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OZET

BOYA HASSASIYETLIi GUNES PILLERI iCIN D-n-D TUREVLI FLUORENLERIN
SENTEZLENMESI VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Caner CEBECI

Kimya Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. ibrahim ERDEN

4,5-diazafluoren metal komplekslerinde iki azot donér atomu ile 2-koordinasyon yapan
heterohalkal bilesik ttrudir. Bu bilesiklerin biyolojik, fotofiziksel, fotokimyasal ve
kataliz uygulamalari arastiriimaktadir.

Enerji ihtiyacini karsilayacak ucuz, kolay Uretilebilen, kararli, ¢cevre dostu ve dayanikli
malzemeler gelistirmek diinyada bilim insanlarinin lzerinde en c¢ok c¢alistiklari
konulardan biridir. Bu alanda glines enerjisini elektrik enerjisine donlstlirmeyi
amaclayan son yillardaki boya hassasiyetli glines pilleri (DSSCs) arastirmalarin sayilari,
yapilan farkl boyalar ve kullanilan diger farkli malzemeler ile artmistir.

Bu calismada 4,5-dizafluoren’in 9-pozisyonundan tirevli t¢ farkl D-nt-D 6zellikli ligand
ve bu ligandlarin Rutenyum kompleksleri sentezlenerek karekterizasyonu yapildi ve
mezo gbzenekli TiO, ile kaplanmis ITO cam Uizerine uygulandi. Her bir ligand ve
Rutenyum kompleksinin fotovoltaik ol¢limleri kalibre edilmis silikon fotodiot tarafindan
uretilen 1-giines siddeti (100 mW/cm?) altinda yapildi. Kayda deger sonuglara gére F1-
Ru ve F2-Ru komplekslerinin giines enerjisinden elektrik enerjisine donlisim
verimlilikleri sirasiyla %2.01 ve %1.26 olarak elde edildi.

Anahtar Kelimeler: 4,5-diazafluoren, boya hassasiyetli giines pili, Ru kompleksleri
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF D-rt-D DERIVATIVE FLUORENES FOR DYE-SENSITIZED
SOLAR CELL AND INVESTIGATION OF THEIR ELECTRICAL PROPERTIES

Caner CEBECI

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. ibrahim ERDEN

4,5-diazafluorene is the type of heterocyclic compound containing two nitrogen donor
atoms which 2-coordinate in the its metal complexes. Biological photophysical,
photochemical and catalytic applications of these compounds are being researched.

Developing materials to meet the needs of cheap energy, which can be produced
easily, stable, environmentally friendly and durable is one of the top priority issues
that scientists work on. In this field, numbers of the dye-sensitized solar cell researches
with the help of produced various dyes and materials have increased in recent years
which aim converting solar energy into electrical energy.

In this study, 9-position derived three different D-n-D type, 4,5-diazafluorene ligands
and their Ru complex were synthesized, characterized and applied on mesoporous TiO,
coated ITO glass. Each ligand and their Ru complex’s photovoltaic measurements were
performed under 1-sun intensity (100 mW/cm?) which genereted by calibrated silicon
photodiode. As remarkable results, the solar energy conversion to electrical energy
efficiency of F1-Ru and F2-Ru complex was obtained respectively 2.01% and 1.26%.

Keywords: 4,5-diazafluorene, dye-sensitized solar cell, Ru complexes
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

4,5-diazafluroren-9-on bilesigi, 1,10-fenantrolin bilesiginin KMnO, ile ylksetgenme
reaksiyonu sonucunda elde elde edilir. Karbonil grubunun amin grubu ile reaksiyonu
sonucu imin bagi (-C=N-) olusturulurak farkli yapilarda ligandlar sentezlenebilir. 4,5-
diazafluoren bilesiginin sahip oldugu iki azot dondr atomu, gecis metalleri ile iki
koordinasyon yapmasini saglar. 2,2’-bipiridinle kiyaslandiginda azot atomlari arasindaki
uzakligin daha fazla olmasi 4,5-dizafluoren bilesiklerine olan ilgiyi ve arastirmalari

artirmistir.

Trifenilamin bilesikleri Ullmann tipi katilma reaksiyonu ile vyiksek verimlerde
sentezlenebilir. Yan Urln olarak diarilamin bilesikleri de olusmaktadir. H. Bruce
Goodbrand ve calisma arkadaslarinin sirasiyla 1999 ve 2005 yillarindaki triarilamin

bilesiklerinin yiksek verimlerde sentezlenmesi ¢alismalari bu tezde de kullanilmustir.

1991 yilinda O’Regan ve Gratzel calismalri ile ortaya cikan boya hassasiyetli glines
pilleri akimi ginimuizde de farkh boya tirleri, farkh karsi elektrotlar, farkh yari
iletkenler, vb cesitlendirilmeler ile yenilikler ile glines enerjisinde elektrik enerjisi

Uretimi verimi ylkseltme ¢alismalari glinimiizde de sirmektedir.

1.2 Tezin Amaci

4,5-dizafluoren C-9 pozisyonundan tirevli farkh liganlar ve bu ligandlarin Ru

komplekslerinin sentezlenip, karekterize edilmesi hedefimizin ilk asamasidir.



4,5-diazafluoren tirevi ligandlarin Ru*? komplekslerinden elde edilen boya
molekdillerinin, mezo goézenekli TiO, ile kaplanmis ITO cam Uzerine uygulandiginda
glines enerjisinden elektrik enerjisine donlisimde kayda deger oranda verimde elde

edebilmek en temel amacimizdir.

1.3 Hipotez

Triarilamin bilesikleri glines 1sinlarini absorblama 6zelligine sahiptir. 4,5-diazafluoren
bilesikleri iki azot dondr atomu ile gegis metalleri ile ikili koordinasyona girebilen iki
disli ligandtir. Bu iki 6zelligin birlesimi ile yiiksek verimde glines enerjisinden elektrik

enerji tUretimi disinilmektedir.

Triarilamin ve diarilamin dondr gruplari ile sentezlenen 4,5-dizafluoren ligand ve bu
ligandlarin metal komplekslerinin glines enerjisinden elektrik enerjisi dontsim
verimliliklerini molekil yapisi ile karsilastirilmasi sonucunda konjugasyon kaybindan

dolayi verimin disebilecegi 6ngorilmistir.

Tezin olusumunda literatlir de bulunan bilgiler dikkate alinarak 4,5-diazafluorene
bilesiklerinde konjugasyonu yilksek imin ve benzen gruplarin bulunmasi ve bu
bilesiklerin rutenyum komplekslerinin sentezlenmesi ve DSSCs oOzelliklerinin
belirlenmesi tasarlandi. Sentezlenecek molekiillerde konjugasyonu saglayan imin ve
benzen gruplarinin etkilerini ayri ayri belirlemek lzere farkl sayida imine ve benzen
grubu iceren molekiller bulunmaktadir. Ayrica bu gruplarin bulunmasi ile HOMO-
LUMO enerji dilizeyinin dislrilmesi hedeflendi. Hedefimiz ve beklentimiz
sentezlenecek bilesiklerin diger 6zelliklerin yaninda yuksek dielektrik sabiti ve molar

sogurma katsayisina sahip olmasidir.



BOLUM 2

GENEL BiLGi

2.1 4,5-diazafluoren Bilesikleri

4,5-Diazafluoren (dafen), ilk olarak 1970’li yillarin sonuna dogru iki basamakli reaksiyon
sonucunda sentezlendi [1], [2]. Birinci basamak sulu bazik ortamda KMnO, ile
yukseltgenmeli halka daralmasi reaksiyonu ile 4,5-diazafluoren-9-on (dafo) sentezi [3]
ve ikinci basamakta ylksek sicaklikta hidrazin monohidrat (N,H4H,0) ile dafo

bilesiginin Wolff-Kishner indirgenmesi reaksiyonudur [4], [5].

0]
KOH(sulu)’ KMnO, (sulu) - N,H, .H,0, 180 °C ~
A [\ [\
.\ \ B
=N N= N N N N
1,10-fenantrolin 4,5-diazafluoren-9-on 4,5-diazafluoren
(fen) (dafo) (dafen)

Sekil 2. 1 4,5-diazafluoren sentezi [1], [2], [3], [4], [5]

Halka daralmasi sonucunda azot atomlari arasindaki uzakligi 1,10-fenantrolin (fen)’nin
2.70 A iken; dafo ile dafenin 3.05 A’diir. Koordinasyon kimyasinda dafen bilesikleri,
ortadaki metilen baglaci grubunun iki piridin halkasini bagladigi 2,2’-dipiridin tirevi
olarak disunlir. Metilen gurubunun iki piridin halkasini efektif olarak geriye cekmesi,
2,2’-bipiridin ile karsilastirildiginda dafen’in N-N atomlari arasindaki mesafesinin daha

uzun olmasina neden olur [6].



INN ¢ LTS

2,2'-bipiridin DAFEN

Sekil 2. 2 2,2’-biridin ile dafenin azot atomlari arasindaki mesafe [6]

Dafen’in metal (M) ile koordinasyonu yukaridaki sekilde gdésterilmistir [6]. iki disli
ligand olarak adlandirilan bu tip ligandlarin kompleksleri iki azot-metal(M) arasinda
olusur. Ayni zamanda dafen’in C-9 pozisyonundan da koordinasyon vyapabildigi

bildirilmistir [7].

H o H H H H
2 1\ s\:f — _H+__
y N N N= =\ N=

DAFEN

Sekil 2. 3 Dafenin numaralandirilmasi ve 9-pozisyonu [6]

Ph3P\
cl
H Pd—
i. NaH \
it. Pd(PPh,),C
o—Pd H
PPh,

Sekil 2. 4 C-9 pozisyonundan koordinasyon ornegi [7]

2.1.1 4,5-dizafluoren Tiirevlerinin Uygulamalari

2.1.1.1 Kataliz

Azot-Donor ligandlari, o6zellikle dayanikhlik bakimindan yilikseltgenme reaksiyonu
kosullarinda geleneksel fosfor ligandlarina gore daha iyi olduklarindan dolayi yaygin

olarak oksidatif aerobik organik dontstiimlerde kullanihr.



Stahl ve calisma arkadaslari [8] de baslangigta 4,5-diazafluoren bilesiklerinin O5'nin
ylukseltgeyici olarak kullanildigi oksidatif organik reaksiyolarda kullanimini kesif etti.
Azot-Donor ligand cesitlerinin ¢ogunun Pd-Katalizli allil benzenin aerobik alillik
asetoksillenmesinde distk verimler ile sinamil asetat GrlinlinG verdigi gorildi. Tam
tersine 9,9-dimetil-4,4-diazafluoren ligand olarak kullandiginda verim %50; dafo
kullanildiginda ise %81 verim elde edildi. 4,5-dizafluoren turevlerinin diger azot igerikli

ligandlara gore gucli katalitik etkisi Sekil 2. 5 te oldugu goruldi [9].

