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OZET

MIiKRODALGA YONTEMIYLE KARBAZOL TUREVLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE HESAPSAL CALISMALARI
YUKSEK LiSANS TEZi
FATIH CAKIR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. BAKI CiCEK)
BALIKESIR, OCAK - 2020

Karbazoliin kesfi, pratik ve teorik caligmalar1 1960’11 yillardan giiniimiize kadar devam
etmektedir. Halkali Azotlu bilesiklerden olusan karbazoller; antimikrobiyel ve
antibakteriyel biyolojik etki gosterdigi gibi, iletkenlik ve 1sisisal dayanim gibi fiziksel
ozellikleri sayesinde bir ¢ok biyoteknolojik ve miihendislik alanlarinda arastirma ve
calisma konusu olmustur. Giliniimiizde miihendislik alaninda 6nemli ¢alisma konularindan
biri olan OLED teknolojisinin gelismesinde karbazollerin sahip oldugu iletkenlik ve
fotokimyasal 6zellikleri Gnemli rol oynamaktadir.

Bu tez calismasi ¢esitli asamalardan olugmaktadir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile
saf karbazol n-heptil ile alkilizasyonu seklindedir. (9-heptil-9H-karbazol). Sentezlenen
bu karbazol tiirevi; 3-, 6- konumlar1 nitrolandi (9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol).
Fonksiyonel gruplarin baglanabilecegi aktif merkezleri olusturabilmek igin indirgeme
islemi ile Amin gruplarmin bulundugu karbazol tirevi sentezlendi. (9-heptil-9H-
karbazol-3,6-diamin) Ikinci asama ise bu merkezler iizerinden aromatik aldehitlerin
kondenizasyon reaksiyonlar1 ile baglanmasi sonucu Schiff baz tiirevlerinin
sentezlenmesidir. Sentezlenen Schiff baz tirevleri; F-1, (N3,N6-bis((antrasen-9-
il)metilen)-9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin), F-2, 9-heptil-N3-((naftalen-2-il)metilen)-
N6-((naftalen-3-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin), F-3, (9-heptil-N3,N6-
bis((fenantren-10-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin), F-4, (9-heptil-N3-((1,3-
dihidropiren-7-il)metilen)-N6-((piren-2-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin)’dir.
Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonlar1 ise FT-IR, 'H-NMR, 3C-NMR ve MS
yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Calismanin son asamasinda ise sentezlenen bilesiklerin bag acilari, bag uzunluklari,
molekiil enerjileri, HOMO-LUMO enerjileri ve HOMO-LUMO enerji seviyelerinin orbital
dagilimi, UV absorpsiyon gegisleri; Molekiiler Mekanik, Semi-Emprik (PM3) temel setleri
kullanilarak HyperChem 8.0.7 programi ile hesaplanmistir. Elde edilen geometrik
parametreler ve UV absorpsiyon degerleri deneysel ve literatiirde yer alan degerler ile
uyum i¢inde olduklar1 gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Karbazol, siibstitiisyon, hesapsal kimya, HyperChem, OLED,
mikrodalga, Schiff bazi.

Bilim Kod / Kodlar1: 20114, 20117, 20119 Sayfa Sayisi: 140



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CALCULATION OF CARBAZOL
DERIVATIVES USING MICROWAVE METHOD
MSC THESIS
FATIH CAKIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. BAKI CiCEK )

BALIKESIR, JANUARY - 2020

The discovery, practical and theoretical studies of carbazole have been proceeding since
1960s. Carbazoles of cyclic nitrogenous compounds; besides its antimicrobial and
antibacterial biological effects, it has been the subject of researches and scientific studies
in many biotechnological and engineering fields due to its physical properties such as
conductivity and thermal resistance. The conductivity and photochemical properties of
carbazoles play an important role in the development of OLED technology, which is one
of the most important research topics in the field of engineering.

Our thesis study consists of several stages. The first step of the stages is alkylation with
heptyl bromide to pure carbazole structure. (9-heptyl-9H-carbazole). Nitro groups are
attached to the 3-, 6- positions by nitrolation from this synthesized compound. (9-Heptyl-
3,6-dinitro-9H-carbazole) The carbazole derivative containing the amine groups is
synthesized by reduction to form active centers which the functional groups can be
attached. (9-Heptyl-9H-carbazole-3,6-diamine). In the second stage, Schiff base
structures were formed by connecting various aromatic aldehyde groups with condensation
reactions via these centers. F-1 (N3, N6-bis ((anthracen-9-yl) methylene) -9-heptyl-9H-
carbazole-3 , 6-diamine), F-2 (9-Heptyl-N3 - ((naphthalen-2-yl) methylene) ) -N6 -
((naphthalen-3-yl) methylene) -9H-carbazol-3,6-diamine) F-3 (9-heptyl-N3, N6-bis
((phenanthren-10-yl) methylene) -9H-carbazole-3,6-diamine), F-4 (9-heptyl-N3 - ((1,3-
dihydropyrene-7 -yl) methylene) -N6 - ((pyren-2-yl) methylene) -9H-carbazol-3,6-
diamine) compounds were synthesized. The characterizations of synthesized compounds
have been proven by using FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR and MS methods.

In the last stage of the thesis study, bonding angles of synthesized compounds, bond
lengths, molecular energies, HOMO-LUMO energies and orbital distribution of HOMO-
LUMO energy levels, UV absorption transitions was calculated by HyperChem 8.0.7
program using primary sets by Semi-Empirical (PM3) and Molecular Mechanics methods.
The obtained geometric parameters and UV absorption values have been compared with
the values in the literature.

KEYWORDS: Carbazole, substition, computational chemistry, Hyperchem, OLED,
microwave, Schiff bases.

Science Code / Codes : 20114, 20117, 20119 Page Number : 140
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1. GIRIS
1.1 Karbazol
Karbazol; bir pirol halkasi ve yaninda iki adet benzen halkasindan olusan heterosiklik

organik bir bilesiktir. Karbazol’ iin yapist Sekil 1.1 de verildigi gibidir.

Sekil 1.1: Karbazol’ {in yapisi.

Karbazol, ilk olarak Grabe ve Glazer tarafindan 1872 yilindan komiirden elde edilmistir [1].
Karbazoliin eldesinde; Karbazol igceren alkaloitlere sahip bitkiler ve deniz canlilar
kullanilabildigi gibi petrolden ve ¢esitli kimyasallarin halka kapanmalari reaksiyonlarindan

elde edilebilir.

Karbazol; beyaz, mat renkte olup suda ¢6ziinmeyen, petrol eteri, klorlanmis hidrokarbonlar
ve asetik asitte kismen ¢oziinen bir maddedir [2]. Erime noktas1 245 °C olup Toluen ve
benzende kristallenebilir. UV 1518a maruz birakildiginda siddetli floresans 6zellik gosterir.

UV 1s18a duyarl fotografik levhalarin yapiminda kullanilir [3].

Karbazoller essiz optik oOzelliklere sahip olmasi ve optik cihazlarda bosluk transferleri
konusunda etkili olmalar1 sebebiyle c¢esitli optik c¢alismalarda sik¢a kullanilmistir.
Karbazollerin optik oOzellikleri ile alakali ilk c¢alismalar 1960’lara dayanmaktadir ve
giiniimiize kadar bir¢cok calismada kullanilarak hala daha 6nemli bir calisma alam
olusturmaktadir. 1987 yilinda Ching W. Tang tarafindan yapilan ilk diyot cihazinda
kullanilarak rapor edilmistir [4]. Ching W. Tang tarafindan yapilan bu ¢aligsma 151k yayan

cihazlarin yapilmasi ve gelistirilmesine onemli 151k tutmustur.

Gilinlimiizde goriintli sistemlerinin kullanildig1 bir¢ok cihazda (televizyon, bilgisayar, cep
telefonu vs.) OLED (organik 151k yayan diyotlar) teknolojisi kullanilmaya baslanmis ve

gelistirmeye devam etmektedir.
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Karbazoller optik 6zellikleri sayesinde ve bosluk transferlerinde etkili olmalar1 nedeniyle
OLED’lerde yan iletken olarak kullanilmakta ve bu konudaki g¢alismalar da devam

etmektedir. Su an bu teknoloji yaygin olarak kullanilsada, hala gelistirilme asamasindadir.

1.1.1 Karbazol Tiirevleri ve Sentezi

Karbazoller sahip olduklart birgok biyolojik aktiviteleri nedeniyle tip alaninda oldukga
kullanilmaktadir. Biyolojik aktivitelerinin yan sira; yiik tasima kapasiteleri, radikal katyon
olusturma 6zellikleri nedeniyle birg¢ok miihendislik alaninda da 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bu nedenle karbazoller ve tiirevleri akademik a¢idan 6nemli arastirma konusu haline gelmis,

ticari olarak da 6nem kazanmustir.

Karbazol’ {in endiistriyel ve akademik olarak bu kadar énemli olmasi, sentezi icin farkli
metotlarin ortaya konulmasini saglamistir. Karbazol’ iin laboratuvarda sentezi i¢in su

metotlar kullanilmaktadir:

e Borsche—Drechsel Siklizasyonu
e Graebe-Ullmann Reaksiyonu
e Bucherer Sentezi

e Fischer indol Sentezi

1.1.2 Borsche-Drechsel Siklizasyonu

Karbazol sentezi igin klasik bir yontem olan Borsche- Dreschel Siklizasyonunda; giris
maddesi olarak Fenilhidrazin ve Siklohekzanon kullanilmakta olup ikisinin kondenizasyonu
ile baglayarak daha sonrasinda asit katalizorliigiinde Tetrahidrokarbazol elde edilir. Son
olarak ise Kursun ve Paladyum gibi metal tuzlarini i¢eren bir katalizor varliginda oksidasyon

reaksiyonu gercekleserek karbazol elde edilmis olur (Sekil 1.2) [5].

pn— 2

SR G I
{HC.

Sekil 1.2: Karbazol eldesinde Borsche-Drechsel siklizasyonu [5].
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1.1.3 Graebe-Ullmann Reaksiyonu

Karbazol sentezinde sikga kullanilan yontemlerden biriside Grabe-Ullman reaksiyonudur.
Bu sentez yonteminde 2- aminodifenilamin’ in Nitroz asit ile reaksiyona sokulmasi sonucu
kararsiz diazonyum tuzu olan fenil-1,2,3-triazol olusur. Olusan diazonyum tuzu kararsiz
olmast nedeniyle yiiksek sicaklikta termal bozunmaya ugrayarak nitrojen kaybeder ve

yiiksek bir verim ile karbazol elde edilmis olur (Sekil 1.3) [6].
N%
NHz C[ /N A
e e
- 2H,0
: N
Sekil 1.3: Karbazol eldesinde Graebe-Ullmann reaksiyonu [70].

1.1.4 Bucherer Sentezi
Karbazol sentezi i¢in bir diger yontem Brucherer Sentezi metodudur. Bu yontemde 1-
hidroksinaftalin veya 2-hidroksinaftalinin, bir aril hidrazin ile sodyum bisiilfat

katalizorliigiinde tepkimeye sokulmasiyla sentezlenmistir (Sekil 1.4) [7].

OH
1) aq. NaHSO,5, A

Sekil 1.4: Karbazol sentezinde Bucherer yontemi.

1.1.5 Fischer indol Reaksiyonu
Siklohekzanonun karbazol ile korumaya alinmis aril hidrazin molekiiliiyle tepkimeye
sokularak tetrahidrokarbazol olusturulur. Olusan tetrahidrokarbazol molekiiliiniin oksidatif

aromatiklesme reaksiyonu sonucu karbazol tiirevleri elde edilmektedir (Sekil 1.5) [8].
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\ DDQ, R.T
R N / \ Benzen
| = H2504

NCbz MeOH, 50°C
NH, Cbz Cbz

Sekil 1.5: Fischer indol reaksiyonu ile karbazol sentezi [8].

1.2 Karbazol’iin Nitro ve Amino Bilesiklerinin Sentezi

Karbazol temelli Schiff bazlarin sentezinde kullanilan 6nemli metotlardan biri karbazoliin
nitrolanmasi ve indirgenmesi sonucu elde edilen amino karbazol tiirevlerinden yola ¢ikarak
sentezlenmesidir. Nitrolama ve indirgeme reaksiyonlar1 i¢in genellikle iki yontem

kullanilmaktadir.

Bu yontemlerden ilki karbazoliin diisiik sicaklikta Derisik Nitrik asitle muamele edilmesi
sonucu nitro karbazol bilesiginin sentezlenmesidir [9]. Bu yontemde nitrik asit’ in derisimine

bagli olarak mono ve dinitro bilesikleri sentezlenebilmektedir. (Sekil 1.6)

Sekil 1.6: Nitrik asit ile karbazollerin nitrolanmasi.
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Karbazol’ iin nitrolanmasi i¢in kullanilan bir diger yontem ise nitrat tuzlarinin kullanildig:
reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar da Bakar (1) Nitrat gibi bir metal nitrat tuzu ve asetik asit
varliginda karbazol’ iin dinitro tiirevleri elde edilir (Sekil 1.7) [10].

