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OZET

YENIi INDOL TUREVLERININ SENTEZIi VE GLIiKOZ ELEKTROOKSIDASYONU
UYGULAMALARI

CALIS, Hatice
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Arif KIVRAK
Eyliil 2021, 119 sayfa

Heteroaromatik bilesikler gelisen teknolojiyle dogru orantili olarak ozellikle
malzeme kimyasi i¢in kritik role sahiptirler. Son yillarda, organik giines hiicrelerinde,
diyot uygulamalarinda, elektrokromik cihazlarda kullanilan farkli heterohalkali yapilar
kullanilmistir. Organik yapilarin kullanilmasinin en 6énemli nedenleri sahip olduklar
avantajlaridir. Heteroaromatik bilesiklerin yenilik¢i yaklasimlar ile malzeme kimyasinda,
ozellikle temiz enerji Uretimi i¢in kullanimi konusunda yogun caligmalar devam
etmektedir. Seker molekiilleri biyolojik ve kimyasal agidan, yiiksek enerji yogunluguna
sahip olmakla birlikte hizli pargalanabilme 6zeligine sahip dogal organiklerdir. Glikoz,
yiiksek enerji yogunluguna sahip toksik, patlayici ve ucucu olmayan bir organik
molekiildiir. Son yillarda 6zellikle yakit hiicrelerinde glikozun dogrudan kullanimi
lizerine ¢aligmalar baslamistir. Bu ¢alismalarda glikozdan enerji iiretimi i¢in en etkili
olabilecek katalizorler test edilmis ve oldukc¢a dnemli sonuglar elde edilmistir.

Foto-elektrokimyasal glikoz yakit pilleri i¢in uygun yiiksek kuantum verimine
sahip organik malzemelerin gelistirilmesi ile yakit pilinin verimini arttirmak miimkiindjir.
Bu calismada, glikoz yakit pilinin verimini arttiracak yeni nesil indol tiirevleri (INTCN,
INFCN ve InPCN) 2-iyodo anilinden baslanarak elektrofilik halkalagsma tepkimesi,
kenetlenme tepkimeleri ve kondenzasyon tepkimesi kullanilarak sentezlenmistir.
Sentezlenen tiirevlerin yapisal karaktezasyonlar1 spektroskopik yontemler kullanilarak
kesin olarak bulunmustur. Calismanin uygulama kisminda ise foto-elektrokimyasal
glikoz elektrooksitlenme aktivitesi, stabilitesi ve direnci dongiisel voltametri (CV),
kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) analizleri ile
bulunmustur. Bu ¢alisma sayesinde, dogrudan glikoz yakit hiicrelerinde anot katalizorii

olarak kullanilabilecek yeni nesil indollerin sentezi ve performanslari kesfedilmistir.

Anahtar Kelimeler: Enerji, Glikoz elektrooksidasyonu, Indol, Yakit hiicreleri.






ABSTRACT

SYNTHESIS OF NOVEL INDOLE DERIVATES AND GLUCOSE
ELECTROOXIDATION APPLICATIONS

CALIS, Hatice
PhD Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Arif KIVRAK
September 2021, 119 pages

Heteroaromatic compounds have a critical role in material chemistry. In recent
years, different heterocyclic compounds have been used in organic solar cells, diode
applications, and electrochromic devices. Nowdays, researchers are triying to find new
heteroaromatic compounds for clean energy production. The sugar is organic compound
with high energy sources. Glucose has high-energy, non-toxic and non-volatile organics.
Last years, glucose are tested in direct glucose fuel cells, and direct oxidation glucose fuel
cell has been explored to supply the necessary energy for fuel cells.

It is possible to increase the efficiency of the fuel cell by developing organic
materials with high quantum efficiency suitable for photo-electrochemical glucose fuel
cells. The activity of the fuel cell can be increased by synthesizing these organic materials
in different band gaps. In this study, new generation indole derivatives (INTCN, InFCN
and InPCN) were synthesized and efficiency of glucose fuel cell were investigated. All
compounds were characterized by using spectroscopic methods. In last part of the study,
photo-electrochemical glucose electrooxidation activity, stability and resistance were
found by cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) analyses. As a results, new generation indoles will be used

as anode catalysts in glucose fuel cells in future applications.

Keywords: Energy, Fuel cells, Glucose electrooxidation, Indole.
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji, sinirsiz bir kaynaktan elde edilen enerji olarak tanimlanabilir.
Son yillarda, enerji kaynaklarinin dogru kullanimi tartigilan bir konu olmustur. Hangi
enerji kaynagimin kullanilmasi gerektigi ve nedenini segmek olduk¢a onemlidir. Enerji
kaynaklarmin se¢iminde maliyet, uzun siire kullanilabilirlilik, verimlilik ve gevresel
etkiler gibi faktorleri dikkate alinmak zorundadir. Giiniimiizde hala birgok endiistri fosil
yakitlara bagimli oldugu icin geri doniisii imkansiz ¢evresel etkiler ortaya ¢ikmaktadir.
Sinirli miktarda bulunan fosil kaynakli enerji kaynaklari yerine alternatif ve yenilenebilir
enerji kaynaklarmin bulunmasi gelecek nesiller i¢in hayati 6neme sahiptir (Mclamb,
2011; Anders, 2010). Yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarini {izerine son yillarda
onemli aragtirmalar yapilmaktadir. Teknolojininde yardimiyla gelecekte daha temiz

enerji kaynaklar tiim insanlar tarafindan kullanilabilecektir.

DUNYA ENERJi TUKETiMI

YENILENEBILIR

®Biyokitle 9%
" Biyo-1si 2.6%
Etanol 0.34%
-Biyadizel 0.15%
Fosil yakatlan 7g.49 L ngogulg Lliie_‘ilml g.gg{}%
idroelektri 8
®Rizgar 0.39%
Glnes enerjisi 0.16%
®m Glnes PV 0.077%
Giines CSP 0.0039%
® Jeotermal isi 0.061%
- =
YENILENEBILIR jeotermal elektrik 0.049%
%19 ® Okyanus giici 0.00078%

ey NUKLEER 2 g9,
DOGAL GAZ

Sekil 1.1. Diinya enerji tiiketimi dagilima.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1. Fosil Yakatlar

Fosil yakitlar temel olarak komiir, dogal gaz ve petrolden olusan hidrokarbon
bilesikleridir. Fosil yakitlarin temel agmazi, kullanimlar1 degil, kullanimlarinin yarattigi
kotii yan etkilerdir. Fosil yakitlar siirdiiriilebilir degildir. Bu, sonunda tiikenecekleri
anlamina gelmektedir. Yakildiklarinda ¢ok miktarda zararli gaz iiretirler, en dikkat ¢ekeni
ise karbondioksit gazidir. Bu gaz, kiiresel 1sinmaya neden olan en biiyiik faktordiir. Bu
kiiresel 1si1nma, gezegenin sicakligini artirmada ve iizerinde yasayan tiirlerin yasamini
tehlikeye atmada siirekli olarak olumsuz bir rol oynamaktadir. Ayrica, bu yliksek
sicakliklar sebebiyle, Kuzey Kutbu ve Antarktika'da buz siirekli erimektedir ve bu da
deniz seviyelerini normalden daha yiiksek yapmaktadir. Bu durum, sellere yol agabilir,
tarim ve balik¢ilik faaliyetlerini ciddi sekilde etkileyebilir. Orta Dogu tilkeleri ¢ok biiyiik
komiir, petrol ve dogal gaz rezervlerine sahiptir ve bircok tilke petrol iireten bu iilkelere
bagimlidirlar. Petrol Ihrag Eden Ulkeler Orgiitii (OPEC), Cezayir, Angola, Ekvador,
Libya, Nijerya, Venezuela ve Iran, Irak, Kuveyt, Katar, Suudi Arabistan gibi Ortadogu
iilkelerini igeren 12 iilkeden olusan bir gruptur. Enerji Bilgi Idaresi'ne (EIA) gore
diinyanin toplam petrol iretiminin yaklagik %401 bu iilkeleriden elde edilmektedir
(Anonim, 2015).

Fosil yakitlar azot monoksit, azot dioksit, kiikiirt dioksit ve karbon monoksit gibi
gazlart tiretirler. Bu zararli gazlar dogrudan hava kirliligine sebep olmakta, bunun sonucu
olarakta insan saghgmi etkiledigi gibi g¢evreye diizeltilmesi zor etkiler hasarlar
vermektedir. Kiikiirt dioksitin neden oldugu asit yagmurlari bu zarara en iyi 6rnek olarak
verilebilir. Bununla birlikte petrol sizintilar1 ekosistemi etkilemektedir. Diinya iizerinde
farki bolgelerde ¢ok fazla petrolden kaynakli felaketler rapor edilmistir. Ornegin; 2013
yilinda, Cin'in Shandong Eyaletinde Sinopec boru hatti patlayarak 55 kisi hayatini
kaybetmistir. 1950 yillardan sonra baslayan Temiz Cevre hareketleri sayesinde
giinimiizde tilkeler daha dikkatli davranmaktadirlar. Yinede gelecekde diinyanin
ekosisteminin korunmasi icin yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkin bir bi¢cimde

kullanilmas1 gerekmektedir ( Mclamb, 2011; Anders, 2010).



2011 2040

BiYOKUTLE %4 DIGER YENILENEBILIR o DI&ER YENILENEBILIR
KAYNAKLAR %2 BIYOKUTLE %7 KAYNAKLAR %3

HIDROELEKTRIK %3 ) .
HiDROELEKTRIK %3
NUKLEER %8
NUKLEER %9

26%

Sekil 2.1. 2011 ve 2040 Kiiresel Enerji Tiiketiminde Yenilenebilir Enerjinin Payz.

2.2. Yenilenebilir Enerjinin Onemi

Yenilenebilir enerji geleneksel fosil enerji teknolojilerine kiyaslandiginda
neredeyse sifir atik ile yeni nesil temiz enerji kaynag: olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Yenilenebilir enerji glinlimiiziin ihtiyacidir. Temiz ve siirdiiriilebilir ¢evre i¢in bilim
insanlar1 bu konuda onemli ¢alismalar baslatmislar ve bunun sonucu olarakta 6nemli
teknolojik gelismeler saglanmistir. Kdmiir, petrol ve dogal gazdan kaynaklarinin yogun
olarak kullanilmasi ile kiiresel 1sinma ortaya ¢ikmis, bunun sonucundada bolgesel iklim
degisiklikleri meydana gelmistir. Bunun ile birlikte fosil yakitlar sonsuz degildir. Bu
nedenle, fosil yakitlar yerine yenilenebilir enerji kaynaklari ile insanoglunun enerji
ihtiyacin1 karsilamasi kritik 6neme sahiptir. Yenilenebilir enerjinin baglica kaynaklari
gilines, riizgar, biyokiitle, jeotermal, hidroelektrik ve gelgit enerjisidir. Yenilenebilir enerji
diisiik oranda karbon emisyonu firetir. Petrol platformlarindaki gibi patlamalar veya
coken kOmiir madenleri gibi gilivenlik endiselerinin ¢ogu, yenilenebilir enerji

kaynaklarinda mevcut degildir (Moll, 2015).



2.3. Yakat Hiicresi

Yakit hiicresi (pil), hidrojen ve bir oksidan arasindaki kimyasal reaksiyonun
enerjisini dinamik olarak tiiketimimiz igin elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal
bir cihazdir ( Williams, 2001). Yakit hiicreleri, temel prensiplerinde bir pil gibi ¢alisir:
bir elektrolit ile ayrilmis iki elektrota sahiptir. Tiiketilen reaktanlarin siirekli olarak
yenilenmesi i¢in tasarlandiklarindan dolay1 pillerden farklidirlar. Bir pilin sinirlt dahili
enerji depolama kapasitesinin aksine, harici bir yakit ve oksitleyici kaynagindan elektrik
retirler. Bir yakit hiicresinin fiziksel yapisi, iki elektrotu ayiran bir elektrolit
tabakasindan olusur. Giiniimiizde yiiksek performans ve genil uygulama alanlar igin

yakit hiicreleri lizerine halen ¢alismalar devam etmektedir (Williams, 2001)
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Sekil 2.2. Yakat Pillerinin genel gosterimi.

2.4. Yakit Hiicreleri Calisma Prensibi

Bir yakit hiicresi, iki elektrot (bir anot ve bir katot) arasina yerlestirilmis bir
elektrolitten olusan bir pil gibi ¢alisir. Pilin aksine, bir yakit hiicresi bitmez veya yeniden
sarj edilmesini gerektirmez (Williams, 2001). Yakit verildigi siirece elektrik ve 1s1
seklinde enerji iiretebilir. Oksijen bir elektrottan, hidrojen ise digerinden gegerek elektrik,
su ve 1s1 Uretir. Hidrojen yakati, yakit hiicresinin "anoduna" beslenir. Oksijen (veya hava)
katot yoluyla yakit hiicresine girer. Bu tepkime bir katalizér yardimiyla gergeklesir,
hidrojen atomu, katoda farkli yollar izleyen bir proton ve bir elektron verir. Proton

elektrolitten gecer. Elektronlar, bir su molekiiliindeki hidrojen ve oksijen ile yeniden



birlesmek iizere katoda donmeden Once kullanilabilecek ayri bir akim yaratirlar

(Williams, 2001)
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Sekil 2. 3. Bir yakat hiicresinin elektrik {iretmesi i¢in tipik reaksiyonu géstermektedir.

2.5. Yakit Hiicresi Tarihgesi

Francis Thomas Bacon (1904-1992), havayi ve yakiti elektrokimyasal islemlerle
dogrudan elektrige doniistiiren ilk pratik hidrojen-oksijen yakit hiicrelerini gelistirmistir.
1930'larin sonlarinda alkali elektrolit yakit hiicrelerini aragtirmaya baglanmistir. 1939'da
nikel gazli elektrotlar kullanan ve 3000 'e kadar yiiksek basing altinda ¢alisan bir hiicre
yapilmasi ile yakit hiicreleri i¢in yeni bir doniim noktasi olusturulmustur. 2. Diinya
Savasi sirasinda Bacon denizaltilarda kullanilabilecek bir yakit hiicresi gelistirmeye
caligmig ve 1958'de 10 in¢ ¢apinda elektrot kullanan bir alkali hiicre yapmustir. Pahali
olmasma ragmen, Bacon'un yakit hiicreleri Apollo uzay araci yakit hiicreleri i¢in

kullanilmigtir (Anonim, 2007).

Allis Chalmers Yakit Hiicre Traktort, 1959'da gelistirilen deneysel bir traktordir.
20 beygir giiclindeki bu traktorde, bir akim akisi olusturan bir gaz karisimi (esas olarak
propan) ile beslenen 1008 ayri yakit Hiicresi vardir. Bu yakit hiicreleri, hiicre basina

yaklasik 15kW ve bir voltluk bir performans saglamistir.



Sekil 2. 4. Allis Chalmers Yakit Hiicre Traktorii.

2.6. Yakiat Hiicresi Tiirleri

Farkl1 yakit pili (hiicre) tiirleri genellikle elektrolitlerine gore ayrilir. Bu farklhi
tiirlerin farkli calisma sicakliklari, malzemeleri ve biraz farkli etkilesimleri vardir, ancak
ayni temel tepkime hepsinin ortak noktasidir. Bazi c¢alisma karakteristiklerindeki

farkliliklar nedeniyle, farkli yakat pili tiirleri farkli uygulamalar i¢in uygundur.
2.6.1 Polimer elektrolit/membran yakit pili (PEMFC),

Yaygin olarak proton degisim membrani (PEM) yakit hiicresi olarakta adlandirilir.
Bu tip yakit pili son birkag yilda ¢ok fazla ilgi gérmiistiir; elektrolit olarak kati bir polimer
kullanilir. Membran, mitkemmel bir proton iletkeni ve bir elektron yalitkani olan teflon
benzeri bir malzemeden yapilmistir. Denklemler (4 ile 6) sirasiyla anot tepkimesini, katot

tepkimesini ve PEMFC i¢in genel tepkimeyi temsil eder.

H, > 2H" + 2¢ 4)
% 02 + 2H" +2¢" > H0 (5)
H> + % O2 2 H20 (6)

PEM yakit hiicresinin avantajlarindan biri daha yiiksek giic yogunlugudur. Gii¢
yogunlugu, alkalin yakit hiicreleri hari¢, diger tiim yakit pillerinden daha ytiksektir.
PEMEFCl'ler kati, asindirict olmayan kati bir elektrolit kullandigindan daha diisiik

korozyon olusur. Kati elektrolit ayrica diger sivi elektrolitler i¢in gerekli olan sivi



yonetimini gerektirmez. Diger bir avantaj, PEMFC'nin daha diisiik ¢aligma sicakligidir
(70°C ile 90°C arasinda). Bu nedenle, PEMFC, hizl1 baglatmanin paha bi¢ilmez oldugu
yakit hiicreli araglar gibi uygulamalarda faydali olan hizli bir baslatmaya sahiptir.
PEMFC'lerin baska 6nemli bir 6zelligi de uzun 6miirlii olmalaridir. Gegtigimiz birkag yil
icinde, PEMFC'lerin tasariminin, son derece uzun siire ¢alisir durumda kalmalarini ve
uzun Omirlii olmalarin1 sagladigi laboratuvar kosullarinda kanitlanmistir. Bu,
PEMFCl'leri birgcok farkli uygulama alanmi igin ¢ekici hale getirmeye devam etmistir.
Platinin katalizor olarak kullanilmasi, platinin maliyeti nedeniyle Onemli bir
dezavantajdir. Bu tip yakit pili i¢in gereken platin miktar1 son on yilda biiyiik dlciide
azalmistir, ancak PEM yakit hiicrelerinin maliyetini yanmali motorlar ve diger mevcut
teknolojilerle rekabet edebilecek bir araliga getirmek icin platinin daha da azaltilmasi
gerekmektedir. Diger bir dezavantaji ise karbon monoksite duyarliligidir ( Thomas ve
Zalbowitz, 2006). PEMFC'ler farkli uygulamalarda kullanilir. Hizli baglatma ve yiiksek
giic yogunluklar1 nedeniyle, PEMFC'lerin ara¢ uygulamalari artmaktadir.