5% Pd(OAC)z
= 2
+ AcOH + 1120, —2tigand OAC 4 h,0
1 atm O;
AcOH, 80 °C
18h
Entry Ligand Yield? Entry Ligand Yield?
1 None 4% 7 7 N\ \_/ 0%
—N N
= € —
2 \ 4% 8 9%
P N/
N =N N
Ph Ph
3 ¢ Y ) % 4 \*/ 0%
N N =N N
'Bu ‘Bu _
4 )\ /= 0% w0 ¢ Ly 0%
_ N =N N
N N
— N N=
5 A ) 0% 11 { \) <\ :/> 4%
—N N =N N
o]
6 ¢ Y ) % 2 ¢ N\ N 8%
=N N =N N=
F F 1

Sekil 2. 5 Asetoksillenme reaksiyonun kullanilan ligandlarin verime etkileri [9]

Hem dafonun elektron yogunlugunu rt geri-baglarina icine ¢ekis yetenegi hem de 6zgiin

kavrama acisi katalizlemede etkin rol oynamis olabilir.

Stahl ve calisma arkadaslari [10] da 4,5-diazafluoren tirevlerinin yardimci ligand olarak
Pd-Katalizli indollerin benzen ile aerobik capraz katilma reaksiyonunda kullanildigini da
gostermislerdir. indol bilesiginin C, ya da C; pozisyonundan arillenmesinin bdlgesel
seciciligini, 4,5-diazafluoren tirevinin sahip oldugu 6zelligi ve anyonik ligand kullanimi

etkiler (Sekil 2. 6).



5 mol % Pd cat.

5 mol % Ligand
N\ _ CeHgfacid (10:1)
N + 1atm O
z 120 °C, 18 h

Ligand: Cﬁ@
V4 =
N

z: SO,Ph SO,Ph
acid: EtCOH EtCO,H
Pd catalyst: Pd(OPiv), Pd(TFA),
Yield: 80% 89%
C2:C3 Selectivity: 259 1:58

Sekil 2. 6 4,5-dizafluorenlerin katalitik etkisi

Stahl ayni anda bagimsiz olarak Zhao ve Huang [11], [12] de ile birlikte dafo ligandinin
Pd-Katalizli aerobik dehidrojenasyonu ile a, B doymamis aldehit, keton, ester ve

azabenzen elde ettiklerini bildirmislerdir (Sekil 2. 7).

/\)I\ [Pd], dafo /\)k
—_—
R R? 0, R R?

Sekil 2. 7 Dafo’nun katalizor olarak kullanimi [11], [12]

Tipik yinon ve a,f doymamis karbonil bilesikleri ¢cok adimli protokoller ile hazirlanir.

Aerobik Pd-Dafo katalizli reaksiyon daha efektif alternatiftir [6].

Gunlimuzde dafonun, sinamik asit ve stilben tirevleri ile tiyofen ve furanin Pd-Katalizli
aerobik dehidrojenatif Heck reaksiyonu katilmasinda etkili bir ligand oldugu
gozlemlenmistir. Kinetik kombinasyonlar, yarisma ve katalitik ara Urinlerin karakterize
edilmesinde ESI-MS deneyleri, dafonun katalitik donginin batin kisimlarinda rol
oynadigl one siirmektedir [13]. Dafo; C-H bagi aktivasyonunu, alkenin sokulmasini,

stereo secici reaksiyon basamagini ve katalizoriin O, ile yeniden olusmasini etkiler.

Huang ve calisma arkadaslari [14] te dafonun, altin katalizli ve sekonder aminin
sinejistikli calisma vasitali organic donilsimlerde ligand olarak kullanildigini bildirmistir.
Tristbstite allenil aldehit Grind elde edilmistir. Altin-Amin sistemi O,’ye karsi hassas

tir ve oksidatif C-C bagi kirllmasi sonucu yinon bilesikleri Griin olarak olusur (Sekil 2. 8).



R 100 mol% pyrrolidine X0
o 100 mol% pyrrolidine X 0 o o
By ol O Yo 10 mol% AuCl,, 20 mol% dafo l
. - —
H mps——=——1—0 Jj\ | | TiPg—mm=—i}

5 J\
TIPS [
H TIPS fiPs @Ao S

TIPS

isolable

o] Tp$—=— o 100 mol% pyrrolidine Q

+ o 10 mol% AuCl,, 20 mol% dafo
H 0,,E0 RN
R

Sekil 2. 8 Dafo’nun altin katalizérle birlikte kullanimi [14]

Stahl ve calisma arkadaslari [15] te yaptiklari ¢calismada dafonun Pd-Katalizli aerobic
intramolekiler aril C-H aminasyonunun karbazol tirevlerini Griin verdigini gosterdiler.
1,4-dioksan ¢ozliclisii O, varliginda reaksiyon ortaminda peroksite donisir ve bu da
Pd-Katalizli aril C-H aminasyonunun verimini destekler. Notral dafo ligandi, N-
benzensilfonil-2-aminobifenil test slibsratindan baslayarak karbazol sentezinde etkili

destekleyici olarak %80 verim saglanmistir (Sekil 2. 9).

1 mol % Pd(OAc),
1 mol % dafo

NHSO;Ph 2 eq. glycolic acid

1,4-dioxane, 0.1 M
80°C,20h
1atm O,

80% yield

NSO,Ph

Sekil 2. 9 Dafo’nun karbozol olusumunda katalizér olarak kullanimi [15]

4,5-diazafluorenlerin tiirevlerinin ilging katalitik uygulamalarindan biri de katalitik aktif
metallerin, nanopartikillerin ylizeyine girisinin nanokristalleri olusturmasidir. Silika
kaph magnetik nanopartikiller (SKMN) 3-aminopropiltrietoksisilan ile silanlandi,
korumasiz —NH, ile dafon reaksiyona sokularak imin olustuluruldu; son olarak sekonder
amine indirgendi [16]. 4,5-diazafluorenle fonksiyonellestiriimis SKMN Pd(ll) ile Pd-4,5-

diazafluorenil, C(sp®-sp?) katalizér vermesi icin koordinasyon bagi yapildi (Sekil 2. 10) .



A N N N N N

LSS

(I/ Olsg,.oEt @5 : ;g-oa ) /Eg-oez b ,Sg-soEt
Si(OEH), Si(OEt); @ = @ NaBH, }@ PdCl, @
—_—

—_— e
Fe,0, Fe,0,@ SiO, Pd-4,5-diazafluorenyl SMNPs

B)

&

H Pd]

0.2 % Pd-4,5-diazafluorenyl SMNPs catalyst
Ar-X + ArB(OH), >

Ar-Ar
DMF/H,0, 100 °C

K,CO,

Sekil 2. 10 4,5-diazafluoren ile fonksiyonellestirilmis SKMN nanokataliz [17]

Heterojen SKMN nanokatalizin en 6nemli 06zelligi disaridan miknatis kullanarak
reaksiyon karisimindan ayirilabilmesi ve sonraki capraz katilma reaksiyonunda tekrar

kullanilabilmesidir [17].

Benzer protokol kullanilarak silika nanokiireler 4,5-diazafluoren-imin grubu ile
fonksiyanlandirilabilir ve devaminda demir klorirle reaksiyona sokulabilir. Ek olarak
silika nanokire tabanli demir katalizorler en az yedi defa katalitik aktivitesinden

farkedilebilir kayip olmadan geri kazanilabilir [18].

2.1.1.2 Isik Hassasiyeti

Dafen’in [Ru(daf)y(bipiridin ligand)a]™ tipi Ru kompleksleri, iyi bilinen [Ru(bpy)s]*
komplekslerinin benzerleri olarak fotokimyasal yolla suyu hidrojen ve oksijene ayirma

isleminde, 1sik hassasiyetinde ve boya hassasiyetli giines pillerinde ¢alisildi.

Bir tane bipiridinin [Ru(bpy)g]+2 kompleksinden daf ile yer degistirmesi absorbsiyon ve
emisyon spektrumlarinda Etanol/Metanol (4:1)’'de oda sicakhginda c¢ok klguk bir
degisiklikle sonuclanmistir (Anax(77 K) = 578 nm [RU(bPY)3]+2 ve Amax(77 K) = 574 nm
[Ru(dafen) (bpy)2]+2. En 6nemli fark su; [Ru(bpy)3]+2’in sudaki emisyon kuantum verimi
(9(298 K) = 0.042, T(298 K) = 680 ns) yaklasik 50 kat [Ru(dafen) (bpy),]**den (¢(298 K)
= 8x10™" ) daha genis ve [Ru(dafen) (bpy)2]+2'nin omrinden daha belirlenemeyecek

kadar kisadir. Dafen ligandi, daha uzun N-N ile bipiridine gore spektrokimyasal serileri



daha dusuk bulundu; buda oda sicakhiginda ligandin uyarilmis halinin digik olmasi ve

emisyon siddeti azalmasi anlamina gelir [19], [20].

Koordine 4,5-diazafluorenil parcalari arasindaki ara baglantilar, metal-metal ayrimi
imkani vermesi ve intramolekiiler sarj transferinin derecesi iyi ayarlanmasi igin

cesitlendirilmistir [21], [22] (Sekil 2. 11 ve Sekil 2. 12).

=N N
(Zg—zn% [(bpyXRuL* <\
/ \ N—=RU2* =N [(bpy)sRus(L?)*
= /\

\ 7\ 7/ =N

N=
: & oo
U RAID Ty E
g\ o, ¢ U
/IN N 0. d {
N

F‘iuz N,

Lo & o T

N = o] 2

N\Au2<N > ’NQ INK) O‘/\(i‘/"‘l : ) Q IN]:)
-
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% A = = N I\N\
| Ne U 4 Q M)
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Sekil 2. 11 Ara baglantilar ile olusturulmus kompleksler [21]

Sekil 2. 12 Ara baglantilar ile tlirevlendirilmis kompleksler [22]

DSSC alanindaki en 6nemli zorluklardan biri de mezogézenekli TiO, gibi mezoskopik
yari iletken ince filmler icine birlestirildiginde glines 1sigin1 verimli olarak toplayacak

molekiliin belirlenmesidir. 4,5-diazafluoren tirevlerinin Ru(ll) kompleksleri 6zellikle



uyarilmis hallerinden TiO, igine elektron vyerlestirme vyeterlilikleri konusunda

hassasiyetci olarak arastiriimistir.

Bir ya da iki 4,4’-dikarboksi-2,2’-bipiridin ligandli Ru(ll)-dafo kompleksleri TiO, tzerinde
arastirildi. [Ru(dcbpy),(dafo)] (CN), ‘nin %2.98, [Ru(dcbpy),(dafo)](NCS), ‘nin %1.22
olarak enerji verimlilikleri hesaplanmigtir. K51 kompleksi igcin enerji verimliligi %2.52

olarak hesaplanmistir [23], [24].

HOOC,

COOH Mcoon
M (CN), (NCS),

HOOC

HOOC

[Ru(dcbpy),(dafo)] (CN), [Ru(dcbpy),(dafo)] (NCS),

Sekil 2. 13 Ruthenyum dafo kompleksi [23]

S
Cc

o i
N N

COOH

Sekil 2. 14 K1 Kompleksi [24]

[Ru(dafo)(dcbpy)-(SCN),] kompleksinin yliksek sicakliklardaki termal kararliig da
incelenmistir. Son Uriin olarak Ru ve RuS; ¢ikmistir. Dafonun halka agilmasinin

kompleks bozulmasinda rol oynadigi gériinmektedir [25].