O,N
Cu(NOg),.5H,0
HAc, Ac,0, 100 C°
N
H
N
H

Sekil 1.7: Nitrat tuzlari ile karbazollerin nitrolanmasi.

NO,

Karbazol’ {in nitrolanma reaksiyonlarina; nitro grubu igeren halojeniirlii bir bilesigin Cu

katalizorliigiinde katilmasi da gosterilmektedir (Sekil 1.8) [10].

N
1-iyodo -4-nitrobenzen, Cu, K,CO3
nitrobenzen
NO,

N
H

Sekil 1.8: Karbazollere nitrolu bilesiklerin katilmasi.

Nitro karbazollerin amino karbazollere indirgenme reaksiyonlar1 ise nitrolanmada oldugu
gibi genellikle iki yontem kullanilmaktadir. Bunlarin birincisi hidrazinhidrat varliginda asit
katalizorliigiinde indirgenmesidir (Sekil 1.9) [9]. Diger yontem ise SnCly gibi metal
katalizorliigii varliginda asidik ortamda indirgenmesidir (Sekil 1.10) [10].

H,N NH,

O,N NO,
Pd/C, NH,NH,H,0
C,HsOH, 30 min. degas

N
H

H

Sekil 1.9: Hidrazin hidrat ile nitro karbazollerin indirgenmesi.
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O,N NO, H2N NH2

O = O

N
H

Iz

Sekil 1.10: SnCl; katalizorliigiinde nitro karbazollerin indirgenmesi.

1.3 Karbazol’ iin Kullanim Alanlari

Karbazol ve tiirevleri sahip olduklar1 elektron verici yapisi, ozellikle fotokimyasal
ozelliklerini ortaya cikaran elektron bosluklar1 olmasi nedeniyle bir¢ok calismada yer
almistir [11]. Karbazol ve tiirevlerinde elektronlarin farkli konumlarda elde edilebilmesi ve
elektronlar ile transfer de etkili olan bosluklarin ¢ok iyi bir dengede olmasi mavi 1s1ma
bolgesinde yer alan fotokimyasal ve elektrofosforesans ozellikteki organik molekiiller
arasinda karbazol ve tlirevlerini 6n plana ¢ikarmaktadir [12]. Bu 6zelliklerinin yaninda
karbazol ve tiirevleri sahip oldugu yiiksek termal kararliliklari ve siddetli fosforesans
yapabilme o6zelligi ile OLED (organik 151k yayan diyotlar) teknolojisinin gelismesinde
onemli rol oynamustir [12, 13]. Karbazollerin farkli tiirevlerinin sentezi sonucunda sadece
mavi 1s1ma bolgesinde degil kirmizi, sar1 ve yesil 1sinim yaptiklar tespit edilmistir [14, 15].
Termal kararliliklart ve farkli 1s1ma bolgelerinde yapmis olduklari siddetli fosforesans
1s1tmalar1 nedeniyle elektrofosforesans cihazlarda kullanilmis; bu cihazlarda meydana gelen

sonme problemi ortadan kalkmustir [16, 17].

Karbazol ve tiirevleri nitrojen iceren halkali yapidaki bilesiklerdir. Sahip olduklar
fonksiyonel gruplart ve elektronik &zellikleri nedeniyle iyi bir antimikrobiyel, antitimor,
antihistaminik ve psikoterapik ajan olarak kullanilmakta olan ilaglarin liretiminde karbazol

ve tiirevlerini igeren maddeler kullanilmaya baslanmustir [18, 19, 20].

Karbazol ve tiirevlerinin 6nemli kullanim alanlarindan bir digeride polimerik yapilarin
sentezidir. Polikarbazol tiirevlerinin sahip oldugu yiiksek termal kararliliklar, yliksek camsi
gecis sicakliliklar ve genis enerji bosluklari sayesinde giines pillerinin temelini olusturan

filmlerin tiretiminde kullanilmaktadir [21].
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1.4  Schiff Bazlar

Primer amin grubunun, Aldehit ve Keton gibi bir karbonil grubu igeren maddeler ile,
niikleofilik katilma reaksiyonu sonucu olusan; karbon azot ¢ift bagi igeren bilesiklere Schiff
bazi denir (Sekil 1.11). Ilk olarak Alman bilim adam1 Hugo Schiff tarafindan 1864 yilinda
sentezlenmis; giiniimiize kadar da birgok ¢alismada yer almistir [22].

RB
N.-—'

A

Sekil 1.11: Schiff bazlarinin genel gésterimi [70].

R R

Schiff bazlar1 kolay sentezlenebilir ve kararli yapiya sahip olmalarindan dolayir bir¢ok
arastirma konusunda tercih edilen bilesikler olmuslardir. Sadece kimyasal sentez alanlarinda
degil, eczacilik, tip, biyoloji ve polimer endiistrisi ile alakali birgok teknolojik alanda
kullanilmis, giiniimiizde de halen ¢alisma konusu olarak devam etmektedir [23, 24]. Schiff
bazlar1 karbon-azot ikili bagina sahip kararli bazik 6zellikteki imin bilesikleri olarak da
adlandirilmaktadir. Imin olusumu belli bir pH seviyesinde, karbolamin ara iiriinii iizerinden

kondenizasyon reaksiyon mekanizmasi ile gergeklesir [25].

1.4.1 Schiff Bazlarin Sentezinde Etkili Olan Fiziksel ve Kimyasal Etmenler
Schiff Bazlar1 yani iminler bir kondenizasyon reaksiyonu sonucu olugsmasindan dolay1 sulu
ortam etkisi Schiff bazlarin sentezi ve reaksiyonlarin da 6nemli rol oynamaktadir. Suyun

bulundugu ortamlarda reaksiyon geriye donmeye yatkin olur (Sekil 1.12).

R Oz Hy :OH

e N H RN . \
. H " H e 7(|71\\I7R \
//C\n\ /'f H H I\
\ / Karbinolamin f;"
~_ //

H+

/R N S C‘:"// H\‘ 5// H

S \ [ N -Ho AL

HsO  + e N, N GoNH

T R‘/‘,“' RH R

imin Ara urun

Sekil 1.12: Schiff baz1 (Imin) olusum mekanizmasi [25].
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Bu nedenle Schiff baz olusumu ¢ok yavas olmakta ya da reaksiyon gergeklesmemektedir.
Suyun destilasyon ile ortamdan uzaklastirilabildigi reaksiyonlarda Schiff baz sentezi daha

kolay ve yiliksek verimle elde edilmektedir [26].

Schiff bazlarin sentezinde 6nemli olan bir diger etmen ise aromatiklik etkisidir. Aromatik
aminlerde halkada siibstitiient olarak elektron g¢ekici nitro grubu bulundurmasi durumunda
aldehitlerle olan reaksiyon hizim1 disiirerek Schiff bazi olusumunu olumsuz yoénde
etkilemektedir. Tam aksi olarak aromatik halkada -OH gibi elektron verici bir grup
bulundurmas1 durumunda ise aldehitlerle olan reaksiyon hizimi arttirarak Schiff baz

olusumunda olumlu bir etki gostermektedir [27].

Ortam pH seviyesi Schiff baz olusumuna etki eden 6nemli faktorlerden biridir. Schiff baz
olusum mekanizmasi bir kondenizasyon reaksiyonu sonrasi yapidan su molekiiliiniin ayrilip
bir organik molekiiliin baglanmasiyla karbon-azot ¢ift baginin olusumu seklinde oldugu igin
ortamin pH’1 cok 6nemli rol oynamaktadir. Ortamda asidin fazla olmasi veya kuvvetli bir

asit kullanilmas1 durumunda niikleofil olan aminli grup {izerinde amonyum iyonu olusur.

Bu iyonun olusmasi azot {izerinde bulunan ortaklasmamis elektron ¢iftini kaybetmesine ve
karbonil grubuna saldirmasina engel olarak Schiff baz olusumunu olumsuz yodnde
etkilemektedir. Zayif asit kullanilmast durumunda ise ortamda amonyum yerine

karbokatyon olusarak reaksiyonu hizlandirmis olur (Sekil 1.13) [28].

R R
At
),.:0 + H7 — C—0OH
Ry Ry
R R OH E
;,:__OH + HoINZ EE— . >L_\-jH= 4_‘_)— >:,\_Z
3 e
Ry Ry -H20 . Ry
H,NZ « H — =  7—NH;

Sekil 1.13: Schiff baz olusumunda asit etkisi [28].
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Schiff bazlarda ¢oziiclinlin tiirii de reaksiyona etki etmektedir. Reaksiyon esnasinda
kullanilan ¢dziicii tautomerlesmeye sebep olmaktadir. Ilk olarak Dudek ve Holm tarafindan
1961 yilinda kullanilan ¢dziiciiniin Keto ve Enol seklinde iki taotomerinin oldugunu ortaya
koymuslardir [29]. Reaksiyon esnasinda polar ¢oziicii kullanildiginda enol imin, apolar
formu kullanildiginda ise keto amin formunun olustugu gozlenmistir. Spektroskopik

yontemlerle bu formlar ispat edilmistir (Sekil 1.14) [29] [30].

0--
—Q
o—

T

I — (1

2
S -

Keto-Amin Fenol-imin

Sekil 1.14: Schiff baz olusumunda tautomerlesme [30].

Schiff baz reaksiyonlari sirasinda kullanilan aldehitin; orta konumunda -OH grubu igermesi
olusan Schiff bazinin Hidrojen bagi olusturmasina sebep olmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda
yapida meydana gelen O.....H-N hidrojen bagi nedeniyle molekiil i¢i altili halkalar
olusmakta buda yapiya saglamlik katmaktadir [31].

1.4.2 Schiff Bazlarin Reaksiyonlari
Sekonder aminlerin sentezi reaksiyonlarinda Schiff bazlar kullanilmaktadir. Schiff bazlarin
bir nikel veya platin katalizorliigiinde hidrojenlenmesi sonucu sekonder aminler elde

edilmektedir (Sekil 1.15).

\
\ H-Pt \
C=NR ——> E‘I—I—NHR
I /

Sekil 1.15: Sekonder amin eldesinde schiff bazlarin kullanimi-1
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Sekonder aminlerin eldesinde Schiff bazlarin kullanildigi yontemlerden biride metal

katalizorii yerine sodyum siyanoborhidriir metal hidriiriin kullanilmasidir (Sekil 1.16) [32].

\ S\
C=NR —DNaBH:CN_ ~y_ NHR

/ /
Sekil 1.16: Sekonder amin eldesinde schiff bazlarin kullanimi-2 [32].

Ketonlarin elde edilmesinde de Schiff bazlar kullanilmaktadir. Ortamda bir asit varliginda
Schiff bazlarin hidroliz edilmesi sonucunda bir keton ve amonyum iyonu i¢eren bir yapi

olusur (Sekil 1.17) [33].

R R R OH R
+ N/, Y +
>:NH3+ H —> =NHR, + H,0 —» >'—NHR3 — /":0 + Ry—NH;
R R R/ R

Sekil 1.17: Ketonlarin eldesinde schiff bazlarinin kullanima.

Kishner indirgemesi Schiff bazlarin reaksiyonlarindan biri sayilmaktadir. Aldehit ve
ketonlarin hidrazin ile tepkimesi sonucu 6nce bir Schiff bazi tiirevi olusur. Daha sonrasinda
bir baz ile reaksiyona devam edilmesi sonucunda bir alkan ve azot gazi elde edilmis olur

(Sekil 1.18) [34].

R R R

A N

—0 + HN-NH, —>  )—NHNH, _KOH oH Loy,
Ry(H) O p @y Ry(H)

Sekil 1.18: Kishner indirgemesinde schiff bazi olusumu [34].

1.4.3 Schiff Bazlarinin Uygulama Alanlari
Schiff bazlar1 sahip olduklari azot iizerindeki eslesmemis elektron c¢iftlerinden dolay1
oldukca aktif molekiillerdir. Kolay sentezlenebilir ve kararli bir yapiya sahip olmalarindan

dolay1 endiistride birgok alanda tercih edilmektedir. Ozellikle baz1 tiirevlerinin sahip oldugu

21



antikanser 6zellik; tip diinyasinda tedavi edici ajan olarak kullanilmasina, giiniimiizde de

arastirma konusu olarak devam etmesini saglamistir [35].

Schiff bazlar1 sadece antikanser Gzellikleri degil sahip olduklari antifungal, antiviral ve
antibakteriyel ajan 6zellikleri nedeniyle bir¢cok biyolojik arastirma da yer almislardir. Kan
tiretiminde sorumlu olan Hematopoietik sistem iizerinde koruyucu bir etkiye de sahip

olduklar1 gozlenmistir [36] [37].

Schiff bazlarinin sahip olduklari yapisal 6zelliklerinden dolayr koordinasyon kimyasi
acisindan da 6nemli yer tutmaktadir. Metaller ile olusturmus olduklar1 ligandlar sayesinde

boya endiistrisinde 6zellikle tekstil de 6nemli yer etmistir [38].

