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SULU ORGANIK REDOKS AKIS BATARYALARI ICIN YENI FERROSEN
PSODO-PEPTIT VE KUATERNER AMONYUM YAPISINDAKI
KATOLITLERIN GELISTIRILMESI

OZET

Enerji, stirdiiriilebilir kalkinmanin temelidir ve diinya genelinde enerji ihtiyac siirekli
artarken, bu ihtiyacin biiyiik bir kismi fosil yakitlarla karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin
tilkkenmesi ve artan karbon ayak izi, yenilenebilir enerji kaynaklariin énemini gozler
Online sermistir. Ancak, yenilenebilir enerjinin kesintili dogasi, verimli enerji
depolama teknolojilerine olan ihtiyaci vurgulamaktadir. Bu baglamda, gecis metali
temelli redoks akis bataryalar1 (RFB) 6ne ¢ikmakta, 6zellikle vanadyum bazli RFB’ler
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, vanadyumun yiiksek maliyeti ve toksik etkisi,
alternatif arayisin1 zorunlu kilmaktadir.

Organik redoks akis bataryalar1 (ORFB), toksik metal iyonlar1 yerine redoks aktif
organik molekiiller kullanarak bu soruna ¢ziim tiretmektedir. ORFB’lerin heniiz ticari
irline doniistiiriilmiis bir versiyonu olmamakla birlikte, sulu ORFB’ler {izerine yapilan
caligsmalar hizla ilerlemektedir. Sulu ORFB’lerde anolit olarak kullanilan bir¢ok
basaril1 malzemeye karsin, katolit olarak ferrosen, TEMPO, benzokinon ve radyalen
dianyonlar1 gibi sinirh sayida molekiil mevcuttur. Ferrosen tiirevleri modifikasyona
acik yapilar1 sayesinde umut vermekle beraber ferrosen tiirevlerinin suda diisiik
¢oziiniirliikleri ve demirin suya afinitesi nedeniyle zamanla gergeklesen bozunma, bu
alandaki en biiyiik zorluklardir.

Bu tez kapsaminda, sulu ORFB’lerde katolit olarak kullanilabilecek yeni, suda
¢Oziinlir, psddo-peptit ve kuaterner amonyum tuzu yapisindaki 1,4-distibstitiie-1,2,3-
triazol ferrosen tuzlarinin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Organik redoks akis bataryasi, Ferrosen, Klik kimyasi, Triazol,
Psodo-peptit, Kuaterner amonyum tuzu.
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DEVELOPMENT OF NEW FERROCENE PSEUDO-PEPTIDE AND
QUATERNARY AMMONIUM STRUCTURED CATHOLYTES FOR
AQUEOUS ORGANIC REDOX FLOW BATTERIES

SUMMARY

Energy is the foundation of sustainable development, and while global energy demand
continues to grow, a large portion of this demand is met by fossil fuels. The depletion
of fossil fuels and the growing carbon footprint have underscored the importance of
renewable energy sources. However, the intermittent nature of renewables has
emphasized the need for efficient energy storage technologies. In this context,
transition metal-based redox flow batteries (RFB) have emerged as a leading solution,
with vanadium-based RFBs being widely used. However, the high cost and toxic
effects of vanadium have necessitated the search for alternatives.

Organic redox flow batteries (ORFBs) offer a promising solution by using redox-
active organic molecules instead of toxic metal ions. Although no commercially
available ORFBs exist yet, research on aqueous ORFBs is rapidly progressing. Despite
the availability of many successful anolyte materials in aqueous ORFBs, the number
of catholyte molecules is limited—primarily including ferrocene, TEMPO,
benzoquinone, and radical dianions. While ferrocene derivatives are promising due to
their structural tunability, their low water solubility and the affinity of iron for water
leading to degradation over time remain significant challenges.

In this thesis, the design, synthesis, and characterization of new water-soluble 1,4-
disubstituted-1,2,3-triazole ferrocene salts featuring pseudo-peptide and quaternary
ammonium salt structures have been carried out, with the goal of developing novel
catholyte materials for aqueous ORFBs.

Keywords: Organic redox flow battery, Ferrocene, Click chemistry, Triazole, Pseudo-
peptide, Quaternary ammonium salt.
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1. GIRIS

Enerji, siirdiiriilebilir kalkinmanin temelidir. Diinya genelinde enerji ihtiyaci her
gecen giin artmakta ve bu ihtiyacin biliyiik bir kismi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Son yillarda, fosil yakitlarin tilkenmesi ve artan karbon ayak izi
nedeniyle yenilenebilir enerji, modern enerji liretim teknolojilerinin temel tasi
haline gelmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin en biiyiik avantaji, ¢evre dostu
ve smirsiz bir enerji kaynagi olmasidir. Ancak yenilenebilir enerjiler, giines ve
riizgar enerjisinde oldugu gibi dalgali, degisken ve kontrol edilemez dogas1 geregi
dogrudan elektrik sebekesine verilememektedir. Bu nedenle, yenilik¢i enerji
depolama teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Giliniimiizde sehir elektriginin depolanmasi i¢in gegis metali temelli redoks akis
bataryalar1 (redox flow battery-RFB) kullanilmaktadir. Vanadyum RFBler en
yaygin uygulama alani bulan bataryalar olmasina ragmen vanadyum metalinin
yiiksek maliyeti, toksik olusu ve kullanilan korozif ¢ozeltiler en biiyiik
dezavantajidir. Organik redoks akis bataryalarinda (organic redox flow battery-
ORFB), anolit ve katolit olarak toksik ve maliyetli metal iyonlar1 yerine, redoks
aktif organik molekiiller kullanilmaktadir. Organik molekiillerin sundugu genis
fonksiyonel grup cesitliligi, redoks potansiyeli, kararlilik ve suda ¢oziiniirliik gibi
uistiinliikler ORFBIlere duyulan ilginin hizla artmasina neden olmaktadir. Heniiz
yuksek kapasiteli, ticari iirline doniistiiriilmiis bir ORFB bulunmamaktadir.
ORFBIler ¢oziicii olarak asetonitril gibi organik ¢oziiciilerin kullanildigi susuz ve
sulu ORFBler olmak tizere 2 tiirdiir. Son yillarda tiim diinyada oldugu gibi, bu tez
kapsaminda da hedef sulu ORFBIlere yonelik malzemeler gelistirmektir.

Sulu ORFBIlerde anolit olarak kullanilan ¢ok basarili malzemeler olmasina ragmen
katolit olarak kullanilan az sayidaki molekiil, ferrosen, 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-
1-oksil (TEMPO), benzokinon ve radyalen dianyonlaridir. Benzokinonlar son
derece asidik ¢ozeltilerde calisildigr icin olusan yan reaksiyonlar nedeniyle
kararsizdir. Radyalen dianyonlar1 kimyasal olarak kararli degildir ve suda ¢ok az

¢Oziintir. Ferrosen ve TEMPO tiirevleri mevcut en 1yi organik katolit adayidir.



Ferrosen tiirevleri i¢cin sulu ORFB uygulamalar1 agisindan en biiyiik sorun sudaki
coziiniirliiklerinin diisiik olmasidir. Ayrica yapisindaki demir elementinin suya
duydugu ilgi nedeniyle zamanla bozunmaya ugradigi bilinmekte ve bozunma
mekanizmalar1 da arastirilmaktadir. Bu alanda yapilan en giincel ¢caligmalar, suda
1yl ¢Oziinen, siibstitiient etkileri ile kararliligi arttirilmis, yiik altinda da kararl
kalabilen, en fazla 3-4 reaksiyon adimi ile kolayca sentezlenebilen ferrosen
tiirevlerinin tasarimi, sentezi ve sulu ORFB uygulamalar1 yoniinde hizla devam

etmektedir.

1.1 Literatiir Ozeti

1.1.1 Enerji depolama

Son yillarda giivenilir elektrik teminine olan ihtiyag biiyiik oranda artmigtir ve bu
artisin kiiresel hayat standartlarinin iyilesmesiyle beraber devam etmesi
beklenmektedir. Hizla artan elektrik ihtiyaci oncelikle petrol olmak {izere fosil
yakitlardan karsilanmaktadir ve sonug olarak yiiksek oranda karbondioksit (CO2)
salimimi ile sonuclanmaktadir. Elektrifikasyonun artmasiyla birlikte karsimiza
cikan en biyiik giicliik, elektrik iiretiminden kaynaklanan karbon emisyonlarmin
azaltilmasidir. Bu ¢evresel soruna ¢oziim olarak bir¢ok tilke, giines ve riizgar gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarina ge¢is yapmaktadir. ABD Enerji Enformasyon
Idaresine gore, bu kaynaklarm 2050 yilina kadar toplam elektrik ihtiyacinin
yaklasik %35'ini karsilamasi1 beklenmektedir [1]. Ancak yenilenebilir enerjiler,
gilines ve riizgar enerjisinde oldugu gibi dalgali, degisken ve kontrol edilemez
dogas1 geregi dogrudan elektrik sebekesine verilememektedir. Bu nedenle,
elektrik talebi ve enerji arzin1 dengeleyecek enerji depolama teknolojilerine
ihtiya¢ duyulmaktadir [2]. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen elektrigin
depolanmas1 karbon emisyonlarin1 ve maliyetleri azaltmaya ek olarak sebekenin
giivenilirligini de artirir [3].

Glinlimiizde sehir elektriginin depolanmasinda biiyiik 6l¢ekli enerji depolama
teknolojileri 6nemli rol oynamaya baslamigtir. Biiylik 6l¢ekli enerji depolama
teknolojileri yenilenebilir enerji kaynaklarindan {iretilen siirekli olmayan elektrik
enerjisini depolayabilir ve boylece yenilenebilir enerji kaynaklarinin siireksizligini
ve istikrarsizligini islevsel bir sekilde diizenleyebilir. RFB’ler yiiksek dongii sayisi

ve enerji kapasitesi, uzun batarya dmrii ve diger bataryalara oranla giivenli olmast



nedeniyle biiylik 6l¢ekli enerji depolama teknolojilerine 1yi bir alternatif olarak

ortaya ¢ikmaktadir [4].