Sekil 2. 15 [Ru(dafo)(dcbpy)-(SCN),] kompleksi [25]
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Sekil 2. 16 [Ru(dafo)(dcbpy)-(SCN),] kompleksi termal kararlilhgi [25]

Karbazol grubu ile fonksiyonlandiriimis 4,5-diazafluorenlerin Ru(ll) kompleksleri DSSC
uygulamalarinda TiO, Uzerine uygulanmistir. S1 ve S2 ile yapilan denemelerde ener;ji

donisim verimlilikleri sirasiyla % 0.36 ve % 0.42 elde edilmistir [26].
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Sekil 2. 17 S1 ve S2 kompleksleri [26]

2.1.1.3 Isik Yayici Olarak Kullanimi

Isik-yayan elektrokimyasal hiicreler (LEC), Organik isik-yayan diotlara (OLED) ilgi ¢ekici
alternatif malzemelerdir. LEC'ler sollisyon tabanli yontemlerle kolayca hazirlanabilir.
LEC’lerin sadece tek yayici katmani olmasi gerekir, altin gibi hava kosullarinda kararl
elektrotlarin kulanilir ve yiksek verimlilik icin dislik voltajlarla ¢alistirilabilir [27], [28],
[29], [30].
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I NH4PFg

Complex 1

el

Complex 2

1,2-ethanediol / 150°C
/ NH4PFg

Sekil 2. 18 Complex 1 ve Complex 2 [29]

Complex 1 ve Complex 2 bilesiklerinin LEC uygulamalarinin yiiksek verimlilikte oldugu

bulunmustur [29].

R R
R
o 7N\
VAR =N  N= -
~. 7! » PFs
cl 1,2-ethanediol, 150 °C,
then NH4PFs
+ R -
1: [Ir(dfppz),(dasb)]"(PFg) 22 “biphenyl
2: [Ir(dfppz)2(bmpdaf)]'(PFs)  4-CHzOPh, 4-CHz0Ph
3: [Ir(dfppz)5(dedaf )] (PFg) C;Hs, CoHs

l\. /_\ »
NN (= "D
Ir Ir
Ve -
\Cl N | 1,2-ethanediol, 150 °C,
then NH,PFg
2 x~12

Sekil 2. 19 Isik yayici metal kompleksleri [30]

Sekil 2. 19 da gosterilen ¢calismada katyonik yesil-mavi (1-3) ve kirmizi (4) 1sik yayici
kompleksleri sentezlenip karakterize edilmistir. Orantili bir sekilde bu bilesiklerin
konak-konuk sisteminde bilestirilmesiyle ilk defa iyi renk ve verimlilikle beyaz isik yayan

kati faz LEC olusturuldu [30].
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1, 2-ethanediol / 150 °C / NH,PFg

Sekil 2. 20 —NPh; grubu iceren 4,5-diazafluoren [28]

Sekil 2. 20 de gosterilen ¢alismada -NPh, grubu iceren yukaridaki ¢alismada LEC

performansi diisiik bulunmustur [28].

Li Li
1) @ 1) @

2) MnO,

2) MnO,

sp or phsp or
F diphsp

O |

dfppz-dimer

1,2-ethanediol, 150°C,
then NH4PFg

1. [Ir(dfppz)a(sp)(PFs)
2: [Ir(dfppz),(phsp)] ' (PFs)
3: [Ir(dfppz);(diphsp)"*(PFg)

Ry=H,R;=H, 87%
Ry =H, Ry = Ph, 75%
R; = Ph, Ry = Ph, 65%

Sekil 2. 21 4,5-diazafluorenlerin LEC uygulamalari [27]

Sekil 2. 21 de gosterilen calismada yapiya eklenen (R; ve R;) fenil gruplari ile uyariimis

halde metal-ligand baginin genislemesi en aza indirilmistir. Bu da LEC cihazlarinda

cihazin 6Gmrini uzatan bir durumdur [27].
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4,5-diazafluoren tlrevlerinin yesil fosforesans Re(l) kompkleksleri OLED performanslari
arastirilmistir. Yiksek verimli ve ticari Uretim agisindan Uretilebilme adayi olarak

gosterilmistir [31], [32].

Re-DF Re-EPDF

Sekil 2. 22 OLED performansi arastirilan 4,5-diazafluorenler [31], [32]

Hem karboran tabanl difosfinler hem de basit klasik difosfin ile Ag-Dafo kompleksleri
liminisans ozellik gdstermistir. Bu komplekslerin emisyonlari hem Ag® iyonunun
koordinasyon dogasindan hem de fosfin ligandindan bagimsiz oldugu gézikmektedir.
Ag-Dafo, liiminisansi maviden turuncu bolge spektrumuna dogru yayarken, tek basina
dafo da ayni yaymaktadir. Buradan Dafo merkezli gegislerin I[iminisans davranistan

sorumlu oldugu anlasiimaktadir [33].

2+

Sekil 2. 23 4,5-diazafluorenlerin gimls kompleksi [33]

2.1.1.4 Dogrusal Olmayan Optiklerde Harmonopor Olarak Kullanimi

Koordinasyon komplekslerinin ikinci dereceden dogrusal olmayan optik (NLO)
Ozellikleri ile harmonopor olarak kullanimi konusunda biyuk ilgi vardir. Metal merkezi
elektronik ozelliklerinin ayarlanmasi konusunda NLO ozelligini etkilemektedir. Metal
merkezi, metalden liganda sarj transferi ve ligandan metale sarj transferine izin
vermesinin yaninda ayni zamanda intraligand sarj transferi de ayarlamaktadir. Metal
merkezi; metalin cinsi, oksidasyon durumu ve koordinasyon kiresi acindan

ayarlanabilir. 4,5-diazafluoren cesitlerinin bu alanda kullanimi bulunmaktadir.

Yapilan iridyum kompleksleri iyi derecede NLO 6zelligi gostermistir. Katyonik kompleks

icinde fulleren uc¢ grubu, iyon cifti icinde anyon ve katyon arasindaki etkilesim
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kuvvetlerini zayiflatmasi sonucunda NLO cevabinin artmasini saglamasi acisinda

anahtar rol oynamistir [34].

Vs
-4

Sekil 2. 24 NLO o6zelligi arastirilan 4,5-diazafluoren-Ir kompleksleri [34].

2.1.1.5 Luminisans Sensorii Olarak Kullanimi

Duan, Bai ve arkadaslari [35] yaptiklari ¢alismada selektif kromo - ve florojenik cift
yanith florlr sensoérlinl bildirmistir. Sadece F iyonunun varligi liminisans siddetini
artirmiyor, ayni zamanda saridan magentaya renk degisimini tetiklemektedir. Ru(ll)
kompleksi, kagit lizerine adsorblandirilip sudaki F° konsantrasyonu icin kolorimetrik
test seritleri hazirlanabilmesine izin vermektedir. ilging bir sekilde F~ konsantrasyonu 1

mg/L kadar disuk bile olsa renk degisimi ciplak gozle gbzikmektedir.

fs

A

He Hp
(bipy);Ru =N
S \
HN NO,
O,N Ha

Sekil 2. 25 Liiminisans sensori olarak 4,5-diazafluorenler [35]
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2.1.1.6 4,5-dizafluorenlerin Biyoinorganik Kimyasi

2014 vyilinda vyayinlanan ¢alismada 4,5-diazafluorenlerin  Ru(ll) kompleksleri
Staphylococcus aureus baktersine karsi etkili lokal bir antibiyotik olarak tespit edilmistir

[36]. Bu bakteri metisilin antibiyotigine karsi direnglidir.

L Ar
N Ar= _QOCT"U Ru-C;

Ar _

: N
N NH,PFg N AQ—OC(,H” Ru-Cg

ethanol \ /
Ru (PFg),

O(EH] Ru-C,
Op Ru-F

Sekil 2. 26 Staphylococcus aureus baktersine karsi 5-diazafluorenlerin Ru(ll)
kompleksleri [36]

RuCly(bpy), + 7 \ 7 N reflux

=N N7

Dafo ligandinin iki gimis kompleksi ile yapilan galismada dafo ligandi klinik olarak
direncgli alti farkli diyabetik ayak bakterisi tiirline karsi genis spektrum sergilemistir.
Dafo ligandinin giimis kompleksleri glinimiizde ticari olarak mevcut antibiyotikler ile
karsilastirildiginda énemli dlciide disiik minimum inhibitér derisimine (MiD) sahiptir.
Baslangigtaki ¢calismalar giimls komplekslerinin hidrojel igine yiklenip birlestirilmesi ile
muhtemel yara kapatici oldugunu da gosterdi. In vitro lineer dikroizm c¢alismalari hem
dafo hem de glimiis kompleksinin dana timis DNA sina baglandigini géstermektedir.

Gumis kompleksinin dafo ligandindan daha gliclii baglandigi da rapor edilmistir [37].

0
| S
o
N \
O\ \“ N
N—O—Azi)ms.s“
/y Je
0 238A \ TN
N A
“ _
o (o]

Sekil 2. 27 Dafo-Ag Kompleksleri [37]

2.2 Boya Hassasiyetli Giines Pilleri

Boya hassasiyetli glines pilleri ikinci ile Gclncl nesil gines pillerinin arasinda

duslinilebilir. Fakat cihazin nano 6lgekli 6zellikleri kullanildiginda lglinci nesil teknoloji
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olma potansiyeline sahiptir. Mevcut asamada teknoloji bize asagidaki satis hedeflerini

sunuyor:

e Diger fotovoltaiklere gore karsilastirildiginda ucuz Uretim, ucuz yatirim
maliyetleri

e Renk, transparantlik gibi musteri tercihlere gore istenilen sekilde dizayn

e Esneklik

o Hafiflik

e Terawatt 6lcegine ulasmak icin hammadde mevcudiyeti

e Yatirimi kisa zamanda geri enerji 6deme

o Gergek ortam kosullarinda performans

e ki yuizeyli hiicreler her acidan 15181 yakalama

e Dis mekan uygulamalari ic mekan uygulamalari ile yarisma

1991 yilinda O’Regan ve Gratzel tarafindan yayinlanan meshur yayini bildirmesi ¢ok
sasirticiydi [38]. Bu yayin mezo gozenekli yari iletken elektrot kullanimi yiksek i¢ ylzey
alaniyla genel olarak fotoelektrokimya ve fotovoltaik alaninda paradigmanin
degismesine oncli oldu. Boya hassasiyetli giines pili gelistirme cabalarinda 6nceden
yapillan temel vyanlis sadece plrlzsiz ylzeyin kullanilmasi inanciydi. Boya
hassasiyetcilerinin monomolekiiler katmanda isik toplama verimi hem porfiriazin hem
de ftalosiyanin bile %1’den azdi. Daha fazla isik toplama gabalari igin kullanilan ¢ok
katman boyalarda basarisiz oldu. Yari iletken ylizeyinin pUrizIGlGgt artirmanin
olasiliklarinin belirtileri fazla sayida direkt olarak yilizeye boya adsorblanabilme ve ayni
anda direkt redoks elektrolit ile temas 1991 yilindan énce rapor edildi. Ornek olarak
sinterlenmis ZnO elektrotlarin kullanimi rose bengal ve benzer boyalarin verimliligini
artirabildi. Elektrige dénusim verimlilikleri hala %1’in altinda siirdi ve bu sistemdeki
boyalar kararsizdi. Gratzel, Augustynski, ve calisma arkadaslari 1985 yilinda yiksek
ylzey alanli TiO, ile yapilmis sonuglari sundu. O’Regan ve Gratzel’in [38] de 1991
yilinda %7-8 arasinda verimliligi rapor edisi boya hassasiyetci giines pilinin en blyuk
artisi oldu. O zamandan giliniimiize bircok elektrolit, boya ve mezogbzenekli filmler

denendi ve denenmeye de devam etmektedir [39].
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DSSC nin galismasi prensibi i1sikla uyarilan yizey oksitin iletkenlik bandinin igine bir
elektron enjekte eder ve boya moleklli uyariimis hale geger. Genellikle organik
¢oziicide hazirlanmis iyodir/triiyodir sistemi icinde boya molekill, elektronu
elektrolite tasiyarak yeniden temel hale déner. iyodiir tarafindan hassasiyetginin
yenilenmesi uyarilan boya tarafindan iletim bandindaki elektronun yeniden
yakalanmasini durdurur. 3" iyonlari I yikseltgenerek olusur ve elektrolitin igcinden
katota gecer. Boylece rejeneratif dongi elektron transgeriile I3"Gn I' ye indirgenmesi ile

tamamlanir [39].