Schiff bazlar baz1 metal iyonlarina kars1 spesifik olarak segici olmasi ve metallerle kompleks
verebilme ozelliklerine sahip olmalar1 nedeniyle analitik kimya alaninda iyon segici elektrot

yapiminda kullanilmaktadir [39].

Schiff bazlar genellikle renksiz olmalarina karsin farkli renklerdeki tiirevlerine sahip

olmalar1 ve erime noktalarinin yiliksek olmalarindan dolay1 korozyon 6nleyici malzeme

olarak da kullanilmaktadir [40].

Tarim da Schiff baz1 tiirevlerinin bocek oldiirticii pestisit olarak kullanildigi da ¢alismalar

da yer almistir [41].

Schiff bazlarinin farkli metaller ile olan kompleksleri kimyanin bir¢ok alaninda farkl
sentezlerde katalizor olarak kullanimini saglamistir. Yapilan aragtirmalarda Mn ve Ru
komplekslerinin suyun fotolizinin katalizlenmesinde, Ru kompleksinin ayni zamanda
alkollerin oksidasyonunun katalizlenmesinde, Fe komplekslerinin ise katodik oksijen

indirgemesinde iyi bir katalizor olduklarini ortaya koymustur [42, 43, 44].

22



1.5 OLED (Organik Isik Yayan Diyotlar) Teknolojisi

OLED’ ler genel olarak iki elektrottan olusan bu iki elektrot arasinda bosluk tastyici, 151k
yayici ve elektron tasiyict 6zelliklerine sahip katmanlardan olusan boliinmiis coklu organik
malzemelerdir. Gilinimiizde iyi renk parlakligi, kolay firetimi, yilizeylere kolay
uygulanabilmesi, diisiik enerji tiiketimleri ve ince hafif yapilarindan dolayr OLED’ ler
gorlintiileme sistemleri igerisinde tercih edilen malzemelerden olmus ve birgok

arastirmaninda konusu olmaya devam etmektedir.

MgAg
="
ll ll‘_m
+ «—0
l«—Cam

Sekil 1.19: Tang ve VanSlyke’ in tasarlamis oldugu elektroliiminesans diyotu.

OLED mantiginda ¢aligan ilk elektroliiminesans cihazini Tang ve VanSlyke 1987 yilinda
ortaya koymuslardir. Tang ve VanSlyke’ nin tasarlamis oldugu bu cihaz; elektronlar ve
bosluklar yani yiik tasiyicilar anot ve katot tarafindan sisteme verilerek taginirlar. Bu iki
tasiyici sistem 151k yayici katmanda birleserek spesifik olarak 1s1k yayarlar (Sekil 1.19). Tang
ve VanSlyke’ nin tasarlamis oldugu bu cihazda; cihazi olusturan katmanlardan 1s1k yayici
katmanda Alq3 ve bosluk tasiyici katmanda diamin tiirevi kullanilmistir (Sekil 1.20).
Tas1yict ve 151k yayict katmanlar organik bilesikler icerdiginden ve c¢aligma prensibi ayni

olmasindan dolay1 bu cihaz OLED’ teknolojisinin baglangici olarak kabul edilmektedir [45].

Sekil 1.20: Aluminyum (111)tris(8-quinolinolate) (Alqg3) yapist.
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Tang ve VanSlyke cihazlarinda kullanmis olduklart organik yapilar; 151k yayict katman
olarak Aluminyum (11Dtris(8-quinolinolate) (Alq3) yapis1 kullanilmistir. Bosluk tasiyici

katman olarak aromatik halkalara sahip diamin tiirevi kullanilmistir.

o T
_

Sekil 1.21: Sekil 1.22: Tang ve VanSlyke’ nin cihazinda kullanmis oldugu diamin.

OLED’ lerin veya bir diyotun iyi bir verimle ¢alismasini saglamak bosluk tasiyici katmanin
kimyasal 6zellikleri ile dogrudan orantilidir. Ciinkii bosluk tasiyici katman; anottan ¢ikan
bosluklarin 151k yayicit katmana ulagsmasina katki saglayarak, yiik tasiyicilarin birlesme

potansiyellerini arttirmaktadir.

Bu yiizden bosluk tasiyict materyalin bosluklart yiiksek verimle iletebilen, termal olarak
kararli, elektrokimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu 6zellikleri
g6z oniline alindigin da karbazol ve tiirevleri; Karbazol atomunun yapisinda bulunan azot
iizerindeki eslesmemis elektron ¢iftlerinden dolay iyi bir elektron verici materyal olmast,
termal kararlilig1 ve yapisal dayanikliligi nedeniyle bosluk tasiyici katman olarak birgok

calisma da kullanilmustir [46, 47].

Karbazollerin OLED teknolojisi lizerindeki etkisi goriilmeye baslandik¢a bir¢ok farkli
tirevlerinin  sentezlenmesine ilham kaynagi olmustur. Sentezlenen tiirevleri farkli
problemlere ¢6ziim olmustur. {1k baslarda sadece mavi 151k yaydig diisiiniilen diyotlar daha

sonrasinda farkli 1s1klarinda yayilmasina olanak saglayan karbazol tiirevleri sentezlenmistir

[47].

Yine karbazol tiirevleri bosluk tasiyici katman olarak kullanilmakta iken 2007 yilinda

yapilan calisma elektrofosforesans ozellikleri non-dopant cihazlarda 1sik yayici olarak
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kullanilabilirligi de ispatlanmistir. Calismalar sonucu tasarlanan bu kompleksin iyi bir
bosluk tastyicisi olmasinin yani sira, iy1 bir elektron tasiyicisi oldugu da tespit edilmistir.

Tang ve VanSkyle’ nin yapmis oldugu ¢alismalarda sentezledikleri diamin tiirevleri birgok
ilgi ¢ekici 6zellige sahip olmalarinin yaninda morfolojik yapilarindaki kararsizliklar, kolay
kristallenebilmeleri LED teknolojilerinde wuzun siireli kullanimlarda problemler
olusturmustur. Bu problemleri ortadan kaldirmak igin yapilan ¢alismalarda, karbazollerin
bis, tris ve polikarbazol tiirevlerinin daha termal ve morfolojik kararl1 yapida oldugu ortaya

konulmustur.

Bis karbazol tiirevlerinin sentezi ile alakali Zhang ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu 1,4-
bis(karbazolil)benzen bilesigi; yiiksek termal kararlilik ve morfolojileri sayesinde OLED’
lerde kullanilabilecek iyi bir bosluk tasiyici materyal oldugunu ortaya koymuslardir.

Sekil 1.23: Koyuncu ve g¢alisma grubnun sentezlemis oldugu 9,9*-(9,9-dihekzillfluoren-
2,7-dil)bis[3,6-bis(2,5-bis(2-tienil)pirol-1-il)karbazol] Bilesigi [48].

Poli karbazol tiirevleri ile alakali olarak Koyuncu ve ¢alisma grubunun sentezlemis 9,9*-
(9,9 -dihekzilfluoren-2,7-dil)bis[3,6-bis(2,5-bis(2-tienil)pirol-1-yl)karbazol] bilesigi; poli
karbazollerin de OLED’ lerde kullaniminda, yiiksek iletkenlik ve morfolojik 6zelliklerinin
vermis oldugu dayaniklilik ve parlak 1s1ma yapabilme yeteneklerinden dolay1 6n plana

cikarmistir (Sekil 1.23) [48].
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1.6 Hesapsal Kimya

Kimyanin temel anabilim dallarindan biri olan teorik kimya anabilim dali; son yillarda
olduk¢a gelisme gosteren ve ortaya koymus oldugu sonuglari ile kimyasal sentez
yontemlerine oldukga katki saglamistir. Teorik kimya anabilim dalinin alt birimlerinden olan
hesapsal kimya alani; temel fizik kanunlarini, ¢esitli molekiil modellemelerini ve kimyasal

verileri ele alarak gesitli sonuglar ortaya koyar [50].

Deneysel ortamda gerceklesemeyen veya cok zor sartlarda gerceklesen reaksiyonlarin
gosterilmesini, modellenmesini saglamak, insan ve ¢evre sagligi i¢in tehlike olusturabilecek
¢ozilicli veya kimyasal kullanmadan hem yesil kimya prensiplerine uygun olarak hem de
kimyasal ve techizat i¢in gerekli olan maliyet olusturmadan ¢alismasindan dolayi, hesapsal

kimya yontemleri deneysel kimya sentezleri i¢in dncii bir ¢alisma olarak rol almaktadir.

Hesapsal kimya yontemleri bu kadar avantajlarina sahip olmasinin yaninda; bazi
molekiillerde yapiya bagli olarak hesaplamalarin net dogru sonuglar yerine yakin degerler
vermesi ya da hesaplama yapamamast, yapilan hesaplamalarin zaman zaman ¢ok uzun siire
devam etmesi, sahip oldugu birden fazla yontem olmasindan dolay1 hangi molekiil {izerinde
hangi yoOntemin daha dogru sonug¢ vereceginin tespit edilmesi bu ydntemin

dezavantajlarindandir.

Hesapsal yontemlerin dogru bir sekilde sonuglarini elde edebilmek i¢in, hesapsal kimyada
kullanilan kod ve bilgilere sahip olunmasi, iyi bir bilgisayar ve program bilgi ve becerisinin
olmasi, son olarak ise elde edilen bilgilerin dogru bir sekilde anlasilip yorumlanabilmesi i¢in

konuyla alakali olarak iyi bir kimya bilgisine sahip olunmalidir.

Hesapsal kimya yontemleri yapiya ve incelenen 6zellige gore farklilik gostermektedir. Bu

yontemler genel hatlartyla asagidaki semada gosterilmistir (Sekil 1.24).

HESAPSAL KIMYA

MOLEKULER MEKANIK l KUANTUM MEKANIK

Yari-Deneysel

—| Ab-Tnito

DFT

Sekil 1.24: Hesapsal kimya yontemleri.
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1.6.1 Molekiiler Mekanik

Molekiiller de meydan gelen Van der Waals etkilesimleri, hidrojen baglari, elektrostatik
etkilesmeler, bag acilari, gerilme agilar1 ve diizlemler gibi atomlarin arasindaki kuvvetlerle
bag acisi, bag uzunlugu gibi atomlara ait 6zelliklerin miimkiin oldugunca en fazlasini
kullanarak hesaplama yapan bir yontemdir. Bu hesaplamalar sayesinde atomun ya da

molekiiliin geometrisi enerjisi diizlemdeki konumlari elde edilmis olur [51].

Molekiiler mekanik yukarida aciklamis oldugumuz hesaplar1 Kuvvet Alan (force field)
yontemi ile gergeklestirir. Her bir molekiiler mekanik yontemin kuvvet alani; molekiiliin
sahip oldugu potansiyel enerjilerin, atomlarin pozisyonlarina gore nasil degistigini gésteren
bir seri denklem ve bir elemente ait olan tiim Gzellikleri siralayan bir atom serisine gore

karakterize edilir.

Molekiiler mekanik yontemleri, molekiiler sistemdeki elektronlarla ilgilenmeyerek
sistemdeki ¢ekirdekler arasi etkilesimlere gore hesap yapmaktadir. Elektronik etkiler ise,
kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alaninin igerisine dahil edilir. Bu sekilde sadece
cekirdekler arasi etkilesimleri esas alarak hesaplama yapmasi, ucuz olmasini ve ¢ok fazla

atom igeren yapilarda dahi kullanilmasina olanak saglamistir.

Giliniimiizde bir¢ok molekiiler mekanik yontem kullanilmaktadir. Bunlarin igerisinde MM,
MM2 ve MM3 genellikle organik molekiiller i¢in dogru geometrik yap1 ve konformasyonel

enerjilerini vermektedir.

Molekiiler mekanik yonteminin dezavantaji ise elektronlar hesaba katilmadan hesaplama
yapmasindan dolay1 elektronik etkilerin iistiin oldugu kimyasal reaksiyonlarda dogru
sonuglar vermez. Elektronik yapidan kaynaklanan 6zelliklerin ve bag olusumu bag kirilmas1

gibi olaylarin agiklanmasina olanak saglamaz [52].

1.6.1.1 Molekiiler Dinamik

Bir sistem igerisinde bulunan molekiil ve atomlarin hareketlerinin modellemesini yaparak,
deneysel caligma ve sistemlerle elde edilmis sistemleri karsilastiran bir yontemdir. Atomik
hareketlerle ilgili olarak ortaya konmus klasik hareket denklemlerini sayisal olarak ¢ozerek,
sistem icerisindeki atomlarin zaman serilerini ortaya ¢ikarir. Bu sayede atomik ve molekiiler

yapilarin denge dist ve kinetik olaylarinin incelenmesine olanak saglar.
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1.6.2 Kuantum Mekanigi

Molekiillerin yapilarinin ve enerjilerinin bulunmasinda klasik yontemler yerine kuantum
mekaniksel yoOntemlerin ele alinarak yapildigi bir hesaplama yontemidir. Kuantum
mekaniksel yontemlerde Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinii yaparak sonuglari elde eder
(Esitlik 1.1). Bu yontemlerde molekiiler sistemlerin koordinatlara ve zamana bagli olan

dalga fonksiyonu seklinde konumunu gosterir [52].