2.6.2 Alkali yakat pilleri (AFC)

Elektrolit olarak sivi bir potasyum hidroksit ¢ozeltisi kullanir (Kordesh ve ark.,
2000). Elektrolit, hidrojenin gecebilecegi, ancak elektronlarin gecemeyecegi bir matris
iginde tutulur. Denklemlerde (7, 8, 9) sirasiyla anot reaksiyonunu, katot reaksiyonunu ve

AFC'lerin genel rtepkimeleri yer almaktadir.

H> +2(OH)" >2H,0 + 2¢ @)
¥ 02 + Ho0 + 2e” > 2(OH)” (8)
H> + % O2 2 H20 €)]

Bir yakit hiicresindeki smirlayict reaksiyon, katot reaksiyonudur, c¢linki
reaksiyona girmesi anot reaksiyonundan daha fazla zaman alir. AFC'de, katot reaksiyonu,
AFC'nin genel performansimi artiran diger yakit hiicresi tiirlerinden ¢ok daha hizli
gerceklesir. PEMFC'ye benzer sekilde, AFC'nin 70-90 °C arasindaki daha diisiik ¢alisma
sicakligl, ona hizli bir baslangi¢ avantaji saglar. AFC'lerin en biiyiik dezavantajlarindan
biri, karbondioksite karsi ¢ok toleranssiz olmalaridir. Bu nedenle, AFC'ler ihtiyag

duyduklar1 oksijeni saglamak icin normal dig havayr kullanamazlar; emme havasi



akimlarindan karbondioksiti uzaklastiran bir sistem kullanirlar. Asindirict elektrolit
kullanimi1 da bir dezavantajdir. Asindirici elektrolit pargalarini yavas yavas tiiketir, bu da
daha kisa bir kullanim émriine katkida bulunur ve bu da isletme maliyetini artirir. Platin
gibi pahali katalizorlerin kullanimi da daha yiiksek bir maliyete katkida bulunur. Diistik
maliyetli karbon ve metal oksit bazli elektrotlar gibi daha ucuz katalizorlerin kullanimi
da son yillarda test edilmistir. AFC yakit hiicreleri birgok NASA uzay araginda

kullanilmustir.
2.6.3 Fosforik asit yakat pilleri (PAFC)

Elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanir. Asit, reaksiyonlar sirasinda asidi
yerinde tutan bir teflon matrisinde bulunur. PAFC'nin ¢alisma sicakligi, PEMFC'ninkinin
iki katidir. Bu yiiksek ¢alisma sicakliginin nedeni, diisiik sicakliklarda yan {iriin olarak
tiretilen suyun elektrolit icinde ¢oziinmesidir. Buhar olarak ¢ikan suyu uzaklagtirabilmek
icin sicakligin yeterince yiiksek olmasi gerekir. 175-200°C arasindaki ¢alisma sicakligi
cok yiiksek olamaz ¢iinkii fosforik asit yaklasik 210 °C'de bozunmaya baslayacaktir.
Denklemler (10, 11, 12) sirastyla anot reaksiyonunu, katot reaksiyonunu ve PAFC'lerin

genel tepkimeleri yer almaktadir.

Hy > 2H* 2¢" (10)
1/2 0y + 2H* + 26" > H,0 (11)
H, + 1/202 > H,0 (12)

PAFC'nin en biiylik avantajlarindan biri, reforme edilmis hidrokarbon yakitlardaki
safsizliklara karsi ¢ok toleransli olmasidir. Bu 6zellik PAFC'nin yakit hiicrelerinde
secilmesinin nedenlerinden biridir. Saf olmayan yakitlar1 kullanma yetenegide maliyetini
azalttig1 icin PAFC'yi avantajli hale getirmektedir. Baska bir avantaji ise PAFC
teknolojisinin sistem gelistirme ve ticarilestirme agisindan en yeni yakit hiicresi
teknolojisi olmasidir. Bu yakit hiicresi 20 yili askin bir siiredir gelistirmektedir. Bu
nedenle AFC'lerde oldugu gibi maliyetler diismiis ve verimlilikler artmistir. PAFC daha
yiiksek bir calisma sicakligina sahip oldugundan, kojenerasyon diger diisiik sicaklikli
yakit hiicrelerine gore c¢ok daha etkin bir sekilde kullanilabilir. Bu kojenerasyon,

PAFC'lerin verimliligini %85 seviyelerine ¢ikarir. PAFC'nin PEMFC'ye benzer bir
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dezavantaji, maliyetini artiran platin gibi pahali katalizorler kullanmasidir. Diger
dezavantajlar: arasinda nispeten diisiik akim ve gili¢ yogunluklar1 ve boyutudur. PAFC'nin
tasarimlar1 oldukca biiyiik ve agirdir. Bu, aragta ve tasinabilir giic uygulamalarinda
kullaniminm1 zorlastirir. PAFC'ler, yakat kirliliklerine karsi toleranslar1 nedeniyle arag
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Orta ve biiyiik 6lgekli elektrik iiretim tesislerinde de

kullanimi s6z konusudur (Sammes ve Boersma, 2000).
2.6.4 Kati oksit yakit pilleri (SOFC)

Yiiksek sicaklik yakit hiicreleridir. Elektrolit olarak kati bir seramik malzeme olan
stabilize edilmis zirkonya kullanirlar. Bu malzeme, yliksek sicakliklarda negatif yiiklii
iyonlarin miikemmel bir iletkenidir. Ayrica 6nemli olan, SOFC'nin dogrudan yakiti olarak
hidrojenin yani sira karbondioksit de kullanabilmesidir. Denklemlerde (13, 14, 15)

sirasiyla anot reaksiyonunu, katot reaksiyonunu ve SOFC'lerin genel reaksiyonu yer

almaktadir.

Hz + 0% 2 H.0 + 2 (13)
Y5 02 + 26" > O% (14)
Hz + % 02 2 H20 (15)

SOFC'nin yaklagik 600 °C ila 1000 °C arasindaki yiiksek ¢alisma sicakligi, diisiik
sicaklikli yakit pillerine goére onemli avantajlar yaratir. Bu yiiksek sicaklik, yakit
hiicresinin elde edebilecegi verimi artirmaya yardimci olur. Yiksek sicaklik ayrica
SOFC'ye diisiik sicaklikli yakit hiicrelerine gore ¢ok cesitli daha ucuz katalizdrler
kullanmasina olanak saglamaktadir. Bunun nedeni, baglarin par¢alanmasinin sicaklik
arttikca cok daha hizli gergeklesmesidir. SOFC'nin bir bagka avantaji da artan sicakligin
SOFC'yi daha fazla yakit tiirii kullanmak icin serbest birakmasidir. Bu yakitlarla,
reformasyon, ayr1 bir reformer uygulamak yerine yakit hiicresinin iginde bile devam
edebilir, bu da sadece daha fazla maliyet ekler. Yiiksek sicaklik, hem elektrik hem de 1s1
kojenerasyonunda da kullanilabilir. Bu yapildiginda verim daha da artar. SOFC'ler kati
bir elektrolit kullandigindan, siv1 elektrolit kullaniminin korozyon ve yonetim sorunlari
ortadan kalkar. Bu, sistemi daha basit hale getirmeye yardimeci olur ve dolayisiyla

maliyeti diisliriir. Artan sicaklik, SOFC'lerin uygulamalarina kendi dezavantajlarin1 ve
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sinirlamalarin1 da getirir. Yiiksek sicaklik siirtiinmeyi artirir ve hiicre bilesenlerinin
parg¢alanmasini hizlandirir. Bu ariza, bir SOFC'nin bir¢ok parcasinin 6mriinii kisaltir. Bu
kadar ytiksek sicaklikli bir yakit hiicresinin su anda sahip olabilecegi tek uygulama, orta

ve biiyiik 6l¢ekli enerji liretimidir.
2.6.5 Ergimis karbonat yakat hiicresi (Molten carbonate fuel cell, MCFC)

Elektrolitleri olarak bir ergimis karbonat tuzu karisimi kullanir. Tuz karisiminin
yapist degisir fakat genellikle lityum karbonat ve potasyum karbonattan olusur. Yiiksek
sicakliklarda tuz karigimi sividir ve iyonlarin mitkemmel bir iletkenidir. Bu elektrolit,
gozenekli bir seramik matris i¢inde bulunur. Denklemler (16, 17, 18) sirastyla anot

reaksiyonunu, Katot reaksiyonunu ve MCFC'lerin genel tepkimesi yer almaktadir.

H, + CO3% > H,0 + CO, + 2¢ (16)
1 02+ CO» +2¢” > COs* a7
H2 + % O2 + CO2 2H20 + CO2 (18)

MCFC'ler, SOFC'lerin sahip oldugu aymi yiiksek sicaklik avantajlarina ve
dezavantajlarma sahiptir. 600-1000°C araligindaki sicakliklarda calisan, su anda
MCEFC'lerin sahip oldugu ekonomik olarak uygulanabilir ve biiylik 6l¢ekli gii¢ tiretimidir.
(250 kW ile 2 MW) (Dicks ve Siddle, 2000).

2.6.6. Dogrudan metanol yakit pilleri (DMFC'ler)

PEMFC'lerin melezleridir. DMFC'ler hala PEMFC'lerde kullanilan ayn1 polimer
membrani kullanir, ancak aralarinda temel fark, DMFC'lerin yakit olarak reforme edilmis
hidrojen yerine sivi metanol kullanmasidir (Dohle ve ark, 2000). Anot kataliz6riiniin
kendisi hidrojeni sivi metanolden ¢eker. DMFC teknolojisi, diger yakit hiicresi tiirlerine

kiyasla nispeten yenidir. PEMFC ile benzer avantajlara ve dezavantajlara sahiptir.

2.6.7 Dogrudan glikoz yakit pilleri

Yakait hiicrelerinde glikoz’un (FC) dogrudan kullanim1 avantajlari bakimindan en
popiiler yontemdir (Minteer, 2018; Rapoport, 2012). Glikoz, yiiksek enerji yogunluguna

sahip toksik olmayan, patlayici olmayan ve ugucu olmayan organik molekiillerdir (Basu,
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2011; Tao, 2012). Bir glikoz molekiilii tamamen oksitlendiginde, 24 ¢ ve toksik olmayan
tirtinler olan karbondioksit ve su (CO2 ve H20) olusturur (Song, 2014; Cuevas, 2011).
Son zamanlarda anot elektrokatalizorler kullanilarak glikozun oksidasyonu i¢in ¢esitli
calismalar yapilmistir. Kerzenmacher ve ark. elektrokimyasal tepkimeler ile dogrudan
glikoz yakit hiicresinden alinabilecegini belirtmislerdir (Kerzenmacher, 2008). Glikoz
hiicreleri, kimyasal enerjiyi glikoz yakitindan elektrige ¢eviren cihazlardir. Bir elektrotta
(anot) glikozu oksitleyerek ve digerinde (katot) oksidani azaltarak calisirlar. Yakit ve
oksitleyici ajan (genellikle oksijen) saglandigi siirece yiik hiicrenin her iki tarafindan akar
ve devreye elektrik saglar. Yakit hiicresinin verimliligi, glikoz oksidasyonunu katalize
etme kabiliyetine baghdir. Verimliligi artirmak i¢in enzimler ve hatta canli hiicreler

elektrot iizerine kullanilabilmektedir (Minteer ve ark., 2012).

2020 yilinda Ozok ve ark. yaptiklar1 ¢alismada, yapisinda benzotiyofen
heteroaroamtik ana yapist bulunan bir organik bilesik glikoz elektrooksidasyon i¢in anot
katalizorii olarak kullanilmistir. Metallere kiyaslandiginda oldukga yiiksek performans
elde edilmistir. Bu ¢aligsma yakat hiicrelerelerinde organik yapilarin anot katalizorii olarak

kullanilabilecegini kanitlamistir (Sekil 2.5) (Ozok ve ark., 2020).

Ro

S

Sekil 2. 5. Glikoz elektrooksidasyonu i¢in anot katalizorii olarak kullanilan organik
bilesik.

2.7. Heteroaromatik Bilesikler ve Onemi

Son yillarda, organik giines hiicreleri (Yang ve Forrest, 2018), yakit hiicreleri
(Kivrak, 2014; Chen, 2012) ve piller (Park, 2013) i¢in alternatif organik malzemelerin
tasarim1 ve sentezi gergeklestirilmektedir. Heteroaromatik bilesikler 6zellikle sahip

olduklar1 6zelliklerinden dolay1r malzeme kimyasi icin kritik 6neme sahiptirler.

Heteroaromatik  bilesikler, organik kimyanin biiyik bir bdlimiinii

olusturmaktadir. Yiizyili askin bir siiredir heterosiklik kimya, organik kimyadaki en genis
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aragtirma konusu olmustur (Fadeyi, 2008). Heteroaromatik yapilar, antiseptikler,
farmasoétikler ve antioksidan bilesikler, boyalar, inhibitorler, polimerler, organik
transistorler, elektrokromik cihazlar gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmislardir. Heteroaromatik bilesikler yapilarinda kiikiirt, oksijen ve azot gibi
karbona ek atomlar igeren ve halka yapisina sahip organik bilesiklerdir. Halkalar, halka
yapilarinda bulunan heteroatomlara gére aromatik olabilir veya olmayabilir. Dogada
cesitli aromatik ve aromatik olmayan heteroaromatik bilesikler vardir. Ayrica halkal
bilesikler oksijen, azot veya kiikiirt bazli olarak siniflandirilabilir ve herbir sinif iginde
bilesikler toplam atom sayisi ile belirlenen halka yapist boyutuna gore diizenlenir.
Kimyasal ve fiziksel 6zellikler halkalardaki heteroatom tipine, sayisina ve konjigasyona
baglidir (Broughton ve Watson, 2004; Eicher ve ark., 2012; Gomtayan, 2012)
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Sekil 2. 6. Baz1 heteroaromatik bilesik ornekleri.

Sekil 2.6-de goriildiigii gibi, farkli heteroaromatik organik bilesikler vardir.
Heteroaromatik bilesikler igerisinde {i¢, dort, bes veya alti iiyeli halkalar en yaygin
olanlaridir ve (O,N,S) gibi heteroatomlar igerirler. En ¢ok bilinen heteroaromatik
bilesiklerine birkag¢ 6rnek verilebilir. Piridin, pirol, furan, ve tiyofen en yaygin kullanim
alanlarina sahiptirler. Heteroaromatik bilesikler arasinda indol tiirevleri nemli siniflari

olusturmaktadir (Carroll ve ark., 2002).

2.8. indol ve Ozellikleri

Indoller dogal veya sentetik olarak c¢ok farkli biyolojik aktivitelere sahip
heteroaromatik yapilardir. Bu yapilarin sentezi ve yeni tiirevlerinin elde edilmesi i¢in

yillardan beri yogun bir sekilde arastirmalar devam etmektedir. indol (2,3-benzopirol)
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bir¢ok dogal maddenin yapisinda bulunan heteroaromatik bir halkadir. Baglanma yerleri
pirole benzer. Indol ad1 indigo ve oleumdan gelir ve cift devirsel (bisiklik) bir yap1, bes
membranli bir pirol halkasina baglanmig altt membranli bir benzen halkasindan olusur
(Biswal ve ark., 2012). indoller, 10 m-elektronlu diizlemsel konjuge sistemli aromatik
organik bilesiklerdir (Sekil 2.7) (Sharma ve ark., 2010).

e M
L o g
N N
H H
1H-indole benzene 1H-pyrrole
. J

Sekil 2. 7. Indol, benzen ve pirol.

Indol halkas1 yapisindaki azot atomu nedeniyle baz gibi diisiiniilse de sadece zay1f
bazik karakterdedir ve asitler karsisinda tuzlarini zorlukla olusturur. Indol dort farkls
konumdan tepkimeye yatkindir, iki karbon atomu ve azot atomu. Ayrica C2 — N sigma
bagmin siklokatilma reaksiyonlar1 verebilmektedirler. indol rezonans: (Sekil 2.8) 'de
gosterilmektedir. Azot atomunun elektronlart halka iginde delokalize olur. Bu

delokalizasyon nedeniyle indol halkasi 3. konumundan elektrofilik siibstitiisyonlara

agiktir.
g
- ~
y = > <\
N +
H* H
N J

Sekil 2. 8. Indol rezonansi.

Aslinda 3H-indol, 2H-indol ve 1H-izoindol gibi farkli indol izomerleri vardir (Sekil
2.9). 1H-Indol yapisi, yiiksek reaktivite nedeniyle en yaygin ve en iyi bilinen indol
izomeridir (Shelke, 2016 ).
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=
oy ULy — oW o
NH N
1H-indole 3H-indole 2H-isoindole 1H-isoindole

Sekil 2. 9. indol izomerleri.