Pt FTO

; Cam

Mezogozenekli Titanyum Dioksit

.\.D
o8

Redoks Elektrolit
Iy

XL
X2
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3
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S 0000

Boya Molekiilii

L Titanyum Dioksit Tanecigi

Sekil 2. 28 DSSC temel bilesenleri sematik gosterim [39]

Enerji 1 Yari iletken Kars: Elektrot
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4 2£(S+fs*) Elektrolit
/ D ———

—t:= 27

Standar Hidrojen Elektrota
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| |

v

Sekil 2. 29 DSSC calisma prensibi [39]
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2.2.1 Boya Hassasiyetli Giines Pillerinin Bilesenleri

2.2.1.1 Nano Yapili Metal Oksit Elektrotlar

TiO, yuksek verimlilige sahip bir elektrotdur. Fakat ZnO, SnO,, Nb,Os diger metal oksit
sistemlerde test edilmistir. Bunlarin disinda SrTiO3 ve Zn,Sn0, gibi li¢c atomlu oksitlerde

arastirilmistir [39].

TiO, kararl, toksik olmayan oksit, ylksek refraktif indekse sahip (n=2.4-2.5) ve genis
kullanim alanina sahiptir. TiO,’in rutil, anataz, brukit gibi cesitli kristal yapilar
bulunmaktadir. Rutil yapisi termodinamik olarak en kararli bulunan formudur. Ancak
anataz yapisi boya hassasiyetci glines pillerinde genis bant araligi ve yiksek iletim

bandi siniri enejisinden dolayi tercih edilmektedir [39].

ZnO boya hassasiyet¢i giines pillerinde ilk kullanilan yari iletkendir. Band araligi ve
iletim band sinir TiO, ile benzerdir. Elektron hareketliligi TiO, den daha iyidir fakat
kimyasal kararhligi oldukca zayiftir. Hem asidik hem de bazik kosullar altinda

¢Ozlinmektedir [39].
SnO, kimyasal olarak kararhdir fakat iletim band siniri TiO, den distktir [39].

Zn,Sn0Q4 kimyasal olarak kararl ve genis band araligina sahiptir. Boya hassasiyetli glines

pilleri testlerinde %3.8 elde edilmistir [39].

SrTiOs, TiOy'den yiksek iletkenlik bandi sinirina sahiptir fakat boya hassasiyetli glines

pilleri uygulamalari verimliligi TiO, den dugsuk ¢ikmistir [39].

Nb,Os’in %5’e kadar boya hassasiyetli glines pili verimliligi sergiledigi rapor edilmistir

[39].

2.2.1.2 Boya Molekiilleri

Boya hassiyetli glines pillerinde ¢ok dnemli i1sik hassasiyetcileri bazi 6nemli 6zellikleri

yerine getirmesidir [39].

o Isik hassasiyetcisi goriinlr bolgenin tamamininda hatta yakin infrared

bolgesinin bir kisminda da absorbsiyon spektrumu gostermelidir.
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Istk hassasiyetcisi boyanin yari iletkenin yizeyine kuvvetli baglanabilmesi
icin —COOH, -SOsH, vb. gibi b gruplara sahip olmalidir.

Isik hassasiyetgisinin uyarilmis hal seviyesi n-tipi yari iletkenin iletken band
sinirindan yilksek olmalidir ki boylece uyarilmis boya ile iletim bandi
arasinda verimli elektron transferi meydana gelebilir. Bunun aksine, p-tipi
DSSC igin boya hassasiyetgisinin HOMO seviyesi p-tipi yari iletkenin valen
bandindan daha fazla pozitif potansiyelde olmalidir.

Boya rejenerasyonu igin, isik hassasiyetgisinin oksitlenmis durum dizeyi
elektrolitin redoks potansiyelinden daha pozitif olmalidir.

Yari iletken yiizeyi lizerinde istenmeyen boya yigilmalari boyanin molekiil
yapisinin  optimizasyonu veya yardimci adsorbantin eklemesi ile
onlenebilmelidir.

Isik hassasiyetcisi 1siktan etkilenip bozulmamali, termal ve elektrokimyasal

olarak kararli olmalidir.

Bu gereksinimler gore son 25 yilda bircok metal kompleksi, porfirin, ftalosiyanin ve

metalsiz organik boyalar iceren i1sik hassasiyet¢i dizayn edilmis ve DSSC uygulamalari

yapilmistir [39].

Bltlin kompleksler arasinda genis absorbsiyon spektrumu, uygun uyariimis ve temel

hal seviyesi, nispeten uzun uyarilmis hal 6mri ve iyi elektrokimyasal kararlihgi ile Ru

kompleksleri en iyi fotovoltaik oOzelliklere sahiptir. Birka¢ Ru kompleksi %10’un

Uzerinde glnes hiicresi verimliligine ulasmistir [39].

COOH
[
N
HoOC e
'-' \N =
N \
C N L/ cooH
s c
]
S
N3

Sekil 2. 30 N3 Boyasi [40]
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2.2.1.3 Kargi Elektrotlar

Boya hassasiyetli giines pilleri icin karsi elektrotlar iyodur/triiyodiir elektrolitler ile
iletken cam ylzeyin Uzerine platinin kalay katalitik katmanin kaplanmasi ile oldukga
kolay hazirlanabilir. Platin olmadan kalay oksit iletken cam ¢ok zayif bir elektrot ve
yuksek sarj transfer direnglidir. En iyi performans ve uzun dénem kararliliga, platin
kloriir bilesiklerinin termal ayrismasindan hazirlanan nano boyutta Pt kimeleri ile

ulasilmistir [39].

Karbon malzemeleri triiyodlriin indirgenmesi icin uygundur. Kay ve Gratzel grafit ve
siyah karbon karisimindan boya hassasiyet¢i giines pillerlerde kullanim igin karsi
elektrot gelistirdi. Garifitin fonksiyonu elektronik iletkenlik ve katalitik aktivitedir.

Siyah karbon ise genis glizey alani ile katalitik etkiyi artirmasi icin eklenmistir [39].

1000 m? g'1 BET alani ile aktif karbon ile siyah karbon karistirildi ve uygun karsi elektrot
olarak goruldu. Tek duvarli karbon nano tiip, triiyodir indirgenmesi igin iyi katalitik

ozellik ve iletkenlik gosterdi [39].

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) doplanmis tolliensiilfonat anyonlar triiyodirin
indirgenmesinde iyi katalitik 6zellik gbstermistir ve basarili bir sekilde DSSC ugulamasi
yapilmistir. PEDOT a gore polianilin, polipirol g ibi diger iletken polimerler ¢ok daha az
uygundur [39].

Elektrokaplama CoS in, iyodur/triiyodur redoks cifti icin uygun olarak tanimlanmistir

[39].

2.2.1.4 Elektrolit Cozeltisi

lyonik iletken ortama elektrolit denir. DSSC de cogunlukla redoks elektroliti olarak I5” ve
I" iceren ¢ozeltiler kullanilir. Basitce 0.5 M potasyum iyodiir ile 0.05 M iyodiiriin susuz

etilen glikol icinde karistirilmasiyla hazirlanabilir [41].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Materyaller
3.1.1 Kullanilan Kimyasal Listesi
Cizelge 3. 1 Kimyasal Listesi
ADI MARKASI KATALOG NO
1,10-fenantrolin ACROS 157530250
Potasyum hidroksit Merck 1.05012.1000
Potasyum permanganat Horasan kimya -
Metanol Merck 1.06009.2511
Asetik asit Atabay kimya -
Rutenyum klorir Merck 1.19247.0005
2,2’-dipiridin Merck 1.03098.0005
Lityum klorir Merck 1.05679.0100
Dimetilformamid Merck 1.03053.2500
Aseton Merck 1.00014.2500
Dietileter Riedel De Haen 24005
lyodiir Merck 1.04761.0100
Bakir iyodiir Merck 8.18311.0100
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Cizelge 3. 1 Kimyasal Listesi (Devami)

4-nitro anilin Aldrich 185310
4-nitro toluen Merck 8.41394.0025
Potasyum iyodir Merck 1.05040.1000
Dikloro metan Merck 1.06050.2500
Kloroform Merck 1.02445.2500
Hegzan Merck 1.04368.2500
Toluen Merck 1.08389.2500
Silika jel-60 Merck 1.07734.1000
Etanol Merck 1.00983.2511
Paladyu T;/; /kct;f kagRpr Merck 8.07104.0005

p-toluen silfonik asit Sigma 402885
Etilen glikol Merck 1.00949.2500
Titanyum (IV)dioksit Merck 1.00808.1000

3.1.2 Kullanilan Cihaz Listesi

Cizelge 3. 2 Cihaz listesi

CiHAZ LIiSTESI

Adi MARKASI

Bruker Avance Il 500 MHz
NMR Spektrometresi, 1.74 Tesla alan
gliclinde Ultrashield Plus™ magnete

Agilent Yuksek Basingli Sivi

QTOF-MS Kromatografi- Agilent 6530

Milipore-Q Gradient Ultra Saf Su

Saf Su Cihazi Cihazi
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Cizelge 3. 2 Cihaz listesi (Devami)

ATR FT-IR Shimadzu, Prestige 2100
MALDI-TOF Bruker microflex LT MALDI-TOF MS
Gunes Simulatori Keithley 2400 Digital Source Meter
UV-Visible Spektrometresi Shimadzu 2001 Uv Spectrometer
FT-IR Bruker
GC-MS Agilent 6890N GC-System-5973 IMSD

3.2 Ara Reaktiflerin Sentezi ve Karakterizasyonu

3.2.1 4,5-diazafluoren-9-on (Dafo) Sentezi ve Karakterizasyonu

1,10-fenantrolin (5 g, 27.767 mmol), KOH (2.8 g, 49.551 mmol) ile birlikte 170 mL suda
140 °C sicakhiga kadar iki boyunlu 500 mL balon icerisinde isitilarak ¢dzildi. Ayni
zamanda KMnOy (14.1 g, 89.221 mmol) 50 °C’de 175 mL suda 250 mL lik beher icinde
¢ozlldi. KMnO, sulu ¢ozeltisi damlatma hunisine eklendi (Sekil 3.1). KMnO,4 damlatma
hunisinden kaynamakta olan karisimin oldugu balona damla damla eklendi. Damlatma
islemi sonlandirilmasinin ardindan 5 saat karisim kaynatildiktan sonra sonlandirildi.
Karisim sicakken adi slizgeg kagidi ile stizlildi. Stiziintl buz banyosunda sogutuldu ve
bir gece kristallendirilmek lzere bekletildi. Elde edilen agik sari igne seklindeki kristaller
sinterli gooch krozesinde (por 4) sizildi ve soguk saf 100 mL su ile yikandi ve 50 °C’de

bir gece kurutuldu. 0,72 gram madde dafo elde edildi [42]. Verim: % 14,56

Damlatma Hunisi

Sekil 3. 1 Reaksiyon diizenegi
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Sekil 3. 3 Dafo molekdline ait FT-IR spektrumu

1714 cm™ de karbonil grubuna C=0 gerilme bandi, 3417 cm™ de karbonile ait overton,
3034 cm™ de aromatik Ar-H gerilme bandi bize maddenin sentezinin basarili oldugunu

gostermistir.