1.1.2 Enerji depolama yontemleri

Giliniimiizde enerji ihtiyaci fosil yakitlardan ve niikleer enerji santrallerinden
iretilen elektrik ile karsilanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, doga
kosullarina bagli olarak kesintili olmalar1 nedeniyle bu kaynaklardan elde edilen
elektrigin uygun yontemlerle depolanmasi son derece Snemlidir [5,6]. Enerji
depolama icin bircok teknik vardir ve bunlar mekanik, kimyasal ve termal
yontemler olarak siniflandirilabilir. Uygulamalar ve ihtiyaglara baglh olarak farkli
tirlerde depolama teknolojileri kullanilmaktadir [7]. Cizelge 1.1° de enerji

depolama sistemleri siniflandirmalari ve alt siniflandirmalar paylasilmistir.

Cizelge 1.1: Enerji depolama sistemlerinin form siniflandirmalari [8].

Siniflandirma Alt simf

Termal enerji depolama sistemleri Termokimyasal enerji depolama
Gizli 1s1 depolama
Duyarli 1s1 depolama

Mekanik enerji depolama sistemleri Pompalanmis su enerji depolama
Sikistirilmis hava enerji depolama

Kimyasal enerji depolama sistemleri Volan enerji depolama
Hidrojen enerji depolama
Sentetik dogal gaz depolama
Giines yakiti

Elektriksel enerji depolama sistemleri Elektrostatik enerji depolama
Manyetik enerji depolama

Hibrit enerji depolama sistemleri Yiiksek giic yogunlugu
Yiiksek enerji yogunlugu

Elektrokimyasal enerji depolama Batarya enerji depolama
sistemleri e Kursun-asit
e Lityum-iyon
e Nikel-kadmiyum
¢ Sodyum-iyon
Akis bataryasi enerji depolama

Termal enerji depolama sistemleri Termokimyasal enerji depolama
Gizli 1s1 depolama
Duyarli 1s1 depolama




1.1.3 Redoks akis bataryalar

RFB sisteminin temel bilesenleri Sekil 1.1 gosterilmektedir. Tipik bir RFB sistemi;
hiicre y1gin1, elektrolit tanklar1 ve akis borularindan meydana gelmektedir. Hiicre
yigim ile harici tanklarda depolanan elektrolitlerin birbirinden ayr1 olmasi
sayesinde, enerji ve gii¢c kapasitesi birbirinden bagimsiz  olarak
degistirilebilmektedir [9]. Bir RFB sisteminde depolanmis enerji miktar1 tankin
hacmine gore, gii¢ kapasitesi de hiicre y1gin1 boyutuna gore 6l¢eklenir. Hiicre y1gini
iki elektrot arasina yerlestirilen bir membran ile dis cergeveler ve sizdirmazlik

malzemesinden olusur [10].

Desarj

Akim Toplayic
Pozitif Elektrot
Akim Toplayici

Pompa Pompa

Sekil 1.1: Tipik bir RFB’nin ¢aligsma sistemi.
RFB'ler, kullanilan destek elektrolitine dayali olarak sulu ve susuz olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Sulu RFB'ler ¢evreci bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir.
RFB'ler, elektrokimyasal olarak aktif tiirleri siv1 elektrolitler i¢erisinde depolarken,
geleneksel piller bu tiirleri elektrot ylizeyinde veya yiizeye yakin bolgelerde
bulundurur. Bu temel fark nedeniyle, RFB’ler Sekil 1.1°de gosterildigi lizere ayri
bir hiicre y1gin1 ve harici depolama tanklar1 icerir. Elektrot alani ile gii¢ ¢ikisi, tank
hacmi ile de enerji kapasitesi degistirilebildiginden, RFB’lerde gii¢ ve enerji
kapasitesi birbirinden bagimsiz olarak 6lgeklendirilebilir. RFB'de dongii sirasinda,
redoks aktif malzemeler harici tanklardan hiicre yiginina pompalanir ve
elektrotlarin yiizeyinde redoks reaksiyonlar1 gegirir. Elektrotlar redoks siirecine
katilmadan reaksiyonlar i¢in uygun redoks aktif alan1 sunar. Karbon/grafit kege ve
karbon kagitlar, RFB'lerde en sik kullanilan elektrot malzemeleridir [11,12]. Sarj

sirasinda yiikseltgenen elektrolit katolit, indirgenen elektrolit ise anolit olarak



bilinir. Katolit ve anolit hiicre yigininda bir membran ile ayrilir. Bu membran,
reaktif olmayan iyonlarin tasmmmasina izin verirken, aktif tiirlerin taginmasini
engeller. Bu membranlar genellikle inert malzemelerdir ve kinetik 6zelliklerini

tyilestirmek ve direnci azaltmak i¢in ek ylizey islemlerine tabi tutulabilirler [13,14].

1.1.3.1 Elektrot

Elektrotlar, RFB'lerde, elektrolitlerin elektrokimyasal reaksiyonu i¢in uygun alani
sunar, redoks reaksiyonlarinda bizzat yer almaz[15]. Elektrotlarda bulunmasi
istenen 6zellikler; stabilite, yiiksek ylizey alani ve elektrik iletkenligi ve kimyasal
inertliktir. Yaygin olarak kullanilan grafit kege ve karbon kagid1 yiiksek stabilite ve
ylizey alani, diigiikk maliyet, uygun gozenek boyutu ve genis calisma potansiyeli
aralig1 gibi avantajlar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Bunun yanisira, zayif
tersinirlik olmalar1 ve aktif malzemelerin yavas reaksiyon kinetigi gibi
dezavantajlar1 vardir [16]. Son yillarda, RFB'lerin performansinmi iyilestirmeye
yonelik  yapilan c¢aligmalar elektrot malzemelerinin  gelistirilmesini  ve

nanokompozit arastirmalarini igermektedir.

1.1.3.2 Elektrolit

Elektrolitler yani redoks aktif malzemelerin 0Ozellikleri, RFB'lerin genel
performansinda son derece dnemli bir rol oynar.

Ideal bir redoks aktif malzeme asagidaki dzelliklere sahip olmalidir [17]:

(1) negolit ve posolit, yiiksek hiicre voltaji saglamak icin sirasiyla diistik ve yiiksek
redoks potansiyeline sahip olmalidir,

(i1) aktif malzemeler, yliksek enerji yogunluklari elde etmek icin destekleyici
elektrolitte yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmalidir,

(ii1) giic yogunlugunu optimize etmek i¢in hizli reaksiyon kinetigi/daha hizh
reaksiyon hizi,

(iv) uzun ¢evrim Omrii elde etmek icin ¢evrim sirasinda kararli aktif malzemeler,
(v) bol miktarda bulunan, ¢evre dostu ve diisiikk maliyetli aktif malzemeler
gereklidir.

Redoks aktif malzemeler; inorganik (vanadyum ve ¢inko/brom bataryalar gibi [18]

ve organik olmak iizere ikiye ayrilir.



1.1.4 Organik redoks aktif materyalleri

Son zamanlarda, organik redoks aktif malzemeler RFB'ler i¢in umut vaat eden
adaylar olarak ortaya ¢ikmistir. Organik redoks aktif malzemelerin sundugu genis
fonksiyonel grup cesitliligi, yapisal tasarim kolayligi, redoks potansiyeli, kararlilik
ve suda ¢oziiniirliikk gibi istiinliikler ORFBlere duyulan ilginin hizla artmasina
neden olmaktadir ve diisiik maliyet gibi biiyiik avantajlara sahiptir. Su ana kadar,

RFB'lerde farkl: tiirlerde organik redoks aktif malzemeler incelenmistir [19].

1.1.5 Islev odakh molekiiler tasarim ilkesi

Organik sentez tasarimi, ORFB amacgli kullanilacak malzemelerin beklenen
hedefler dogrultusunda islev gostermesi i¢in kullanilan bir stratejidir. Bu 6zellikler
genel olarak su sekilde 6zetlenebilir:

(1) Coziintirliik: Birgcok notr, apolar organik elektroaktif malzeme, sulu ortamda ¢ok
diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Organik molekiillerin sudaki ¢oziintirliigiinti artirmak
amaciyla tuz formunda veya uygun pH ortaminda tuz olusturabilecek, hidroksil (-
OH), siilfonat (-SO37), amin (-NH), karboksilat (-COO"), fosfonat (-PO3%),
amonyum (-NR3") ve poli(etilen glikol) (PEG) gibi fonksiyonel gruplar ile
modifikasyon calismalar1 mevcuttur [20,21]. Bu modifikasyonlarin hem sulu hem
de farkli organik ¢oziicii ortamlarindaki ¢oziintirligii olumlu yonde etkiledigi
goriilmektedir [22].

(2) Redoks potansiyeli: RFB'lerde hiicre voltaji, anot ve katot elektrolitlerinde
kullanilan redoks c¢iftlerinin potansiyel farkiyla belirlenir. Organik veya yari-
organik redoks aktif molekiillerde, fonksiyonel gruplar HOMO ve LUMO
seviyelerini etkileyerek redoks potansiyelini degistirir. Trifloro metil (-CF3), nitro
(-NO»), kuaterner amin (-NR3"), siilfonik asit (-SO3H), karboksilik asit (-COOH)
ve siyano (-CN) gibi indiiktif elektron ¢ekici gruplar, molekiiliin elektron ilgisini
artirarak en yliksek dolu molekiiler orbitalin (HOMO) enerjisini diisiirlir ve buna
bagli olarak oksidasyon potansiyelini yiikseltir. Buna karsilik, amino (-NH>),
hidroksil (-OH) ve alkoksi (-OR) gibi mezomerik elektron salicit gruplar HOMO
seviyesini yiikselterek redoks potansiyelini diisiiriir [23].