Indol dogal iiriinleri, alkaloidler, bircok hastaligin tedavisinde, diyotlarda
,organik giines hiicrelerinde, elektrokromiklerde, yakit hiicrelerinde ve sensorlerde
kullanilmaktadir. Literatiirde basit ve daha karmasik olanlar dahil olmak {izere
1500'den fazla indol alkaloid vardir (Hesse, 2002). Dogal indollerden bazilari
hayattimiz1 siirdiirmek i¢in ¢ok 6nemlidir ve cogu farmakolojide yeni ilaglarin
arastirtlmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Dogal olarak olusan farkl tiirlerde
alkaloidler vardir, 6rnegin amino asit triptofan insan beslenmesinin bir parcasidir.
Ayrica indol-3-asetik asit hormonu formunda bitki biiytimesini de diizenler. Serotonin
(5-hidroksitriptamin), merkezi sinir sisteminde kritik bir nérotransmiterdir. Uyku ve
hafizada oldugu kadar metabolizma ve duygusallikta da rolleri vardir (Sekil 2.10)
(Lednicer, 2009; Kaushik , 2013).

HQ
NH; H,N—C—C-OH
CH,
B 7z
N
H HN
Tryptamine tryptophan
NH, NHAc
HO MeO
N N
H H
Serotonin Melatonin

Sekil 2. 10. Bazi dogal indol tiirevleri.
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2.9. indol Halkasinin Genel Sentez Yontemleri

Dogal indoller, ekstraksiyon ile bitkilerden izole edilebilir. Ayrica sentetik

olarakta farkli sentez yontemleri kullanilarak indoller elde edilebilmektedir. Literatiirde
1) Gegis-metal katalizi,
i) C-C bag olusumu veya C-N bag olusum reaksiyonlari

kullanilarak indollerin olusumu i¢in ¢esitli yontemler kullanilmigtir (Inman ve Moody,
2013, Kerzare ve Khedekar, 2016; Chadha ve Silakari, 2017). (Sekil 2.11). Asagida en

cok bilinen yontemlerden bazilar1 6zetlenmistir.

Larock i R2 Mori-Ban Me
I = I Pd cat
L, S O | L O
Pd cat N AN N
NHAC Ac N H
0]
Castro Ma COzR COyR
|
| R Me
@ = \ q LN N—we
Cu cat
NH, Cu cat H NHCOCF; u H
Hegedus Cacchi R Ar
= [0] Z Arl Q
NH; Pd cat N NHCOCF, Pd cat N

Sekil 2. 11. Gegis metali katalizli indol sentezi.

2.9.1. Fischer indol sentezi

[k indol, 1883 yilinda Hermann Emil Fischer tarafindan sentezlendi. Fischer, bir
asit katalizor varliginda arilhidrazonlardan baslayarak indolleri sentezledi. Fischer indol
reaksiyonu i¢in arilhidrazonlar, bir arilhidrazin ile bir aldehit veya keton arasindaki
kondenzasyon tepkimesi baglamaktadir. Daha sonra [3,3] sigmatropik kayma, halka
kapanmadan once bir ara verir. Son olarak, yeniden diizenleme istenen indol bilesikleri

elde edilir (Sekil 2.12) (Robinson, 1969; Sajjadifar ve ark., 2010; Shaikh ve ark., 2013).
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( )
R
S/RZ R'
0 | H
@\ NHy + Y\W T @L N R?
N R? N -NHj N
H H H
phenylhydrazine Phenylhydrazone
(. vy

Sekil 2. 12. Fischer indol sentezi.
2.9.2. Larock indol sentezi
Larock ve arkadaglar1 tarafindan 2,3-disiibstitlie indollerin sentezi i¢in yeni bir
yontem  geligtirilmistir ~ (Sekil ~ 2.13).  Alkinlerle  o-iyodoanilinin  paladyum

katalizorligiinde bir halka kapanma tepkimesi ile indollerin  sentezini
gerceklestirmiglerdir (Larock ve Yum, 1991; Larock ve ark., 1998; Li, 2011).

s ™
R3
I 5 mol % Pd(OAc),
L, = - Ly
NHR' 5 equiv, base N
DMF, 100 C° R’
- vy

Sekil 2. 13. Larock 2, 3- disiibstitue indol sentezi.

2.9.3. Castro indol sentezi

Bakir katalizorliigiinde 2-iyodoanilin ve terminal alkinler arasindaki reaksiyondan
2-aril-indol tiirevleri sentezlenebilir. Bu reaksiyon, Castro indol reaksiyonu olarak

bilinmektedir (Sekil 2.14) (Castro ve ark., 1966; Kriiger ve ark., 2008).
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- Nk
Cat. Cu N
NH; DMF, 120 °C H
R =ph, Me ...

Sekil 2.14. Castro indol sentezi.

2.9.4. Ma indol sentezi

2-Halotrifloroasetanilidlerin, B-keto esterler arasindaki bakir katalizorliigiinde
gerceklesen ve 2,3-distibstitiie indolleri olusturan tepkimedir (Sekil 2.15) (Chen ve ark.,
2007).

®
)\\/COQR CO,R
Me R

I
I -
Cu cat. N
NHCOCF;

Base, DMSO H

p. /

Sekil 2.15. Ma indol sentezi.

2.9.5. Cacchi indol sentezi

o-Alkiniltrifloroasetanilitler ve aril iyodiiriin paladyum katalizorliigiinde
tepkime sokulmasi ile indol tiirevleri elde edilebilmektedir (Sekil 2.16). Bu yontem,
3-aril-indol tiirevlerinin yiiksek rejiyo segigilik ile elde edilmesinde etkili bit

yontemdir (Cacchi ve Fabrizi, 2005).
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. R Ar
= Arl

Pd(PPhs),, K,CO3
DMSO
L. S

Sekil 2.16. Cacchi indol sentezi.

Iz _

NHCOCF,

2.9.6. Bartoli indol sentezi

Bartoli, indollerin olusumu igin yeni bir reaksiyon buldu (Sekil 2.17). O-
stibstituent nitrobenzen, 3 mol vinil magnezyum ile reaksiyona girdiginde, ana tiriin
olarak 7-metil-indol elde edildi (Bartoli ve ark., 1989; Knepper ve Brise, 2003; Li,
2005).

@ 1) 3aq < “MgBr , -40C° THF \
NO, 2) NH,Clag 67% H

1-methyl-2-nitrobenzene 7-methyl-1H-indole

Sekil 2.17. Bartoli indol sentezi.

2.10. Paladyum Katalizli Kenetlenme Tepkimeleri

2.10.1. Sonogashira kenetlenme tepkimesi

Sonogashira kenetlenme tepkimesi, yeni karbon-karbon bagi olusumu igin en
popiiler yontemdir (Sekil 2.18). Genel olarak, Sonogashira kenetlenme tepkimesi
paladyum katalizorliigiinde birincil alkinler (terminal alkinler) ile halojenli aromatik
yapilarin arasinda yeni karbon karbon bagi olusumunu saglayan bir tepkimedir.
Sonogashira kenetlenme tepkimelerinde birincil alkindeki asidik protonu uzaklastirmak

icin bir baz kullanilmasi gerekmektedir. Literatiirde, modifiye edilmis Sonogashira
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kenetlenme prosediirii ¢esitleri vardir. Sonogashira kenetlenme tepkimeleri biyolojik
olarak aktif bilesiklerin sentezi i¢in ¢ok dnemlidir. Sonogashira kenetlenme tepkimesi
hafif reaksiyon kosullar1 gerektirir, oda sicakliginda yliksek bolge seciciligine sahiptir,
yiiksek verim verir (Chouzier ve ark., 2004; Nishihara, 2013).

PdO, Pdll/Ligand

R'-X + H——R? Rl——R?
Cu/baz/c¢ozici

R'=Avril. R2=Alkil Aril, Pd-Pd(PPhs),Cl,

alkenil,heteroaril Alkenil,H Pd(PPhj),

X=CI,Br,OTf Cu:Cul,CuBr

Baz:Et;NH,Et3N
Co6zicl: THF,Etil asetat

Sekil 2.18. Sonogashira kenetlenme reaksiyonlari.

Sekil 2.19°da gortldiigi gibi, Sonogashira kenetlenme tepkimesi iki katalitik
dongli igerir; paladyum dongiisii ve bakir dongilisii. Baslangicta, Pd (0) aktif
katalizorii, bir Ar-X bagina oksidatif'ilaveyi verir. Terminal alkin protondan arindirilir
ve daha sonra, paladyuma transmetalasyon ic¢in kullanilan bir bakir asetilid
olusturmak iizere metallestirilir. indirgeyici eliminasyon, iki ikame edilmis asetileni
olusturur ve bir Pd (0) tiiriinli yeniden olusturur, bu da baska bir katalitik dongiiyii
kolaylastirabilir (Chinchilla ve Najera, 2007; Wang ve ark., 2011).

R—=—R; R,-X
I /
| i POl — .
/ N
y %
L'F';LI =R, R,—F';d—}-'.
L L

! \K
Cu" X ™ "IN
i |
Cu L. - /
Dénglisii /._\ H-C=C-R?
Cu—CEC—R* ™7 |

Cu® X

Sekil 2.19. Sonogashira kenetlenme tepkime mekanizmasi.
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2.10.2. Suzuki —Miyaura kenetlenme tepkimesi

Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimesi, boronik asitlerin gesitli halojen substitiie
aromatikler ile Pd katalizorliigiinde gergeklesen ve tepkime sonucunda yeni C-C bagi
olusumunu saglayan tepkimedir (Sekil 2.20). Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme
tepkimesi tipik olarak hafiftir, ¢esitli organik gruplari ve borik asidin tipik toksik olmayan
bor yan lriinlerini tolere eder. Reaktivite, halojen tiirlerine baglidir. Organik {riinlerin,
islevsellestirilmis polimerlerin sentezinde dnemli araci olan bu metod kullanilarak cesitli
biaril bilesikleri sentezlenmistir (Bringmann ve Menche, 2001; Roberts ve ark., 2007;
Bringmann ve ark., 2008).

Pd,Baz
R'X +Z,B-R? » RI-R?

X=Halojen, Triluorometansiilfonat
Z=(OH),
R!,R?=Aril,Heteroaril, Alkil.

| J/

Sekil 2.20. Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimesi.

Suzuki-Miyaura i¢in 6nerilen mekanizma {i¢ asamada gerceklestirilir; oksidatif
katilma, trans-metalasyon ve indirgeyici eliminasyon’dur (Sekil 2.21) (Wu ve ark., 2010;
Melchor, 2013).
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( A
1
A LnPd®
@ Ardi___ X
indirgenme
eliminasyon oksidatif Katilma
’ X
LnPd®
cis/trans ligant X " LnPdMm
izomerasyonu \_/ X Art
Baz
(adsom),
x: HO-B(OH), Transmetilasyon
~ J

Sekil 2.21. Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkime mekanizmasi.

2.11. Elektrofilik Halkalasma Tepkimeleri

Son yillarda, elektrofilik halkalagsma tepkimeleri, avantajlart nedeniyle
heterosiklik bilesiklerin sentezi icin kritik rollere sahiptir. Elektrofilik halkalagma
tepkimeleri 6zellikle poliheteroaromatiklerin elde edilmesinde kullanilan bir sentez
yontemidir. Elektrofilik halkalagma tepkimeleri bir elektrofil ortaminda alkin veya
alkenlerdeki pi baglarinin agilmasi ile gerceklesen halkalagsma tepkimeleridir. Dahasi, bu
tepkimelerin doniisiim i¢in ¢ok daha kisa siireye ihtiyaci vardir. Son zamanlarda, halojen,
kiikiirt ve selenyum elektrofilleri kullanilarak alkinlerin elektrofilik siklizasyonu, ¢ok
cesitli yeni heterosiklik bilesiklerin hazirlanmasi igin indoller (Yue ve Larock, 2004; Yue
ve ark., 2006), izoindolinonlar (Yao ve Larock, 2005), kinolinler, izokinolinler (Huang
ve ark., 2001; Zhang ve ark., 2005), izokumarinler (Ma ve ark., 2014), kromonlar (Zhou
ve ark., 2006; Vanguru ve ark., 2018), izokromenler (Yue ve ark., 2006), furanlar (Sniady
ve ark., 2005; Okitsu ve ark., 2008), benzofuranlar (Yue ve ark., 2005), furanonlar
(Larock, 2008), furopiridinler (Arcadi ve ark., 2002), tiyofenler (Flynn ve ark., 2001),
benzotiyofenler (Flynn ve ark., 2001b; Larock ve Yue, 2001), selenofenler (Alves ve ark.,
2007), benzoselenofenler (Kesharwani ve ark., 2006), naftalenler (Barluenga ve ark.,
2003), izoksazoller (Waldo ve Larock, 2007; He ve ark., 2014), bisiklik B-laktamlar (Ren
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ve ark., 1998; Schulz ve ark., 2014), dongiisel karbonatlar (Marshall ve Yanik, 1999;
North ve Pasquale, 2009), spiro [4.5] trienonlar (Zhang ve Larock, 2005; Hua ve ark.,
2020), kumestrol ve kumestanlar (Yao ve ark., 2005), benzotiyazin-1,1-dioksitler
(Barange ve ark., 2007), 2H-benzo pyrans (Worlikar ve ark., 2007), a-pyrones (Yao ve
Larock, 2003), piroller, vb. (Chen ve ark., 2009) gibi yeni yontemler kullanildi. Bu
halkalasma tepkimeleri icin farkli tiirde elektrofiller kullanilmaktadir. Ornegin I, ICI,
Br2, NBS ve PhSeBr en popiiler elektrofillerdir. Bu dongii reaksiyonlari niikleofillerden,
karbon-karbon gl baginin  polaritesinden, fonksiyonel gruplarin geometrik
yoneliminden ve elektrofilin varligindan etkilenmektedir (Sekil 2.22) (Kesharwani,
2013).

o OMe |
" B N |
LG NG o 7 RN
e X Y :\ ‘ \ ‘ = :\ ‘ R ‘ P
Ol h NF N T R -0 TTONTR
A ¢ | |

\ 1 ’ g .-~. __Se .
. X=0,N,8,8e R R RN N
. e ;_-Q* \‘7_.‘ Y/, .\_/Q—R :\ ,R{Y
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Sekil 2.22. Elektrofilik halkalagma tepkimeleri.

2.12. Kondenzasyon Reaksiyonlar:

Organik kimyada, Knoevenagel, Claisen-Schmidt, Michael ve aldol
kondenzasyonlari, yeni iiriiniin olusumu i¢in iyi bilinen kondenzasyon reaksiyonlaridir.
Knoevenagel kondenzasyonu, katalizor olarak bir amin bazi kullanilarak bir aldehite veya
ketona aktive edilmis bir metilen bilesiginin niikkleofilik bir ilavesidir (Sekil 2.23). Daha
sonra dehidrasyon reaksiyonu ile bir su molekiilii elimine edilir (kondenzasyon). Uriin
genellikle bir a, f-doymamis karbonil bilesigidir (enon). Knoevenagel reaksiyonu, aldol
reaksiyonunun belirli bir varyantidir ve daha sonra suyun ortadan kaldirilmasiyla olusur.
Organik kimyada C = C bag olusumu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktiflestirilmis
metilen bilesigi, ECG-CH2-ECG bigiminde olmalidir; burada ECG, dietil malonat,

malonik asit ve malononitril gibi elektron ¢eken bir gruptur. Kondenzasyon
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reaksiyonlarinda ¢ogunlukla daha yiliksek verime sahip tek {iriin olusmustur (Ren ve ark.,

2002 ; Jadhav ve Yadav, 2019; Zanin ve ark., 2018).

' 7

H
R4
H AN

R; = CN, CONH,,
CO,Me

. /

Sekil 2.23. Kondenzasyon Tepkimesi.

O

2.13. Calismanin Amaci ve Onemi

Giliniimiiziin en biiylik sorunu temiz enerji kaynaklarmin kesfedilmesi ve
insanlarin ihtiya¢ duyduklari elektrik enerjisinin tiretilmesidir. Diinya niifusunun artmasi
ile birlikte fosil kaynakli enerji liretimide artmistir. Bunun bir sonucu olarakta cevre
kirliligi ortaya cikmistir. 1950’lerde baslayan g¢evreci hareketler sayesinde birlesmis
milletler ¢cevre i¢in 6nlemler almasina ragmen fosil yakitlarin kullaniminda bir azalma
gerceklesmemistir. Bunun etkisi ile sera gazi sorunu ortaya ¢ikmis ve ekosistemde
diizeltilemez zararlar meydana gelmistir. Fosil yakitlarin sinirli miktarda olmalar1 ve
cevreye verdikleri zararlardan dolayr bilim insanlar1 yenilenebilir ve temiz enerji i¢in
yogun bi¢imde ¢aligmalarini baglatmislardir. Glines enerjisi, riizgar enerjisi ve su enerjisi
gibi alternatifler iizerinde yogun arastirmalar devam etmektedir. Gelisen teknolojiye
paralel olarak temiz enerji i¢in sadece bu {i¢ enerji kaynagina degil onlara alternatif
olabilecek enerji iiretim teknolojileride gelistirilmektedir.