3.2.2 4,5-diazafluoren-9-hidrazon (Dafen) Sentezi ve Karakterizasyonu

Dafo (0.72 g, 3.9 mmol) 25 mL MeOH ile yan boyunlu yuvarlak dipli 50 mL lik balon
icerisinde ¢oziildii ve geri sogutucu altinda 60 °C’ye isitildi. Daha sonra hazirlanan 3 mL
glacial asetik asit ve 3 mL hidrazin hidrat (hidrazin hidratin asinisi kullanildi) ¢ozelti
karisimina damla damla eklendi. Damlatma islemi tamamlandiktan alti saat sonra

reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon balonu agzi acik bir sekilde ceker ocak altinda
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metanolliin ugmasi igin bir gece bekletildi. Elde edilen yari islak Grlin sinterli gooch
krozesi por 4’te suzlldl; 6nce 5mL su sonra da 5 mL etanolle yikandi ve 50 °C'de

kurutuldu [42]. 0,5 gram sari-beyaz pamuksu kati dafen elde edildi. Verim: % 64,9

e
0] N
N,H, .H,0, MeOH,
= / N\ AcOH, 6 saat = / A\
\ -\
N N= N N=
4,5-diazafluoren-9-on 4,5-diazafluoren-9-hidrazon
(dafo) (dafen)
Sekil 3. 4 Dafen molekilinin sentezi
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Sekil 3. 5 Dafen molekdiliine ait FT-IR spektrumu

3371 ve 3311 cm™ de amin grubuna ait —NH, gerilme bandi ve 3186 cm™ de aromatik
Ar-H gerilme bandlarinin varligi ve 1714 cm™ de ki karbonil grubuna ait -C=0 gerilme

bandinin kaybolmasi bize maddenin sentezinin basarili oldugunu géstermistir.
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3.2.3 4-metil-N-(4-nitrophenil)-N-(p-tolil)anilin (TFA-NO;) Sentezi ve

Karakterizasyonu

4-nitroanilin (0.5 gram, 3.62 mmol), 1-iyodo-4-metilbenzen(iyodotaluen) (1.7364 gram,
8 mmol), Cul (0.069 gram, 0.362 mmol), 2,2’-bipiridin (0.0565 gram, 0.362 mmol), KOH
(1.95168 gram, 0.03424 mol) ve 15 mL DMF 50 mL lik armudi dipli balona konuldu.
lyodotoluen, 4-nitroanilinin 2 moliinden %10 fazlasi seklinde reaksiyon karisimina
konuldu. Argon gazi altinda reaksiyon karisimi kademeli olarak énce 100 °C sonra da
160 °C’ye kadar isitildi. Reaksiyon 24 saat sonra sonlandirildi. Reaksiyon balonuna 25
mL CH,Cl; konuldu, eklenen CH,Cl, 250 mL lik armudi dipli baska bir balona aktarildi.
Reaksiyon balonu (g sefer daha 25 mL lik CH,Cl, ile yikandi ve 250 mL lik armudi dipli
balona aktarildi. Balonun etrafinda ve iginde kalan kati H,O ve CH,Cl, eklenerek
¢Ozuldi. Balonda kalan kati madde suda ¢oziinmektedir. Organik faz (CH,Cl, fazi)
ayirma hunisi kullanilarak ekstraksiyonla ayrildi ve 250 mL lik balona eklendi. 250 mL lik
armudi dipli balonda toplanan CH,Cl, ve reaksiyon ¢oziiclisii olan DMF evaoparatorde
ucuruldu ve yagimsi kati elde edildi. Yapilan TLC sonucunda ve daha o6nceden de
deneyimledigimiz gibi TFA-NO, ve DFA-NO, olmak Uzere iki madde elde edildi. 250 mL
lik armudi balon icerisindeki yagimsi maddeye kolon kromatografisinde kullanacagimiz
Kloroform/n-Hegzan (1:1) yurutiict fazindan 15 mL eklendi ve sicak su banyosunda agzi
kapali bir sekilde isitiimaya baslandi. Daha sonra ¢ozlicii miktari géz karari kolona
verilecek miktara kadar sicak su banyosunda ugurulmak lzere su banyosunda balonun
agzi acilarak ucguruldu ve kalan miktar silika jel 60 kati durucu fazin kullanildig
Kloroform/n-Hegzan (1:1) ydratici fazinda kolona sicak bir sekilde verildi ve
saflastirildi. Elde edilen sari kati TFA-NO, miktari 0,71 gram olarak belirlendi. Verim: %
61,68. Ullmann Tipi Katilma Reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyon yapilan

degisikliklerle literatirdeki gibi gerceklestirilmistir [43].
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(TFA-NO,) (DFA-NO,)

Sekil 3. 6 TFA-NO, molekiliiniin sentezi
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Sekil 3. 7 TFA-NO, molekiliine ait FT-IR spektrumu

3000 cm™ civarinda aramatik Ar-H bandi, 2900 cm™ de metil grubuna ait alifatik -CH
bandi 1581 ve 1481 cm™ -NO, grubuna asimetrik gerilme bandlari baslangic

maddemizin sentezlendigi konusunda 6n bilgi verdi.
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Sekil 3. 8 TFA-NO, molekiiliine ait GC-MS kromatogrami ve kiitle spektrumu

Kutle spektroskopisi 6lglimlerinde maddemizin hem yiksek saflikta oldugu goérildi
hem de molekdl iyon piki m/z: 318 [M*] élciilerek sentezin basarili bir sekilde yapildig

anlasildi.

3.24 N1,N1-di-p-tolilbenzen-1,4-diamin (TFA-NH,) Sentezi ve Karakterizasyonu

TFA-NO, (0,5 gram, 1,57 mmol), 0.0137 gram Pd/C ve 5 ml etanol tek boyunlu 50 mL lik
balona konuldu. Yan boyuna plastik tipa takildi. Reaksiyon karisimi azot gazi altinda 80
°C’de kaynatildi. Siispansyon halindeki reaksiyon karisimina 0,40 mL N,H4.H,O yan
boyundaki plastik tipadan siringa yardimi ile damla damla 15 dakikada eklendi (Sekil 3.
24). Ekleme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 6 saat kaynatildi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra mavi band slizge¢ kagidinda ile Pd/C katalizérinin
ayrilmasi icin stiztldl. Sizlintl evaoparatorde uguruldu. Elde edilen kati madde CHCl;
ylritict fazinda kolon kromatografisinde ayrildi [44]. Elde edilen gri kati Giriin miktari

0,275 gram olarak belirlenmistir. Verim: %60,73
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N,H, .H,0, Pd/C,
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N, Atmosfer, 6 saat refluks

CH,

N
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\N+ CH

| 3
o
4-metil-N-(4-nitrofenil)-N-(p-tolil)anilin

TFA-NO,

- /O/N\Q\
H,N CH,

N%,N!-di-p-tolilbenzen-1,4-diamin

TFA-NH,

Sekil 3. 9 TFA-NH, molekiilliniin sentezi

V"

Sekil 3. 10 Hidrazin hidrat’in siringadan eklenmesi (1)
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Sekil 3. 11 TFA-NH, molekiliine ait FT-IR spektrumu

3458 ve 3367 cm™ de —NH, grubuna ait gerilme bandlari, 3024 cm™ de aromatik Ar-H

bandi, 2920 cm™ de alifatik C-H gerilme bandlari goziikmektedir.

10 6 Cpd29: C20 H20 N2: +ESIECC Scan Frag=175.0V_..
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Sekil 3. 12 TFA-NH, molekdline ait Q-TOF kromatogrami
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Sekil 3. 13 TFA-NH, molekiline ait Q-TOF MS spektrumu

Molekiil iyon piki m/z: 311,1517 [M'] ¢ikmasinin nedeni Na® iyonundan étiridir.
Analiz sonuglarinda elde edilen maddenin safligi ve kitlesi tam sonug verdi.
Maddemizin kitlesi sodyum molekiil iyon pikinden ¢ikarildiginda 311,1517 - Na'=
288,16 olarak bulundu.

3.2.5 4-metil-N-(4-nitrofenil)anilin (DFA-NO,) Sentezi ve Karakterizasyonu

4-nitroanilin (0,5 gram, 3.62 mmol), 1-iyodo-4-metilbenzen (iyodotoliien) (1.73 gram, 8
mmol), Cul (0.069 gram,0.362 mmol), 2,2’bipiridin (0.0565 gram, 0.362 mmol), KOH
(1.95168 gram, 0.03424 mol) ve 15 ml DMF 50 mL lik armudi dipli balona konuldu.
Argon gazi altinda reaksiyon karisimi kademeli olarak énce 100 °C sonra da 110 °C'ye
kadar isitildi. Reaksiyon 7 saat sonra sonlandirildi. Reaksiyon balonu li¢ sefer daha 25
mL CH,Cl; ile yikandi ve 250 mL lik armudi dipli balona aktarildi. 250 mL lik armudi dipli
balonda toplanan CH,Cl, ve reaksiyon ¢ozliclisii olan DMF evaoparatorde ucuruldu ve
yagimsi kati elde edildi. Yagimsi kati birka¢ defa DCM ile ¢ozildd, 1sitildi ve yikandi;
gooch krozesinde (por4d) sizildi. Siyah partikiller siirekli ¢cokmeye devam etti ve
yagimsilik devam etti. Kloroform/n-Hegzan (1:1) yirutici fazinda yaptigimiz TLC
sonuclarinda 6ngoérdigimiiz Gizere iki madde gorildi. Yagimsiligl gidermek icin madde
yuritici fazi olan Kloroform/n-Hegzan (1:1) ¢6zuldi ve isitildi. Kloroform/n-Hegzan
(1:1) ylrGtict fazinda madde sicak bir sekilde kolon kromatografisine verilip
saflastirildi. Tuplere topladigimiz olusan her iki madde de kolon sirasinda kiiclik
miktarda sivi olarak alinip GC-MS’e verildi ve spektrumlarina bakildi. GC-MS
sonuclarindan DFA-NO, kolonda ikinci gelen, TFA-NO, ilk gelen madde olarak belirlendi.
0.627 gram sari kati madde elde edildi. Verim: %76. Bu reaksiyonda baslangictaki amag
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TFA-NO.’yi sentezlemekti. Reaksiyon sartlari iki arillenmeye yetmedigi anlasildigindan
daha sonra TFA-NO, sentezi baslangi¢ madde miktarlarina dokunmadan sicaklik ve siire
degistirilerek yapildi. Ullmann Tipi Katilma Reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyon

yapilan degisikliklerle litaratlirdeki gibi gerceklestirilmistir [43].