(3) Kimyasal kararlilik: Organik molekiillerin kararliligi, kimyasal yapilarina ve
sahip olduklart fonksiyonel gruplara baglidir. Reaktif siibstitiientler, RFB’lerde

kullanilan organik malzemelerin kararliligmi azaltir. Ornegin, PEG zincirlerinde



bulunan karbon-oksijen (C-O) bag1 yiiksek voltaj altinda yan reaksiyonlar vererek
degisime ugrar [24].

(4) Gegirgenlik: Organik elektroaktif tiirlerin membran yoluyla kars1 elektrolite
gecisi, molekiiliin yapisina ve kullanilan iyon degisim membraninin tiirtine baglidir.
RFB'lerde kullanilan iyon segici membranlar (anyon veya katyon degisim
membranlari) yiik-secici gecirgenlige sahiptir. Ornegin; yapisinda kuaterner
amonyum gruplari iceren molekiiller, anyon degisim membrani ile ayni yiiki
tagidiklar1 i¢in daha diisiik gecirgenlik gosterir. Benzer sekilde, stilfonat gibi negatif
yuklii gruplarin varliginda katyon degisim membranlar1 kullanildiginda, iyonik
itme nedeniyle gecirgenlik azaltir. Ayrica, oligomer veya polimer gibi biiylik
boyutlu molekiillerin tercih edilmesi difiizyon katsayisini diisiirerek ¢apraz gegisi

sinirlandirabilir.

1.1.6 Katolit materyalleri

Sulu ORFB’lerde anolit olarak kullanilan kinon, violojenler, flavin, alizarin, alloksazin

ve fenazin gibi ¢ok basarili malzemeler olmasina ragmen katolit olarak az sayida

molekiil mevcuttur [25-29]. Bugiine kadar bildirilen organik katolit malzemelerine

metalosenler, dialkoksibenzenler, fenotiyazin (PTZ), heterosiklik nitroksit radikali

ornek verilebilir.

1.1.6.1 Dialkoksibenzenler

Benzen biriminde iki alkoksi grubu barindiran bilesikler dialkoksibenzenler olarak

bilinir. Dialkoksibenzen tiirevleri, Li/Li" referans elektroduna kars1 yaklasik 4 V bir

potansiyelde, tersinir sekilde bir elektron vererek radikal katyonlar olusturabilirler. Bu

radikal katyonlarin kimyasal kararlilig1, sterik olarak hacimli bir grup olan fert-butil

grubu ile artirilabilmektedir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2: Dialkoksibenzenlerin redoks reaksiyonu.



Huang ve ark. bir seri dialkoksibenzeni, lityumu referans elektrot ve karsi elektrot
olarak kullanarak bir elektroliz hiicresinde incelemistir [22]. 2,5-di-tert-butil-1-
metoksi-4-(2-metoksietoksi)benzenin (DBMMB, Cizelge 1.2'deki bilesik 1) asimetrik
yapida oldugu ve susuz RFB’lerde ¢6ziiniirliigliniin yiiksek oldugu belirlenmistir. Wei
ve ark. DBMMB'yi nétral sulu bir ORFB’de uygulamistir [30]. Zhang ve ark. hacimli
tert-butil gruplarina alternatif olarak iki yeni bisiklik siibstitiie dimetoksibenzen tiirevi
sentezlemislerdir: 9,10bis(2-metoksietoksi)-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-1,4:5,8-
dimetanoantrasen (BODMA, Cizelge 1.2°de bilesik 2) ve 9,10-bis(2-metoksietoksi)-
1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-1,4:5,8-dietanoantrasen (BODEA, Cizelge 1.2'de bilesik 3)
[31]. Elde edilen Li/BODEA hiicresi, 3,6 V civarinda sabit bir desarj platosu sergilemis

ve teorik kapasitenin %92’sine karsilik gelen 69 mAh g desarj kapasitesi sunmustur.

Dialkoksibenzenler, redoks potansiyelleri sulu elektrolitlerin elektrokimyasal pencere
araliginda yer aldigindan, bu molekiillerin suda ¢oziiniir tiirevlerinin gelistirilmesi
onemli bir arastirma alan1 olarak &ne ¢ikmaktadir. Ote yandan, sudaki ¢oziiniirliigii
siirlt olan dialkoksibenzenlerin, farkli elektrolit sistemlerinde yliksek ¢oziiniirlitk

gosterecek sekilde modifiye edilmesi de bu alandaki temel hedeflerden biridir.

Cizelge 1.2: Dialkoksibenzen bilesikleriklerinin yapilar1 ve 6zellikleri [32].

No Yapi Destekleyici Coziiniirlik Redoks
elektrolit® (M) potansiyeli
™)
1 1 M LiTFSI- 0,15 4,02

0O~
('Oe EC/PC/EMC
~o O

2 o 0,2 M LiBF4-PC S1v1 ~4
\O/\/O\/\O
3 oo~ 0,2 M LiBF4-PC Sivi ~4
N SN

EMC: etilmetil karbonat; PC: propilen karbonat; EC: etilen karbonat

1.1.6.2 Fenotiyazinler

Fenotiyazinler (PTZ'ler), tiyazin halkasi igeren heterosiklik bilesikler sinifina aittir.
Odom ve ark. PTZ tiirevlerinin lityum iyon pillerdeki elektrokimyasal reaktivitesini

incelemis ve asir1 sarj kosullarinda gergeklesen bozunma mekanizmalarin1 ortaya



koymustur. PTZ tiirevleri, kararli redoks davramislar1 ve yiiksek coziintirliikleri
sayesinde, ozellikle ¢ift elektron transferine olanak taniyan yapilariyla RFB’lerde

katolit malzemesi olarak ilgi gormektedir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3: PTZ tiirevlerinin yapist ve redoks reaksiyonu.

Attanayake ve ark. PTZ tilirevlerinin yapi-6zellik iligkilerini incelemistir. Susuz
RFB’lerde, PTZ tiirevlerinin iki ardisik tek elektronlu redoks siireci sergiledigi
gbzlemlenmistir. Bu bilesiklerin ikinci elektron transfer siirecinden yararlanilmasinin,
ilgili RFB sistemlerinin hem kapasitesini iki katina c¢ikardigi hem de hiicre
potansiyelini artirarak giic yogunlugunu iyilestirdigi belirlenmistir. Ancak, dikatyon
formundaki tiim PTZ tiirevleri elektrokimyasal olarak kararli degildir. Ornegin, N-(2-
metoksietil)fenotiyazin  (MEPT; Cizelge 1.3, bilesik 1) ve N-(2-(2-
metoksietoksi)etil)fenotiyazin (MEEPT; Cizelge 1.3, bilesik 2) gibi bazi tiirevlerin
dikatyonlar1 hizli bir sekilde bozunmaktadir. Bu sorunu agsmak i¢in PTZ molekiiliiniin
3 ve 7 konumlarina PEG yan zincirlerinin siibstitiisyonunun, genisletilmis yiik
delokalizasyonu saglayarak dikatyonun kararliligina katki sagladigi gosterilmistir

(Cizelge 1.3 bilesik 2) [23,33].

PTZ, organik coziiciilerde yiiksek ¢ozlniirliik gosterirken, sulu ortamda ¢oziiniirligi
oldukea diisiiktiir. PTZ tiirevi olan metilen mavisi (MB; Cizelge 1.3, bilesik 3), analitik
kimyada yaygin olarak redoks indikatorii olarak kullanilmaktadir. MB, diisik pH
kosullarinda (<5,6), kinonlara benzer sekilde iki elektron ve iki proton igeren bir
redoks davranisi sergiler. Bu nedenle MB’nin redoks potansiyeli, pH degerine baglh
olarak degisim gosterir. Nernst denklemine gore, redoks potansiyeli pH ile ters
orantilidir. Dolayisiyla pH azaldik¢a potansiyel yiikselir. Zhang ve ark. MB'yi 3,5 M
H>SO4 ¢ozeltisinde V(II) ile eslestirerek V/MB sistemini gelistirmistir. Bu sistem, 1,2
M MB konsantrasyonu ile 160 dongii boyunca yalnizca dongii basina %0,025 kapasite
kaybi, 1,5 M MB konsantrasyonunda ise 50 dongii boyunca %0,074 kapasite kayb1

sergilemistir. Sistemden elde edilen bu dongii kararliligi, PTZ halkas1 tasiyan



heteroaromatik bilesiklerin sulu RFB’lerde katolit malzemesi olarak potansiyeli

oldugunu gostermektedir [34].

Cizelge 1.3: Fenotiyazin bilesiklerinin yapilar1 ve 6zellikleri [32].

No Yapt Destekleyici Coziiniirlik  Redoks
elektrolit M) potansiyeli
Q%)

1 o~ 0,5M 0,1 0,31

r TEABF;-

so R
s
ﬁo/\/o\ 0,5 M TEABF4- 0,5 0,31

2 : N : MeCN
S
N 3 M H2SOq4 1,8 0,57
I Cl I

1.1.6.3 Heterosiklik nitroksit radikali

Heterosiklik nitroksit radikalleri, oksijen atomundaki ortaklasmamis elektronun
halkaya delokalize olmas1 ve N-O baginda olusan konjugasyon sayesinde kararli
kilinir. Bu tiir bilesiklerde, ozellikle 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPO;
Cizelge 1.4, bilesik 1) molekiiliinde yer alan dort metil grubunun neden oldugu sterik
engel, kimyasal kararlilig1 artirmaktadir. TEMPO, tek elektronlu bir redoks tepkimesi
ile oksidasyona ugrayarak oksoamonyum katyonuna doniisebilir (Sekil 1.4) [35].
Wang ve ark. tarafindan ilk kez RFB’de kullanilan TEMPO, kapsamli bi¢cimde

arastirilmis ve karakterize edilmis heterosiklik nitroksit radikallerinden biri olarak 6ne

¢ikmaktadir.
R R R
< .
. +e” +
N N ¢ ﬁ
Q o) 0

Sekil 1.4: TEMPO'nun redoks reaksiyonu.