Bu calismada temiz enerji kaynagi olarak kullanilan yakit hiicrelerinde anot
katalizorii olarak heteroaromatik organik bilesiklerden yararlanilmistir. Glikoz, yiiksek
enerji yogunluguna sahip toksik olmayan, patlayici olmayan ve ucucu olmayan organik
molekiildiir (bir glikoz molekiilii tamamen oksitlendiginde, 24 e- ve toksik olmayan
tirinlerden (CO2 ve H20) olusur. Yakit hiicrelerinde anot elektrokatalizorler kullanilarak
glikozun oksidasyonu i¢in ¢esitli ¢calismalar yapilmis ve olduke¢a iyi sonuclar elde

edilmistir. Ancak bu c¢alismalarda g¢ogunlukla metal katalizorler kullanilmaktadir.
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Metallerin pahali olmasi, toksik 6zelliklere sahip olmalari ve tekrar kullanilabilmemeleri
gibi dezavantajlar1 s6z konusudur. Bu ylizden yakit hiicrelerinde anot katalizorii olarak
glikozun elektrooksidasyonunda kullanilabilecek yeni nesil indol bazli organik
katalizorler sentezlenmis, yapisal karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra foto-
elektrokimyasal glikoz elektrooksitlenme aktivitesi, stabilitesi ve direnci dongiisel
voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EIS) ile performanslar1 arastirilmistir. Bu ¢alisma sayesinde, dogrudan glikoz yakit
hiicrelerinde anot katalizorii olarak kullanilabilecek yeni nesil indollerin sentezi ve

performanslari ilk kez gergeklestirilmistir.

2e”

&
Il
p:

GLIKONIK ASIT @

Sekil 2.24. Hedeflenen ana tirtinler.







3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1 Deneyde faydalanilan arag ve cihazlar

Tepkimeler Heidolph MR-Hei Standart marka magnetik 1siticili karistiricilarda
gerceklestirilmistir. Tepkime ve saflagtirma islemleri sonunda organik ¢oziiciilerin diigiik
vakum altinda uzaklastirilmasi i¢in IKA HB10 marka Rotary evaporatdr kullanilmistir.
Mikro dalga tepkimeleri Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktoriinde yapilmistir.
Yapisal karakterizasyon i¢in Agilent NMR (400 MHz) spektrometresinden
yararlanilmistir. Kimyasal kayma degerleri TMS referans ¢oziiciisiine gore ppm olarak
verilmistir. Yapilardaki yarilma degerleri Hertz olarak hesaplanmis ve pikler singlet (s),
doublet (d), tritlet (t), quartet (q) ve multiplet (m) olarak kisaltilmistir. Flask kolon
kromatografisi i¢cin Merck 230-400 mesh silika jel kullanilmistir. Tepkimeler ve
saflastirma sirasinda iiriinlerin takip edilmesi i¢in ticari olarak satin alinan Ince Tabaka
Kromatografisi kullanilmis, kisa dalga boyunda UGVL-58 Handheld UV Lamb ile analiz
edilmistir. Infrared (FT-IR) analizleri Van Yiiziincii Y1l Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda yapilmistir.
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3.2. Yontem

Asagida her bir yapi i¢in ayrintili olarak sentez yontemi yer almaktadir.

3.2.1. 2-Iyodo-N,N-dimetilanilin sentezi (2)

I CH;l I
@E @E .CH;
NH., N

1 2 CH;

(& J

Sekil 3.1. 2-Iyodo-N, N-dimetilanilin sentezi.

2-Iyodo-N,N-dimetilanilin sentezi i¢in 100 mL’lik balon igerisinde 2-iyodoanilin
(1) (2200 mg, 10 mmol), CH3CN (10 mL) ve DMF (10 mL) inert gaz ortaminda ¢6ziildi.
Karisima K2COs3 (2264 mg, 20 mmol) ve CHzl (4258 mg, 30 mmol) eklendi. Karisim 24
saat oda sicakliginda karistirildi ve baslangi¢ maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka
Kromatografisi (ITK) ile kontrol edildi. Baslangi¢ maddesi bittikten sonra, EtOAc (2x30
mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz, MgSOg ile kurutulup, siizme iglemi uygulandi.
Coziicii dusik vakum altinda uzaklastirildi. Karigim kolon kromatografi yontemi
kullanilarak (Hekzan/Etilasetat 19:1) saflastirildi. Uriin 2-iyodo-N,N-dimetilanilin (2)
(2370 mg, % 95) verim ile elde edildi. *"H NMR (400 MHz, CDCls3) § 7.86 (m, 1H), 7.31
(ddd, J=8.0, 7.3, 1.5 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H), 6.77 (ddd, J =7.8, 7.3, 1.6
Hz, 1H), 2.78 (s, 6H).23C NMR (400 MHz, CDCls) § 154.9, 140.1, 129.0, 125.0, 120.5,
97.2,45.0.
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3.2.2. N,N-Dimetil-2-(feniletinil)anilin sentezi (4)

L 3
_CH,3
N _CHs
N

. Pd/CU/EtsN
CH3 |
CH,

2 4

Sekil 3.2. N, N-Dimetil-2-(feniletinil) anilin sentezi.

100 mL’lik balonda 2-iyodo-N,N-dimetilanilin (2) (1000 mg, 4.04 mmol), THF (6
mL) i¢inde inert gaz ortaminda ¢6ziildii. Daha sonra karigima sirasiyla EtsN (6 mL) fenil
asetilen (3) (496.1 mg, 4.85 mmol), PdCI>(PPhs)2 (140.4 mg, 0.20 mmol) ve Cul (38 mg,
0.20 mmol) eklendi. Karisim 12 saat bekletilerek tepkime gerceklestirildi. Baslangig
maddesinin azalip azalmadigi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile kontrol edildi.
Baslangic maddesi bittikten sonra, karisim etilasetat (3x10 mL) ile ekstraksiyona tabi
tutuldu. Organik faz MgSO; ile kurutuldu ardindan siizme islemi uygulandi. Coziici
diisik vakum altinda wuzaklastirildi. N,N-Dimetil-2-(feniletinil)anilin  (4) kolon
kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (100:1) ¢oziicti sisteminde % 99 (890 mg) verim ile
elde edildi. (Calis ve ark., 2021).

3.2.3. 3-Tyodo -1-metil-2 fenil-1-H-indol sentezi (5)

Sekil 3.3. 3-Iyodo -1-metil-2 fenil-1H-indol sentezi.
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50 mL’lik balonda N,N-dimetil-2-(feniletinil)anilin (4) (1000 mg, 4.51 mmol),
dikloromethan iginde ¢oziildii. Uzerine I (2293 mg, 9.0 mmol) ilave edildi. Karisim oda
sicakliginda 30 dakika bekletilerek tepkime gergeklestirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi kontrol
edildi. Tepkime oda sicakliginda tamamlandiktan sonra, karisim sodyumtiyosiilfat
cozeltisi ile ekstrakte edildi ve MgSQOs ile kurutularak siizme islemi gerceklestirildi.
Coziicti dusiik vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisi ile 3-iyodo-1-metil-2-
fenil-1-H-Indol (5) Hekzan/Etilasetat (100:1) ¢oziicii sisteminde % 70 verim ile elde
edildi. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.57-7.46 (m, 6H), 7.32-7.31 (m, 2H), 7.25 (dd, J =
5.4, 2.6 Hz, 1H), 3.69 (s, 3H).1*C NMR (100 MHz, CDCl3) 141.7, 137.7, 131.6, 130.3,
130.8, 128.8, 128.4, 122.8, 121.4, 120.7, 109.8, 56.4, 31.9.

3.2.4. 5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit sentezi (InFA-1)
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Sekil 3.4. 5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il) furan-2-karbaldehit InFA-1 sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiiplinde, inert gaz ortaminda 3-iyodo-1-metil-2-
fenil-1H-indol (5) (200 mg, 0.600 mmol), CH3OH (6 mL) iginde ¢6ziildii. Daha sonra
sirastyla 5-formilfuran-2-boronik asit (6) (126 mg, 0.90 mmol), Pd((PPhs)s (138.7 mg,
0.12 mmol) ve Li2CO3 (88 mg, 1.2 mmol) ilave edildi. Karisim mikro dalga reaktoriinde
70°C’de 30 dakika tepkime gerceklestirildi. Karisima etilaseatat ve su (3x30 mL) ile
ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOs ile organik faz kurutulduktan sonra diisiik vakum
altinda ¢oziicii uzaklastirildi, daha sonra kolon kromatografisi ile 5-(1-metil-2-fenil-1H-
indol-3-il)furan-2-karbaldehit (InFA-1) Hekzan/Etilasetat (19:1) ¢6ziicii sisteminde % 72
verim ile elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.52 (s, 1H), 8.39 — 8.37 (m, 1H),
7.58 — 7.55 (m, 3H), 7.45 - 7.43 (m, 2H), 7.41 — 7.33 (m, 3H), 7.10 (d, J = 3.8 Hz, 1H),
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5.75 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 3.58 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls) § 176.2, 158.7, 150.6,
140.9, 137.2, 131.5, 130.7, 129.8, 129.3, 125.2, 123.4 (x2),122.1, 121.9 , 109.9, 106.7,
104.9, 31.02. FT-IR (ATR) 2812.2 (C-H), 1600.0 (C=0), 1649.1, 1579.7, 1566.2, 1512.1,
1465.9, 1440.8, 1382.9, 1350.1, 1251.0.

3.2.5.5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit sentezi (INnTA-1)
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Sekil 3.5. 5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il) tiyofen-2-karbaldehit InTA-1 sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiipiinde inert gaz ortaminda 3-iyodo-1-metil-2-
fenil-1H-indol (200 mg, 0.600 mmol) (5) CH3OH (6 mL) i¢inde ¢dziildii. Daha sonra
sirastyla S-formiltiyofen-2-boronik asit (140 mg, 0.90 mmol) (7) Pd((PPhs)s (138.71mg,
0.12 mmol) ve Li2CO3 (88 mg, 1.2 mmol) ilave edildi. Karisim mikro dalga reaktoriinde
70°C’de 30 dakika bekletilerek tepkime gerceklestirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi kontrol
edildi. Karigima etilaseatat ve su (3x30 mL) ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOs ile
organik faz kurutulduktan sonra diisilk vakum altinda ¢oziicii uzaklastirildi, daha sonra
kolon kromatografisi ile 5-(1-metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (INTA-1)
Hekzan/Etilasetat (19:1) ¢oziicii sisteminde % 74 verim ile elde edildi. *H NMR (400
MHz, CDCl3) & 9.77 (s, 1H), 8.05 (ddd, J = 7.9, 1.2, 0.8 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 4.0 Hz,
1H), 7.54 — 7.47 (m, 3H), 7.45 - 7.27 (m, 5H), 6.91 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 3.61 (s, 3H). *°C
NMR (100 MHz, CDCls) 182.4, 149.1, 137.1, 130.9, 129.4, 129.0, 124.9, 122.9, 121.4,
119.8, 109.9, 107.9, 30.8. FT-IR (ATR) 2735.0 (C-H), 1722.4 (C=0), 1627.92, 1546.91,
1658.7, 1487.1, 1465.9, 1361.74, 1323.1, 1249.87, 1224.8.
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3.2.6. 4-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)-benzaldehit sentezi (InPA-1)
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Sekil 3.6. 4-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)-benzaldehit INPA-1 sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiipiinde inert gaz ortaminda 3-iyodo-1-metil-2-
fenil-1H-indol (200 mg, 0.600 mmol,) (5) CH3OH (6 mL) iginde ¢6ziildii. Daha sonra
sirastyla 4-formilfenilboronik asit (108.06 mg, 0.72 mmol) (8), Pd((PPhs)s) (138.7 mg,
0.12 mmol) ve Li>CO3 (88 mg, 1.2 mmol) ilave edildi. Karisim mikro dalga reaktoriinde
70°C°de 30 dakika bekletilerek tepkime gergeklestirildi. Karisima etilaseatat ve su (3x30
mL) ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOg ile organik faz kurutulduktan sonra diisiik
vakum altinda ¢oziicli uzaklagtirildi, daha sonra kolon kromatografisi ile 4-(1-metil-2-
fenil-1H-indol-3-il)-benzaldehit (INPA-1) Hekzan/Etilasetat (19:1) ¢oziicii sisteminde %
82 verim elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.95 (s, 1H), 7.84 (d, J = 8.0 Hz,
1H), 7.77 (m, 2H), 7.44 (m, 6H), 7.35 (m, 3H), 7.26 (m, 1H), 3.70 (s, 3H). 3C NMR (100
MHz, CDCIs) 191.8, 142.3, 138.9, 137.4, 133.4, 131.3, 131.0, 129.8, 129.7, 128.6,
128.5,127.6,126.4, 122.6, 120.8, 119.3, 113.9, 109.8, 30.9. FT-IR (ATR) 2814.1(C-H),
1695.4 (C=0), 1595.1, 1539.2, 1469.7, 1438.9, 1394.5, 1369.4, 1303.8, 1215.1.
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3.2.7.2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metil)malonitril sentezi
(INFCN-1)

0 M
~I
(@) O\
= —
+ ~ -
DR, O
N N
CH, CH,3
InFA-1 9 INFCN-1

Sekil 3.7. 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metil)malonitril INFCN-1
sentezi.

5-(1-metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit (InFA-1) (65.3 mg 0.216
mmol) toluen (5 mL) i¢inde inert gaz ortaminda ¢dziildii. Daha sonra karisima malonitril
(9) (57.07 mg, 0.86 mmol) ve aliiminyum oksit (242.2 mg, 2.37 mmol) eklendi. Karigim
Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktdriinde 120°C’de 4 saat bekletildi. Baslangig
maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile kontrol edildi.
Baslangic maddesi bittikden sonra karisim kloroform ile yikandi. Coziicii diisiik vakum
altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1) ¢oziicii
sisteminde %71 verim ile 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2il)metil) malonitril
(INFCN-1) elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.59 (dd, J =5.0, 1.7 Hz, 4H), 7.45
—7.35 (m, 7H), 7.26 (s, 1H), 3.61 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) 145.9, 142.3,
137.0,132.5, 130.8, 130.3, 129.9, 129.3,129.0,126.9, 124.6, 123.6, 122.4, 115.2, 114.4,
109.8, 109.5, 104.4, 92.9, 69.7, 30.9. FT-IR (ATR) 2956.8, 2924.0, 2854.6, 2277.93
(CN), 1726 (C=0), 1604.7, 1541.1, 14.9, 1463, 97, 1442.7, 1377.1, 1348.2, 1328.9,
1303.8.
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3.2.8.2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen)malonitril sentezi
(INTCN-1)
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Sekil 3.8. 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen)malonitril INTCN-1
sentezi.

5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (InTA-1) (30 mg, 0.094
mmol) toluen (5 mL) iginde inert gaz ortaminda ¢oziildii. Daha sonra karisima malonitril
(9) (24.9 mg, 0.376 mmol) ve aliiminyum oksit (105.4 mg, 1.034 mmol) eklendi. Karigim
Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktdriinde 120°C’de 4 saat bekletildi. Baslangig
maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile kontrol edildi.
Bagslangic maddesi bittikden sonra karisim kloroform ile yikandi. Coziicli diisiik vakum
altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1) ¢oziicii
sisteminde %86 verim ile 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen)
malonitril (INTCN-1) elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDClz) & 8.10 — 8.00 (m, 1H),
7.60-7.51 (m, 4H), 7.48 — 7.30 (m, 5H), 7.25 (s, 1H), 6.88 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 3.61 (s,
3H).3C NMR (100 MHz, CDCls) 152.4, 149.7, 141.3, 139.0, 137.2, 131.6, 130.7, 130.6,
129.9, 129.3, 125.3, 125.0, 123.3, 122.0, 119.9, 115.0, 114.0, 110.2, 107.9, 30.9. FT-IR
(ATR) 2956.8, 2212.3 (CN), 1726.2 (C=0), 1564.2, 1523.76, 1496.7, 1460.1, 1433.1,
1406.1, 1371.9, 1288.4, 1251.8.
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3.2.9. 2-((4-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il) benziliden) malonitril sentezi (INPCN-1)
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Sekil 3.9. 2-((4-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)benziliden)malonitril INPCN-1 sentezi.

4-(1-Metil-2-fenil-1H-Indol-3-il)-benzaldehit (InPA-1) (50 mg, 0.160 mmol)
toliien (5 mL) iginde inert gaz ortaminda ¢6ziildii. Daha sonra karigima malonitril (9)
(42.27 mg, 0.64 mmol) ve aliminyum oksit (180.2 mg, 1.77 mmol) eklendi. Karisim
Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktdriinde 120 "C’de 4 saat bekletildi.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile kontrol
edildi. Baglangi¢ maddesi bittikden sonra karisim kloroform ile yikandi. Coziicii diisiik
vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1) ¢oziicii
sisteminde %69 verim ile 2-((4-(1-metil-2-fenil-1H-indol-3-il)benziliden)malonitril
(INPCN-1) madde elde edildi. 'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.80 (d, J = 8.5 Hz, 1H),
7.65 (s, 1H), 7.53 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 1H), 7.45 (m, 2H), 7.32 (m, 3H), 3.69 (d, J=3.1Hz,
2H), 2.32 (s,3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) 159.2, 131.0, 130.9, 130.0, 128.9, 128.8,
122.8, 121.2, 119.2, 110.0, 29.67. FT-IR (ATR) 2962.6, 2222.0 (CN), 1722.4 (C=0),
1600.9, 1577.7, 1465.9, 1444.6, 1415.7, 1396.1, 1367.5, 1336.6, 1315.4, 1288 4.
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3.2.10. N,N-Dimetil-2-(p-tolietinil)anilin sentezi (11)
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Sekil 3.10. N, N-Dimetil-2-(p-tolietinil) anilin sentezi.