CH3
CH3
CHj Cul, 2,2'-dipiridin

KOH, DMF, 110 °C,
7 saat, N, Atmosfer +

+ 2 _— N
O/ \O\ ° /®/NH
-0 N .
NH, i S CH //“
!

4-nitroanilin 1-iodo-4-metilbenzen 4-metil-N-(4-nitrofenil)-N-(p-tolil)anilin 4-metil-N-(4-nitrofenil)anilin

TFA-NO, DFA-NO,

Sekil 3. 14 DFA-NO, molekiliniin sentezi [43]
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Sekil 3. 15 DFA-NO, molekiline ait FT-IR Spektrumu

3327 cm™ de —NH gerilme bandi, 3000 cm™ civari aromatik Ar-H gerilme bandi, 2900
cm™ civari alfatik C-H gerilme bandi, 1593 ve 1541 cm™ de —NO, asimetrik gerilme
bandi géziikmektedir.
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Sekil 3. 16 DFA-NO, molekiline ait GC-MS kromatogrami ve kiitle spektrumu

Maddemizin molekiiler piki m/z: 228 [M"] olarak &lgiilmiistiir.

3.2.6 N'-(p-tolil)benzen-1,4-diamin (DFA-NH,) Sentezi ve Karakterizasyonu

DFA-NO; (0,5 gram, 2,2 mmol), 0.02 gram Pd/C ve 5 mL etanol tek boyunlu 50 mL lik
balona konuldu. Yan boyuna plastik tipa takildi. Reaksiyon karisimi azot gazi altinda 80
°C’de kaynatildi. Siispansyon halindeki reaksiyon karisimina 0.5 mL N;H;.H,O yan
boyundaki plastik tipadan siringa yardimi ile damla damla 15 dakikada eklendi. Ekleme
islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 9 saat kaynatildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra mavi band stizge¢ kdgidinda ile Pd/C katalizérinin ayriimasi
icin stizlildii. Slzlntl evaoparatorde ucuruldu. Elde edilen kati madde CHCIs ylirttici
fazinda kolon kromatografisinde saflastirildi. Elde edilen Grin miktari 0,38 gram gri kati

olarak belirlenmistir [44]. Verim: %87,73
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Sekil 3. 17 DFA-NH; molekilinin sentezi

Sekil 3. 18 Hidrazin hidrat’in siringadan eklenmesi (2)
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Sekil 3. 19 DFA-NH; molekdline ait FT-IR spektrumu

3309, 3386 ve 3406 cm™ de —NH ve —NH;, gerilme bandlari girisim yapmistir fakat
gozikmektedir. Ar-H ve C-H gerilme bandlari sirasiyla 3000 ve 2900 cm™

gorilmektedir.

Cpd21: C13 H15 N2: +ESIECC Scan Frag=175.0V..
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Sekil 3. 20 DFA-NH;, molekiliine ait Q-TOF kromatogrami
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Sekil 3. 21 DFA-NH; molekiliine ait Q-TOF kitle spektrumu

Molekiiller pik m/z: 200.129[M*H]* olarak bulunmustur. Maddemizin kiitlesi
198.129'dur.

3.2.7 cis-(bpy);RuCl,.2H,0 Sentezi ve Karakterizasyonu

RuCl; (0.5 gram, 2.41 mmol), 2,2’-bipiridin (0.7524 gram, 4.82 mmol), LiCl (0.00685
gram, 0.1675 mmol) ve 10 ml DMF 25 ml lik yuvarlak dipli balona konuldu 8 saat
magnetik karistiricili isitici ile karistirilip kaynatildi. Resaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu, 100 ml aseton ile bir gece boyunca 0 °C sicaklikta tutuldu. Gooch Krozesi
(por4) de siziilen reaksiyon karisimindan elde edilen kati 10 ml lik porsiyonlar halinde
once Uc¢ defa su ve sonra li¢ defa soguk dietileter ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu.
Koyu yesil-siyah ve kirmizi-koyu kirmizi Griin elde edildi [45]. 0.798 gram madde elde
edildi. Verim: % 68

- __2H,0
| N | N A
N
. PN =
RUCL,.3H,0 + LiCl, DMF, 8 saat _ \RJU/
N Z \ / |N/c|:r\N = |
X N N

Sekil 3. 22 cis-(bpy),RuCl,.2H,0 kompleksinin sentezi
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Sekil 3. 23 cis-(bpy),RuCl,.2H,0 kompleksine ait FT-IR Spektrumu

3484 cm™ de madde su cekici oldugundan -OH bandi, 3086 cm™ de aromatik Ar-H

gerilmeleri goriinmektedir.
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Sekil 3. 24 cis-(bpy),RuCl,.2H,0 kompleksine ait MALDI-TOF MS spektrumu

m/z: 484.177 olarak 6lgulmustir. 776, 673, 560 vb. pikler kullanilan matriksten (DIT:
1,8,9-trihidroksiantresen) dolayidir.
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3.3 Hedef Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu

3.3.1 4-(((5H-siklopenta[1,2-b:5,4-b']dipiridin-5-yilidin)hidrazono)metil)-N, N-

difenilanilin (F1) Sentezi ve Karakterizasyonu

Baslangic maddeleri (Sekil 3. 25 te belirtilen miktarlarda) reaksiyon konulmadan bir giin
giin 6nce 50 ml balona birlikte konuldu; 30 °C’de vakumsuz 24 saat kurutuldu. Aldehit
grubunun miktari yaklasik olarak amin grubundan molce % 8 fazla alindi. Reaksiyon
balonuna 15 ml metanol eklendi ve reaksiyon karisimindan azot gazi gecirildi. 65 °C’de
12 saat azot gazi altinda reaksiyon sirdlrildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra
reaksiyon balonu -10 °C’ye sogutuldu. Daha sonra azot gazi altinda bir gece karanlikta
bekletildi. Olusan agik kirmizi kristaller stziildi ve soguk metanolle yikandi. 0,07 gram
madde elde edildi. Verim : % 43. Suziintl elde edildikten sonra hem olugan Grinin
toplanmasi ile hem de ortama baslangic maddesinden eklenmesiyle dengenin Urinler
yonine kaymasi saglandi ve siirekli reaksiyon ortami olusturuldu. Bu sekilde toplam

Uriin 0,12 gram olarak elde edildi.

N N
AN 65°C, MeOH, 12 saat, N, __
N—NH, + /—Q—N N, Atmosfer N_NZON
N S o} == ———————— N S
L/ \

5-hidrazona-5H-s_ik_Io_p¢?ntu[l,Z- 4-(difenillamino)benzaldehit 4-(((5H-siklopenta[1,2-b:5,4-b']dipiridin-5-
b:5,4-b'}dipiridin yilidin)hidrazono)metil)-N,N-difenilanilin
0,36 mmol 0,4 mmol F1-Ligand

Sekil 3. 25 F1-Ligand molekdiliniln sentezi
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Sekil 3. 26 F1 molekiline ait FT-IR spektrumu

3055 cm™ de aromatik Ar-H bandi, 1620 cm™ de C=N( imin) gerilmesi bulunmaktadir.
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Sekil 3. 27 F1-Ligand molekiliine ait Q-TOF kromatogrami
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Sekil 3. 28 F1-Ligand molekiliine ait Q-TOF MS spektrumu

Kutle spektroskopisi 6lciimii sonucunda maddenin molekil iyon piki m/z: 451,18 olarak

bulundu.
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F1-Ligand 1H NMR (500 MHz, CDCI 3) 6 8.80 (dd,J = 7.7, 1.6 Hz, 1H), 8.68 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H), 8.65 (dd, J = 5.0, 1.6
Hz, 1H), 8.56 (s, 1H), 8.16 (dd, J = 7.7, 1.5 Hz, 1H), 7.72 - 7.67 (m, 2H), 7.27 (s, 6H), 7.15 - 7.01 (m, 8H).
B ! 1
A
[N ¢
N E F
—
D
N——N——= N
\
\
C(dd)
8.65
A (dd) B (dd) D(s) E (dd) F (m) (m)
8.80 8.68 8.56 8.16 7.70 7.08
— i —
~ ; J v
e e
S S S S S = b}
Pt N = = N < 6
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0
f1 (ppm)

r2E+05
r 2E+05
r 2E+05
r2E+05
2E+05
2E+05
r2E+05
r2E+05
r1E+05
r 1E+05
r 1E+05
r1E+05
r1E+05
90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000

ro

-10000

Sekil 3. 31 F1 molekilinin 'H-NMR spektrumu agiklamasi

'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 8.80 (dd, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H), 8.68 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H),

8.65 (dd, J = 5.0, 1.6 Hz, 1H), 8.56 (s, 1H), 8.16 (dd, J = 7.7, 1.5 Hz, 1H), 7.72 — 7.67 (m,

2H), 7.27 (s, 6H), 7.15 — 7.01 (m, 8H).
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Fl-Ligand 3
CNMR (126 MHz, CDCI 3) 6 163.30, 159.84, 159.36, 155.81, 152.29, 152.01, 151.54, 146.53, 137.53, t2E+05
132.18, 130.46, 129.93, 129.66, 126.99, 126.22, 125.94, 124.66, 123.82, 120.77.
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Sekil 3. 32 F1 molekiltnin **C-NMR spektrumu aciklamasi

C NMR ( 126 MHz, CDCl3) & 163.30, 159.84, 159.36, 155.81, 152.29, 152.01, 151.54,
146.53, 137.53, 132.18, 130.46, 129.93, 129.66, 126.99, 126.22, 125.94, 124.66,
123.82,120.77.

3.3.1.1 [Ru(F1-Ligand)(bpy)z]+2 Kompleksi (F1-Ru) Sentezi ve Karakterizasyonu

F1-Ligand (30.0 mg, 0.00665 mmol), cis-(bpy),RuCl,.2H,0 (32.181 mg, 0.00665 mmol),
NH4PFs (10.834 mg, 0.00665 mmol) 25 ml’lik yuvarlak dipli balon igerisinde 10 ml
metanol ile ¢ézdiriildii. 65 °C’de 12 saat argon altinda reaksiyon kaynatildi. 65,00 mg

siyah kati Ru-F1 kompleksi elde edildi.