TEMPO’nun 4 pozisyonuna hidrofilik bir -OH grubunun eklenmesi, molekiiliin

polaritesini artirarak sudaki ¢oziinlirliiglinii 6nemli 6l¢lide arttirmistir (2,1 M). 4-
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Hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (4-OH-TEMPO; Cizelge 1.4, bilesik 2)
Liu ve ark. tarafindan asidik ORFB katolit malzemesi olarak degerlendirilmistir.
MV/4-OH-TEMPO sisteminde, %99 kapasite korunumuyla 100 dongii boyunca stabil
bir performans elde edilmistir. Ancak, 4-OH-TEMPO'nun kii¢ciik molekiil boyutu
nedeniyle anyon degisim membranlarindan yiiksek gegirgenlik gostermesi, sistemin
kararliligini sinirlayan bir faktdr olmustur [36]. Bu sorunu asmak amaciyla Liu, Xu ve
diger arastirmacilar, TEMPO’nun 4 pozisyonunu pozitif yiiklii amonyum gruplar ile
modifiye ederek 4-trimetilamonyum-TEMPO (NMe-TEMPO; Cizelge 1.4, bilesik 3)
[21] ve 4-[3-(trimetilamonyum)propoksi]-TEMPO (TMAP-TEMPO; Cizelge 1.4,
bilesik 4) [37] tiirevlerini gelistirmiglerdir. Hidroksil grubunun daha hacimli ve yiiklii
bir amonyum grubuyla yer degistirmesi, membrandan gecisi anlamli diizeyde

azaltmustir.

Cizelge 1.4: TEMPO bilesiklerinin yapilar ve o6zellikleri [32].

No Yapi Destekleyici Coziiniirlik Redoks
elektrolit M) potansiyeli
™)
1 LiPF¢/EC/PC/ 2,0 3,5
EMC
\
O L]
2 oH 0,5 M NaCl 2,1 0,8
( j (Su)
N
I
0
3 o 0,5 M NaCl - 1
N+
ci
N
le
0
4 TN M NaC 4,62 0,81

cr
N
l
0
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TEMPO ve tiirevleri, sulu ve susuz sistemlerde ¢oziinmeleri, kararli olmalarn ve
sagladiklar1 ytliksek potansiyel sayesinde biiyiik dl¢cekli RFB’ler i¢in en fazla gelecek

vadeden katolit malzemelerinden biridir.

1.1.6.4 Metalosenler

Metalosenler, tipik olarak +2 oksidasyon durumunda bir metal merkezine koordine
olan iki aromatik siklopentadienil ligandini igeren bir bilesik grubudur. Ferrosen (Fc,
Cizelge 1.5'te 1 nolu bilesik), kobaltosen, kromosen, rodosen ve nikelosen metalosen
grubunun birer iyesidir. Fc, bu grubunun en taninmis iyesidir ve kararh
elektrokimyasal o6zellikleri nedeniyle potansiyel kalibrasyonu i¢in standart olarak
kullanilir [38]. Turuncu renkli Fc, yaklasik 0,4 V (standart hidrojen elektrodu-SHE'ye
kars1) iizerinde uygulanan potansiyellerde tersinir bir redoks siireciyle oksitlenerek,
karakteristik koyu mavi renge sahip ferrosenyum katyonuna (Fc") doniisiir. (Sekil 1.5).

& L8

F'ell ‘——_‘ F'elll

= ¢ =

Sekil 1.5: Fc'nin standart redoks reaksiyonu.
Fc, organik elektrolitlerde yiiksek derecede tersinir redoks davranisi sergilemesine
ragmen, susuz ortamlarda diisiik ¢ozlintirliige (< 0,2 M) sahip olmasi, yiiksek enerji
yogunluklu RFB uygulamalarini sinirlayan baslica etkenlerden biridir. Bu nedenle,
son yillarda caligmalar, ferrosenin sulu ortamdaki ¢ozliniirliigiinii artirmaya yonelik
olarak yogunlagsmistir. Ancak Fc tlirevlerinin sulu ORFB sistemlerindeki
kullanimina iligkin en biiyilik zorluk, bu bilesiklerin sudaki sinirli ¢oziiniirliigii ve
sudaki kimyasal kararsizligidir. Molekiiliin merkezinde yer alan demir atomunun
suya kars1 gosterdigi afinitenin, zamanla kimyasal bozunmaya yol agtig1 bilinmekte
olup, bu bozunma siireglerinin mekanizmalari literatiirde aragtirilmaktadir [39].
Giincel arastirmalar, uygun siibstitiient gruplar araciligiyla sudaki ¢oziiniirligli ve
kimyasal kararlilig1r artirilmis ve elektrokimyasal yiik altinda da yapisal
biitlinliigiinii koruyabilen ferrosen tiirevlerinin gelistirilmesine odaklanmaktadir.
Ozellikle az basamakli, yiiksek verimli ve diisiik maliyetli sentetik siireclerle
kolayca elde edilebilen bu tiirevlerin, sulu ORFB uygulamalarinda etkinlik

gostermesi hedeflenmektedir.
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Amonyum siibstitiie bir Fc tiirevi olan ferrosenilmetil dimetil etil amonyum
bis(triflorometansiilfonil)imid (FcIN112-TFSI; Cizelge 1.5’te bilesik 2), Fc’ye
kiyasla yaklasik 20 kat daha yiiksek ¢oziiniirliik sergilemistir [40]. Bununla birlikte,
elektron ¢ekici Ozellik gdsteren -NR3" grubu, Fc tiirevlerinin redoks potansiyelini
ortalama 200 mV artirmaktadir. Siklopentadien halkasi iizerine iki metil grubunun
eklenmesiyle elde edilen 1,1-dimetilferrosen (DMFc; Cizelge 1.5’te bilesik 3),
50 °C’de 3 M LiClO4-EC/DEC ¢ozeltilerinde yaklasik 3 M seviyesinde ¢oziiniirlitk
gostermektedir. Hem FcIN112-TFSI hem de DMFc, lityum redoks akis
bataryalarinda (Li-RFB) katolit olarak degerlendirilmis ve 3,1-3,5 V araliginda
hiicre potansiyelleri oldugu belirlenmistir. Lu ve arkadaglari, Li-RFB sistemlerinde
3 M DMFc kullanarak, 0,03 mA cm™ akim yogunlugunda 72 Ah L'"lik bir desarj
kapasitesi elde etmislerdir. Ayrica 0,3 mAcm? gibi daha yiiksek akim
yogunluklarinda dahi Li/DMFc hiicresi, 34 dongii sonunda %88 kapasite
korunumuna sahip olarak 47 Ah L™! diizeyinde kalmustir [41].

Hu ve arkadaslari, ORFB’lerde kullanilmak {izere benzer sekilde amonyum grubu ile
tiirevlendirilmis bir Fc olan (ferrosenilmetil)trimetilamonyum kloriirii (FeNCl;
Cizelge 1.5’te bilesik 4) sentezlemistir. FCNCI, saf suda 4 M (yaklasik 107,2 Ah L™!
teorik enerji kapasitesine karsilik gelir) ve 2 M NaCl ¢ozeltisinde 3,0 M (yaklasik
80,4 Ah L) ¢oziiniirliik gdstermistir [25]. FeNCl'nin potansiyel molekiiller arasi
ayrisma  egilimini  O6nlemek amaciyla, Beh ve arkadaslarni  bis((3-
trimetilamonyum)propil)ferrosen dikloriir (BTMAP-Fc; Cizelge 1.5’te bilesik 5)
tiirevini tasarlamistir. BTMAP-Fc yapisinda yer alan iki pozitif ylikiin, molekiiller
arasi elektrostatik itme olusturarak istenmeyen yan reaksiyonlarin oniine gectigi
gozlenmistir. Pozitif yiiklii bu Fc tiirevi, ¢capraz gegisi azaltmak amaciyla anyon
degisim membranlari ile birlikte kullanilmaya uygundur. Fc tiirevlerinin, hem nétr
hem de asidik sulu RFB’lerde gosterdigi yiiksek ¢oziiniirliik ve enerji kapasitesinin
yanisira uzun ¢evrim dmrii gibi listiin performans 6zellikleri, bu tiir molekiillerin yeni

nesil RFB sistemleri i¢in biiyiik potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur [20].
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Cizelge 1.5: Ferrosen tiirevlerinin yapilar1 ve 6zellikleri [32].

No Yap1 Destekleyici Coziiniirlik (M) Redoks
elektrolit® potansiyeli

™)

1 \ % 1 M LiPFs - PC 0,2 3,44

Fe
<
2 1 M LiTFSI-MeCN 1,2 0,27
(MeCN)
3 1 M LiClO4- Sivi 0,25
EC/DEC 50 °C
4 2 M NaClI 3 0,61
5 H>O 1,9 0,39

ADEC: dietil karbonat

2021 yilinda yayimlanan bir makalede, ferrosen tiirevleri ile hidroksipropil-£-

siklodekstrinler (HP-S-CD) arasindaki konukcu-konuk etkilesimi ile mevcut

tiirevlerin sudaki ¢oziiniirliikklerini arttirma g¢alismalar yer almistir (Sekil 1.6).

Batarya uygulamalarina uygun bir malzeme olmasma ragmen, HP-$-CD ile

etkilesimin diisiik olmasi nedeniyle, ferrosen tuzlarinin bir siire sonra bozundugu

belirlenmistir [42].
=~

Fe +

e

Konukgu-Konuk Etkilesimi

R'=H, CH,OH, CHOHCH3, COOH, COCH,4

cH
R2zH, CHy, FCHp~CH-Of-H, n=0,1,2, ..

Sekil 1.6: Sulu ORFB uygulamasi icin gelistirilen ferrosen/HP-f-siklodekstrin
sistemleri.

2021 yilinda yayimlanan bir diger makalede, suda ¢oziniirliigii ytliksek katolit

malzemesi olarak bir seri ferrosen bis(stilfonat) imidazolyum tuzu hazirlanmis ve
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elektrokimyasal Ozellikleri incelenmistir (Sekil 1.7). Fc tlirevinin suda
¢ozlinlirliiglinlin arttirilmasina ragmen imidazolyum katyonunun reaktivitesi ve tuz
cozeltilerinin artan viskozitesi, malzemenin sulu ORFB uygulamalarim

sinirlandirmustir [43].