HY = E¥ (1.1)

Bu esitlikte; H, Hamilton operatérii; E, sistemin toplam enerjisi; y, dalga fonksiyonunu
gostermektedir. Hamilton operatorii sistemin toplam enerji operatorii olup, E ise Hamilton
operatdriiniin 6zdeger Operatdrii olup sabit bir degerdir. ¥ dalga fonksiyonu ise sistemin 6z
operatoriidiir. Elektronik yap1 hesaplamalari yapilmasi i¢in Schrodinger denklemi H atomu
gibi tek tanecikli atomlarda rahatlikla kullanilabilirken, birden fazla tanecikli atomlarin
kullanilmasinda yaklasim yapilarak elde edilen farkli varyasyonlar: kullanilmahidir (Esitlik
1.2).

—h2 d?P 1.2
+V()Y = EY (1.2)

2m dx?

Burada m pargacigin kiitlesi, V potansiyel enerjisi E tanecigin izin verilen enerjisidir ve y
dalga fonksiyonudur. Burada, m ve V bilinmekte olup, E ve y denklemin ¢dzlimiinden elde

edilir.

Kuantum mekanik hesaplamalar ile alakali olarak giinlimiizde 3 farkli yontem

kullanilmaktadir:
1- Yar1 ampirik yontemler (Semi- Emprical)
2- Ab initio yontemler
3- Fonksiyonel yogunluk yontemi (DFT- Densty Functional Theory)

1.6.3 Born-Oppenheimer Yaklasim
Schrodinger denkleminin tek atomlu tanecikler de dogru sonuglar vermesine ragmen ¢ok
atomlu ya da elektronlu sistemlerde dogru sonuglar verememektedir. Bu nedenle yapilan

yaklagimlardan en 6nemlisi Born- Oppenheimer yaklasimidir. Bu yaklasimda cekirdegin
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kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok daha biiyiikk oldugu bunun sonucu olarak ise
devinimlerinin farkli oldugu kabul edilir. Bu sayede ¢ekirdegin hareketlerinin elektronun

hareketleri yaninda ¢ok az oldugunu kabul ederek ihmal eder [53].

Bu yaklasim gbz Oniine alindiginda Hamiltonyen ifadesi olarak cekirdegin etki alani
icerisinde hareket etmekte olan elektronlarin enerjisi gibi bir sistemdeki enerji ifadelerini

ortaya koyar.
H = (kinetik enerji)y + (kinetik enerji)g + (itme)gg + (itme)yy + (cekme) g (1.3)

Bu ifadede N, ¢ekirdegin enerjisi olarak, E elektronlarin kinetik enerji, NN ¢ekirdek-

cekirdek itmesi, NE ise ¢ekirdek-elektron itmesini gostermektedir.

Cekirdegin kinetik enerjisinin ve c¢ekirdek-cekirdek itme kuvvetlerinin ihmal edildigi

diisiiniildiiglin ifade son hali olan su seklini almaktadir:

H = (kinetik enerji)g + (itme)gr + (cekme) g (1.4)

1.6.4 Hartree- Fock Metodu

Schrédinger denkleminin ¢éziimiinde ve molekiiler enerjilerinin bulunmasinda kullanilan bir
diger kuantum mekaniksel yontem Hartree-Fock metodudur. Schrodinger denkleminin
¢Oziimiiniin yapilmasi oldukga giictiir. Ancak bazi parametreleri bazi yaklasimlar sayesinde

¢Oziimlenebilmektedir.

Genel olarak HY = EV¥ ile ifade edilen Schrodinger denkleminin 6zdeger esitliginde
Hamiltonyen su sekilde ifade edilir:

92 92 92 h (1.5)

2. Y ¢ 9 _
6x2+6y2+6i2 =%

(Laplace operatorii)
Bu denklemde ¢ekirdekler a,b olarak, atom numaralar1 Z,,Zy elektronlar ise i,j ile ifade

edilmistir. Cekirdeklerin kinetik enerjisi 1. Terim ile, Elektronlarin kinetik enerjisi ikinci

terim ile, Cekirdekler arasi itme enerjisi 3. Terim ile, Elektron ve cekirdeklerin ¢ekim
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potansiyel enerjisi 4. Terim ile, Elektronlar arasi itme potansiyel enerjisi ise 5. Terim ile

ifade edilmistir.

R Y AW I WD W I

a a b>a j oi>j

1. terim 2. terim 3. terim 4. terim 5. terim

Cekirdegin kiitlesinden kaynakli olarak hareketlerinin elektrona gore diisiik olmasindan
dolay1 Born- Oppenheimer yaklasiminda da anlatildig1 iizere 1 ve 3. Terimler iptal edilir.
Denklem daha basit hali olan elektronik Hamiltonyen operatorii olan asagidaki halini almis

olur.

EEPRENESDWIT 0

joi>j

Schrodinger denkleminin ¢éziimiiniin zor olmasinin nedeni Hamiltonyen ifadesinde yer
alan elektron-clektron etkilesimlerinden dolayidir. Elektron-elektron itmesi  bir
elektrondakinin diger biitiin elektronlarda olusturacagi etkisi ayni olarak diisiiniilen bir
yaklagim sayesinde ¢Oziimlenir. Kuantum kimyasal hesaplamalarin ¢oziimiinde yer alan
dalga fonksiyonlar1 Hartee-Fock metodunun iki farkli varyasyonu kullanilarak
hesaplanmaktadir. Bu iki yontem smirlanmis Hartree-Fock (RHF) veya smirlanmamis

Hartree-Fock (UHF)’ dur.

RHF de molekiil orbitallerdeki biitiin elektronlarin ¢iftlesmis oldugunu varsayan yontemdir.
Bu yontem de molekiil orbitalleri ya tam dolu yada tamamen bostur. Elektronlarin tamami
ciflesmis oldugundan elektron spinlerini hesaba katmadan islem yapar. Bu sayede bir¢ok

molekiilde etkili olmakta ve temel hallerinin ifade edilmesinde ise yaramaktadir.

UHF yonteminde ise her bir molekiil orbital alfa ve beta olmak iizere iki farkli sekilde ifade
edilir. Bunlardan biri elektronun bir spin yoniinii ifade ederken digeri tam ters spin yoniinii
ifade etmektedir. UHF yonteminde elektronlarda spin zorunlulugu olmadigi i¢in RHF

yontemine gore daha esnek olmakta ve elektron polarizasyonuna izin vermektedir [54].
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Bu yontem ¢iflesmemis elektronlar birbirini etkileyebilecegi hesabin1 da barindirdig: igin

UHF yo6ntemi daha dogru sonu¢ vermektedir.

|
|

— |
————

alfa
RHF UHF

a

Sekil 1.25: RHF ve UHF yontemlerinin farklari.

1.6.5 Basis Set (Temel Kiimeler) Yaklasimi
Hartree-Fock molekiiler orbitallerinin belirli bazi fonksiyonlarinin lineer seklinde yazilmasi

elde edilmis Slater Tipi Orbital (STO) ve Gaussian Tipi Orbital (GTO) olmak iizere iki adet

temel kiime ortaya konmustur.

Gaussian Tipi Orbital kiimesi yaklagimina gore yapilan hesaplamalarin hizli olmasi ve daha
genis orbitalleri hesaplayabilmesinden dolay1 giiniimiizde daha sik olarak kullanilmaktadir.

GTO tiirevleri gliniimiizde 4 farkli yontemle hesaplama yapmaktadir.

Bunlar;

e STO ve GTO fonksiyonlarinin karisimiyla elde edilmis Minimal Basis Set (STO-nG)
e GTO fonksiyonlar: kullanilarak elde edilmis Split- Valance Basis Set (4-21G, 6-
31G)

e Polarizasyon temel kiimelerini kullanarak hesaplama yapan Polarization Basis Set

(6-31G*, 6-31G**)
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e Genis s ve p orbitallerinin fonksiyonlarinin tanimlanmasiyla elde edilen Difiizyon

Fonksiyonlaridir. (6-31+G*, 6-31+G**)

1.6.6 Yari-Deneysel (Semi-Emprical) Yontemler

Yar1 deneysel yontemler, molekiiler mekanik gibi deneysel verilerle kuantum mekaniksel
hesaplamalari ortak kullanan bir metottur. Yar1 deneysel yontemler HF teoreminde yer alan
bazi parametrelerin deneysel yontemlerle bulunan verileri kullanarak yaklagimlar yapar. Bu
yaklagimlar sayesinde Hamiltonyen ve dalga fonksiyonunun basitlestirilmesi, bazi

integrallerin deneysel verilerle degerlendirilmesini saglar.

Yaptigi bu yaklasimlar sayesinde Ab-Inito ve DFT yontemlerine gore daha hizli
hesaplamalar yapar. Kii¢iik molekiillerde etkili oldugu gibi orta biiyiikliiklerdeki atomlarda

da dogru sonuglar vermektedir.

Yar1 deneysel yontemlerde kullanilan birden ¢ok farkli fonksiyonlar1 gelistirilmistir.
Bunlardan INDO ve CNDO; UHF yapisina sahip molekiillerin hesaplamalari igin [55],
MINDO3; heteroatomlarin olusum 1silar1 ve geometrilerinin hesaplanmasi igin [56],
MNDO; dipol moment hesaplamalari, elektron afinitesi gibi islemler i¢in [57], AM1 ve PM3
fonksiyonlar1 H bagi gibi molekiiller aras1 etkilesimleri hesaplayabilmek i¢in gelistirilmis

yontemlerdir [58].

1.6.7 Ab-Initio Yontemi

Elektronik yapiyla alakali olan hesaplamalarin yapilabildigi, tamamen kuantum mekaniksel
yontemleri kullanarak hesaplama yapan bir yontemdir. Ab-Initio yéntemler Born-
Oppenheimer yaklasiminm 151k hizi, ¢ekirdek ve elektronlarin kiitleleri ve Planck sabiti
parametrelerini gz Oniine alarak yapar. Bu sayede daha dogrusal sonug¢ vermesine ragmen

yar1 deneysel ve molekiiler mekanik yontemlerine gére cok uzun zaman almaktadir [59].

1.6.8 Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT- Densty Functional Theory)
HF metodunda yer alan sisteme ait dalga fonksiyonlar1 DFT de elektron yogunluk
fonksiyoneli olarak verilmektedir. Hohenber ve Kohn bu elektron yogunlugunun sistemin

elektronik enerjisini olusturdugunu ortaya koymuslardir [60].
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DFT elektron ve enerji yogunlugu fonksiyonlarini birlestirerek atom ve molekiil
sistemlerinin kuantum mekaniksel 6zelliklerini bu elektron yogunlugu iizerinden inceleyen
bir yontemdir. DFT yonteminde HF ydnteminde bulunan itme enerjilerine ait olan
parametreler sistemden ¢ikarilarak denklem daha genel bir haline getirilir. Bu sayede daha

dogrusal sonuglar vermesi saglanmis olur.

DFT, elektronegatiflik ve molekiiler orbital teorilerinin agiklanabilmesini saglamistir.

33



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal
2.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Sentez, saflagtirma ve karakterizasyon esnasinda kullanilan kimyasallar agagida tabloda

belirtilmistir.
Tablo 2.1: Kullanilan kimyasallar.
Kimyasal Temin Edilen Firma

Karbazol SIGMA ALDRICH

1,2- dikloroetan MERCK
Tetrabiitilamonyum iyodiir(TBAI) SIGMA ALDRICH
Heptil bromiir SIGMA ALDRICH

Sodyum Hidroksit MERCK

Diklorometan MERCK

Hekzan MERCK

Silika Jel / TLC Silika Jel MERCK

Nitrik Asit MERCK

Etanol MERCK

Paladyum Karbiir (Pd/C) MERCK

Hidrazin hidrat CARLO ERBA

Sodyum Karbonat FLUKA

Sodyum Bikarbonat FLUKA
Kloroform SIGMA ALDRICH
Tetrahidrofuran SIGMA ALDRICH

Asetik Asit MERCK
2-Naftaldehit SIGMA ALDRICH
9-Antrasen karboksaldehit SIGMA ALDRICH
9-Fenantren karboksaldehit SIGMA ALDRICH
1-Piren karboksaldehit SIGMA ALDRICH

34



2.1.2 Kullanilan Cihazlar

Asagida isimleri ve firmalar verilen cihazlar ¢aligma esnasinda sentez , saflagtirma ve

karakterizasyon islemlerinde kullanilmistir.

Tablo 2.2: Kullanilan cihazlar.