100 mL’ lik balonda N,N-dimetil-2-iyodoanilin (2000 mg, 8.09 mmol) (2) ,THF
(6 mL) icinde inert gaz ortaminda ¢6ziildii. Daha sonra karisima EtsN (6 mL) p-
tolilasetilen (1128 mg, 9.71 mmol) (10), PdCI>(PPhs)2 (113.56 mg, 0.16 mmol) ve Cul
(15.40 mg, 0.08 mmol) ilave edildi. Karisim 12 saat bekletilerek tepkime gerceklesti.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile kontrol
edildi. Baslangic maddesi bittikten sonra, karisim diklorometan (3x10 mL) ile
ekstraksiyona tabi tutuldu ve organik faz MgSOg ile kurutulduktan sonra siiziildii. Coziici
diisiik vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (100:1)
¢ozilici sisteminde N,N-Dimetil-2-(p-tolietinil)anilin (11) (% 94, 1.800 mg) verim ile
madde elde edildi.

3.2.11. 3-iyodo -1-metil-2-(p-tolil)-1H-indol sentezi (3.19)

CH3

Sekil 3.11. 3-Iyodo -1-metil-2-(p-toli)-1H-indol sentezi.

50 mL’lik balonda N,N-dimetil-2-(p-tolietinil)anilin (2000 mg, 8.5 mmol) (11),
dikloromethan (20 mL) i¢inde ¢oziildii. Uzerine 12 (4314 g, 17 mmol) ilave edildi. Karisim
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oda sicakliginda 30 dakika bekletilerek tepkime gergeklestirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi kontrol
edildi. Tepkime oda sicakliginda tamamlandiktan sonra, karisim sodyum tiyosiilfat
pentahidrat ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi ve MgSOs ile kurutularak siizme islemi
gerceklestirildi. Coziicti diisiik vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisi ile 3-
iyodo-1-metil-2-(p-tolil)-1H-indol (12) Hekzan/Etilasetat (100:1) ¢oziicii sisteminde %
68 verim ile elde edildi. '"H NMR (400 MHz, CDCls3) & 7.50 (dt, J = 7.8, 1.0 Hz, 1H), 7.34
(m, 6H), 7.24 (m, 1H), 3.68 (s, 3H), 2.46 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) &
141.7,138.7,137.7, 130.7, 130.3, 129.1, 128.6, 122.7, 121.3, 120.6, 109.7, 58.7, 31.9,
28.7,21.4.

3.2.12. 5-(1-Metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit sentezi (InFA-2)

Sekil 3.12. 5-(1-Metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il) furan-2-karbaldehit InFA-2 sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiipiinde inert gaz ortaminda 3-iyodo -1-metil-2-(p-
tolil)-1H-indol (12) (200 mg, 0.576 mmol,) CH3OH (6 mL) i¢inde ¢oziildii. Daha sonra
sirastyla 5-formilfuran-2-boronik asit (6) (120 mg, 0.864 mmol), Pd(PPhs)s) (133.056
mg, 0.115 mmol) ve Li-COz (85mg, 1.15 mmol) ilave edildi. Karistm mikro dalga
reaktdriinde 70°C’de 30 dakikada tepkime gerceklestirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi kontrol
edildi. Karisgima etilaseatat ve su (3x30 mL)ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOz ile
organik faz kurutulduktan sonra diisilk vakum altinda ¢6ziicli uzaklastirildi, daha sonra
kolon kromatografisi ile 5-(1-metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit (InFA-

2) Hekzan/Etilasetat- (19:1) ¢oziicti sisteminde % 68 verim ile kat1 ve agik sar1 renkte
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madde elde edildi. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.52 (s, 1H), 8.54 — 8.14 (m, 1H), 7.42
—7.29 (M, 6H), 5.77 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 3.58 (s, 3H), 2.49 (s, 3H).23C NMR (100 MHz,
CDCl3) § 175.8, 158.7, 150.3, 140.9, 139.5, 136.9, 130.3, 129.7, 128.1, 124.9, 123.0,
121.7, 109.6 ,107.2, 106.4, 104.6, 30.7 , 21.4 .

3.2.13.5-(1-Metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit sentezi (InTA-2)
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Sekil 3.13. 5-(1-Metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il) tiyofen-2-karbaldehit INTA-2 sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiipiinde inert gaz ortaminda 3-iyodo -1-metil-2-(p-
tolil)-1H-indol (12) (200 mg, 0.576 mmol,) CH3OH (6 mL) i¢inde ¢oziildii. Daha sonra
sirastyla 5-formiltiyofen-2-boronik asit (134.83 mg, 0.86 mmol) (7), Pd(PPhs)s (133.05
mg, 0.11 mmol) ve Li.COs (85mg, 1.15 mmol) ilave edildi. Karigtm mikro dalga
reaktdriinde 70 ‘C’de 30 dakikada tepkime gergeklestirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi kontrol
edildi. Karigima etilaseatat ve su (3x30 mL) ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOs ile
organik faz kurutulduktan sonra diisiik vakum altinda ¢6ziicli uzaklastirildi, daha sonra
kolon kromatografisi ile 5-(1-metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit
(InTA-2) Hekzan/Etilasetat (19:1) ¢oziicti sisteminde %70 verim ile madde elde edildi.
'H NMR (400 MHz, CDCls3) § 9.77 (s, 1H), 8.04 (ddd, J = 7.8, 1.2, 0.8 Hz, 1H), 7.58 (d,
J =4.0 Hz, 1H), 7.43 — 7.26 (m, 7H), 6.95 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 3.60 (s, 3H), 2.47 (s,
3H).2*C NMR (100 MHz, CDCls) § 182.3, 149.3, 140.3, 140.0, 139.4, 137.1,137.1, 130.7,
129.7, 127.8, 125.8, 124.8, 122.8, 121.3, 119.7, 109.9, 107.8, 30.8 , 21.5.
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3.2.14.4-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)-benzaldehit sentezi (INPA-2)
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Sekil 3.14. 4-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-Indol-3-il)-benzaldehit INPA-2 sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiiptinde inert gaz ortaminda 3-iyodo-1-metil-2-(p-
tolil)-1H-indol (12) (200 mg, 0.576 mmol CH3OH (6 mL) iginde ¢oziildii. Daha sonra
sirastyla 4-formilfenilboronik asit (129.54 mg, 0.86 mmol) (8), Pd(PPhs)4) (133.05 mg,
0.11 mmol) ve Li>CO3 (85 mg, 1.15 mmol) ilave edildi. Karisim mikro dalga reaktoriinde
70 °C’de 30 dakikada tepkime gerceklestirildi. Tepkime ince tabaka kromatografisi (ITK)
ile takip edilerek baslangi¢c maddesinin bitip bitmedigi kontrol edildi. Karisima etilaseatat
ve su (3x30 mL) ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOg4 ile organik faz kurutulduktan
sonra diisiik vakum altinda ¢oziicii uzaklastirildi daha sonra kolon kromatografisi ile 4-
(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)-benzaldehit (INPA-2) Hekzan/Etilasetat (19:1) ¢oziici
sisteminde % 75 verim ile madde elde edildi.!H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.96 (s, 1H),
7.85 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.78 (m, 2H), 7.47 (m, 3H), 7.35 (d, J = 1.0 Hz, 1H), 7.24 (dd,
J =9.7, 1.8 Hz, 5H), 3.69 (s, 3H), 2.43 (s, 3H).13C NMR (100 MHz, CDCls) & 191.9,
1425, 139.1, 138.5, 137.4, 133.4, 130.8, 129.8 ,129.7, 129.4, 128.3, 126.4, 122.4, 120.7,
119.2, 113.7, 109.8, 30.9, 21.3.
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3.2.15.2-((5-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen)malonitril sentezi
(INFCN-2)
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Sekil 3.15. 2-((5-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen)malonitril INFCN-
2 sentezi.

5-(1-metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit (InFA-2) (93.4 mg, 0.296
mmol) toluen (5 mL) i¢inde inert gaz ortaminda ¢6ziildii. Daha sonra karigima malonitril
(9) (78.25 mg, 1.18 mmol) ve aliiminyum oksit (331.98 mg, 3.25 mmol) eklendi. Karisim
Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktdriinde 120 °C’de 4 saat bekletildi.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile kontrol
edildi. Baglangi¢ maddesi bittikden sonra karisim kloroform ile yikandi. Coziicii diisiik
vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1) ¢oziicii
sisteminde %46  verim ile  2-((5-(1-metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)furan-2-
il)metilen)malonitril (INFCN-2) elde edildi.
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3.2.16.2-((5-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen)malonitril sentezi
(INTCN-2)
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Sekil 3.16. 2-((5-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen)malonitril
INTCN-2 sentezi.

5-(1-metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (InTA-2) (30 mg, 0.09
mmol) toluen (5 mL) i¢inde inert gaz ortaminda ¢oziildii. Daha sonra karisima malonitril
(9) (23.9 mg, 0.36 mmol) ve aliiminyum oksit (100 mg, 0.99 mmol) eklendi. Karigim
Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktoriinde 120°C°de 4 saat bekletildi. Baslangig
maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile kontrol edildi.
Baslangic maddesi bittikden sonra karisim kloroform ile yikandi.Coziicli diisiik vakum
altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1) ¢6ziicii
sisteminde %98 verim ile 2-((5-(1-metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)tiyofen-2il)metilen)
malonitril (INTCN-2) elde edildi. *tH NMR (400 MHz, CDCls) § 8.05 (d, J = 7.4 Hz, 1H),
7.55 (m, 2H), 7.35 (m, 7H), 6.90 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 3.61 (s, 3H), 2.49 (s, 3H). *c NMR
(100 MHz, CDCl3) 6 152.7,149.7, 141.7, 140.2, 139.1, 137.2, 131.4, 130.5, 130.0, 127.5,
125.3,124.9, 123.2, 122.0, 119.9, 115.2, 114.1, 110.2, 107.9, 30.9, 21.5.
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3.2.17.2-((4-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)benziliden)malonitril sentezi (INPCN-
2)
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Sekil 3.17. 2-((4-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)benziliden)malonitril INPCN-2
sentezi.

4-(1-metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il)-benzaldehit (INPA-2) (42 mg, 0.12 mmol)
toluen (5 mL) iginde inert gaz ortaminda ¢6ziildii. Daha sonra karigima malonitril (9)
(34.10 mg, 0.51 mmol) ve aliminyum oksit (144.65 mg, 1.41 mmol) eklendi. Karigim
Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktdriinde 120°C’de 4 saat bekletildi. Baslangig
maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile kontrol edildi.
Baslangic maddesi bittikden sonra karigim kloroform ile yikandi. Coziicli diisiik vakum
altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1) ¢oziicii
sisteminde % 83 verim ile 2-((4-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)benziliden)malonitril
(INPCN-2) elde edildi.

3.2.18. 2-((2,5-Dimetilfenil)etinil)-N,N-dimetilanilin sentezi (14)

O N/CH?’ 4 Pd,Cul,Baz
N,CH3

|
CH;

2 13 14

Sekil 3.18. 2-((2, 5-Dimetilfenil) etinil)-N,N-dimetilanilin sentezi.
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100 mL’ lik balonda N,N-dimetil-2-iyodoanilin (1000 mg, 4.04 mmol) (2), THF
(6 mL) i¢inde inert gaz ortaminda ¢oziildii. Daha sonra karisima EtsN (6 mL) 2-etinil-
1,4-dimetilbenzen (632.50 mg, 4.85 mmol) (13), PdCI>(PPhs)2 (56.7 mg, 0.08 mmol) ve
Cul (7.69 mg, 0.040 mmol) ilave edildi. Karisim 12 saat bekletilerek tepkime gergeklesti.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile kontrol
edildi. Baslangi¢ maddesi bittikten sonra, karisim diklorometan (3x10 mL) ile
ekstraksiyona tabi tutuldu ve organik faz MgSQg ile kurutulduktan sonra siiziildi. Coziici
diisiik vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (100:1)
¢oziicii sisteminde 2-((2,5-Dimetilfenil)etinil)-N,N-dimetilanilin (14) %99 (1000 mg)

verim ile madde elde edildi.

3.2.19.2-(2,5-Dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol sentezi (15)
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H3C H3C

- O
O\N/CH:a )
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CH,

14 15
Sekil 3.19. 2-(2, 5-Dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol sentezi.

50 mL’lik balonda 2-((2,5-dimetilfenil)etinil)-N,N-dimetilanilin (1000 mg, 4.01
mmol) (14), diklorometan (20 mL) i¢inde ¢oziildii. Uzerine I (2035 mg, 8.02 mmol) ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda 30 dakika bekletilerek tepkime gerceklestirildi. Tepkime
ince tabaka kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi
kontrol edildi. Tepkime oda sicakliginda tamamlandiktan sonra, karisim sodyum
tiyosiilfat pentahidrat ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi ve MgSOs ile kurutularak stizme iglemi
gerceklestirildi. Coziicii diisiik vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisi ile 2-
(2,5-dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol  (15) Hekzan/Etilasetat (100:1) ¢0ziicii
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sisteminde %67 (976 mg) verim ile elde edildi. tH NMR (400 MHz, CDCls) § 7.66 (m,
1H), 7.44 (m, 2H), 7.38 (m, 3H), 7.20 (s, 1H), 3.65 (s, 3H), 2.52 (s, 3H), 2.23 (s, 3H).3C
NMR (100 MHz, CDCls) 6 142.3, 137.3, 135.3,135.3, 131.8, 131.5, 130.3, 130.3, 130.2,
122.6,121.2, 120.6, 109.8, 59.1, 31.5, 21.1, 19.4 .

3.2.20.5-(2-(2,5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit sentezi
(InFA-3)
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Sekil 3.20. 5-(2-(2, 5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il) furan-2-karbaldehit InFA-3
sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiipiinde inert gaz ortaminda 2-(2,5-dimetilfenil)-3-
iyodo-1-metil-1H-indol (150 mg, 0.415 mmol) (15) CH3OH (6 mL) iginde ¢6ziildii. Daha
sonra sirastyla 5-formilfuran-2-boronik asit (87 mg, 0.62 mmol) (6), Pd(PPhs)s (95.9 mg,
0.083 mmol) ve Li.COz (62 mg, 0.83 mmol) ilave edildi. Karistm mikro dalga
reaktoriinde 70°C’de 30 dakika bekletilerek tepkime gergeklestirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi kontrol
edildi. Karigima etilaseatat ve su (3x30 mL) ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOs ile
organik faz kurutulduktan sonra diisiik vakum altinda ¢6ziicti uzaklastirildi, daha sonra
kolon  kromatografisi  ile  5-(2-(2-,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-
karbaldehit (InFA-3) Hekzan/Etilasetat (19:1) ¢6ziicii sisteminde % 71 (97mg) verim ile
madde elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.52 (s, 1H), 8.45 (m, 1H), 7.36 (m,
5H), 7.10 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 5.53 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 3.53 (s, 3H), 2.39 (s, 3H), 2.03 (s,
3H). 3C NMR (100 MHz, CDCl3) & 140.5, 136.8, 136.2, 135.0 , 130.9, 130.7, 130.6,
130.5, 124.8, 122.8 , 121.8 ,121.7, 109.6, 105.6, 104.5, 30.3, 20.9, 18.9.
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3.2.21.5-(2-(2,5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit sentezi
(INTA-3)
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Sekil 3.21. 5-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) tiyofen-2-karbaldehit InNTA-3
sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiiplinde inert gaz ortaminda 2-(2,5-dimetilfenil)-3-
iyodo-1-metil-1H-indol (200 mg, 0.55 mmol) (15) CH3OH (6 mL) iginde ¢6ziildii. Daha
sonra sirastyla 5-formiltiyofen-2-boronik asit (129.6 mg, 0.83 mmol) (7), Pd(PPhs)s)
(127.85 mg, 0.11 mmol) ve Li.CO3 (81mg,1.1 mmol) ilave edildi. Karisim mikro dalga
reaktoriinde 70°C’de 30 dakika da tepkime gergeklestirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile takip edilerek baslangic maddesinin bitip bitmedigi kontrol
edildi. Karigima etilaseatat ve su (3x30 mL) ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOs ile
organik faz kurutulduktan sonra diisiik vakum altinda ¢6ziicli uzaklastirildi, daha sonra
kolon  kromatografisi ile  5-(2-(2,5-dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-
karbaldehit (InTA-3) Hekzan/Etilasetat (19:1) ¢oziicli sisteminde % 60 verim ile madde
elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.76 (s, 1H), 8.12 (m, 1H), 7.58 (d, J = 4.0 Hz,
1H), 7.43 (m, 1H), 7.35 (m, 3H), 7.26 (s, 1H), 7.09 (s, 1H), 6.93 (d, J = 4.1 Hz, 1H), 3.52
(s, 3H), 2.38 (s, 3H), 2.02 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) § 182.4, 149.6, 131.2,
130.8, 130.5, 123.5, 122.6, 121.3, 119.9, 109.9, 107.7, 30.3, 21.0,19.1..
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3.2.22.4-(2-(2,5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)benzaldehit sentezi(InPA-3)
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Sekil 3.22. 4-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) benzaldehit InPA-3 sentezi.