PF

MeOH, NH,PF, 65 °C,

Argon Atmosferi, 12 saat
" Ni‘@

cis-(b RuCl,.2H,0 F1-Ligand — —
is-(bpy),RuCl,.2H, 4 F1-Ru

Sekil 3. 33 F1-Ru kompleksinin sentezi
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Sekil 3. 34 F1-Ru kompleksine ait FT-IR spektrumu
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3055 ve 3086 cm™ civarinda aromatik Ar-H bandi goriinmektedir. 1620 cm™ de

bulunan C=N gerilim bandi kaybolmustur.
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Sekil 3. 35 F1-Ru kompleksine ait MALDI-TOF MS spektrumu
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Yapilan kitle spektroskopisi 6lglimleri kompleksin basarili olarak sentezlendiginin en
onemli kaniti olarak molekiler iyon piki 1010,689 olarak bulunmustur. Matriks

kullanilmadan olglim yapilmistir.

3.3.2 N!-(5H-siklopenta[1,2-b:5,4-b']dipiridin-5-yilidin)-N* N*-di-p-tolilbenzen-1,4-

diamin (F2) Sentezi ve Karakterizasyonu

Dafo (0,08 gram, 0,44 mmol), TFA-NH, (0,1240 gram, 0.43 mmol), 7,5 mg p-tolien
stlfonik asit (katalizor) 50 ml’'lik yuvarlak dipli balonun icine konuldu. Balona 20 ml
tollien ¢oziicli olarak eklendi. Reaksiyon diizenegi Dean-Stark tuzagi ile kuruldu (Sekil 3.
28). Dean-Stark tuzagl reaksiyon sonucunda olusan (rlnlerden suyu ortamdan
uzaklagtirmak igin kullanilmistir. Schiff bazi olusumu tersinir bir reaksiyondur,
ortamdan su uzaklastirilarak reaksiyon driinler yéniine kaydirilir. 115 °C sicaklikta azot
atmosferinde 12 saat reaksiyon surduridldi ve sonlandirildi. TLC sonuglarindan
reaksiyon ortamina Uriinle beraber Dafo ve TFA-Amin ¢ikmistir. Dafo sicak suda
¢ozundugiinden Urin kaynar su ile yikandi p-toliien sulfonik asit ile birlikte ayni
zamanda sicak su ile uzaklastirilmistir. TFA-Amin ile F2 Kloroform/n-Hegzan (4:1)
yuritlict fazinda silika jel 60 sabit fazi kullanilarak kolon kromatografisinde ayrildi [46].

Uriiniimiiz 0,15 gram kirmizi renkte kati olarak elde edildi. Verim: %77

Sekil 3. 36 Dean-Stark ile kurulan reaksiyon diizenegi
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Sekil 3. 37 F2 molekiliniin sentezi
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Sekil 3. 38 F2-Ligand molekuliine ait FT-IR spektrumu

NH, grubuna ait bandlarin kaybolmasi maddenin sentezinin basarili bir sekilde

yapildigini gésterdi. 3000 cm™ civari aromatik Ar-H bandi ve 2900 cm™ alifatik C-H

gerilim bandlarinin kalmasi da sentezin basarisini kanitlar niteliktedir.

Cpd42: C31 H24 N4: +ESIECC Scan Frag=150.0V
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Sekil 3. 39 F2-Ligand molekiliine ait Q-TOF Kromatogrami
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Sekil 3. 40 F2-Ligand molekiline ait Q-TOF MS spektrumu
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Kutle 6limleri m/z: 452,20 olarak bulundu. Kromatogramdan maddenin saf oldugu da

gorilmektedir.
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Sekil 3. 41 F2 molekdline ait 'H-NMR Spektrumu

15 14 13

16




H\H‘ !

T ' T " T ' T ' T ’ T T T N T N T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

200
. AP .. 13
Sekil 3. 42 F2 molekdliine ait ~"C-NMR Spektrumu
F2-ligand 1 F3E+05
-Ligan H NMR (500 MHz, CDCI 3) § 8.81 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H), 8.70 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H), 8.25 (dd, J = 5.4,
2.2 Hz, 1H), 7.42 - 7.36 (m, 1H), 7.16 — 7.10 (m, 1H), 7.10 - 7.05 (m, 1H), 6.96 — 6.90 (m, 1H), 2.35 (s, 1H). F3E+05
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Sekil 3. 43 F2 molekiliine ait *H-NMR spektrumu agiklamasi

48




'H NMR (500 MHz, CDCl5) 6 8.81 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H), 8.70 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H),
8.25 (dd, J = 5.4, 2.2 Hz, 1H), 7.42 — 7.36 (m, 1H), 7.16 — 7.10 (m, 1H), 7.10 — 7.05 (m,
1H), 6.96 — 6.90 (m, 1H), 2.35 (s, 1H).

F2-Ligand 2 NMR (126 MHz, CDCI 3) 6 161.47, 159.73, 157.80, 153.09, 152.52, 145.95, 145.24, 144.43, 133.59, [ oeros
132.78, 132.68, 130.42, 130.00, 126.23, 124.48, 124.21, 123.44, 123.24, 120.05, 20.85. .
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Sekil 3. 44 F2 molekdline ait BC-.NMR spektrumu agiklamasi

13C NMR (126 MHz, CDCl3) & 161.47, 159.73, 157.80, 153.09, 152.52, 145.95, 145.24,
144.43, 133.59, 132.78, 132.68, 130.42, 130.00, 126.23, 124.48, 124.21, 123.44,
123.24, 120.05, 20.85.

3.3.2.1 [Ru(F2-Ligand) (bpy)2]+2 Kompleksi (F2-Ru) Sentezi ve Karakterizasyonu

F2-Ligand (20 mg, 0,0442 mmol), cis-(bpy),Cl;.2H,0 (21,4 mg, 0,0442 mmol), NH4PFg
(14,5 mg, 0,0442 mmol) 25 ml’lik yuvarlak dipli balon icerisinde 10 ml metanol ile
cozildi ve 65 °C’de 12 saat argon altinda reaksiyon kaynatildi. Kantitatif miktarda

siyah kati Ru-F2 elde edildi.
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Sekil 3. 45 F2-Ru kompleksinin sentezi
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Sekil 3. 46 F2-Ru kompleksine ait FT-IR spektrumu

3000 cm™ civari aromatik Ar-H gerilme bandi gérinmektedir.
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Sekil 3. 47 F2-Ru kompleksine ait MALDI-TOF kitle spektrumu

m/z: 1011 maddemizin kitlesidir. Kompleksimizin sentezlendigi bu sekilde kanitlandi.

Matriks olarak 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) kullaniimistir.

3.33 Nl-(5H-sihopenta[1,2-b:5,4-b']dipiridin-5-yi|idin)-N4-(p-tolil)benzen-1,4-

diamin (F3-Ligand) Sentezi ve Karakterizasyonu

Dafo (0.14 2 gram, 0.75 mmol), TFA-Amin (0.15 gram, 0.757 mmol), 14.26 mg p-tolien
stlfonik asit (katalizor) 50 ml’lik yuvarlak dipli balonun icine konuldu. Balona 25 ml
toliien ¢ozicii olarak eklendi. Reaksiyon diizenegi Dean-Stark tuzagi ile kuruldu. Dean-
Stark tuzagi reaksiyon sonucunda olusan Uriinlerden suyu ortamdan uzaklastirmak igin
kullanilmistir.  Schiff bazi  olusumu tersinir bir reaksiyondur, ortamdan su
uzaklastirilarak reaksiyon Urtinler yéniine kaydirilir. 115 °C sicaklikta azot atmosferinde
12 saat reaksiyon siirdirildi ve sonlandirildi. TLC sonuclarindan reaksiyon ortamina
Uriinle beraber Dafo c¢ikmistir. Dafo sicak suda ¢oziindUglinden Grin kaynar su ile
gooch krozesinde (por4) yikandi p-toliien silfonik asit ile birlikte ayni zamanda sicak su
ile uzaklastirilmistir. Sicak su ile sizme isleminde bir miktar F3-Ligand kaybi da

yasanmistir [46]. Elde edilen Griin 0.226 gram mor kati maddedir. Verim: %82.33
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F3-Ligand

Sekil 3. 48 F3-Ligand molukilinin sentezi
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Sekil 3. 49 F3-Ligand molekuliine ait FT-IR spektrumu

3321 cm™ de —NH gerilme bandi, 3000 cm™ civari Ar-H gerilme bandi, 2900 cm™ alifatik

C-H gerilme banlari gérinmektedir.

52



[ 10 6]CPd 7 C24 H18 N4: +ESIECC Scan Frag=150 0V F
3.356
14
)

12 | ,

0.8 f \
06 / \

04 | \

02 |

/

Vi

0 g —
325 33648 vs Soquitiion Tire ghity 36

Sekil 3. 50 F3-Ligand molekiliine ait Q-TOF kromatogrami
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Sekil 3. 51 F3-Ligand molekiliine ait Q-TOF kitle spektrumu

m/z: 362,16 olarak Olgulmustir.

R R R R L =~ W W N T
@M MMM NGO T
S o @M T 0 WO N @ OV €
~10 000 T n 0O W NO WY
@0 @I wWn o 0w T T T M
MmO MmN T e T T
E ] Mmoo
L L — s

73.59
4.95
21.46

Sekil 3. 52 F3-Ligand molekiliine ait *H-NMR Spektrumu
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Sekil 3. 53 F3 molekdliine ait ~"C-NMR spektrumu
F3-Ligand 1 I 2E+05
H NMR (500 MHz, CDCI 3) § 8.71 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H), 8.58 (dd, J = 4.9, 1.4 Hz, 1H), 8.17 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H),
7.33 - 7.28 (m, 1H), 7.24 (dd, J = 7.8, 1.4 Hz, 1H), 7.07 — 6.95 (m, 7H), 6.90 — 6.85 (m, 2H), 5.70 (s, 1H), 2.25 (s, 4H). |- 2£+05
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Sekil 3. 54 F3 molekuliiniin *H-NMR spektrum agiklamasi
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'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 8.71 (dd, J = 4.9, 1.5 Hz, 1H), 8.58 (dd, J = 4.9, 1.4 Hz, 1H),
8.17 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.33 — 7.28 (m, 1H), 7.24 (dd, J = 7.8, 1.4 Hz, 1H), 7.07 —
6.95 (m, 7H), 6.90 — 6.85 (m, 2H), 5.70 (s, 1H), 2.25 (s, 4H).

F3-ligand *C NMR (126 MHz, CDCI 3) & 161.38, 159.71, 157.83, 153.01, 152.45, 143.41, I-32000
141.81, 140.13, 133.59, 132.83, 131.24, 130.41, 130.00, 126.24, 124.20, 123.25, 15
120.42, 118.89, 117.56, 20.74. E 10000 | 30000
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Sekil 3. 55 F3 molekiltnin *C-NMR spektrum aciklamasi

13C NMR (126 MHz, CDCl3) & 161.38, 159.71, 157.83, 153.01, 152.45, 143.41, 141.81,
140.13, 133.59, 132.83, 131.24, 130.41, 130.00, 126.24, 124.20, 123.25, 120.42,
118.89, 117.56, 20.74.