Cihaz Firma
Elektronik Terazi RADWAG AS-Zzé)ég/g, tartim kapasitesi

Manyetik Karistirici
Mikrodalga Sentez Cihazi
FT Infrared Spektrofotometresi
Evaporator
Niikleer Manyetik Rezonans
UV Spektrofotometresi
UV Lamba
LC- MS
Bilgisayar
Etuv

Ultrasonik

Heidolph RH 20. 2000 devir/dakika hizl
Milestone StartSYNTH
Perkin Elmer BX 2 FTIR
Heidolph Rotavapor R-114
Agilent Technologies 400 MHz
Hach Lange D6000

Uvgl-58 Handheld

MS/MS Thermo Scientifich TSQ Quantum
Acces Max
Intel ® Core™ i5-2400 CPU 3.10 GHz
4.00 RAM 64 bit Isletim Sistemi

Memmert

Caliskan Digital Pro

2.1.3 Kullanilan Cam Malzemeler

Deneyler esnasin da kullanilan tiim diizenek ve cam malzemeler Balikesir Universitesi

Organik Kimya Anabilim Dali D-105 Aragtirma Laboratuvarindan temin edilmistir.
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2.1.4 Kullamlan Bilgisayar Programlar

Tablo 2.3: Kullanilan bilgisayar programlari.

Hesapsal Kimya Yazilim Programi HyperChem 8.0.7

- ChemBioDraw Ultra 14 Trial

Kimya Cizim Programlar - ACD/ChemSketch (Freeware)

-PerkinElmer Spectrum Version:
10.02.00.0041
-MestReNova Version: 6.0.2-5475

Karakterizasyon ve Analiz
Programlan

2.2 Yontem
2.2.1 Reaksiyon Akis Semasi
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O e

TBAI + %50 NaOH, 77 °C

N
H

Uz "0p 05-0%

D0 0T > '(UT) ' SONH 56 % * YI0"H%D

NO,
H,N NH,

N NH,NH,H,0, Pd/C,

C,Hs0H, 5-12 h, N, Degas 30 min.

002fHD
00 52

4H.1 ba z:T apAysp|exoqted auaiAd-T

Sekil 2.1: Reaksiyon akis semasi.
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2.2.2 Reaksiyon Yontem ve Sonu¢ Genel Tablosu

Tablo 2.4: Reaksiyon sonug tablosu.

Sentezlenen Bilesik Kull amilan Siire Coziicii/Katalizor  Sicakhk Sonug
Yontem

9H-3,6-dinitro . 3 <10°C %32,6

karbazol sentezi Klasik saat CoHACl, 40-50 °C Verim

9H-karbazol-3,6- . 1 0 %27.3

diamin sentezi Mikrodalga . C2HsOH [ Verim

N3-((naftalen-2-

il)metilen)-N6-

((naftalen-3- . 2 0 %8.74

il)metilen)-9H- Mikrodalga saat THF/CHCI; 77°C verim

karbazol-3,6-diamin

Sentezi

9-heptil-9H-karbazol . 0 0 %91

sentezi Klasik 8saat %50 NaOH/TBAI 77°C verim

9-heptil-3,6-dinitro- . <10°C %92,4

9H-karbazol sentezi Klasik 3 saat CoHACl, 40-50 °C Verim

9-heptil-9H-karbazol- . 12 0 %90,4

3,6-diamin Klasik saat C2HsOH 70°C Verim

9-heptil-9H-karbazol- . 2 0 Eser

3,6-diamin Mikrodalga o C2HsOH nc Miktar

9-heptil-Ns-((naftalen-

2-il)metilen)-Ne- 0

((naftalen-3- Klasik 24 THE/CHCI 25 0C %71,6

) . saat Verim

il)metilen)-9H-

karbazol-3,6-diamin

N3,N6-bis((antrasen-

9-il)metilen)-9-heptil- . 24 0 %70,8

9H-karbazol-3,6- Klasik saat THF/CHCIs 25°C Verim

diamin

9-heptil-N3,N6-

bis((fenantren-10- . 24 0 %71,1

ilymetilen)-9H- Klasik saat THF/CHCIs 25°C Verim

karbazol-3,6-diamin

9-heptil-N3-((1,3-

dihidropiren-7-

il)methilen)-N6- . 24 0 %67.5

((piren-2-il)metilen)- Klasik saat THF/CHCls 25°C Verim

9H-karbazol-3,6-
diamin
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2.2.3 3,6-dinitro-9H-Karbazol Sentezi
O,N

C2H4C|2 y % 95 HN03 y NOZ
O O (1h). <10 °C -
40-50 °C, 2h O O
N

H

N
H

9H-karbazol (0,50 g, 0,0019 mol), 1,2-dikloroetan (30 ml) iginde ultrasonik igerisinde 20-
30 dk siirede ¢oziiliir ve ¢ozelti 10 °C’nin altina (buz-su banyosu) sogutulur. Konsantre nitrik
asit (%90, 0,40 ml, 0,0038 mol) bir saat boyunca kuvvetlice calkalanarak c¢dzeltiye
damlatilir. Karistirma 10 °C’nin altinda 1 saat devam ederken karbazoliin tamami reaksiyon
verir. Sicaklik 40-50 °C’a ¢ikarilir ve 2 saat karistirtlir. 1,2-dikloroetan evapore edilerek
uzaklagtirthir. Karigim sogutulur, siizilir ve tiriin birkag defa su ile yikanir [61].
Kolon yapilmasi: Kromotografi i¢in kullanilan 80 cm’ lik cam kolon silika jel (0,0063-
0,200mm) ile doldurulur. Sentezlenen madde ¢ok az bir miktar (yaklasik olarak 1,5 ml
kadar) c¢oziicii igerisinde ¢oOziindiikten sonra kolonun {ist kisminda c¢ukur bolge
olusturmayacak sekilde kolona enjekte edilir. Vakum altinda, hekzan 3 kez (yaklasik olarak
10’ ar ml) kolondan gegirilir. 3. erlenden sonra hekzan:diklorometan (2:1) ¢ozeltisi (40 ml)
ilave edilerek 50 ml’lik erlenlere toplanir. Maddenin bulundugu erlenlerdeki ¢6zeltiler TLC
ile kontrol edildikten sonra birlestirilerek ¢dziicli vakum evaporatorii altinda (350mm Hg,
50°C) ugurularak ham madde 0,1563 g elde edilir. TLC de de gozlendigi iizere 3 farkli
fraksiyon ayrilir. 3,6-dinitro karbazolun son olarak kolondan geldigi belirlenir. (Verim

%32,6)

FT-IR (y em™): 3412 cm™ (0) N-H gerilmesi, 3054 cm™ (o) karbazol iizerinde aromatik
C(sp2)-H gerilmesi, 1632 cm™ (o) karbazol iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1450 cm™ (s)
NO; gerilme piki, 1044 cm™ (0) C-N gerilmesi, 749 cm™(0) karbazol iizerinde aromatik

C(sp2)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri.

'H-NMR Hesaplanan: 6 10.1 ppm (s (Kbz®) H), & 8.48 ppm (s (Kbz?*) 2H), 6 8.01 ppm (d
(Kbz") 2H), 6 7.66 ppm (d (Kbz®) 2H)

IH-NMR (400 MHz, DMSO): & 12.68 ppm (s, (Kbz®), H), 9.46 ppm (s, (Kbz*), 2H), 8.37
ppm (d, (Kbz’), J = 2.4 Hz, 2H), 7.73 ppm (d, (Kbz?), J = 9.0 Hz, 2H).
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BBC NMR Hesaplanan: § 141.6 ppm (NO-C), & 132.8 ppm (NH-C-CH), § 115.6 ppm
(NO2-C-CH), 6 114.7 ppm (NH-C-CH=CH), § 119.1 ppm (NH-C=C), & 112.0 ppm (NH-C-
CH)

3C NMR (CDCI3): & 145.01 ppm (NO2-C), & 141.55 ppm (NH-C-CH), 6 123.10 ppm
(NO2-C-CH), 6 122.85 ppm (NH-C-CH=CH), 6 119.25 ppm (NH-C=C), § 112.75 ppm (NH-
C-CH)

2.2.4 9H-karbazol-3,6-diamin Sentezi

NO
O,N 2
’ H,N NH
O Q NH,NH,H,0, Pd/C,
N C,HsOH, 1h, MW 70°C.
H N
H

3,6-dinitro-9H-karbazol (0,50 g, 0,00195 mol), Pd/C (0,0014g, 0,1131 mmol, 2,9eq), Etanol
(100 ml) igerisinde ¢oziiliir ve 30 dk boyunca Azot gazi direk ¢ozelti igine verilerek degaz
islemi yapilir. 30 dk sonra boyun kismindan Hidrazinhidrat (0,5 ml) eklenir. Mikrodalga
sentez cihazi igerisinde; ilk olarak 5 dk.” da25 °C den 70 °C’ ye, daha sonrasin 1 saat boyunca
70 °C’ de, son olarak da 10 dk.” da 25 °C’ ye sogutma seklinde programlanarak reaksiyon
tamamlanir. TLC ile reaksiyon takibi yapilir. Kolon kromatografisi ile silika jelden saf iiriin

0,1050 g elde edilir. (%27,3 Verim)

Kolon yapilmasi: Kromotografi i¢in kullanilan 80 cm’ lik cam kolon silika jel (0,0063-
0,200mm) ile doldurulur. Sentezlenen madde ¢ok az bir miktar (yaklasik olarak 1,5 ml
kadar) c¢oziicli igerisinde ¢oziindiikten sonra kolonun {ist kisminda c¢ukur bolge
olusturmayacak sekilde kolona ekilir. Vakum altinda, hekzan 3 kez (yaklasik olarak 10° ar
ml) kolondan gegirilir. 3. erlenden sonra hekzan:diklorometan (2:1) ¢ozeltisi (40 ml) ilave
edilerek 50 ml’lik erlenlere toplanir. Maddenin bulundugu erlenlerdeki ¢ozeltiler TLC ile
kontrol edildikten sonra birlestirilerek ¢dziicli vakum evaporatorii altinda (350mm Hg, 50°C)

ucgurularak ham madde elde edilir.
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FT-IR (y em™): 3399 (0) N-H gerilmesi, 3054(o) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H
gerilmesi, 3343 ve 3297 diamin yapisina ait NHz asimetrik ve simetrik gerilme pikleri, 1632
(o) karbazol tizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1081 (0) C-N gerilmesi, 749ve 722 (0)

karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri.

'H-NMR Hesaplanan: § 10.1 ppm (s (Kbz®) H), 6 6.75 ppm (d (Kbz*) 2H), & 6.28 ppm (t
(Kbz") 2H), & 4.00 ppm (s (-C-NH.) 4H), & 7.15 ppm (d (Kbz®) 2H)

H-NMR (400 MHz, DMSO): § 10.75 ppm (s, (Kbz®), H), 8.29 ppm (dd, (Kbz’), J = 22.6,
8.7 Hz, 2H), 7.60 ppm (dd, (Kbz*), J = 15.6, 9.0 Hz, 2H), 7.49 ppm (s, (Kbz®), 2H), 7.26
ppm (s, 2H), 5.94 ppm (s, (-C-NH3), 4H).

13C NMR Hesaplanan: & 143.9 ppm (NH2-C), 6 124.8 ppm (NH-C-CH), 6 119.0 ppm
(NH2-C=CH-C), 5 107.3 ppm (-C-CH=CH), 6 104.7 ppm (NH2-C=CH), 5 111.9 ppm (NH-
C-CH)

13C NMR (DMSO): & 143.80 ppm (NH-C), & 127.68 ppm (NH-C-CH), 6 122.87 ppm
(NH,-C=CH-C), & 112.37 ppm (-C-CH=CH), § 111.53 ppm (NH,-C=CH), § 117.74 ppm
(NH-C-CH)

2.2.5 N3-((naftalen-2-il)metilen)-N6-((naftalen-3-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin

Sentezi

i o
N 2-napthaldehyde 1:2 eq THF, 10ml O O
H MW~ 70 °C, CH;COOH
N
H

9H-karbazol-3,6-diamin (0,0491g, 0,1663 mmol), 2-naftaldehid (0,0546g 0,3493 mmol)
Tetrahidrofuran (10 ml) icerisinde ¢oziilerek 50 ml’ lik tek boyunlu balonda ¢oziiliir ve

Mikrodalga sentez cihazi igerisinde; ilk olarak 5 dk.” da 25 °C den 70 °C’ ye, daha sonrasin
1 saat boyunca 70 °C’ de, son olarak da 10 dk.” da 25 °C’ ye sogutma seklinde
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programlanarak reaksiyon tamamlanir. Azot gazi altinda reaksiyona sokulur. TLC ile
reaksiyon takibi yapilir. Reaksiyon bitiminde Asetik Asit (0,05 ml) eklenerek 30 dk daha
karigtirmaya devam edilir. Reaksiyon bitiminde %5’lik NaHCO3 ile yikandiktan sonra
stizliliir. Stiziinti iizerinden 3 kez 10 ml Kloroform gegirilir. Organik faz Na.COs ile
kurutulduktan sonra siiziiliir. Siizlintii vakum evaporatorii altinda (450 mm Hg, 60 °C)

ucurularak tirtin 0,00687 g olarak elde edilir. (%8,74 Verim)

FT-IR (y em™): 3418 (0) N-H gerilmesi, 3056 aldehit yapisinda aromatik C=C gerilmeleri,
2964 (o) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 1632 (o) karbazol iizerinde
aromatik C=C gerilmesi, 1605 (0) C=N gerilmesi, 958 (0) aldehit yapis1 iizerinde aromatik
C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri, 749ve 722 (o) karbazol iizerinde aromatik C(sp2)-

H simetrik diizlem dis1 egilmeleri.