30 mL’lik Mikrodalga reaktor tiiptinde inert gaz ortaminda 2-(2,5-dimetilfenil)-3-
iyodo-1-metil-1H-indol (100 mg, 0.27 mmol) (15) CH3OH (6 mL) iginde ¢6ziildii. Daha
sonra sirasiyla 4-formilfenilboronik asit (62.29 mg, 0.41 mmol) (8), Pd(PPhs)s) (63 mg,
0.05 mmol) ve Li2CO3 (41 mg, 0.5 mmol) ilave edildi. Karisim mikro dalga reaktoriinde
70°C’de 30 dakikada tepkime gerceklestirildi. Tepkime ince tabaka kromatografisi (ITK)
ile takip edilerek baslangi¢c maddesinin bitip bitmedigi kontrol edildi. Karisima etilaseatat
ve su (3x30 mL) ile ekstraksiyon islemi yapildi. MgSOg4 ile organik faz kurutulduktan
sonra diisiik vakum altinda ¢oziicli uzaklastirildi, daha sonra kolon kromatografisi ile 4-
(2-(2,5-dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)benzaldehit  (INPA-3)  Hekzan/Etilasetat
(19:1) ¢oziicii sisteminde % 85 verim ile madde elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCls)
89.94 (s, 1H), 7.93 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.76 (m, 2H), 7.47 (m, 3H), 7.36(m, 1H), 7.28
(m, 1H), 7.19 (d, J = 1.1 Hz, 2H), 7.08 (s, 1H), 3.56 (d, J = 1.0 Hz, 3H), 2.35 (s, 3H), 1.98
(s, 3H).*C NMR (100 MHz, CDCls3) § 191.9, 142.6, 138.8, 137.2, 135.5, 135.1, 133.2,
133.2,131.8, 130.9, 130.3, 130.0, 129.8, 128.8 , 126.2, 122.2, 120.7, 119.3, 113.6, 109.8,
30.3,20.9,19.2.
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3.2.23.2-((5-(2-(2,5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen)malonitril
sentezi (INFCN-3)
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Sekil 3.23. 2-((5-(2-(2, 5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il) furan-2-il) metilen)
malonitril INFCN-3 sentezi.

5-(2-(2-,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit (30 mg, 0.091
mmol) (InFA-3) toluen (5 mL) iginde inert gaz ortaminda ¢oziildii. Daha sonra karigima
malonitril (9) (24.06 mg, 0.36 mmol) ve aliiminyum oksit (102.06 mg, 1 mmol) eklendi.
Karisim Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktoriinde 120°C’de 4 saat bekletildi.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile kontrol
edildi. Baslangic maddesi bittikden sonra karigim kloroform ile yikandi. Coziicli diistik
vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1) ¢6ziicii
sisteminde %93 verim ile 2-((5-(2-(2,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-
il)metilen)malonitril (INFCN-3) elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.39 (m, 1H),
7.31 (m, 1H), 7.26 (m, 1H), 7.08 (s, 1H), 3.52 (d, J = 19.9 Hz, 1H), 2.37 (d, J = 19.9 Hz,
1H), 2.03 (m, 1H). °C NMR (100 MHz, CDCls) § 145.9, 137.0, 136.5, 134.8, 131.0,
130.7, 130.6, 130.2, 124.5, 123.4, 122.3, 114.6, 109.8, 30.5, 20.9, 18.9.
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3.2.24.2-((5-(2-(2,5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen)
malonitril sentezi (INTCN-3)
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Sekil 3.24. 2-((5-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) tiyofen-2-il) metilen)
malonitril INTCN-3 sentezi.

5-(2-(2,5-dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (InTA-3)
(46.5 mg, 0.13 mmol) toluen (5 mL) iginde inert gaz ortaminda ¢oziildii. Daha sonra
karigima malonitril (9) (35.56 mg, 0.53 mmol) ve aliiminyum oksit (150 mg, 1.47 mmol)
eklendi. Karisim Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktdriinde 120°C’de 4 saat
bekletildi. Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile
kontrol edildi. Baslangic maddesi bittikden sonra karisim kloroform ile yikandi.Coziicii
diisiik vakum altinda uzaklastirildi. Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat (19/1)
¢oziict sisteminde %94 verim (50.2mg) ile 2-((5-(2-(2,5-dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-
3-il)tiyofen-2-il)metilen)malonitril (INnTCN-3) elde edildi. *"H NMR (400 MHz, CDCls)
6 8.10 (m, 1H), 7.59 (s, 1H), 7.56 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 7.45 (dd, J = 4.3, 3.5 Hz, 1H), 7.38
(m, 2H), 7.31 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 7.10 (s, 1H), 6.90 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 3.54 (s, 3H), 2.39
(s, 3H), 2.01 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls) § 152.7, 149.6, 141.5, 139.2, 137.1,
136.5, 135.1, 131.2, 131.2, 131.0, 130.8, 130.0, 125.2, 123.8, 123.1, 122.0, 120.0, 115.2,
114.1, 110.2, 107.8, 30.5, 20.9, 19.0 .
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3.2.25.2-(4-(2-(2,5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)benzaldehit)malonitril sentezi
(InNPCN-3)
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Sekil 3.25. 2-(4-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) benzaldehit) malonitril
InPCN-3 sentezi.

4-(2-(2,5-dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) benzaldehit (40 mg, 0.11 mmol)
(InPA-3) toluen (5 mL) iginde inert gaz ortaminda ¢oziildi. Daha sonra karigima
malonitril (9) (31.16 mg, 0.47 mmol) ve aliiminyum oksit (131.22 mg, 1.28 mmol)
eklendi. Karisim Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga reaktoriinde 120°C’de 4 saat
bekletildi. Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ile
kontrol edildi. Baslangic maddesi bittikden sonra karisim kloroform ile yikandi. Coziicii
diisiik vakum altinda uzaklastirildi.Kolon kromatografisinde Hekzan/Etilasetat 19/1
¢cozlici sisteminde %97 verim ile 2-(4-(2-(2,5-dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-
il)benzaldehit malonitril (INPCN-3) elde edildi. *H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.91 (dd,
J=13.2,6.0 Hz, 1H), 7.79(m, 1H), 7.63 (s, 1H), 7.43 (tt, J = 9.5, 4.7 Hz, 2H), 7.35 (ddd,
J =10.6, 5.9, 2.3 Hz, 1H), 7.30(m, 1H), 7.26 (m, 2H), 7.20 (m, 1H), 3.54(m, 3H), 2.34
(m, 3H), 196(m, 3H).

3.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Ol¢iimler

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen dongiisel voltametri (CV), kronoamperometri
(CA) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi elektrokimyasal analizler
icin CHI 660E potansiyostat kullanilmistir. Calisma elektrodu, referans elektrot ve karsi

elektrot olarak ise camsi karbon elektrot (GCE), Ag/AgCl ve platin telden olusan ii¢
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elektrotlu bir sistem kullanilmistir. Her bir organik katalizériin CV, CA ve EIS ol¢limleri
icin 2.5 mg ilgili organik katalizor, 1000 pL Nafion 117°de ¢oziilerek katalizér camuru
hazirlanmistir. Bu katalizr camurundan 3 plL ¢alisma elektrotuna damlatilmistir.
Bahsedilen ticlii elektrot sistemi hazirlandiktan sonra, elektrotlar 1 M KOH ve 1 M KOH
+ 0.5 M Glikoz ¢ozeltisine daldirilmistir ve 50 mV/s tarama hizinda Olglimler
gerceklestirilmistir. Akim degerleri, literatiirle karsilastirilabilir olmasi agisindan ¢alisma
elektrotunun fiziksel alanina gore normalize edilmistir ve katalizorlerin performansi

spesifik aktivite (mA/cm?) cinsinden rapor edilmistir.



4. BULGULAR

4.1. indol Tiirevlerinin Sentezi

4.1.1. Indol tiirevlerinin sentezi icin 3-iyodo indol tiirevlerinin sentezi;

3-Indol tiirevlerinin sentezi i¢in 2-iyodoanilin (1) baslangic maddesi olarak
kullanildi. Asagida sekilde yer alan tepkimeler kullanilarak 3-iyodoindol tiirevleri
sentezlenmistir (Sekil 4.1).

CH,
1 2

! CHgl a0 _Pd, Cul, Baz_ R1
_ N
_CH,
NH, DMF, Na,COs N R1
CH3

1

Sekil 4.1. 3-Iyodoindol tiirevlerinin elektrofilik halkalasma tepkimesiyle eldesi.

[k olarak 2-iyodoanilin metiliyodiir ile ¢dziicii sisteminde tepkimeye sokularak
2-iyodo-N,N-dimetilanilin (2) elde edildi. Bu tepkime oda sicakliginda 24 saat de
gerceklestirildi (Sekil 4.2). Uriin % 92 verim ile elde literatiire uygun olarak elde edildi.

NH2 DMF, K2CO3
1

(& J

Sekil 4.2. 2-Iyodo-N,N-dimetilanilin sentezi.

Daha sonra 2-iyodo-N,N-dimetilanilin (2) baslangic maddesi olarak kullanilarak
yaptya bir alkin tiirevi baglandi. Bunun i¢in Paladyum kataliz6rlii Sonogashira tepkimesi
kullanilmigtir. Sonogashira kenetlenme tepkimesi katalitik miktarda paladyum ve bakir

iyodiir ortaminda birincil alkinlerin  halo-substitiie-aromatikler ile arasinda
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gerceklesmektedir. (Carbas ve ark., 2017). Tepkime sonucunda yeni karbon-karbon bagi
olugsmaktadir. Sonogashira kenetlenme tepkimesi PdCl2(PPhs)2 ve Cul katalizorliigiinde
ve bazik ortamda gerceklesen kenetlenme tepkimesidir. Bu ¢alismada ilk olarak 2-iyodo-
N,N-dimetilanilin (2) ve fenil asetilen (3) THF ve EtsN igerisinde, % 5 Pd ve % 5 Cul
katalizorliigiinde Sonogashira kenetlenme tepkimesi gergeklestirildi. Hedeflenen
tirtintimiiz N,N-Dimetil-2-(feniletinil) anilin (4) kolon kromotografisinde % 98 verim ile
elde edildi (Sekil 4.3).

=

-

Pd/Cu/Et;N/THF

2 %98

(. J

Sekil 4.3. Sonogashira kenetlenme tepkimesi 4 numarali maddenin sentezi ile sentezi.

Daha sonra N,N-Dimetil-2-(feniletinil) anilin (4) tiirevi iyot ortaminda
elektrofilik halkalagsma tepkimesine sokularak 3-iyodo-1-metil-2 fenil-1-H-indol (5)
sentezi gerceklestirildi. Bu tepkimede elektrofil olarak molekiiler iyot kullanildi.
Tepkime diklorometan igerisinde ve 30 dakika gibi kisa bir siirede oda sicakliginda
gerceklestirildi. Tepkime sonucunda rejiyosegici olarak 3-iyodo-1-metil-2 fenil-1-H-
Indol (5) tiirevi elde edildi (Sekil 4.4). Elektrofilik halkalagsma tepkimesi sonucunda elde
ettigimiz Uriiniin yapisal karakterizasyonu NMR spektrometresi kullanilarak ve
literatiirdeki veriler ile karsilastirilarak kesin bir sekilde bulunmustur. Bu bilesik i¢in *C
NMR spektrumunda 56 ppm de yer alan iyodun bagli bulundugu karbondur. Iyodun etkisi
ile bu karbon oldukga yukari alana kaymaktadir.
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Sekil 4.4. Elektrofilik halkalasma tepkimesi ile 3-iyodo-1-metil-2 fenil-1-H-Indol 5
sentezi.

4.1.2.3-Iyodo -1-metil-2-(p-toli)-1H-indol sentezi

Oda sicakliginda argon gazi altinda 2-iyodo-N,N-dimetilanilin (2) baslangig
maddesi olarak kullanildi. Paladyum katalizorlii Sonagashira tepkimesi kullanilarak p-
tolylasetilen (10) yapiya baglanmistir. Kolon kromotografisi yontemiyle Hekzan ¢oziicii
sisteminde saflastirilan Girlin % 94 verimle ile elde edildi. Yapisal karakterizasyonu
tamamlandiktan sonra 11 nolu bilesik iyot ortaminda oda sicakliginda elektrofilik
halkalasma tepkimesiyle 3-Iyodo-1-metil-2-(p-toli)1-H indol 12 tiirevi %68 verim ile
sentezlenmistir (Sekil 4.5). Yapisal analizi tH ve > C NMR ile kesin olarak bulundu.

.
o _
7 I2
CH3 L= o, TeCuBa — CH3
N CH %68 N
CH, N

%94 5 \
\ CH;
CH;

2 10 1 12

Sekil 4.5. 3-Iyodo-1-metil-2-(p-toli)1-H—indol elektrofilik halkalasma tepkimesiyle
eldesi.
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4.1.3.2-(2,5-Dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol sentezi

Oda sicakliginda argon ortaminda 2-iyodo-N,N-dimetil-anilin (2) baslangig¢
maddesi olarak kullanildi. Paladyum katalizorlii Sonagashira tepkimesi ile 2-etinil-1.4-
dimetilbenzen (13) tiirevi yapiya baglanmistir. Kolon Kromatografisi yontemiyle iiriin 14
% 99 verimle elde edilmistir. Elde edilen iirlin iyot ortaminda oda sicakliginda 1 saat
elektrofilik halkalasma tepkimesine sokularak istenilen 2-(2,5-Dimetilfenil)-3-iyodo-1-
metil-1H-indol 15 %67 verim ile sentezlendi (Sekil 4.6). Yapisal analizi *H ve 1*C NMR

spektrometresi kullanilarak ile kesin olarak bulundu.

o CH
Pd Cul,Baz
_CH, + = CH
N T %99 N-CHs T w67
CHs HiC ,
2 13

CH, 3c HsC

14

Sekil 4.6. 2-(2, 5-Dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol 15 sentezi.

4.1.4. Kondenzasyon tepkimesi ile indol tiirevlerinin sentezi

Sentezlenen indol yapilart 5, 12 ve 15 Suzuki-Miyaura Kenetlenme tepkimeleri
kullanilarak tiirevlendirildi. Bu kenetlenme tepkimesine gore boronik asit tiirevleri ile
paladyum katalizorliigiinde yeni karbon-karbon bagi olusturarak hedeflenen aldehitler
InFA-1, InFA-2, InFA-3, INTA-1, InTA-2, InTA-3, InPA-1, InPA-2 ve InPA-3
sentezlendi (Sekil 4.7). Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimesi igin farkli katalizorler
(Pd(PPh3)s, Pd(PPh3).Cl> vb.) kullanilmaktadir. Bu katalizorler ile birlikte ayrica sodyum
karbonat v.b. tuzlarda kullanilarak tepkime ortaminin bazik olmasi saglanmaktadir.
Kenetlenme tepkimeleri oda sicakligindan kaynama noktalarina kadar farkli sicakliklarda
gerceklesmektedir.

Son basamakta ise sentezlenen ve yapisal karakterizasyonlar: tamamlanan aldehit
tiirevleri malonitril ile kondenzasyon tepkimesine sokularak yapisinda CN grubu i¢eren
indol tiirevleri sentezlenmistir (INFCN-1, INFCN-2, InFCN-3, INTCN-1, InTCN-2,
INTCN-3, INPCN-1, INPCN-2 ve INPCN-3). Bu tepkime sonucunda en yiiksek verim
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icin tepkime kosullart optimize edildikten sonra bazik ortamda malonitril ile

kondenzasyon tepkimesi gergeklestirilerek hedef ana tirlinler elde edilmistir (Sekil 4.7).

H

(o)
NC
o O S
A\
N

(HO),B

e Lk

Sekil 4.7. Sentezlenen indol tiirevleri.

4.1.5. 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metil)malonitril

3-iyodo-1-metil-2-fenil-1H-indol (5) ile 5-formilfuran-2-boronik asit (6) Suzuki
Miyaura kenetlenme tepkimesi Pd katalizorligiinde %60 verim ile istenilen iiriin olan
InFA-1 elde edildi. Sentez boliimiiniin son basamaginda ise INFA-1 ile malonitril uygun
¢oziicii igerisinde (toluen, DMF, DCM v.b.) kondenzasyon tepkimesine sokularak
hedeflenen iiriin olan 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metil)malonitril
(INFCN-1) tiirevi %71 verim ile sentezlenmistir (Sekil 4.8). Sentezlenen tiirevlerin
yapisal karakterizasyonlari gesitli spektroskobik yontemler (*H NMR, 3C NMR, FT-IR,
Kiitle) kullanilarak kesin olarak belirlendikten sonra elektrokimyasal c¢alismalari

gerceklestirildi.
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\
CH,

5 6 InFA-1 InNFCN-1

Sekil 4.8. -((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metil)malonitril sentezi.

4.1.6.2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen) malonitril

3-1yodo-1-metil-2-fenil-1H-indol (5) ile 5-formiltiyofen-2-boronik asit (7) Suzuki
Miyaura kenetlenme tepkimesine birakilarak Pd katalizorliigiinde % 74 verim ile
istenilen iriin (INTA-1) elde edilmistir. Gerekli saflastirma islemleri tamamlandiktan
sonra tek iiriin olarak izole edilmistir. Sentez bolimiiniin son basamaginda ise 5-(1-metil-
2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (InTA-1) malonitril ile kondenzasyon
tepkimesine sokularak hedeflenen iiriin olan 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-
2-il)metil)malonitril (INTCN-1) sentezlendi (Sekil 4.9). Sentezlenen tiirevlerin yapisal
karakterizasyonlar1 c¢esitli  spektroskobik yontemler kullanilarak kesin olarak

belirlendikten sonra elektrokimyasal elektrokimyasal ¢alismalari gerceklestirildi.