3.3.3.1 [Ru(F3-Ligand) (bpy).]"> Kompleksi (F3-Ru) Sentezi ve Karakterizasyonu

F3 (20 mg, 0.055 mmol), cis-(bpy),Cl,.2H,0 (26.7 mg, 0.055 mmol) ve NH4PF¢ (18 mg,
0.055 mmol) 25 ml’lik yuvarlak dipli balon icerisinde 10 ml metanol ile ¢6ziildii ve 65

°C’de 12 saat argon altinda reaksiyon kaynatildi. 50 mg siyah kati F3-Ru elde edildi.
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Sekil 3. 57 F3-Ru kompleksine ait FT-IR spektrumu

3404 cm™ de —NH, 3000 cm™ de aromatik Ar-H, 2900 cm™ de alifatik -CH gerilme

bandlari gorilmektedir.
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Sekil 3. 58 F3-Ru kompleksine ait MALDI-TOF MS spektrumu
m/z: 921 olarak ol¢tlmustir.

3.4 Fotovoltaik Hiicrelerin Hazirlanisi ve Olgiimlerin Yapilisi

Toz halindeki TiO, den 0.5 g bir beher icerisine konularak 3 mL Etanol ve 5 damla AcOH
ile muamele edilerek kivam elde edilene kadar ultrasonik banyoda karistirilir. Spi. Co.

sirketinden satin alinan indiyum ile giiclendirilmis kalay oksit (ITO) kapli cam malzeme

Uzerine, hazirlanan TiO; ince film seklinde kaplanir (Sekil 3. 59 ve Sekil 3. 60).

Sekil 3. 59 TiO,’in ITO cama uygulanmasi
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Sekil 3. 60 TiOy’nin ITO kapli cama yaydiriimasi

TiO, kaph ITO cam isitici Gzerinde 200 °C ye kadar isitilarak, 2 saat boyunca sinterlenir

(Sekil 3. 61).

Sekil 3. 61 Sinterleme islemi

Glnes pilinde boya olarak kullanilacak bilesiklerinin kloroform icerisinde 1x10™* ™M
konsantrasyonda 30 mL lik ¢6zeltisi hazirlanir. Daha sonra sinterlenmis TiO; kapli ITO

cam, 12 saat oda sicakliginda hazirlanan ¢6zelti icine derin kaplama cihazi ile daldirilir.

Sekil 3. 62 Boyanin TiO,'ye uygulanmasi (1)
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Sekil 3. 63 Boya molekilinin TiO,’ye uygilanmasi (2)

Elektrotlar arasi iletim saglanmasi amaciyla iyot/iyodir cozeltisi, 0,5 M potasyum
iyodir ve 0,05 M iyot, litaratirde belirtildigi gibi saf etilen glikol icerisinde hazirlandi
[41].

Daha sonra ITO/TiO,/organik boya kaph elektrot ile (anot) diger ITO/Grafen Oksit kaph
elektrot (katot) arasina iyot/iyodur cozeltisi ilave edilerek st Uste yerlestirilir. Anot ve
katot alaninin Ust ste ¢akismasi ile tanimlanan, 6rneklerin aktif alani yaklasik 3.60
cm?'dir. Fotovoltaik performans giines isig1 similasyonu ile belirlenir. Hazirlanan giines
pilinin akim siddeti voltaj (J-V) grafigi Keithley 2400 Digital Source Meter (Sekil 3. 64)
cihazi kullanilarak olgiliir ve cizilir. Kullanilan kalibre edilmis silikon fotodiot tarafinda
gelen giic 1-giines siddetine ayarlanmistir (100 mW/cm?) ve élgiimler oda sicakliginda
yapilmistir. Glnes pilinin elektriksel performansi kisa devre akimi (Js), acik devre akimi
(Voc), maksimumu gligteki akim (Imp), maksimum giigteki voltaj (Vmp), maksimum giic
(Pmax), dolum faktoéri (FF) ve hiicre verimi (n) parametreleri ile belirlenir. Glines hiicresi

verimi ve dolum faktoru sirasiyla asagidaki esitlikler ile hesaplanir.

Pmax __ Isc. Voc. FF

I] B Pin B Pin (31)
_ InpVmp

B = e Vac (3.2)
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Sekil 3. 65 Yapay ylnes i1sigiyla fotovoltaik o6lglim yapilmasi

Sekil 3. 66 Keithley 2400 Digital Source Meter cihazinda fotovoltaik hilicrenin
konuldugu bolge
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 Sonuglar

Tum bilesikler UV-vis spektrumunda 400-600 nm arasinda goriiniir bolgede ylksek
absorpsiyon bandi iceren donér Ozelliktedir (Sekil 4. 1 ve Sekil 4. 2). Bu bilesiklerin
yapisinda elektron hareketini m-konjugasyonu ile saglayan imin ve benzen gruplari

bulunmaktadir.

2,5 =

2

e [1-Ligand

%5 i = F2-Ligand
2 F3-Ligand
2
'2 1 .i/\
0,5 =

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 1 F1-Ligand, F2-Ligand, F2-Ligand molekiillereine ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4. 2 F1-Ru, F2-Ru, F3-Ru komplekslerine ait UV-Vis spektrumlari

4,5-diazafluoren bilesiklerinin fotovoltaik o6zelliklerini belirlemek ve karsilastirmak
amaciyla DSSCs pil verimi (PCE) Sekil 4. 3, Sekil 4. 4 ve Sekil 4. 5 den elde edilen V.. ve

Jsc degerleri yardimiyla hesaplandi.
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Sekil 4. 3 F1-Ligand ve F1-Ru bilegiklerine ait Akim yogunlugu-Voltaj (J-V) Grafigi
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Sekil 4. 4 F2-Ligand ve F2-Ru bilesiklerine ait Akim yogunlugu-Voltaj(J-V) Grafigi
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Sekil 4. 5 F3-Ligand ve F3-Ru bilesiklerine ait Akim yogunlugu-Voltaj(J-V) Grafigi

F1-Ru kaph DSSC’'nin en yiiksek pil verimi degerine sahip olmasina bagh olarak F1-Ru
DSSC icin Js. 18.78 mA/cm2 ve Vo 0.34 V olarak belirlendi. Hedef maddelerimizin DSSC
parametreleri olan Js, Vo ve FF parametreleri 6lciim sonuglari ile pil verimlilikleri (PCE)

Cizelge 4.1 de gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 1 Gunes pilleri igin fotovoltaik parametre degerleri

Jsc Voc FF PCE
Bilesik (mA/cm?) (V)
F1-Ligand 8.60 0.23 0.307 0.61
F2-Ligand 7.47 0.30 0.375 0.84
F3-Ligand 5.94 0.34 0.355 0.72
F1-Ru 18.78 0.34 0.315 2.01
F2-Ru 11.11 0.30 0.380 1.26
F3-Ru 4.52 0.22 0.365 0.36
Bu sonuglar Uzerinden maddelerimizin fotovoltaik performanslarini

degerlendirdigimizde 6zellikle bilesik F1-Ligand ve F1-Ru da DSSC veriminin digerlerine
gore yuksek olmasi yapida bulunan ve elektron hareketini kolaylastiran iki tane imin
grubunun (C=N) etkisi ile oldugu distnitlmektir. F1-Ligand ve F1-Ru bilesiklerinden
farkli olarak F2-Ligand ve F2-Ru bilesiklerinin yapisinda bir imin grubu yer almakta ve
bu durumun DSSC veriminde bir miktar azalmaya neden oldugu gorildi. Son olarak
bilesik F3-Ligand ve F3-Ru yapisinda, elektron donér grup olarak bulunan difenilamin
Uzerinde bir benzen grubunun bulunmamasi ve trifenilamine gore konjugsyonun
kaybolmasi sonucunda DSCC veriminin daha da azaldigi gorildi. Fl-Ligand/F1-Ru ve
F2-Ligand/F2-Ru arasindaki iliskilere basktigimizda Ru kompleksinin fotovoltaik
verimlerinin ligandlarina gore daha yliksek oldugu gorilmektedir. Fakat bu durum F3-
Ligand/F3-Ru arasindaki ikiski de tam tersine F3-Ligand molekilinin verimliligi
ylksektir. Bunun nedeni tam olarak anlasilamamistir fakat bir teori Uretilmistir.
Teorime gére Ru gecis metalinin F3-Ru kompleksinde *H-NMR spektrumlarinda 5-6
ppm arasi cikmasi gereken —NH protonunun olmamasi ve FTIR spektrumlarina
bakildiginda —NH gerilme bandinin siddetinin azalmasindan dolaylr 7-koordinasyon
yaptigindan soz edebilirim ve bu 7. koordinasyonun zayif ve kararsiz olmasindan dolayi

MLCT ve LMCT konusunda da kararsizliga neden olmus olabilecegi yorumunu
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yapmaktayim. Kesin bilgiye ulasmak igin gelecek g¢alismalarda F3-Ru kompleksininden

tek kristal elde edilip X-i1sini kristalografisi ile yapisinin aydinlatiimasi distiniilmektedir.
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Sekil 4. 6 F3-Ru kompleksine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 4. 7 F3-Ru kompleksinin olasi 7-koordinasyonu
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Sekil 4.

Current density, J (mAIcmz)
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Sekil 4. 9 F1-Ligand, F2-Ligand, F3-Ligand bilesiklerine ait Akim yogunlugu-Voltaj (J-V)

Grafigi

Literatlrdeki calismalar incelendiginde elde edilen DSSC parametreleri ve fotovoltaik

pil verimleri (PCE) degeri ile uyumludur. Rutenyum kompleksleri ile hazirlanan DSCCs,

ligandlar ile hazirlanan DSSC’ye goére F3-Ligand ve F3-Ru rasindaki iliski haric daha
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yiksek Js. gostermektedir. Bu da UV-VIS spektrumda genis absorbsiyonun olmasi ve

gorlinir bolgede yliksek molar absorbsiyon katsayisi nedeniyle olabilir. Ayrica,



ligandlarin distik DSSC performansi TiO, ylizeyinde molekdllerin agregasyonuna bagli

olarak elektronlarin sinirli hareketi sebebiyle olabilecegi disliniiimektedir.

Elde edilen sonuclar; nano-kristal TiO, lzererine kaplanarak hazirlanan DSSCs, ITO film
Uzerinde elektriksel temas yapmak icin boya ozellikli 4,5-diazafluoren bilesiklerin

fotovoltaik uygulamalar icin glivenilir ve umut verici oldugunu géstermektedir.

4.2 Oneriler

Gelecekte yapilacak ¢alismalarda verimi artirmak igin Bolim 2.2.1.2 de boya
molekillinin sahip olmasi gereken o6zelliklerde belirtildigi lGzere TiO, ile etkilesime
girecek -SO3H, -COOH, -OH gibi fonksiyonel gruplar boya molekillerinde yer almasi

hedeflenmektedir.

Perovskit glines pilleri icin spiro-4,5-diazafluoren ligandlari ve bu ligandlarin Ru
kompleksleri de yapmak istedigimiz projelerdendir. Fluoren yapilarinda %19.8 verim
elde edilmis olmasi bizleri bu yonde ¢alisma yapma konusunda heyecanlandirmaktadir

[47].

Ayrica sentezlenen organik boyalarin Ir ve Re kompleksleri sentezlenip OLED ve LEC
performanslari da incelenecektir. Literatirde yapilan 6rnekleri 4,5-diazafluorenlerin

ticari OLED ve LEC Grtinlerine donlisebilecegini gbstermistir.
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