'H-NMR Hesaplanan: § 10.1 ppm (s (a) H), 6 8,39 ppm (d (b) 2H), & 8.31 ppm (d (c) 2H),
6 7.96 ppm (d (d) 2H), 6 7.91 ppm (t (e) 2H), 6 7.67 ppm (d (f) 4H), & 7.60 ppm (s (g) 2H),
6 7.40 ppm (s (h) 2H), 6 7.32 ppm (t (i) 4H), 6 7.10 ppm (d (j) 2H).

H NMR (400 MHz, CDCIs) 6 10.17 ppm (s, (a) H), 8.33 ppm (dd, J = 8.9, 2.3 Hz, (b) 2H),
8.01 — 7.84 ppm (m, (c-d-e) 4H), 7.65 — 7.50 ppm (m, (f-g) 2H), 7.46 ppm (s, (h) 2H), 7.39
—7.28 ppm (m, (i) 4H), 7.21 ppm (s, (j) 7H).

13C NMR Hesaplanan: & 112.4 ppm (a), 6 112.5 ppm (b), 6 119.3 ppm (c), & 125.3 ppm
(d), 6 126.2 ppm (&), & 126.9 ppm (f), 6 127.3 ppm (@), 6 128.1 ppm (h), 6 128.2 ppm (i), &
128.6 ppm (j), 6 129.0 ppm (K), & 133.9 ppm (1), 6 136.1 ppm (m), & 146.4 ppm (n), 6 160.1
ppm (0).

13C NMR (CDCls): & 110.02 ppm (a), 6 110.27 ppm (b), 6 111.40 ppm (c), & 117.28 ppm
(d), 6 120.86 ppm (e), 6 121.72 ppm (f), 6 123.08 ppm (g), 6 123.89 ppm (h), 6 127.13 ppm
(1), 6 128.03 ppm (j), 6 129.25 ppm (k), 6 132.90 ppm (1), & 134.59 ppm (m), & 142.72 ppm
(n), 6 163.38 ppm (0).
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2.2.6 9-heptil-9H-Karbazol Sentezi

QD s U

TBAI + %50 NaOH, 77 °C

=

Karbazol (5,00 g, 0,030 mol, 1 eq), heptil bromiir (18,853 ml, 0,12 mol, 4,0 eq),
tetrabiitilamonyum iyodiir (225 mg, 0,003 mmol, 0,1 eq) ve NaOH (26 ml, % 50) 77 °C de
8 saat kanstirilir. Reaksiyon karisimi ayirma hunisine alinir. Diklorometan (3x30 ml) ile
ekstrakte edilerek alttaki organik faz erlene toplanir. Ustteki sulu faz diklorometan, sonra su
(~40 ml) ile ayrilir. Sulu faz ortamdan uzaklastirildiktan sonra organik faz sodyum karbonat
ile kurutulur. Organik faz kurutulduktan sonra vakum evoporatorii altinda (450 mm Hg, 50

°C) ugurularak tirtin karisimi elde edilir [62].

Kolon yapilmasi: Nuce hunisi silika jel ile doldurulur. Vakum altinda hekzan gegirilir.
Cozeltiye hekzan (40 ml) eklenerek nuge hunisine konur. Baslangigta heptil bromiiriin yavas
gelmesi i¢in sadece heksan eklenerek kolon yapilir. 6. erlenden sonra hekzan:diklorometan
(8:2) ¢ozeltisi (40 ml) ilave edilerek 50 ml’lik erlenlere toplanir. Maddenin bulundugu
erlenlerdeki ¢ozeltiler birlestirilerek ¢6ziicli vakum evaporatorii altinda (450mm Hg, 50°C)

ucurularak saf madde 7,16 g olarak elde edilir. (%91 Verim)

FT-IR (y em™): 3054 cm™ aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 2927-2855 cm™ -CH3 ve -CH;-
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1596-1620 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve simetrik
gerilmesi, 1463 cm™ asimetrik -CH3 egilmesi, 1452 -CH.- makaslama egilmesi, 748cm™

halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 721 cm™ —(CHy)s salinim egilmesi

IH-NMR : 6 7.36 ppm (t, (C-CH=CH-), 4H), 5 7.28 ppm (t, (=CH-C-N), 4H), 6 7.12 ppm
(t, (=CH-CH=, 4H), & 7.08 ppm (t, (=CH-CH=, 4H), & 3.85 ppm (s, (-N-CH2-CH>-), 2H). §
1,77 ppm (m, (-N-CH2-CHz2-), 2H) 6 1.29 ppm (m, (CH2-(CH2)s-CH,- 6H), & 1,33 ppm (t,
(CH2)3-CH22H), 6 0,96 ppm (d, -CH>-CH3s 3H)
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13C NMR: § 130.9 ppm (=CH-C-N-C-), § 120.1 ppm (N-C-CH=CH-CH=), § 122.2 ppm
(N-C-CH=CH-CH=), & 111.1 ppm (N-C-CH=CH-CH=). & 118.9 ppm (N-C-CH=CH-
CH=C), 6 60.9 ppm (-N-CH2-CH-), 6 30.4 ppm (-N-CH2-CH>-), 6 27.4 ppm (-N-CH-CH.-
CHz-), 6 29.1 ppm (-N-CH2-CH2-CHz- CHz-), 6 31.9 ppm (-N-CH2-CH2-CHz- CH2- CH2-),
& 22.8 ppm (-N-(CH2)4-CH2-CHz-), & 14.1 ppm (-N-(CH2)4-CH2-CHz3-)

MS/MS (m/z): 265,18 (100,0%)

2.2.7 9-heptil-3,6-dinitro-9H-Karbazol Sentezi

O,N NO,
%90 HNO, <10C°(1h)
C,H,Cl,,40-50C°, 2 h
N§ |

9-heptil-9H-karbazol (0,50 g, 0,0019 mol), 1,2-dikloroetan (30 ml) iginde ¢oziiliir ve ¢ozelti
10 °C’nin altina (buz-su banyosu) sogutulur. Konsantre nitrik asit (%90, 0,40 ml, 0,0038
mol) bir saat boyunca kuvvetlice calkalanarak ¢ozeltiye damlatilir. Karistirma 10 °C’nin
altinda 1 saat devam ederken karbazoliin tamami reaksiyon verir. Sicaklik 40-50 °C’a
cikarilir ve 2 saat karnistirthir. 1,2-dikloroetan evapore edilerek uzaklastirilir. Karisim
sogutulur, siiziiliir ve {irlin birkag defa su ile yikanir [61]. Kurutularak saf iriin 0,624 g olarak

elde edilir. (% verim 92,4)

FT-IR(y em™): 3095 cm™ aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 2923-2856 cm™ -CH3 ve -CH,-
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1590-1580 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve simetrik
gerilmesi, 1513 ve 1331 cm™ aromatik N=0, 1472 cm™ asimetrik -CHs egilmesi, 1455 -
CHa- makaslama egilmesi, 753 cm™ halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 719 cm™ —

(CHy)4 salinim egilmesi
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IH-NMR (CDCls): 6 7.54 ppm (t, (=CH-C-N), 4H), 5 8.05 ppm (t, (=CH-CH=, 4H), 5 8.29
ppm (t, (=CH-C=CH, 3H), & 3.85 ppm (s, (-N-CH2-CH>-), 2H). § 1.77 ppm (m, (-N-CH.-
CHz2-), 2H) 6 1.29 ppm (m, (CH2-(CH2)3-CH2- 6H), 6 1.33 ppm (t, (CH2)3-CH22H), 6 0.96
ppm (d, -CH2-CH3 3H)

3C NMR (CDCls): § 133.9 ppm (=CH-C-N-C-), § 114.7 ppm (N-C-CH=CH-C=), 5 141.6
ppm (N-C-CH=CH-C=CH), ¢ 115.6 ppm (N-C-CH=CH-C=CH), 6 119.4 ppm (N-C-
CH=CH-C=CH-C), 5 112.0 ppm (-N-C-CH=), § 60.9 ppm (-N-CHz-CH,-), & 30.4 ppm (-
N-CH2-CHz-), 8 27.4 ppm (-N-CH2-CH2-CH>-), 6 29.1 ppm (-N-CH2-CH2-CH- CH>-), &
31.9 ppm (-N-CH,-CH2-CH2- CH2- CH»-), 6 22.8 ppm (-N-(CHz2)4-CH2-CHs-), 6 14.1 ppm
(-N-(CH2)4-CH2-CHz3-)

2.2.8 9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin Sentezi

e : :

N
NH,>NH->H,0, Pd/C,
C,H50H, 5-12 h, N, Degas 30 min

9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol (0,50 g, 0,0014 mol), Pd/C (0,0014g, 0,1131 mmol, 2,9eq),
Etanol (100 ml) igerisinde ¢oziiliir ve 30 dk boyunca Azot gaz1 direk ¢ozelti i¢ine verilerek

degaz islemi yapilir. 30 dk sonra sicaklik 70 C° a getirilerek balonun boyun kismindan
Hidrazinhidrat (0,5 ml) eklenir. 5-12 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. TLC ile reaksiyon
takibi yapilir. Kolon kromatografisi ile silika jelden saf {irtin 0,374 g elde edilir [63]. (90,4

Verim)

Kolon yapilmasi: Kromotografi i¢in kullanilan 80 cm’ lik cam kolon silika jel (0,0063-
0,200mm) ile doldurulur. Sentezlenen madde ¢ok az bir miktar(yaklasik olarak 1,5 ml kadar)
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¢oziicli icerisinde ¢oziindiikten sonra kolonun iist kisminda ¢ukur bolge olusturmayacak
sekilde kolona enjekte edilir. Vakum altinda, hekzan 3 kez (yaklasik olarak 10’ ar ml)
kolondan gegirilir. 3. erlenden sonra hekzan:diklorometan (2:1) ¢ozeltisi (40 ml) ilave
edilerek 50 ml’lik erlenlere toplanir. Maddenin bulundugu erlenlerdeki ¢ozeltiler TLC ile
kontrol edildikten sonra birlestirilerek ¢6ziicii vakum evaporatorii altinda (350mm Hg, 50°C)

ucgurularak ham madde elde edilir.

FT-IR (y em™): 3097 cm™ aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 2927-2856 cm™ -CH3 ve -CH,-
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 3068 karbazol iizerinde aromatik C(sp2)-H gerilmesi,
3362 ve 3213 diamin yapisina ait NH2 asimetrik ve simetrik gerilme pikleri, 1670 ve 1632
(o) karbazol tizerinde aromatik C=C asimetrik ve simetrik gerilmesi, 1088 (0) -C-NH;
gerilmesi, 748 ve 718 (o) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem dis1

egilmeleri.

IH-NMR (DMSO): 6 7.03 ppm (d, (-CH=CH-C-N-), 2H), 6 6.56 ppm (s, (-NH2-C=CH-C-
), H), 6 6.32 ppm (d, (-C-CH=CH-C, 2H), 6 4.00 ppm (s, (-C-NHz, 4H), 6 3.85 ppm (t, (-N-
CH2-CHy-), 2H). 6 1,77 ppm (m, (-N-CH2-CH2-), 2H) 6 1.29 ppm (m, (-CH2-CHz2-(CH2)3-,
6H), 6 0.96 ppm (t, (-CH2-(CH2)3-CHs, 3H),

B3C NMR (DMSO): & 143.9 ppm (-C-NH_), 6 125.9 ppm (=CH-C-N-C-), § 119.3 ppm
(=CH-C-C-CH=), 6 111.9 ppm (=CH-C-N-C-CH=), 6 107.3 ppm (-C-CH=CH-C-). 6 104.7
ppm (NH2-C=CH-), 6 60.9 ppm (-N-CH2-CH>-), & 30.4 ppm (-N-CH2-CH>-), 6 27.4 ppm (-
N-CH2-CH2-CH>-), 6 29.1 ppm (-N-CH2-CH2-CHa- CH>-), & 31.9 ppm (-N-CH2-CH2-CH>-
CH:- CH2-), 6 22.8 ppm (-N-(CHz2)s-CH2-CHs-), 6 14.1 ppm (-N-(CHz2)s-CH2-CHz-).
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2.2.9 F-1Sentezi {N3, N6-bis((antrasen-9-il)metilen)-9-heptil-9H-karbazol-3,6-

diamin Sentezi}

o
el S S,
N ® o

9-Anthracenecarboxaldehyde 1:2 eq N

THF, 10ml

25 C% CH,COOH

9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin (0,0491g, 0,1663 mmol), 9-Antrasen karboksaldehit
(0,07204g 0,3493 mmol) Tetrahidrofuran (10 ml) igerisinde ¢oziilerek 100 ml’ lik tek
boyunlu balonda ¢oziiliir ve 24 saat boyunca oda sicakhiginda (25 °C) de Azot gaz1 altinda
reaksiyona sokulur. TLC ile reaksiyon takibi yapilir. Reaksiyon bitiminde Asetik Asit ( 0,05
ml) eklenerek 30 dk daha karistirmaya devam edilir. Reaksiyon bitiminde % 5’ lik NaHCO3
ile yikandiktan sonra siiziiliir. Siiziintii tizerinden 3 kez 10 ml Kloroform gegirilir. Organik
faz Na>COs ile kurutulduktan sonra siiziiliir. Siiziintii vakum evaporatorii altinda (450 mm