5 7 InTA-1 InTCN-1

Sekil 4.9. 2-((5-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il) metilen) malonitril sentezi.
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4.1.7. 2-((4-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il) benziliden) malonitril Sentezi

3-iyodo-1-metil-2-fenil-1H-indol (5) ile 4-formilfenilboronik asit (8) Suzuki
Miyaura kenetlenme tepkimesi Pd katalizorliigiinde gergeklestirildi ve % 82 verim ile
istenilen iriin (INPA-1) elde edildi. Daha sonra 4-(1-metil-2-fenil-1H-indol-3-il)-
benzaldehit (InPA-1) malonitril ile kondenzasyon tepkimesine sokularak hedeflenen
irtin olan 2-((4-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)benziliden)malonitril (INPCN-1) tiirevi
sentezlendi (Sekil 4.10). Sentezlenen tiirevlerin yapisal karakterizasyonlar1 spektroskobik
yontemler kullanilarak kesin olarak belirlendikten sonra elektrokimyasal analizleri

gerceklestirildi.

0
+ s~ ()
N H %82

CH, CH, CHs
5 8 InPA-1 INPCN-1

Sekil 4.10. 2-((4-(1-Metil-2-fenil-1H-indol-3-il)benziliden)malonitril sentezi.

4.1.8. 2-((5-(1-metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen)malonitril sentezi

3-iyodo -1-metil-2-(p-toli)-1H-indol (12) ile 5-formilfuran-2-boronik asit (6)
Suzuki Miyaura kenetlenme tepkimesine birakilarak Pd katalizorliiginde % 68 verim ile
istenilen tirtin (INFA-2) elde edildi. Gerekli saflagtirma islemleri tamamlandiktan sonra,
5-(1-metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit ~ (InFA-2)  malonitril  ile
kondenzasyon tepkimesine sokularak hedeflenen iiriin 2-((5-(1-Metil-2-(p-tolil)-1H-
indol-3-il)furan-2-il)metilen)malonitril (INFCN-2) tiirevi sentezlendi (Sekil 4.11).
Sentezlenen tiirevlerin yapisal karakterizasyonlari spektroskobik yontemler (*H NMR,
13C NMR, FT-IR) kullanilarak kesin olarak belirlendikten sonra elektrokimyasal

analizleri gergeklestirildi.
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12 6 InFA-2 InNFCN-2

Sekil 4.11. 2-((5-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen) malonitril sentezi.

4.1.9. 2-((5-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen) malonitril sentezi

3-Iyodo-1-metil-2-(p-toli)-1H-indol (5) ile 5-formiltiyofen-2-boronik asit (7)
Suzuki Miyaura kenetlenme tepkimesine birakilarak Pd katalizorliigiinde % 70 verim ile
istenilen iriin (INTA-2) elde edilmistir. Gerekli saflastirma islemleri tamamlandiktan
sonra tek iiriin olarak izole edilmistir. Sentez bdliimiiniin son basamaginda ise 5-(1-metil-
2-(p-toli)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (InTA-2) malonitril ilekondenzasyon
tepkimesine sokularak hedeflenen {iriin olan 2-((5-(1-metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-
itiyofen-2-il)metilen)malonitril (INTCN-2) tiirevi sentezlendi. Sentezlenen tiirevlerin
yapisal karakterizasyonlar1 spektroskobik yontemler ile bulunduktan sonra sonra

elektrokimyasal analizleri gergeklestirildi (Sekil 4.12).

CH,

12 INTCN-2

Sekil 4.12. 2-((5-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen)malonitril
sentezi.
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4.1.10.2-((4-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-il) benziliden) malonitril sentezi

3-iyodo -1-metil-2-(p-toli)-1H-indol (12) ile 4-formilfenilboronik asit (8) Suzuki
Miyaura kenetlenme tepkimesine sokularak Pd katalizorliigiinde % 75 verim ile istenilen
triin (INPA-2) elde edilmistir. Gerekli saflastirma islemleri tamamlandiktan sonra tek
tirlin olarak izole edilmistir. Sentez boliimiiniin son basamaginda ise 4-(1-metil-2-(p-
tolil)-1H-Indol-3-il)-benzaldehit (InPA-2) malonitril ile kondenzasyon tepkimesine
sokularak hedeflenen iiriin olan 2-((4-(1-Metil-2-(p-toli)-1H-indol-3-
il)benziliden)malonitril (INPCN-2) tiirevi sentezlemistir. Sentezlenen tiirevlerin yapisal
karakterizasyonlar1 cesitli spektroskobik yontemler (*H NMR, 3C NMR, FT-IR)
kullanilarak kesin olarak belirlendikten sonra elektrokimyasal analizlere baslandi (Sekil

4.13).
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Sekil 4.13. 2-((4-(1-Metil-2-(p-tolil)-1H-indol-3-il)benziliden) malonitril sentezi.

4.1.11.2-((5-(2-(2,5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen)
malonitril sentezi

2-(2,5-dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol (15) ile 5-formilfuran-2-boronik
asit (6), Suzuki Miyaura kenetlenme tepkimesine birakilarak Pd katalizorliigiinde % 71
verim ile istenilen {rin (INFA-3) elde edilmistir. Gerekli saflagtirma islemleri
tamamlandiktan sonra tek iirlin olarak izole edilmistir. Sentez boliimiiniin son
basamaginda  ise  5-(2-(2-,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-karbaldehit
(InFA-3) malonitril ile kondenzasyon tepkimesine sokularak hedeflenen iiriin olan 2-((5-
(2-(2,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen)malononitril  (INFCN-3)
tirevi elde edildi. Sentezlenen tiirevlerin yapisal karakterizasyonlar1 spektroskobik
yontemler (*H NMR, ¥C NMR, FT-IR) kullanilarak kesin olarak belirlendikten sonra
elektrokimyasal analizleri gergeklestirildi (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. 2-((5-(2-(2, 5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il) furan-2-il) metilen)
malonitril sentezi.

4.1.12.2-((5-(2-(2,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-il)metilen
malononitril sentezi

2-(2,5-Dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol (15) ile 5-formiltiyofen-2-boronik
asit (7), Suzuki Miyaura kenetlenme tepkimesine birakilarak Pd katalizorliigiinde % 60
verim ile istenilen irtin (INTA-3) elde edilmistir. Gerekli saflastirma islemleri
tamamlandiktan sonra tek iirlin olarak izole edilmistir. Sentez boliimiiniin son
basamaginda ise  5-(2-(2,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit
(InTA-3) malonitril ile kondenzasyon tepkimesine sokularak hedeflenen iiriin olan 2-((5-
(2-(2,5-dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il)furan-2-il)metilen)malononitril  (INTCN-3)
tirevi %94 verim ile sentezlendi. Sentezlenen tiirevlerin yapisal karakterizasyonlari
spektroskobik yontemler (*H NMR, 3C NMR, FT-IR, Kiitle) kullanilarak kesin olarak
belirlendikten sonra elektrokimyasal analizleri ger¢eklestirildi (Sekil 4.15).

15 7 InTA-3 INTCN-3

Sekil 4.15. 2-((5-(2-(2, 5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il) tiyofen-2-il) metilen
malonitril sentezi.
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4.1.13.2-(4-(2-(2,5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il)benzaldehit)malonitril sentezi

2-(2,5-Dimetilfenil)-3-iyodo-1-metil-1H-indol (15) ile 4-formilfenilboronik asit
(8), Suzuki Miyaura kenetlenme tepkimesine birakilarak Pd katalizorliigiinde % 85 verim
ile istenilen tiriin (INPA-3) elde edilmistir. Gerekli saflastirma islemleri tamamlandiktan
sonra tek tiriin olarak izole edilmistir. Sentez boliimiiniin son basamaginda ise 4-(2-(2,5-
dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) benzaldehit (InPA-3) malonitril ile kondenzasyon
tepkimesine sokularak hedeflenen iiriin olan 2-(4-(2-(2,5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-
3-il)benzaldehit)malononitril (INPCN-3) tiirevi %97 veirm ile sentezlendi. Sentezlenen
tiirevlerin yapisal karakterizasyonlar1 spektroskobik yontemler (*H NMR, 1*C NMR, FT-
IR) kullanilarak kesin olarak belirlendikten sonra elektrokimyasal anlizleri
gerceklestirildi (Sekil 4.16).

(D CH;
(o)
N H

HsC HsC

15 8 InPA-3 InPCN-3

Sekil 4.16. 2-(4-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) benzaldehit) malonitril
sentezi.
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4.2. Elektrokimyasal Analiz Sonuclar

Cizelge 4.1. Organik katalizérlerin gruplandirilmas.
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Cizelge 4.2. Organik katalizorlerin gruplandirilmasi (devam)

Bu tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan organik katalizorler grafiklerin
goriiniirliigii agisindan 3 grupta incelenmistir. Birinci grup organik katalizorler sirasiyla
molekiill 5, InPA-1, InTA-1, InFA-1, InTCN-1, InFCN-1 ve InPCN-1’den
olusmaktadir. ikinci grup elektrokatalizorler molekiil 12, InPA-2, InTA-2, InFA-2,
INTCN-2, INFCN-2 ve INPCN-2"den olugmaktadir. Son grubumuz ise sirasiyla molekiil
15, InPA-3, INTA-3, InFA-3, INTCN-3, INFCN-3 ve INPCN-3’den olusturuldu.

Molekiil 5, InPA-1, INTA-1, InFA-1, INTCN-1, InPCN-1 ve InNFCN-1 organik
katalizorlerinin 1 M KOH ve 1 M KOH + 0.5 M Glikoz ¢dzeltisindeki dongiisel
voltammogramlart 50 mV/sn tarama hizinda kaydedilmistir ve sonuglar Sekil 4.17.de
verilmigtir. Sekil 4.17.’de elde edilen voltammogramin ileri pik verileri ise Cizelge 4.2°de
Ozetlemistir. Molekiil 5, InPA-1, InTA-1, InFA-1, INTCN-1, InPCN-1 ve InFCN-1
organik elektrokatalizorlerinin glikoz elektrooksidasyonu igin spesifik aktiviteleri
sirasiyla 3.26, 1.03, 1.29, 0.46, 0.88, 2.78 ve 1.65 mA/cm? olarak belirlenmistir. Madde
5 ve InPCN-1 organik elektrokatalizorleri digindaki organik malzemelerin, glikoz
cozeltisindeki spesifik aktiviteleri, KOH ¢ozeltisindeki aktivite degerlerinden daha diisiik
oldugu, Cizelge 4.2’den takip edilebilir. INPA-1, INTA-1, InFA-1, INTCN-1 ve InFCN-
1 icin aktivite degerleri sirastyla 1.15, 1.55, 1.19, 1.17 ve 2.01 mA/cm?’den 1.03, 1.29,
0.46, 0.88 ve 1.65 mA/cm®’ye diismiistir. Bu elektrokatalizorlerin, glikoz kismi
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elektrooksidasyon reaksiyonunu katalizledigi ve bunun sonucunda oksidasyona duyarl
olmayan glukonik asit olustugu diisiiniilmektedir (Brouzgou ve Tsiakaras, 2015).
Glukonik asit, oksidasyona duyarli olmadig1 i¢in elde edilen voltammogramin genel
trendini bozan bir pik gozlemlenmemistir. Baska bir deyisle, glukonik asit olusumu ile
glikoz elektrooksidasyonu inhibe olmustur. Bu dogrultuda incelenen 1 grup katalizorler
arasinda en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi Madde 5 ve INPCN-1 katalizorleri
gostermistir. Dolayisiyla, CA ve EIS testleri bu iki katalizére uygulanmustir.

22
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18 o e INTA-1
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“e 14 ] = |NTCN-1
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Sekil 4.17. Organik katalizorlerin a) 1 M KOH ve b) 1 M KOH + 0.5 M Glikoz
cozeltilerindeki dongiisel voltammogramlari.
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Cizelge 4.3. Molekiil 5, InPA-1, InNTA-1, InFA-1, INTCN-1, InPCN-1 ve InFCN-1
katalizorlerinin glikoz elektrooksidasyonu i¢in aktivite verileri

Organik 1 M KOH ¢ozeltisindeki Spesifik Aktivite 1 M KOH + 0.5 M Glikoz
Katalizorler (mA/cm?) cozeltisindeki Spesifik Aktivite
(mA/cm?)
Madde 5 1.14 3.26
InPA-1 1.15 1.03
InNTA-1 1.55 1.29
InFA-1 1.19 0.46
INTCN-1 1.17 0.88
INPCN-1 1.97 2.78
INFCN-1 2.01 1.65

Sekil 4.18; Madde 5 ve INPCN-1 organik katalizorlerinin CA egrilerini
gostermektedir. CA testleri; 1 M KOH + 0.5 M Glikoz ¢ozeltisinde, 50 mV/s tarama
hizinda, 1 V potansiyelde ve 1000 s siiresince gergeklestirilmistir. Madde 5 organik
katalizoriiniin baslangic akimi 2.45 mA/cm?den 1.63 mA/cm?’ye diismiistiir. Benzer
sekilde, INPCN-1 elektrokatalizoriiniin baslangi¢ akimi 2.02 mA/cm?’den 1.25
mA/cm?’ye diismiistiir. Bu baslangic akim diisiisleri kullanilan organik katalizorlerin
karbonlu bilesikler tarafindan zehirlenmesine atfedilmistir (Chen ve ark., 2015). 1000 s
sonunda Madde 5 organik katalizorii 1.29 mA/cm? spesifik aktiviteye sahipken, INPCN-
1 katalizoriiniin spesifik aktivitesi 1.09 mA/cm? olarak tespit edilmistir. CA egrilerinden
her iki elektrokatalizoriin de benzer baslangi¢ akim diisiisiine ve elektrokimyasal

kararliliga sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Madde 5 ve INPCN-1 katalizorlerinin kronoamperometrik egrileri
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Sekil 4.19, Madde 5 ve INPCN-1 elektrokatalizorlerinin 0.9 V potansiyelde, 1 M
KOH + 0.5 M Glikoz ¢ozeltisinde ve 50 mV/s tarama hizindaki EIS profillerini
gostermekedir. EIS profilleri, uygulanan potansiyeldeki elektrokatalizorlerin aktivitesi
hakkinda bilgi verir. Bu profiller yarim g¢ember seklindedir ve bu c¢emberin ¢ap1
kiigiildiikge yiik transfer direnci azalir (Ulas ve ark., 2018). Azalan yiik transfer direnci,
daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye neden olur. Sekil 4.19°dan ise Madde 5 organik
katalizorliniin INPCN-1’dan daha kiigiik yarim c¢ember c¢apina sahip oldugu agikga
goriilmektedir. Dolayisiyla INPCN-1 Kkatalizoriintin yiik aktarim direnci Madde 5’ye
gore daha biyiiktiir ve Madde 5 katalizoriiniin elektrokimyasal aktivitesinin daha iyi
oldugu sonucuna varilabilir. EIS profilleri elektrokatalitik aktivite bakimindan CA ve CV

sonuclariyla paralellik géstermektedir.
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Sekil 4.19. Madde 5 ve INPCN-1 katalizorlerinin empedans profilleri

2. Grup organik katalizorlerin performans sonuclar1 asagidaki gibidir.

Madde 12, InTA-2, InFA-2, InPA-2, InTCN-2 ve InPCN-2 organik
katalizorlerinin 1 M KOH ve 1 M KOH + 0.5 M Glikoz ¢o6zeltisindeki dongiisel
voltammogramlar1 50 mV/sn tarama hizinda kaydedilmistir ve sonuglar Sekil 4.20°de
verilmistir. Sekil 4.20°de elde edilen voltammogramin ileri pik verileri ise Cizelge 4.3’te
Ozetlemistir. Madde 12, InTA-2, InFA-2, InPA-2, INTCN-2 ve InPCN-2 organik
elektrokatalizorlerin glikoz elektrooksidasyonu igin spesifik aktiviteleri sirasiyla 1.64,

3.70,1.70,0.81, 1.41, ve 3.03 mA/cm? olarak belirlenmistir. Madde 12 elektrokatalizorii
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disindaki tim organik katalizorler glikoz elektrooksidasyonu icin aktivite gostermistir.
Madde 12 elektrokatalizorii disindaki tiim organik katalizorler glikoz elektrooksidasyonu
igin aktivite gostermistir. Madde 12 organik katalizoriiniin ise glikoz varhigindaki
aktivitesi, sadece yardimci elektrolit olarak kullanilan KOH varhigindaki spesifik
aktivitesinden daha diisliktiir. Bunun nedeninin, bu katalizoriin glikozu kismi olarak
oksitlemesi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica INFA-2 gibi INPCN-2 ve INTCN-2 organik
katalizorlerinin de 0.1 V potansiyelde bir anodik bir pike sahip olduklar tespit edilmistir
ve bu anodik pik glikozun kismi elektrooksidasyonundan kaynaklanan ara {iriinlere
atfedilmistir (Cherevko ve Chung, 2009). Bu pikin ardindan 0.2-0.45 V potansiyel
araliginda, negatif ve pozitif iyonlarin dengede oldugu ¢ift katmanli bolgeye benzeyen ve
hicbir elektrokimyasal fenomenin gerceklesmedigi bir potansiyel aralik tespit edilmistir.
Toplam elektrooksidasyonu verileri dikkate alindiginda, INnTA-2 ve INnPCN-2
elektrokatalizorlerinin digerlerine gore pozitif ayrildigi dikkat ¢ekmektedir. Bu iki
organik katalizdr swrasiyla 3.70 ve 3.03 mA/cm? spesifik aktivite ile glikoz
elektrooksidasyonu ic¢in bu grupta incelenen elektrokatalizérlerden daha yiiksek

performans gostermistir.
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Sekil 4.20. Organik katalizorlerin a) 1 M KOH ve b) 1 M KOH + 0.5 M Glikoz
cozeltilerindeki dongiisel voltammogramlari.
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Cizelge 4.4. Madde 12, InTA-2, InFA-2, InPA-2, INTCN-2 ve INPCN-2
katalizorlerinin glikoz elektrooksidasyonu i¢in aktivite verileri