0]

| N N 0
. ) Fe
0 i) 2x\ /| Br o g :

H,0 o I

0 i) Ag,O
I—OH RO A -;;I
Fe
<

HO—

O=W0=0

Sekil 1.7: Suda ¢oziintirliigii yiiksek ferrosen bis(siilfonat) imidazolyum tuzlari.

Bu tez kapsaminda, sulu ORFBIlerde katolit olarak kullanilabilecek yeni, suda ¢oziiniir,
kararli, 1,4-disiibstitiie-1,2,3-triazol ferrosen psddo-peptitlerin ve kuaterner amonyum

tuzlarinin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu yiiksek lisans tezinin amaci, sulu ORFB’lerde kullanilan metalosen grubu iiyesi
sinirlt sayidaki katolit malzemesinden daha iistlin 6zelliklere sahip, yeni, ferrosen
tiirevi, redoks aktif molekiilleri sentezlemek, spektroskopik yontemlerle karakterize
etmek, CV testleri ile kararliligin1 ve ORFB uygunlugunu ortaya koymaktir. Tez
kapsaminda, sulu ORFB’lerde katolit olarak kullanilabilecek yeni, suda ¢oziiniir ve
kararli, 1,4-disiibstitiie-1,2,3-triazol halkal1 ferrosen psddo-peptitlerin ve kuaterner

amonyum tuzlarinin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Materyal

2.1.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Asetonitril

Bakar (II) siilfat (CuSO4. SH20O)
2-Bromoetilamin hidrojen bromiir
tert-Biitanol
4-Dimetilaminopiridin (DMAP)
Dimetil siilfoksit (DMSO)
1-Etil-3-(3-dimetilaminopropil))karbodiimid (EDC)
1-Hidroksibenzotriazol (HOBt)
Etil asetat

Etinil ferrosen

Kloroform

Metanol

N,N-Diizopropiletilamin (DIPEA)
N-Boc-L-alanin
N-Boc-L-fenilalanin
N-Boc-L-16sin

N-Boc-L-prolin
N-Boc-L-tert-16sin
N-Boc-L-tirozin
N-Boc-L-triptofan

N-Boc-L-valin

Sodyum askorbat

Sodyum azit (NaN3)

Sodyum bikarbonat (NaHCOs)
Sodyum hidroksit (NaOH)
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Sodyum siilfat (Na,SO4)
Trifoloro asetik asit (TFA)

2.1.2 Cahismada kullanilan cihazlar

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Bursa Teknik
Universitesi Kimya Boéliimiinde bulunan Stuart/SMP10 marka cihaz ile
belirlenmistir.

Analitik Terazi: Bursa Teknik Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan
RADWAG/AS220R2 marka cihaz kullanilmistir.

Istticili Manyetik Karistirict: Bursa Teknik Universitesi Kimya Béliimiinde
bulunan VELP Scientifica marka cihaz kullanilmistir.

Infrared (IR) Spektrofotometresi: FT-IR spektrumlarinin belirlenmesinde Bursa
Teknik Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Perkin Elmer, Spectrum Two FT-
IR Spectrometer model cihaz kullanilmistir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi: 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1  Gazi Universitesi Temel ve Miihendislik Bilimleri Merkez
Laboratuvari’nda bulunan (GUTMAM) 500 MHz Bruker NMR spektrometresi
cihazi ile alinmustir.

Yiiksek Coziiniirlikli Kiitle Spektrometresi (HR-MS): Sentezlenen bilesiklerin
kiitle spektrumlar1 Orta Dogu Teknik Universitesi’nde (ODTU) bulunan Waters
SYNAPT G1 MS cihazi ile alinmistir.

Ultraviyole-goriiniir bdlge (Uv-Vis) Spektroskopisi: Bursa Teknik Universitesi
Kimya Boliimiinde bulunan Agilent-CARY60 UV-Vis spektrofotometre cihazi

kullantlmistir.

2.2 Metot

2.2.1 TAFc sentezi

TAFc kendi gelistirdigimiz tek kap yontemi ile sentezlendi [44]. 2-Bromoetilamin
hidrokloriir (408 mg, 2 mmol) ve sodyum azitin (390 mg, 6 mmol) 3 ml saf su
icindeki cozeltisi, oda sicakliginda 10 dakika karigtirildi ve daha sonra 5 saat
siireyle 80°C de 1s1t1ld1. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka kromatografisi (ITK)
ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda karisim oda sicakligina sogutuldu.

1.5 ml #-Butanol, etinilferrosen (273 mg, 1.3 mmol), CuSO4.5H>0 (33 mg, 0.13
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mmol) ve sodyum askorbat (52 mg, 0.26 mmol) ilave edildi ve reaksiyon oda
sicakliginda 10 saat karigtirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra 2 M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi (20 ml) ilave edildi ve karigim, kloroform (4 x 15 ml) ile ekstrakte
edildi. Birlestirilen organik fazlar, susuz sodyum siilfat ile kurutuldu, siiziildii ve
¢Oziicii rotary evaporatdrde vakum altinda (40 °C su banyosunda) uzaklastirilarak
ham f{iriin elde edildi. 2:1 Metanol:kloroform ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon

kromatografisiyle saflastirildi.

% 73 verim, turuncu kati, e. n. 81-85 °C. FT-IR, v, cm™': 3353, 3116, 2936, 1738,
1588, 1210, 1048, 816, 504, 482. '"H NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, TMS), §,
ppm: 7,54 (s, 1H), 4,70 (t, /= 1,2 Hz, 2H), 4,39 (t, J = 3,8 Hz, 2H), 4,28 (t, /= 0,8
Hz, 2H), 4,07 (s, SH), 3,22 (t, J= 4,0 Hz, 2H), 1,49 (bs, 2H). '*C NMR (151 MHz,
CDCls, 25°C, TMS), o6, ppm: 146.83, 119,61, 75.51, 69.64, 68.74, 66.74, 53.46,
42.11. LC-MS/Q-TOF: m/z: C1¢H22FeN4 [M]" i¢in hesaplanan: 296.0724, bulunan:
296.0735.

2.2.2 TAFc-PP 1-8 sentezi

Azot altinda, 1,2,3-TAFc (0.2 mmol), asetonitril (2 mL) i¢inde ¢oziildii. 1,2,3-TAFc
¢oOzeltisine, 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimid (EDC) (0.2 mmol), 1-
hidroksibenzotriazol (HOBt) (0.02 mmol), 4-dimetilaminopiridin (DMAP) (0.2
mmol), N,N-diizopropiletilamin (DIPEA) (1 mmol) ve N-Boc-L-amino asit (0.24
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1,2,3-TAFc tamamen tiikenene kadar oda
sicakhiginda karistirild1 ve reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile
yapildi. Asetonitril rotary evaporatorde vakum altinda (40 °C su banyosunda)
buharlastirild1 ve etil asetat (10 mL) ilave edildi. Doymus sodyum bikarbonat
(NaHCOs) ¢ozeltisi kullanilarak pH=7'ye ayarlandi. Etil asetat:su ekstraksiyonu
yapildi (3x10 mL). Birlestirilen organik fazlar, susuz sodyum siilfat ile kurutuldu,
stiziildli ve ¢oziicii rotary evaporatorde vakum altinda uzaklastirilarak ham iirlin
elde edildi. Karisim, Metanol:kloroform ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon
kromatografisiyle saflastirildi. Saf olarak elde edilen iirlin koruyucu grubu
diisiirmek i¢in TFA ile muamele edildi. Uriin kloroform (6 mL) i¢inde ¢oziildii ve
TFA (1 mL) ilave edildi. Reaksiyon tamamlanana kadar oda sicakliginda
karistirildi. Kloroform vakum altinda buharlastirildi, saf su eklendi ve pH=10 olana

kadar 2 M sodyum hidroksit (NaOH) ¢6zeltisi damla damla eklendi. Etil asetat:su
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ekstraksiyonu yapildi (3x10 mL). Birlestirilen organik fazlar, susuz sodyum siilfat
ile kurutuldu, siiziildi ve ¢6ziicii rotary evaporatorde vakum altinda uzaklastirilarak

saf Uirtin elde edildi.

2.2.2.1 TAFc-PP 1

% 69 verim, turuncu kati, e. n. 171-172 °C. UV-Vis (Amax /nm, DMSO): 445. FT-
IR, v, cm™': 3387, 3314, 3116, 3084, 2971, 2926, 1654, 1517, 824, 509. 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 25°C, TMS), 8, ppm: 7.66 (s, 1H), 7.47 (s, 1H), 4.70 (d, J=1.2
Hz, 2H), 4.50 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 4.29 (t, J = 1.5 Hz, 2H), 4.06 (s, 5H), 3.79-3.76
(q, J= 6.0 Hz, 2H), 3.49-3.45 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 1.54 (bs, 2H), 1.30 (d, /= 7.0
Hz, 2H). *C NMR (126 MHz, CDCls, 25°C, TMS), 8, ppm: 176.6, 146.9, 119.6,
75.3,69.7,68.8,66.7,66.7,50.7,49.4, 39.1, 21.8. LC-MS/Q-TOF (m/z) hesaplanan
Ci17H21FeNsO [M]": 367.1069; bulunan, 367.2776.