Hg, 60 °C) ugurularak saf iiriin 0,0790 g elde edilir. (%70.8 Verim)

FT-IR (y em™): 3072-3008-2962 cm™ aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 2929-2853 cm™ -CHj
ve -CH,- asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1672 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve
simetrik halka gerilmesi, 1625 (konjuge) -CH=N- gerilmesi,1472 cm™ asimetrik -CHs;
egilmesi, 1455 -CH,- makaslama egilmesi, 748 cm™ halka hidrojenlerinin diizlem dist

egilmesi, 662 cm™ —(CHz)4- salinim egilmesi

'H-NMR Hesaplanan: & 8.39 ppm (s (i) 2H), & 7.91 ppm (d (f) 2H), § 7.67 ppm (m (j) 8H),
6 7.40 ppm (t (h) 2H), & 7.32 ppm (t (K) 8H), 6 7.30 ppm (m (f) 2H), 6 7.1 ppm (d, (g) 2H),
6 3.85 ppm (m, (e) 2H), & 1,77 ppm (t (d) 2H), & 1.29 ppm (s (c) 6H), 6 1.33 ppm (m (b)
2H), 6 0.96 ppm (t (a) 3H).
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H-NMR (400 MHz, CDCls): § 8.66 ppm (s, (i), 2H), 8.04 ppm (d, (f), J = 9.1 Hz, 2H),
7.71 - 7.63 ppm (m, (j), 8H), 7.58 — 7.50 ppm (m, (h), 2H), 7.47 — 7.38 ppm (m, (K), 8H),
7.34 ppm (s, (f), 2H), 7.26 ppm (s, (9), 2H), 4.30 ppm (dt, (e), J = 14.0, 7.1 Hz, 2H), 1.86
ppm (s, (d), 2H), 1.53 ppm (dd, (b), J =48.8, 6.2 Hz, 2H), 1.35 ppm (d, J = 72.0 Hz, 6H),
0.86 ppm (t, (a), J =6.7 Hz, 3H).

13C NMR Hesaplanan: § 14.1 ppm (a), 6 22.8 ppm (b), 6 31.9 ppm (c), & 29.1 ppm (d), & &
27.4 ppm (e), 6 30.4 ppm (f), 6 60.9 ppm (), 6 130.1 ppm (h), 6 119.6 ppm (j), 6 146.4 ppm
(K), 6 127.6 ppm (i), 6 125.3 ppm (I), 6§ 160.1 ppm (m), & 130.3 ppm (n), 6 128.3 ppm (0), &
126.3 ppm (p), 6 127.3 ppm (r), 6 112.5 ppm (t), 6 112.4 ppm (S).

13C NMR (DMSO): 6 192.94 (m), 6 141.79 ppm (v), 6 135.23-135.19 ppm (u), & 132.09
ppm (n), § 131.03 ppm (h), 126.03 ppm (p), 125.67 ppm (r), 6 117.69 ppm (t), 5 117.65 ppm
(s), 6 129.11 ppm (0), 6 123.50 ppm (j), 6 117.61 ppm (i), 6 144.50 ppm (Kk), 6 125.63 ppm
(1, 6 77.02 ppm (g) 6 31.71 ppm (c), 6 42.01 ppm (f), 6 31.59 ppm (e) 6 31.64 ppm (d), 6
22.54 ppm (b), 6 14.02 ppm (a).

MS/MS Hesaplanan: 671,33 (100,0%). Bulunan: 671,99 (%100.0)

2.2.10 F-2 Sentezi {9-heptil-Ns-((naftalen-2-il)metilen)-Ns-((naftalen-3-il)metilen)-9H-
karbazol-3,6-diamin Sentezi}

—N

N
|
2-napthaldehyde 1:2 eq THF, 10ml N
25 C% CH,COOH

P, Sy oy
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9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin (0,0491g, 0,1663 mmol), 2-naftaldehid (0,0546g 0,3493
mmol) Tetrahidrofuran (10 ml) igerisinde ¢6ziilerek 100 ml’ lik tek boyunlu balonda ¢6ziiltir
ve 24 saat boyunca oda sicakliginda (25 °C) de Azot gaz altinda reaksiyona sokulur. TLC
ile reaksiyon takibi yapilir. Reaksiyon bitiminde Asetik Asit (0,05 ml) eklenerek 30 dk daha
karigtirmaya devam edilir. Reaksiyon bitiminde %5’ lik NaHCOs3 ile yikandiktan sonra

stiziiliir. Stiziintii tizerinden 3 kez 10 ml Kloroform gegirilir.

Organik faz Na>COs ile kurutulduktan sonra siiziiliir. Siiziintii vakum evaporatorii altinda

(450 mm Hg, 60 °C) ugurularak iiriin 0,0680 g elde edilir. (% 71.6 Verim)

FT-IR (y em™): 3097-3058 cm™ aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 2925-2853 cm™ -CHj ve -
CH2- asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1672 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve simetrik
halka gerilmesi,1691 cm™ aldehit yapisindaki aromatik benzen halkalarinin simetrik ve
asimetrik gerilmesi, 1627 (konjuge) -CH=N- gerilmesi,1475 cm™ asimetrik -CH3 egilmesi,
1463 -CH»- makaslama egilmesi, 750 cm™ halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 666

cm —(CHy)4 salinim egilmesi

'H-NMR Hesaplanan: & 8.39 ppm (s (i) 2H), 6 8.31 ppm (d (j) 2H), & 7.96 ppm (d (k) 2H),
8 7.91 ppm (s (1) 2H), 6 7.67 ppm (m (m) 4H), 6 7.40 ppm (d (h) 2H), & 7.32 ppm (d (n) 4H),
6 7.30 ppm (d (f) 2H), & 7.10 ppm (s (g) 2H), & 3.85 ppm (t (e) 2H), 6 1.77 ppm (s (d) 2H),
6 1.33 ppm (s (b) 2H), 6 1.29 ppm (m (c) 6H), 6 0.96 ppm (d (a) 3H).

'H NMR (400 MHz, CDClIs): § 9.08 — 8.82 ppm (m, (i-j), 4H), 8.48 ppm (d, (k), J=2.2
Hz, 2H), 8.34 ppm (s, (), 36H), 8.04 — 7.86 ppm (m, (m) 4H), 7.62 ppm (dt, (h-n-f), J =
13.7, 7.5 Hz, 6H), 7.26 ppm (s, (g) 2H), 4.40 ppm (s, 2H), 4.31 ppm (d, (¢), J = 18.9 Hz,
2H), 2.27 ppm (s, (d), 2H), 1.44 — 1.09 ppm (m, (b-c) 8H), 0.88 ppm (s, (a), 3H).

13C NMR Hesaplanan: & 14.1 ppm (a), 6 22.8 ppm (b), 6 27.4 ppm (c), § 29.1 ppm (d), &
30.4 ppm (e), 6 31.9 ppm (f), 6 60.9 ppm (9), 6 112.4 ppm (h), 6 112.5 ppm (i), 6 119.6 ppm
(1), 6 125.3 ppm (k), 6 126.2 ppm (I), 6 126.9 ppm (m), & 127.3 ppm (n), 6 128.1 ppm (0), &
128.2 ppm (p), 6 128.6 ppm (r), & 130.1 ppm (s), 6 133.9 ppm (t), 6 136.1 ppm (u), 6§ 146.4
ppm (v), 6 160.1 ppm (y),
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13C NMR (CDCls): 6 192.24 ppm (), & 146.9 ppm (v), 6 141.87 ppm (u), & 136.43 ppm (t),
8 134.55 ppm (s), 6 134.09 ppm (r), 6 132.62 ppm (p), 6 129.51 ppm (0), 6 129.11 ppm (n),
6 127.10 ppm (m), 6 125.51 ppm (1), 6 122.74 ppm (k), 6 122.50 ppm (j), 6 117.79 ppm (i)
6 109.49 ppm (h), 6 77.33-77.01-76.70 ppm (g), 6 44.19-43.60 ppm (f), 6 31.64 ppm (e), 6
30.29 ppm (d), 6 28.91 ppm (c), 6 22.50 ppm (b), 6 14.00 ppm (a).

MS/MS Hesaplanan: 571,30 (100,0%). Bulunan:571,67 (100,0 %)

2.2.11 F-3 Sentezi {9-heptil-N3,N6-bis((fenantren-10-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-

diamin Sentezi}

9-phenanthrene carboxaldehyde 1:2 eq
THF, 10ml

25 C% CH;COOH

9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin (0,0491g, 0,1663 mmol), 9-fenatren karboksaldehit
(0,07204g 0,3493 mmol) Tetrahidrofuran (10 ml) icerisinde ¢dziilerek 100 ml’ lik tek
boyunlu balonda ¢oziiliir ve 24 saat boyunca oda sicakliginda (25 °C) de Azot gazi altinda
reaksiyona sokulur. TLC ile reaksiyon takibi yapilir. Reaksiyon bitiminde Asetik Asit ( 0,05
ml) eklenerek 30 dk daha karistirmaya devam edilir. Reaksiyon bitiminde % 5’ lik NaHCOs3
ile yikandiktan sonra siiziiliir. Siiziintii tizerinden 3 kez 10 ml Kloroform gegirilir. Organik
faz Na>COs ile kurutulduktan sonra siiziiliir. Siiziintii vakum evaporatorii altinda (450 mm

Hg, 60 °C) ugurularak tirtin 0,0764 g olarak elde edilir. (%71.1 Verim)

FT-IR (y cm™): 3064-3011-2972 cm™ aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 2929-2853 cm™ -CHs
ve -CH.- asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1688 cm™ aldehit yapisindaki aromatik benzen

halkalarinin simetrik ve asimetrik gerilmesi, 1622 (konjuge) -CH=N- gerilmesi,1472 cm™

50



asimetrik -CHs egilmesi, 1477 -CH,- makaslama egilmesi, 747 cm™ halka hidrojenlerinin

diizlem dis1 egilmesi, 666 cm™ —(CH2)s salinim egilmesi

'H-NMR Hesaplanan: § 0.96 ppm (t (a) 3H), & 1.29 ppm (s (b) 2H), 5 1.33 ppm (s (c) 2H),
8 1.77 ppm (m (d) 2H), 5 3.85 ppm (t (e) 2H), & 7.10 ppm (s (f) 2H), 6 7.30 ppm (s (g) 2H),
3 7.40 ppm (s (h) 2H), 6 7.82 ppm (t (i) 4H), & 7.88 ppm (t (j) 4H), 6 8.12 ppm (d (k) 4H), 6
8.35 ppm (s (1) 4H), 4 8.39 ppm (d (m) 2H), 6 8.93 ppm (t (n) 2H).

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8 9.41 — 9.33 ppm (m, (n), 2H), 8.70 ppm (dd, (m), J=12.5,
6.3 Hz, 2H), 8.25 ppm (s, (1), 4H), 8.03 ppm (d, (k), J=8.5 Hz, 4H), 7.86 — 7.63 ppm (m,
(J-1), 8H), 7.68 ppm (s, (h) 2H), 7.26 ppm (s, (9), 2H), 7.10 ppm (s, (f) 2H), 4.39 —4.31
ppm (m, (e), 2H), 2.49 — 1.13 ppm (m, (d-c-b), 6H), 0.86 ppm (t, (a), J = 6.5 Hz, 3H).

13C-NMR Hesaplanan: & 14.1 ppm (a), & 22.8 ppm (b), & 27.4 ppm (c), & 29.1 ppm (d), &
30.4 ppm (e), 8 31.9 ppm (f), 6 60.9 ppm (), 6 112.4 ppm (h), 5 112.5 ppm (i),  119.6 ppm
(1), 6 122.4 ppm (k), 6 125.7 ppm (1), 6 126.6 ppm (m), 6 128.3 ppm (n), 3 129.2 ppm (0), &
129.3 ppm (p), 6 130.1 ppm (r), & 131.6 ppm (s), 8 133.5 ppm (t), & 133.8 ppm (u), & 146.4
ppm (v), & 160.1 ppm (y).

13C NMR (DMSO): 6 193.59 ppm (y), 6 141.26 ppm (Vv), 6 130.62 ppm (u), & 130.48 ppm
(t), 6 130.36 ppm (s), 6 130.25 ppm (r), & 130.21 ppm (p), & 130.12 ppm (0), 6 128.24 ppm
(n), 6 128.20 ppm (m), & 127.61 ppm (1), 6 127.29 ppm (X), 6 125.94 ppm (k), 6 125.51 ppm
(), 6 122.90 ppm (i) 6 122.71 ppm (h), 6 77.33-77.01-76.70 ppm (g), & 44.19 ppm (f), 6
31.64 ppm (e), 6 30.32 ppm (d), 6 28.90 ppm (c), & 27.13 ppm (b), 6 14.01 ppm (a).