Organik 1 M KOH ¢ozeltisindeki 1 M KOH + 0.5 M Glikoz
Katalizorler spesifik aktivite (mA/cm?) cozeltisindeki spesifik aktivite
(mA/cm?)
Madde 12 1.96 1.64
INTA-2 1.23 3.70
InFA-2 1.01 1.70
InPA-2 0.59 0.81
INTCN-2 1.32 141
INPCN-2 1.74 3.03

Sekil 4.21; InTA-2 ve InPCN-2 organik katalizorlerinin CA egrilerini
gostermektedir. CA testleri; 1 M KOH + 0.5 M Glikoz ¢ozeltisinde, 50 mV/s tarama
hizinda, 1 V potansiyelde ve 1000 s siiresince gerceklestirilmistir. INPCN-2 organik
katalizoriiniin baslangi¢ akimi 3.93 mA/cm?den 2.20 mA/cm?’ye diismiistiir. Benzer
sekilde, InTA-2 elektrokatalizoriiniin baslangi¢ akimi1 1.50 mA/cm?’den 0.75 mA/cm?’ye
diismiistiir. Bu baslangic akim disiisleri kullanilan organik katalizorlerin, kismi
oksidasyondan kaynaklanan karbonlu bilesikler tarafindan zehirlenmesine atfedilmistir
(Jin ve Chen, 2007). 1000 s sonunda INPCN-2 organik katalizérii 2.04 mA/cm? spesifik
aktiviteye sahipken, INTA-2 katalizoriiniin spesifik aktivitesi 0.53 mA/cm? olarak tespit
edilmigtir. CA egrilerinden, INPCN-2 elektrokatalizoriiniin baslangi¢ akim diisiisiiniin
INTA-2 katalizoriinden ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Her ne kadar CA egrileri
INPCN-2 malzemesinin spesifik aktivitesinin daha yiiksek oldugunu gosterse de, gerek
baslangi¢ akim diisiisiiniin ¢ok az olmas1 gerek de 1000 s boyunca gosterdigi daha kararl
elektrokimyasal davranis, INTA-2 katalizorlinlin stabilitesinin daha iyi oldugunu
disiindiirmistiir. Ayrica INPCN-2 katalizoriiniin CV testinde, diisiik potansiyellerde
gbzlemlenen pikin, toplam glikoz elektrooksidasyonunu bir miktar soniimlemesi,
INPCN-2 katalizoriiniin CA sonuglarindan elde edilen daha yiiksek spesifik aktivitesi ile

dogrulanmistir.
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Sekil 4.21. InNTA-2 ve INPCN-2 katalizorlerinin kronoamperometrik egrileri.
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Sekil 4.22. INTA-2 ve INPCN-2 katalizorlerinin EIS profilleri.
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Sekil 4.22; INTA-2 ve INPCN-2 elektrokatalizorlerinin 1 V potansiyelde, | M
KOH + 0.5 M Glikoz ¢ozeltisinde ve 50 mV/s tarama hizindaki EIS profillerini
gostermektedir. EIS profillerinin sahip olduklar1 yarim ¢ember ¢ap1 biiylidiikce, yiik
transfer direnci artmaktadir. Artan yiik transfer direnci, daha diisiik elektrokatalitik
aktiviteye neden olur. Sekil 4.22°den ise INTA-2 organik katalizoriiniin INPCN-2 ’dan
daha kii¢iik yarim ¢ember ¢apina sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Dolayisiyla INPCN-
2 katalizoriiniin yiik aktarim direnci INTA-2’ya gore daha biiyliktiir ve InTA-2
katalizoriiniin elektrokimyasal aktivitesinin daha iyi oldugu sonucuna varilabilir. EIS

profilleri elektrokatalitik aktivite bakimindan CV sonuglarini teyit eder niteliktedir.
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3. Grup organik katalizorlerin performans sonuclar1 asagidaki gibidir.

Madde 15, InPA-3, InFA-3, INTA-3, INPCN-3, INTCN-3 ve InFCN-3 kodlu
organik katalizorlerin 1 M KOH ve 1 M KOH + 0.5 M Glikoz ¢ozeltisindeki dongiisel
voltammogramlart 50 mV/sn tarama hizinda kaydedilmistir ve sonuglar Sekil 4.23’te
verilmistir. Sekil 4.23’te elde edilen voltammogramin ileri pik verileri ise Cizelge 4.4°de
ozetlemistir. Madde 15, InPA-3, InFA-3, INTA-3, INPCN-3, INTCN-3 ve INFCN-3
organik elektrokatalizorlerin KOH ¢o6zeltisindeki spesifik aktiviteleri sirasiyla 1.04, 1.66,
1.34,3.16, 1.69, 1.78 ve 2.20 mA/cm? olarak belirlenmistir. Ayni katalizorlerin 1 M KOH
+ 0.5 M Glikoz ¢6zeltisindeki aktivitelerinin sirastyla 0.90, 0.86, 0.73, 1.44, 1.28, 0.99 ve
1.29 mA/cm? oldugu tespit edilmistir. Cizelge 4.4’den acikca goriilebilecegi iizere, bu
grupta incelenen elektrokatalizorlerin  glikoz  varhiginda, gostermis oldugu
elektrokimyasal aktivitenin diistiigii gozlemlenmistir. Bunun nedeninin anodik taramada
0.1 V potansiyelde elde edilen ve karbonlu bilesiklerden kaynaklandigi diisiiniilen
oksidasyon piki oldugu diisiiniilmektedir (El-Refaei ve ark., 2014). Ozellikle INPCN-3
ve INnFCN-3 katalizorlerinde bahsedilen bu anodik pik daha net bir sekilde
gozlemlenmistir. Bu grup Kkatalizorlerin glikoz elektrooksidasyonu igin segicilik
gostermedigi belirlermistir ve bu yiizden s6z konusu katalizorlerin CA ve EIS testleri

gerceklestirilmemistir.
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Sekil 4.23. Organik katalizorlerin a) 1 M KOH ve b) 1 M KOH + 0.5 M Glikoz
cozeltilerindeki dongiisel voltammogramlari.
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Cizelge 4.5. Madde 15, InPA-3, InFA-3, INTA-3, INPCN-3, INTCN-3 ve InNFCN-3
katalizorlerinin glikoz elektrooksidasyonu igin aktivite verileri

Organik 1 M KOH ¢o6zeltisindeki 1 M KOH + 0.5 M Glikoz
Katalizorler spesifik aktivite (mA/cm?) cozeltisindeki spesifik aktivite
(mA/cm?)
Madde 15 1.04 0.90
InPA-3 1.66 0.86
InFA-3 1.34 0.73
InNTA-3 3.16 1.44
INPCN-3 1.69 1.28
INTCN-3 1.78 0.99
INFCN-3 2.20 1.29

Cizelge 4.5, glikoz elektrooksidasyonu ig¢in literatiirde rapor edilen bazi
elektrokatalizorlerin performansini Ozetlemektedir. Literatiirde glikoz
elektrooksidasyonu icin kullanilan anot katalizorler genellikle degerli metaller
icermektedir. Yakit pilinin maliyetini arttiran en 6nemli bilesenler anot katalizor, katot
katalizor ve elektrolit membran oldugu bilinmektedir. Bu tez calismasi kapsaminda,
dogrudan glikoz yakat pilleri icin degerli metaller kullanilmaksizin, organik katalizorler
gelistirilmistir. Cizelge 4.5°te rapor edilen ve literatiirde yer alan diger katalizor
sistemlerinin ana bileseni degerli metallerdir ve ortalama tercih edilen metal yiikleme
orant %20°dir. Chen ve ark. tarafindan hazirlanan PdBi/C anot katalizorii ytliksek
derisimlerde kullamlan glikozun da etkisiyle 29.5 mA/cm? spesifik aktivite gdstermistir
(Chen ve ark., 2015). Arastirmacilar, bu yiiksek aktiviteyi Pd yiizeyinin Bi ile modifiye
edilerek, elektronik yapisinin degistirilmesi ile agiklanmiglardir. Degisen elektronik
yapinin, CO zehirlenme toleransimi arttirdigi rapor edilmistir. Basu ve ark. ise PtBi/C
katalizoriiniin glikoz elektrooksidasyonu i¢in aktivitesini arastirmislardir ve daha diisiik

glikoz konsantrasyonlarinda, 9.6 mA/cm?

gibi yiiksek bir spesifik aktivite rapor
etmislerdir (Basu ve ark., 2013). Arastirmacilar, elde ettikleri yiiksek aktiviteyi Pt ve Bi
arasindaki sinerjik etkiye ve Bi’nin elektrokimyasal o6zelliklerinin ¢ok iyi olmasina
baglamislardir. Chen ve ark. ile Basu ve ark. tarafindan rapor edilen bu calismalarda,
glikoz elektrooksidasyonu icin spesifik aktivite degerleri, literatiirdeki diger anot
katalizorlerden c¢ok daha yiiksektir. Glikoz elektrooksidasyonu i¢in anot katalizor
gelistirilmesi konusunda PdRh/C (Brouzgou ve ark., 2014), PdSn/C (Brouzgou ve ark.,
2014), PdAuU/C (Yan ve ark., 2014), PtPdAu/C (Basu ve Basu, 2012), PtRu/C (Basu ve

Basu, 2010) ve Pt—Ni—Cu (Eshghi ve kheirmand, 2019) gibi iki veya ii¢ metalli
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katalizorler gelistirilmistir ve bunlarin spesifik aktiviteleri sirastyla 3.5, 3.7, 2.5, 3.4, 2.67
ve 0.96 mA/cm? olarak bildirilmistir. Bu galismada hazirlanan 27B, 88A, 76A ve 97H

organik katalizorler ise sirasiyla 3.26, 2.78, 3.70 ve 3.03 mA/cm

spesifik aktivite

sergilemistir. S6z konusu anot katalizorler, herhangi bir metal igerigine sahip olmamasina

karsin degerli metallerden olusan katalizor sistemlerinin birgogundan daha yiiksek

performans gostermistir. Bu durum, metal icermeyen organik katalizorlerin glikoz

elektrooksidasyonu i¢in umut vaad ettigini ve mevcut durumda, dogrudan glikoz yakit

pillerinde anot katalizér olarak kullanilan degerli metallerle yarisabilir oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.6. Glikoz elektrooksidasyonu i¢in rapor edilen bazi katalizorler

Katalizorler Metal Cozelti Tarama  Spesifik Referans
Yiiklemesi Kompozisyonu Hiz1 Aktivite
(mV/s) (mA/cm?)
PdBI/C 20 0.5 M NaOH + 50 29.5 (Chen ve ark.,
0.5 M Glikoz 2015)
PdRh/C 20 0.5M KOH + 20 35 (Brouzgou ve
0.5 M Glikoz ark., 2014)
Pd3Sn,/C 20 0.5M KOH + 20 3.7 (Brouzgou ve
0.5 M Glikoz ark., 2014)
PdAuU/C 20 0.1 M NaOH + 50 2.5 (Yan ve ark.,
0.02 M Glikoz 2014)
PtBi/C 15 1 MKOH +0.2 20 9.2 (Basu ve ark.,
M Glikoz 2013)
PtPdAuU/C 20 1 MKOH+0.3 20 34 (Basu ve Basu,
M Glikoz 2012)
PtRu/C 20 0.5M KOH + 20 2.67 (Basu ve Basu,
0.05 M Glikoz 2010)
Pt-Ni—Cu - 1M KOH + 10 100 0.96 (Eshghi ve
mM Glikoz kheirmand,
2019)
Madde 5 - 1MKOH+0.5 50 3.26 Bu c¢alismada
M Glikoz
INPCN-1 - 1MKOH+0.5 50 2.78 Bu ¢alismada
M Glikoz
INTA-2 - 1MKOH+0.5 50 3.70 Bu ¢alismada
M Glikoz
INPCN-2 - 1MKOH+0.5 50 3.03 Bu ¢alismada

M Glikoz




5. TARTISMA VE SONUC

Heteroaromatik bilesikler son yillarda malzeme kimyasi icin hayati role
sahiptirler. Yapisinda kiikiirt, oksijen ve azot igeren heteroaromatik bilesikler sahip
olduklar1 6nemli 6zelliklerinden dolay1 organik kimyacilar tarafindan tercih edilmektedir.
Heteroaromatiklerin kararli olmalari, iletkenlik Ozelligine sahip olmalar1 ve rganik
tepkimeler ile tiirevlendirilebilir olmalar1 en 6nemli avantajlar1 arasindadir. Son yillarda
Ozellikle temiz enerji liretiminde yer alabilecek yeni nesil organik malzemelerin tasarimi,
sentezi ve bunlarin hem organik giines hiicrelerinde hem de yakit hiicrelerinde kullanim1
konusunda 6nemli ¢aligsmalar gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada glikoz yakit hiicrelerinde
anot katalizorli olarak kullanilma potansiyeline sahip indol tiirevlerinin sentezi ve
bunlarin elektrokimyasal davranimlari arastirilmistir.

Tez calismasi iki boliimden olugmaktadir. Sentez ve uygulama olarak tamamlanan
caligmalarda yapisinda giiclii elektron ¢eken gruplardan CN igeren yeni organik
malzemelerin sentezi gerceklestirilmistir. {lk olarak 2-iyodoanilinden baslanarak 3
konumundan iyot bagli indollerin sentezi gerceklestirildi. Elektrofilik halkalagma
tepkimesi ile madde 5, madde 12 ve madde 15 yiiksek secicilik ve verimler ile elde
edilmigtir. Daha sonra Pd katalizorli Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimeleri
kullanilarak yapisinda aldehit fonksiyonel grubu bulunduran tiirevler ‘InPA-1 (%82),
INTA-1 (%74), InNFA-1 (%60), INTA-2 (%70), InNFA-2 (%68), INPA-2 (%75), INPA-
3 (%83), INFA-3 (%71) ve INTA-3 (%60)’ sentezlendi. Sentezin son basamaginda ise
kondenzasyon tepkimesi kullanilarak INTCN-1, InPCN-1, InFCN-1, InTCN-2,
INPCN-2, INFCN-2, INPCN-3, INFCN-3 ve INTCN-3 yapilar izole edildi. Sentezlenen
tiirevler yapisinda tiyofen, furan ve benzen gibi aromatik yapilar igeren gruplar se¢ilerek
aralarindaki performans kiyaslanmasi gerceklestirildi.

Uygulama boliimiinda ise, Molekiil 5, InPA-1, InTA-1, InFA-1, INTCN-1,
INPCN-1 ve INFCN-1, Madde 12, InTA-2, InFA-2, InPA-2, INTCN-2, InPCN-2,
Madde 15, InPA-3, InFA-3, INTA-3, INPCN-3 ve INTCN-3 ve InNFCN-3 kodlu organik
katalizorlerinin glikoz elektrookasidasyon aktivitesti 1 M KOH + 0.5 M Glikoz
¢Ozeltisinde ve 50 mV/s tarama hizinda arastirilmistir. INPA-1, InTA-2, InFA-1,
INTCN-1, InFCN-1, madde 12, madde 15, InPA-3, InFA-3, INTA-3, InPCN-3,
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INTCN-3 ve INFCN-3 kodlu katalizorler glikoz elektrooksidasyonu igin aktivite
gostermemigstir. Madde 5, INPCN-1, InTA-2, InFA-2, INPA-2, INTCN-2 ve InPCN-2
kodlu organik katalizorlerin glikoz elektrooksidasyonu i¢in spesifik aktiviteleri ise 3.26,
2.78,3.70, 1.70, 0.81, 1.41 ve 3.03 mA/cm?2 olarak belirlenmistir. INTA-2 kodlu organik
katalizor, bu ¢alismada bildirilen organik katalizorler arasinda en yliksek elektrokatalitik
aktiviteyi gostermistir. INTA-2 katalizoriiniin kararliliginin da diger katalizorlerden daha
1yi oldugu CA sonuglarindan tespit edilmistir. INnT A-2 kodlu organik katalizor, literatiirde
rapor edilen degerli metal icerikli katalizor sistemleriyle hem spesifik aktivite hem de
kararlilik agisindan yarisabilir durumdadir. Dolayisiyla metal igerikli katalizorlerden
daha ucuz olan InTA-2 katalizoriiniin, dogrudan glikoz yakit pillerinde (DGYP) anot
katalizor olarak yiiksek bir potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen
bulgularimiza gore gelecek nesil yakit pillerinde organik katalizérlerin etkin bir bicimde

kullanilabilecegi ortaya ¢ikarilmistir.
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Ek 60. 4-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) benzaldehit FT-IR Spektrumu.
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Ek 61. 3-Iyodo -1-metil-2 fenil-1-H-indol FT-IR Spektrumu.
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Ek 62. 5-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) tiyofen-2-karbaldehit FT-IR
Spektrumu.
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Ek 63. 2-((5-(2-(2, 5-Dimetilfenil)-1-metil-1H-indol-3-il) tiyofen-2-il) metilen)
malonitril FT-IR Spektrumu.
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Ek 64. 2-((5-(2-(2, 5-Dimetilfenil-1-metil-1H-indol-3-il) furan-2-il) metilen) malonitril
FT-IR Spektrumu.
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