2.2.2.2 TAFc-PP 2

% 69 verim, turuncu kati, e. n. 130-131 °C. UV-Vis (Amax /nm, DMSO): 445. FT-
IR, v, cm’!: 3479, 3364, 3293, 3262, 3213, 3128, 3083, 2971, 2955, 2931, 2874,
1665, 1579, 798, 507. '"H NMR (500 MHz, CDCl;3, 25°C, TMS), 8, ppm: 7.68 (bs,
1H), 7.48 (s, 1H), 4.70 (s, 2H), 4.59-4.52 (m, 2H), 4.29 (s, 2H), 4.07 (s, SH), 3.83-
3.80(q, J= 6.0 Hz, 2H), 3.22 (bs, 1H), 2.31-2.27 (m, 1H), 1.49 (bs, 2H), 0.97 (d, J
=7.0 Hz, 3H), 0.79 (d, J = 6.5 Hz, 3H). 3*C NMR (126 MHz, CDCl;, 25°C, TMS),
o, ppm: 175.4,147.0,119.6, 75.4, 69.7, 68.8, 66.8, 66.7, 60.2,49.7, 39.1, 29.8, 19.8,
16.1. LC-MS/Q-TOF (m/z) hesaplanan Ci9H2sFeNsO [M]": 395.1409; bulunan,
395.3308.

2.2.2.3 TAFc-PP 3

% 98 verim, turuncu kati, €. n. 176-178 °C. UV-Vis (Amax /nm, DMSO): 445. FT-
IR, v, cm™": 3475, 3347, 3128, 2957, 1742, 1686, 1663, 1544, 1513, 1202, 1172,
1136, 719. '"H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, TMS), §, ppm: 7.68 (bs, 1H), 7.47
(s, 1H), 4.71 (s, 2H), 4.51 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 4.30 (s, 2H), 4.07 (s, 5H), 3.81-3.77
(q, /= 6.0 Hz, 2H), 3.38-3.36 (m, 1H), 1.70-1.68 (m, 2H), 1.53 (bs, 2H), 1.32-1.25
(m, 1H), 0.95 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 6.0 Hz, 3H). 3C NMR (126 MHz,
CDCls, 25°C, TMS), 8, ppm: 176.6, 147.0, 119.7, 75.3, 69.7, 68.8, 66.7, 53.5, 49.5,
44.1,39.2,24.9, 23.6, 21.4. LC-MS/Q-TOF (m/z) hesaplanan C20H27FeNsO [M]":
409.1565; bulunan, 409.9671.

2.2.2.4 TAFc-PP 4

% 96 verim, turuncu kati, €. n. 207-208 °C. UV-Vis (Amax /nm, DMSO): 445. FT-
IR, v, cm™': 3481, 3387, 3134, 3031, 2955, 1735, 1696, 1666, 1511, 1203, 1172,
718. "TH NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, TMS), &, ppm: 7.49 (s, 1H), 7.21 (bs, 1H),
4.70 (t,J = 1.5 Hz, 2H), 4.54-4.45 (m, 2H), 4.30 (t, J = 1.5 Hz, 2H), 4.07 (s, SH),
3.86-3.78 (m, 2H), 3.09 (s, 1H), 1.57 (bs, 2H), 0.96 (s, 9H). *C NMR (126 MHz,
CDCl3, 25°C, TMS), 6, ppm: 174.5, 147.1, 119.6, 75.3, 69.7, 68.8, 66.8, 66.7, 64.4,
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49.6, 38.9, 34.2, 26.8. LC-MS/Q-TOF (m/z) hesaplanan CaH27FeNsO [M]":
409.1565; bulunan, 409.3573.

2.2.2.5 TAFc-PP 5

% 79 verim, turuncu kati, €. n. 159-160 °C. UV-Vis (Amax /nm, DMSO): 440. FT-
IR, v, cm’': 3329, 3114, 3085, 2944, 2879, 1655, 1513, 1104, 817. '"H NMR (500
MHz, CDCl3, 25°C, TMS), 6, ppm: 7.97 (bs, 1H), 7.47 (s, 1H), 4.69 (bs, 2H), 4.49
(t,J=5.5Hz, 2H), 4.28 (s, 2H), 4.06 (s, 5SH), 3.80-3.71 (m, 3H), 2.99-2.94 (m, 1H),
2.86-2.81 (m, 1H), 2.36 (bs, 1H), 2.15-2.07 (m, 1H), 1.89-1.83 (m, 1H), 1.69-1.64
(m, 2H). '3C NMR (126 MHz, CDCls, 25°C, TMS), &, ppm: 175.4, 147.0, 119.6,
75.4,69.7, 68.8, 66.8, 66.8, 60.2,49.7, 39.1, 29.8, 19.8, 16.1. LC-MS/Q-TOF (m/z)
hesaplanan Ci9H23FeNsO [M]": 393.1252; bulunan, 393.3149.

2.2.2.6 TAFc-PP 6

% 90 verim, turuncu kati, e. n. 92-93 °C. UV-Vis (Amax /nm, DMSO): 445. FT-IR,
v, cm™: 3280, 3122, 3053, 2922, 2849, 1728, 1652, 1519, 1105, 743. 'TH NMR (500
MHz, CDCls, 25°C, TMS), 6, ppm: & 8.31 (s, 1H), 7.69 (d, J=7.9 Hz, 1H), 7.60 (t,
J=5.4Hz, 1H), 7.38 (d, /= 8.1 Hz, 1H), 7.21 (t,J=7.5 Hz, 1H), 7.13 (t, /= 7.4
Hz, 1H), 7.04 (s, 1H), 7.01 (s, 1H), 4.65-4.63 (m, 2H), 4.43-4.38 (m, 1H), 4.33-4.30
(m, 1H), 4.29-4.28 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 4.04 (s, SH), 3.86-3.80 (m, 1H), 3.71-3.61
(m, 2H), 3.27-3.23 (dd, J = 14.4, 4.5 Hz, 1H), 3.12-3.07 (dd, J= 14.4, 7.5 Hz, 1H),
1.72 (bs, 2H). 3C NMR (126 MHz, CDCls, 25°C, TMS), §, ppm: & 175.5, 146.8,
136.6, 127.7, 123.5, 122.5, 119.8, 119.6, 119.3, 111.5, 75.3, 69.7, 68.8, 66.7, 66.7,
55.2,49.6, 39.1, 30.6, 29.8. LC-MS/Q-TOF (m/z) hesaplanan C2sH26FeNsO [M]":
482.1518; bulunan, 482.4096.

2.2.2.7 TAFc-PP 7

% 83 verim, turuncu kati, e. n. 99-100 °C. UV-Vis (Anax /nm, DMSO): 440. FT-IR,
v,em: 3287,3122,3094,3017,2943, 2919, 2808, 1728, 1654, 1514, 819. 'H NMR
(500 MHz, CDCl3, 25°C, TMS), 6, ppm: & 7.65 (t, J = 6.1 Hz, 1H), 7.39 (s, 1H),
7.01 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 6.84 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 4.70 (m, 2H), 4.51-4.40 (m, 2H),
4.29 (t,J=1.8 Hz, 2H), 4.06 (s, 5SH), 3.84-3.71 (m, 2H), 3.54-3.51 (dd, /=8.7,4.3
Hz, 1H), 3.08-3.05 (dd, J=13.8, 4.2 Hz, 1H), 2.69-2.64 (dd, /= 13.8, 8.7 Hz, 1H).
3C NMR (126 MHz, CDCls, 25°C, TMS), 8, ppm: & 175.4, 155.7, 147.2, 130.6,
128.8, 119.7, 74.9, 69.7, 68.9, 66.8, 56.5, 49.8, 40.1, 39.1. LC-MS/Q-TOF (m/z)
hesaplanan C23H2sFeNsO> [M]': 459.1358; bulunan, 459.3730.

2.2.2.8 TAFc-PP 8

% 96 verim, turuncu kati, e. n. 124-126 °C. UV-Vis (Amax /nm, DMSO): 445. FT-
IR, v, cm’': 3384, 3302, 3115, 3091, 3025, 2945, 2925, 2894, 2854, 1740, 1651,
1530, 1218, 1106, 820, 701, 506. '"H NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, TMS), §, ppm:
0 7.63 (s, 1H), 7.33-7.20 (m, SH), 4.69 (s, 2H), 4.52-4.40 (m, 2H), 4.29 (s, 2H),
4.06 (s, 5SH), 3.85-3.72 (m, 2H), 3.61 (m, 1H), 3.23-3.19 (dd, /= 13.7, 3.8 Hz, 1H),
2.76-2.72 (dd, J = 13.7, 9.0 Hz, 1H), 1.42 (bs, 2H). *C NMR (126 MHz, CDCls,
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25°C, TMS), o, ppm: 6 175.1, 146.9, 137.7, 129.5, 128.9, 127.1, 119.6, 75.3, 69.7,
68.8, 66.8, 56.4, 49.6, 40.9, 39.2. LC-MS/Q-TOF (m/z) hesaplanan Co3H»sFeNsO
[M]": 443.1409; bulunan, 443.3736.

2.2.3 Ferrosen kuaterner amonyum tuzlarinin sentezi

2.2.3.1 In situ azit eldesi

0,5 mmol kuaterner amonyum tuzu ve 1,5 mmol sodyum azit, 0,8 ml saf su
icerisinde 10 dk oda sicakliginda karistirildi. Ardindan 5 saat 80 °C sicak su
banyosunda karistirildi. Sx2 reaksiyonu sonunda azit iceren kuaterner amonyum

tuzu elde edildi.

2.2.3.2 Kenetlenme reaksiyonu

Elde edilen kuaterner amonyum tuzu izole edilmeden, reaksiyon ortamina fert-
biitanol (0,4 ml), CuS0O4.5H>0 (0,03 mmol), sodyum askorbat (0,07 mmol) ve etinil
ferrosen (0,24 mmol) ilave edildi. Reaksiyon ITK ile takip edildi. Reaksiyon
tamamlandiginda, ¢oziicli rotary evaporatorde vakum altinda tamamen uguruldu.
Elde edilen kati vakum etiiviinde tamamen kurutulduktan sonra kloroform ve
methanol yikamasi yapilarak iiriin organik faza alindi. Organik fazlar birlestirilip

rotary evaporatorde buharlastirildi ve {iriin saf olarak elde edildi.

2.23.3 TAFc-QA 1

% 97 verim, kahverengi kati, e. n. 198-199 °C, FT-IR, v, cm’': 3634, 3389, 3118,
3087, 3038, 3012, 2961, 2894, 2820, 2144, 1622, 1592, 1477. 'H NMR (500 MHz,
D;0, 25°C, TMS) o, ppm: 6 8.13 (s, 1H), 4.97 (s, 2H), 4.41 (s, 2H), 4.09 (s, SH),
3.98 (s, 2H), 3.15 (s, 9H). >*C NMR (126 MHz, D,0, 25°C, TMS), 8, ppm: & 147.1,
121.2,69.9, 66.7, 66.4, 52.8, 52.8, 52.8, 50.8, 50.0, 28.8, 27.5,22.8, 21.9, 21.8.

2.2.3.4 TAFc-QA 2

% 80 verim, koyu sar1 kati, e. n. 150 °C, FT-IR, v, cm’l: 3424, 3362, 3113, 3098,
3085, 3016, 2954, 2104, 1638, 1589, 1474. '"H NMR (500 MHz, DMSO, 25°C,
TMS) 6, ppm: 6 8.25 (s, 1H), 4.70 (t, J= 1.8 Hz, 2H), 4.45 (t, /= 6.9 Hz, 2H), 4.31
(t, J= 1.8 Hz, 2H), 4.05 (s, 5SH), 3.47 (t, J = 6.5 Hz, 1H), 3.07 (s, 9H), 2.37-2.30
(m, 2H), 1.99-1.93 (m, 1H). '*C NMR (126 MHz, DMSO, 25°C, TMS), §, ppm:
0 145.5,120.8, 75.9, 69.3, 68.3, 66.3, 52.4, 52.3, 52.3, 52.3, 47.8, 46.5, 23.3, 22.2.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada, elektroaktif merkez olarak ferrosen igeren psddo-peptit ve kuaterner
amonyum tuzu yapisinda iki farkli ferrosen grubu katolit malzemesinin tasarim,

sentez ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

3.1 Psodo-peptit yapih ferrosen tiirevleri

Amino asitler, peptitlerin ve proteinlerin yap1 taglaridir ve amino asitlerdeki
fonksiyonel gruplar, molekiiliin ¢6ziiniirliik ve polarite gibi temel fizikokimyasal
ozelliklerini etkiler. L-glutamik asit, L-arjinin gibi amino asitler ile siilfonik asitler
ve taurin gibi katki maddelerinin, RFB'lerin elektrokimyasal performansini ve
kararliligini artirdig1 gosterilmistir [45,46]. Pang ve ark. glisin, alanin, f-alanin ve
y-aminobiitirik asit gibi ¢esitli amino asitler kullanarak amino asit tiirevi bir seri
fenazin tiirevi sentezlemis ve bunlar1 sulu ORFB’lerde negatif elektrolit olarak test
etmistir [47]. Ote yandan, bilinen katolit malzemelerin amino asit tiirevleri bugiine
kadar herhangi bir calismada incelenmemistir. Bu nedenle, tez ¢alismasi
kapsaminda elde edilen ferrosen amino asit tiirevleri, bu tiirevlerin ¢oziiniirliik ve
dongiisel voltametri calismalari ileride gergeklestirilecek batarya ¢alismalarina yeni
bir zemin hazirlayacaktir.

Grubumuzda bu alanda yapilan son ¢alismada, Cu (I) katalizli klik reaksiyonu ile
yeni bir ferrosen katolit malzemesi sentezlenmis ve RFB uygulamasi
gerceklestirilmistir. Bu calismada, 1,4-distibstitiie 1,2,3-triazol halkas1 igeren
ferrosen yapisinin (1,2,3-TAFc) mevcut ferrosen katolitlere kiyasla son derece
kararli oldugu tarafimizca belirlenmistir. 1,2,3-TAFc’nin, 1 M hidroklorik asitte
¢ozlinlirliigliniin 1.1 M oldugu ve yiiksek elektrokimyasal tersinirlik sergiledigi
belirlenmistir. Bir RFB sisteminde test edildiginde, 280 ¢evrim boyunca yliksek
Coulombik verimlilik (% 99,4) ve diisiik kapasite kaybi1 (% 0,011/¢evrim, % 3/giin)
gostermistir. Bu sonuglar, 1,2,3-TAFc'nin modifikasyonu ile sulu ORFB'lere uygun
yeni kararli katolitler elde edilebilecegini gostermistir [44]. Bu tez g¢aligmasi

kapsaminda, ilk olarak 1,2,3-TAFc elde edildi (Sekil 3.1).
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g~ NHSBr ey, M0 NS/\/NHs*Br'

2-brometilamin.HBr ~ sodyum azit izole edilmedi
NH.,
Ve
N

= @/[ N

CC;?/ .. CuSO.nH,0 ; N”
F—('3 + N3/\/ NH3 Br e Fe.
@ sodyum askorbat C®:
etinil ferrosen 1,2,3-TAFc

% 73 toplam verim

Sekil 3.1: 1,2,3-TAFc sentezi.
Ardindan, 1,2,3-TAFc ¢esitli amino asitlerle modifiye edilerek psddo-peptit
tiirevleri elde edildi. Bu amagla, N-Boc-L-amino asitler ve amit sentezinde giincel
olarak kullanilan EDC yontemi tercih edildi (Sekil 3.2) [48]. Son basamakta, ilgili
amit tiirevleri TFA igerisinde oda sicakliginda karistirilarak Boc koruyucu grubu

uzaklastirildi ve hedef ferrosen psddo-peptitler elde edildi.

0
S Moy R 1. EDC, DMAP, HOB, DIPEA, CH,CN &~ Moy
Fe_ Ly C OR S 1Fa, ChyCl Fe Ly HN
> Lo NHBoc : o BI <= N, R
NH, HN
1,2,3-TAFc N-Boc-L-Amino asit TAFc-PP 1-8

1, Alanin R: CHj

2, Valin R: CH(CHs),

3, Lésin R: CH,CH(CH5),
4, tert-Losin R: C(CHs);
5, Prolin

6, Triptofan

7, Tirozin

8, Fenil Alanin

Sekil 3.2: TAFc-PP 1-8 sentezi.
Sonug olarak, yap1 ve izolasyon verimleri Sekil 3.3°te verilen 8 adet yeni ferrosen

psodo-peptit bilesigi sentezlendi.
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Sekil 3.3: TAFc-PP 1-8 yap1 ve izolasyon verimleri.
Saf olarak elde edilen TAFc-PP yapilar1 FT-IR, NMR ve HR-MS yontemleri ile

karakterize edildi.

3.1.1 FT-IR spektrumlan

TAFc-PP bilesiklerinin FT-IR analizinden elde edilen karakteristik band degerleri
Cizelge 3.1°de verilmistir. Spektrumlarda, 1742 cm™ ile 1654 cm’! araliginda
karbonil (C=0) grubuna ait karakteristik gerilme bantlar1 gézlenmistir. Amin (-
NHb) fonksiyonel grubuna ait karakteristik, keskin bantlar 3481 cm™ ile 3122 cm™
araliginda gozlenmistir. Amit fonksiyonel grubuna ait karakteristik -NH gerilme

bantlar1 ise 3293 cm™! ile 3053 cm! araliginda gdzlenmistir.

Cizelge 3.1: Sentezlenen TAFc-PP yapilarina ait karakteristik IR degerleri (cm™).

Bilesik v(C=0) v(-NH>) v(-NH)
TAFc-PP 1 1654 3387-3314 3116
TAFc-PP 2 1665 3479-3364 3293
TAFc-PP 3 1742 3475-3347 3128
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Cizelge 3.1 (devam): Sentezlenen TAFc-PP yapilarma ait karakteristik IR
degerleri (cm™).

TAFc-PP 4

TAFc-PP 5

TAFc-PP 6

TAFc-PP 7

TAFc-PP 8

1735

1655

1728

1728

1740

3481-3387

3329

3280-3122

3287-3122

3184-3302

3134

3114

3053

3094

3115

TAFc-PP 1-8 igin tiim karakteristik FT-IR bantlarinin yapilarla uyumlu oldugu

gozlendi.

3.1.2 "H NMR ve 3C NMR spektrumlari

TAFc-PP 1-8'in karakteristik '"H NMR sinyalleri Cizelge 3.2’de 6zetlenmistir.

TAFc-PP 1-8'in NMR spektrumlarinda, siibstitiient icermeyen Cp halka protonlari

4,04-4,07 ppm’de, 5 protonluk bir singlet olarak gézlenmistir. 1,2,3-Triazol halka

protonu 7,04-7,47 ppm araliginda singlet olarak gozlemlenirken, amit protonlari

8,31-7,21 ppm'de gozlenmistir. Serbest NH» protonlar 1,42-2,36 ppm'de genis bir

singlet olarak yapi ile uyum igindedir.

Cizelge 3.2: TAFc-PP 1-8 'H NMR sinyalleri (3, ppm).

TAFC-PP  Cp (5H) Cp (4H) Triazol Amit Amin
(H) (-NH) (-NH>)
1 4.06(s) 4.70(d,J=1.2 7.47 (s) 7.66 (bs)  1.54 (bs)
Hz, 2H), 4.29 (t,
J=1.5Hz, 2H)
2 4.07 (s) 4.70 (s, 2H), 7.48 (s) 7.68 (bs)  1.49 (bs)
4.29 (s, 2H)
3 4.07 (s) 4.71 (s, 2H), 7.47 (s) 7.68 (bs)  1.53 (bs)
4.30 (s, 2H)
4 4.07 (s) 470 (t,J=1.5 7.49 (s) 7.21 (bs)  1.57 (bs)
Hz, 2H), 4.30 (t,
J=1.5Hz, 2H)
5 4.06 (s) 4.69 (bs, 2H), 7.47 (s) 7.97 (bs)  2.36 (bs)
4.28 (s, 2H)
6 4.04 (s) 4.65-4.63 (m, 7.04 (s) 831 (bs) 1.72 (bs)
2H), 4.29-4.28
(t,J=1.8 Hz,
2H)
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Cizelge 3.2 (devam): TAFc-PP 1-8 'H NMR sinyalleri (5, ppm).

7 4.06 (s) 4.70 (m, 2H), 739(s) 7.65(t,J 1.72(bs)
429 (t,J=1.8 =6.1 Hz)
Hz, 2H)
8 4.06 (s) 4.69 (s, 2H), 7.33(s)  7.63(bs) 1.42 (bs)
4.29 (s, 2H)

Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrumlarinda, hedef molekiillerin yapilari ile
uyumlu sayida ve uyumlu bolgede karbon piki gozlenmistir. Bilesiklerin tiimiinde
karbonil grubu karbon pikleri 160 ppm civarinda gézlenmistir. Benzen halkasindaki
karbonlar ise aromatik g¢evresine bagli olarak 110-140 ppm arasinda degisen

kimyasal kayma degerleri gostermistir.

3.1.3 Coziiniirliik testi

TAFc-PP 1-8’in sulu ve susuz RFB uygulamalarma uygunluklarinin
degerlendirilebilmesi amaciyla farkli ¢oziicliler igerisindeki ¢oziintirliik testleri

gergeklestirildi ve Cizelge 3.3’te sunuldu.

Cizelge 3.3: Sentezlenen bilesiklerin farkl ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri (mg/mL).

No 1 M HCI DMF CH;0H DCM MeCN Saf su

1 1/0.03 1/0.02 1/0.02 1/5.09 1/1.80 1/>50
2 1/0.03 1/0.03 1/0.03 1/7 1/0.65 1/>50
3 1/0.02 1/0.02 1/0.01 1/1 1/0.1 1/13
4 1/0.09 1/0.02 1/0.02 172 1/0.2 1/>50
5 1/0.03 1/0.02 1/0.05 1/0.6 1/0.4 1/40
6 1/0.15 1/0.02 1/0.03 1/7 1/0.66 1/>50
7 1/0.02 1/0.04 1/0.05 1/>10 1/2.9 1/>50
8 1/0.03 1/0.05 1/0.05 1/0.3 1/0.5 1/>50

3.2 Ferrosen Kuaterner Amonyum Tuzlari

Literatiir aragtirmas1 boliimiinde de belirtildigi tlizere, ferrosen govdesinin sudaki

¢Ozilinlrliiglinii arttirmaya yonelik yapilan c¢aligmalarin  bircogu kuaterner
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amonyum tuzuna doniisiimii igermektedir. Bu sekilde elde edilen ferrosen katolitler
kullanilarak kurulan sulu ORFB sistemlerinden basarili sonuglar elde edildigi
goriilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak 1,2,3-TAFc¢’nin modifiye edilmesi ile
2 adet yeni ferrosen kuaterner amonyum tuzu elde edildi. Bu amacla kendi

gelistirdigimiz TAFc sentez yontemi kullanildi (Sekil 3.4).

|- oz H,0 L2 =
Br/(/\)\/lkl\ Br + NaNg NS/H’H\/I:.]\ Br

n

n=1,2 sodyum azid izole edilmedi

:@\::_ ‘ - CUSO4.nH20 ‘.® N“N
d Fe  \_y

sodyum askorbat <z M
n

./ Br
N——»
etinil ferrosen /

TAFc-QA1, n=1,% 97
TAFC-QA 2, n =2, % 80

Sekil 3.4: TAFc-QA 1-2 sentezi ve izolasyon verimleri.
Saf olarak elde edilen TAFc-QA yapilar1 FT-IR ve NMR ("H ve °C) ile karakterize
edildi.

3.2.1 FT-IR spektrumlari

TAFc-QA bilesiklerinin FT-IR spektrumlart incelendiginde en belirgin ve
karakteristik pikin 1478 cm™ ve 1475 cm™’de metil biikiilme titresimlerine ait
bantlar oldugu goriilmektedir. Kuaterner amonyum tuzlarinda metil gibi alkil
gruplarinin  sayica fazla olmasindan kaynakli bu bolgede giiglii bantlar

gozlenmektedir.

3.2.2 '"H NMR ve 3C NMR spektrumlari
TAFc-QA 1-2'nin karakteristik "H NMR sinyalleri Cizelge 3.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 3.4: TAFc-QA 1-2 karakteristik '"H NMR sinyalleri (3, ppm).

TAFc-QA Cp Cp Triazol  tert-Bu
(5H) (4H) (H) (9H)
1 4.09 (s) 4.97(s,2H), 8.13(s) 3.15(s)
4.41 (s, 2H)
2 4.05(s) 470, J= 825(s) 3.07(s)
1.8 Hz, 2H),
445 (t, )=
6.9 Hz, 2H)
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EK ’te sunulan NMR spektrumlari incelendiginde '*C NMR spektrumlarinin da yapi

ile uyumlu oldugu belirlendi.

3.2.3 Coziiniirliik testi

TAFc-QA 1-2’nin sulu ve susuz RFB uygulamalarina uygunluklarinin
degerlendirilebilmesi amaciyla farkli ¢oziicliler igerisindeki ¢oziintirliik testleri

gerceklestirildi ve Cizelge 3.5’te sunuldu.

Cizelge 3.5: Sentezlenen bilesiklerin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri (mg/mL).

No 1 M HCI DMF CH;0H DCM MeCN Saf su

1 1/0.01 1/0.05 1/0.17 1/5.50 1/5.40 1/0.01

2 1/0.01 1/0.01 1/0.01 1/3.27 1/0.24 1/0.01

3.3 Elektrokimyasal Karakterizasyon

3.3.1 Dongiisel voltametri sonuclari

5 mV s tarama hizinda kaydedilen dongiisel voltamogramlarda (Sekil 3.5), tim
bilesiklerin ferrosen/ferrosenyum c¢iftine 6zgii tek bir redoks siireci sergiledigi
gozlenmistir. Anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark AEp degerleri
ortalama 70-90 mV olarak bulunmus, bu degerler tersinir sistemler i¢in teorik olarak
beklenen 59/n mV (n = 1 elektron) degerine yakinlik gostermistir. Ayrica pik akim

I . . .. <
oranlarmin Ip—a =1 olmasi, silirecin kimyasal olarak da tersinir oldugunu

pk

desteklemektedir.

Formel potansiyeller hesaplandiginda (E° = (EpatEpc)/2) psddo-peptitler i¢in 0.35—
0.45 V araliginda, kuaterner amonyum yapisindakiler i¢in ise 0.45-0.55 V araliginda
degerler elde edilmistir. Kuaterner amonyum tlirevlerinin daha pozitif E®” degerleri,
elektrostatik yiik etkisiyle ferrosen merkezinin oksidasyonunun zorlagtigin

gostermektedir.
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5 mv/s tarama hizi
0.005

0.004 -
0.003 -
0.002 -
0.001 -

0.000

Akim/mA

-0.001
-0.002

-0.003

-0.004 T - T T T T T

Potansiyel/V

Sekil 3.5: 5 mV s! tarama hizinda kaydedilen dongiisel voltamogramlari.

Tarama hiz1 100 mV s e ¢ikarildiginda (Sekil 3.6), AEp degerleri 110-140 mV

seviyesine yiikselmis ve anot piki daha pozitif potansiyellere kaymuistir.

100 mv/s tarama hizi

0.08
0.06 -
0.04 —
0.02 -

0.00

Akim/mA

-0.02 4

-0.04 +

-0.06

Potansiyel/V

Sekil 3.6: 100 mV s™' tarama hizinda kaydedilen dongiisel voltamogramlari.
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Bu durum sistemin yari-tersinir karakter kazandigini gostermektedir. Pik akimlarimin
biiyiikliigiiniin tarama hiziyla orantili olarak artmasi, elektrokimyasal siirecin difiizyon
kontrollii oldugunu ortaya koymustur. Bu sonu¢ Randles—Sevéik denklemiyle de

dogrulanmaktadir:
I, = (2.69x10°)n3/2CD/2p*/2

Burada I, pik akimu, n elektron sayisi, A elektrot yiizey alani, D difiizyon katsayisi, C

derisim ve v tarama hizidir.
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4. SONUC VE ONERILER

Organik redoks akis bataryalari, yenilenebilir enerjinin depolanmasi i¢in sunduklari
yenilik¢i yontemler ve ¢evreci ¢coziimler nedeniyle son yillarda 6nemli bir aragtirma
alan1 olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle organik kimya, sentez tasarimi ve batarya
alaninda ¢alisan arastirmacilarin ortaya koyacaklar1 ortak ¢alismalar bu alanda tiim

diinyada umut veren gelismelerin yasanabilecegini gostermektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, sulu organik redoks akis bataryalarinda kullanilmak
lizere bir seri 1,4-disiibstitlie-1,2,3-triazol halkas1 i¢eren yeni ferrosen katolitlerin
tasarimi1 ve sentezi gergeklestirilmistir. Toplam on adet bilesigin kimyasal yapisi,
spektroskopik yontemler (FTIR, 'H NMR, *C NMR) ve HR-MS ile aydinlatilmistir.
Kimyasal  karakterizasyonlar1 =~ tamamlanan  bilesiklerin  elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 dongiisel voltametri 6l¢timleri ile ger¢eklestirilmistir. TAFc-PP 1-
8 asidik (1M HCI) ortaminda, kuaterner amonyum tiirevleri, TAFc-QA 1 ve TAFc-
QA 2 ise nodtr ortamda suda son derece iyi ¢Oziinmiis ve yaklasik olarak tersinir,

difiizyon kontrollii ve elektrokimyasal olarak kararli bir redoks davranisi sergilemistir.

Bu ozellikler, tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin sulu organik redoks akis

bataryalarinda katolit olarak kullanilabilme potansiyellerini ortaya koymustur.

Tezin tamamlanmasinin ardindan ¢aligmalarimizin, elde edilen bilesiklerin batarya
uygulamalarinin gergeklestirilmesi ve batarya performanslarmin belirlenmesi

yoOniinde ilerlemesi planlanmaktadir.
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