MS/MS Hesaplanan: 671,33 (100,0%), MS/MS Bulunan: 672.01 (100,0 %)
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2.2.12 F-4 Sentezi {9-heptil-N3-((1,3-dihidropiren-7-il)methilen)-N6-((piren-2-

il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin Sentezi}

N
1-pyrene carboxaldehyde 1:2 eq THF, . !
N

10ml
25 C% CH;COOH

9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin  (0,0491g, 0,1663 mmol), 1-piren karboksaldehit
(0,08043g 0,3493 mmol) Tetrahidrofuran (10 ml) igerisinde ¢oziilerek 100 ml’ lik tek
boyunlu balonda ¢6ziiliir ve 24 saat boyunca oda sicakliginda (25 °C) de Azot gazi1 altinda
reaksiyona sokulur. TLC ile reaksiyon takibi yapilir. Reaksiyon bitiminde Asetik Asit ( 0,05
ml) eklenerek 30 dk daha karistirmaya devam edilir. Reaksiyon bitiminde % 5’ lik NaHCO3
ile yikandiktan sonra siiziiliir. Stizlintii tizerinden 3 kez 10 ml Kloroform gegirilir. Organik
faz Na>COzs ile kurutulduktan sonra siiziiliir. Siiziintii vakum evaporatorii altinda (450 mm

Hg, 60 °C) ugurularak {irtin 0,0779 g elde edilir. (%67.5 Verim)

FT-IR (y em™): 3083-3042-3011 cm™* aromatik C(sp?)-H gerilmesi, 2929-2853 cm™* CHs-
ve CH; asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 2715 cm™ aldehit yapisindan gelen C-H gerilme
pikleri, 1674 cm™ aldehit yapisindaki aromatik benzen halkalarinin simetrik ve asimetrik
gerilmesi, 1624 (konjuge) -CH=N- gerilmesi, 1480 cm™ asimetrik -CHs egilmesi, 1505 -
CHy- makaslama egilmesi, 843 cm™ halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 710 ve 742

cm? piren halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 666 cm™ —(CHy)4 salinim egilmesi

'H-NMR Hesaplanan: § 0.96 ppm (t () 3H), & 1.29 ppm (s (b) 2H), & 1.33 ppm (s (c) 2H),
6 1.77 ppm (m (d) 2H), 6 3.85 ppm (t (e) 2H), & 7.10 ppm (s (f) 2H), 6 7.30 ppm (s (g) 2H),
8 7.40 ppm (s (h) 2H), 6 7.71 ppm (d (i) 8H), & 7.82 ppm (t (j) 2H), & 8.00 ppm (d (k) 4H),
5 8.39 ppm (s (1) 2H), & 8.64 ppm (s (m) 4H).
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 9.32 ppm (d, (m- 1), J = 9.3 Hz, 6H), 8.35 ppm (d, (K), J =
7.9 Hz, 4H), 8.28 — 8.11 ppm (m, (j-i) 10H), 8.03 ppm (dd, (h), J = 18.8, 8.2 Hz, 2H), 7.26
(s, (f), 2H), 4.28 — 4.19 ppm (m, (e), 3H), 1.89 — 1.77 ppm (m, (d), 4H), 1.46 ppm (d, (c), J
=20.2 Hz, 2H), 1.43 - 1.41 ppm (m, (b), 6H), 0.86 ppm (t, (a), J =6.9 Hz, 3H).

13C NMR Hesaplanan: & 14.1 ppm (a), & 22.8 ppm (b), & 27.4 ppm (c), 6 29.1 ppm (d), &
30.4 ppm (e), 6 31.9 ppm (f), 6 60.9 ppm (g), 6 112.4 ppm (h), 6§ 112.5 ppm (i), 6 119.6 ppm
(), 6 124.9 ppm (Kk), & 125.3 ppm (I), 6 126.4 ppm (m), 6 126.6 ppm (n), 6 127.2 ppm (0), &
127.3 ppm (p), 6 129.0 ppm (r), 6 129.5 ppm (s), 6 133.5 ppm (t), 6 130.1 ppm (u), 6 146.4

ppm (v), & 160.1 ppm (y).

13C NMR (DMSO): 6 193.01 ppm (y), & 135.28 ppm (v), & 131.26 ppm (u),  130.91 ppm
(t), 6 130.82 ppm (s), 6 130.68 ppm (r), 6 130.28 ppm (p), 6 130.27 ppm (0), & 127.24 ppm
(n), 6 127.09 ppm (m), & 126.98 ppm (1), 6 126.75 ppm (Kk), & 126.48 ppm (j), 6 124.43 ppm
(i) 6 122.88 ppm (h), & 77.04 ppm (g), & 31.64 ppm (f), 6 30.33 ppm (e), 6 29.71 ppm (d), &
28.89 ppm (c), & 22.50 ppm (b), 6 14.01 ppm (a).

MS/MS Hesaplanan: 721.35 (100,0%). Bulunan: 721.99 (100,0 %)
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2.3 Hesapsal Calismalar

Yapilan tiim hesapsal ¢alismalar HyperChem 8.0.7 programiyla hesaplanmistir. Yapilan
hesapsal caligmalarda tiim molekiillerin geometrik optimizasyonlar1 Molekiiler Mekanik
(MM-+) setiyle yapilmistir. Bu calisma setinde; Polak Ribiere algoritmasi kullanilarak RMS
gradienti 0,01 kcal/(A mol) olacak sekilde, maksimum 600 dongii iizerinden en kararli hali
bulunana kadar tekrar edilerek geometrik optimizasyonlari yapilmistir. Single Point
enerjileri de kararli yapilari bulunduktan sonra ayni set {izerinden elde edilmistir. HOMO-
LUMO orbital goriintiileri, UV absorbsiyon gecis degerleri, elektronik spektrumlart ve
Single Point CI enerjileri Kuantum Mekaniksel yontemlerden olan Yari-Deneysel (Semi-
Emprical) seti kullanilarak hesaplanmistir. Bu ¢alisma setinde; PM3 kuantum mekanik
algoritmasi kullanilarak elektronlarin RHF konumunda oldugu, 0,0001 hassasiyetle ve
maksimum 600 dongii olacak sekilde yapilan yaklasimlarla hesaplama yapilmistir. Deneysel
algoritma olarak ise, yine aym sekilde Polak-Ribiere algoritmast RMS gradienti 0,1 kcal/(

A.mol) olacak sekilde hesaplanmustir.

2.3.1 Karbazol’iin Hesapsal Calismalari

Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesab1 Toplam Enerji: -2578.986114
kcal/mol Gradient=0.008558 Simetri=CS

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesabi1 (61 Orbital)

Tablo 2.5: Karbazol geometrik optimizasyon hesapsal ¢alismalari.

Toplam Enerji -39707.9110050 (kcal/mol)
Toplam Enerji -63.278576247 (a.u.)
Baglanma Enerjisi -2578.9861140 (kcal/mol)
izole Atomik Enerji -37128.9248910 (kcal/mol)
Elektronik Enerji -229192.9375379 (kcal/mol)
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi 189485.0265328 (kcal/mol)
Olusum Isis1 53.6118860 (kcal/mol)
Gradient 0.0085578 (kcal/mol/Ang)
Cl Enerji 0.0000000 (kcal/mol)
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Sekil 2.2: Karbazol HOMO gériintiisii.

Tablo 2.6: Karbazol UV spektrum gegis degerleri.

Sekil 2.3: Karbazol LUMO goriintiisii.

e e Osilator . e s Goriillen HOMO ve
Gegis Tiirii Giicii Gecis Enerjisi LUMO Orbitalleri

1-> 2 SpinS 0.0000 420.0 nm/23811.9 cm™* 31 --> 33
_ 31 > 34

) -1
1-> 3 SpinS 0.0000 408.7 nm/24468.9 cm 29 > 33
1-> 4 SpinS 0.0000 359.4 nm/27820.5 cm™ 30 > 32
1-> 5 SpinS 0.0000 358.4 nm/27900.2 cm* 31 > 32
_ 31 --> 33

i -1
1-> 6 SpinS 0.0038 325.5nm/30718.0 cm 30 > 32
i : 1 31 --> 32
1-> 7 SpinS 0.0482 322.6 nm/31001.0 cm 30 —-> 33
1-> 8 SpinS 0.0000 303.0 nm/33002.5 cm? 30 --> 33
] _ 1 30 > 34
1-> 9 SpinS 0.0000 283.6 nm/35260.2 cm 29 > 37
30 > 32
1-> 10 SpinS 0.6385 259.7 nm/38502.1 cm™* 30 > 34
29 --> 32
] _ 1 30 > 34
1-> 11 SpinS 0.0000 254.4 nm/39308.5 cm 29 > 3D
1-> 12 SpinS 0.0057 251.9 nm/39702.8 cm*! 31 > 34
31 --> 33
1-> 13 SpinS  1.1552 250.9 nm/39858.9 cm* 30 > 32
30 --> 34
] _ 1 31 > 32
1-> 14 SpinS 1.0333 226.3 nm/44193.8 cm 30 --> 33
_ 30 > 34

) -1
1-> 15 SpinS 0.0081 216.5 nm/46197.4 cm 29 > 32
i : 1 31 > 34
1-> 16 SpinS 0.0000 210.6 nm/47485.6 cm 29 > 33
_ 31 --> 33

) -1
1-> 17 SpinS 0.0000 202.2 nm/49463.6 cm 29 > 34
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Sekil 2.4: Karbazol’e ait elektronik spektrum.

El=

2.3.2 9H-Heptil Karbazol’ iin Hesapsal Calismalari
Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesabi Toplam Enerji:-4539.109425
kcal/mol Gradient=0.005729 Simetri= C1

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesab1 (103 Orbital)

Tablo 2.7: 9H-Heptil karbazol geometrik optimizasyon hesapsal ¢alismalari.

Toplam Enerji -63844.2298676 (kcal/mol)
Toplam Enerji -101.742243934 (a.u.)
Baglanma Enerjisi -4539.1094246 (kcal/mol)
izole Atomik Enerji -59305.1204430 (kcal/mol)
Elektronik Enerji -482118.5703089 (kcal/mol)
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi 418274.3404413 (kcal/mol)
Olusum Isis1 19.1465754 (kcal/mol)
Referans Konfigiirasyonun Gradienti 0.0057293 (kcal/mol/Ang)
CI Enerji 0.0000000 (kcal/mol)
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Sekil 2.5: 9H-heptil karbazol HOMO

o

&
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1
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Tablo 2.8: 9H-heptil karbazol UV spektrum gegis degerleri.

Sekil 2.6: 9H-heptil karbazol LUMO

Gecis Tiirii Osilator Gecis Eneriisi Goriilen HOMO ve
ecis Tiirii Giicii eqry tnerjist LUMO Orbitalleri

] } 1 52 --> 54
1-> 2 Spin$S 0.0000 413.6 nm/24177.1 cm 51 --> 53
. 52 --> 53

_ -1
1-> 3 SpinS 0.0000 407.7 nm/24527.2 cm 52 > 55
1-> 4 SpinS 0.0000 360.0 nm/27777.8 cm™ 51 --> 53
1-> 5 SpinS 0.0000 358.3 nm/27908.9 cm™ 52 --> 53
] _ R 52 --> 54
1-> 6 SpinS 0.0032 326.2 nm/30651.7 cm 51 > 53
: 52 --> 53

_ -1
1-> 7 SpinS 0.0596 325.0 nm/30770.8 cm 51 > 54
1-> 8 SpinS 0.0000 302.6 nm/33044.2 cm™ 51 --> 54
] . 1 51 -> 55
1-> 9 SpinS 0.0000 284.0 nm/35215.7 cm 50 > 53
51 --> 53
1-> 10 SpinS 0.7092 260.7 nm/38357.5 cm™ 51 --> 55
50 --> 53
1-> 11 SpinS 0.0127 256.9 nm/38932.8 cm™ 52 --> 55
. 51 --> 55

_ -1
1-> 12 SpinS 0.0000 255.1 nm/39207.6 cm 50 > 53
52 --> 54
1-> 13 SpinS 1.0225 252.0 nm/39686.1 cm™? 51 --> 53
51 --> 55
. 52 --> 53

) -1
1-> 14 SpinS 1.0049 227.9 nm/43869.7 cm 51 --> 54
. 51 --> 55

_ -1
1-> 15 Spin$S 0.0168 217.6 nm/45965.5 cm 50 --> 53
] i 1 52 --> 55
1-> 16 SpinS 0.0000 213.1 nm/46926.2 cm 50 --> 54
. 52 --> 54

B -1
1-> 17 SpinS 0.0000 204.1 nm/48998.6 cm 50 --> 55
1-> 18 SpinS 0.0632 198.6 nm/50363.0 cm'? 50 --> 54
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Sekil 2.7: 9H-heptil karbazol’a ait elektronik spektrum.

2.3.3 9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol Hesapsal Calismalari
Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesab1 Toplam Ener;ji-4917.950338 kcal/mol
Gradient=0.008390 Simetri= C1

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesab1 (125 Orbital)

Tablo 2.9: 9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol geometrik optimizasyon hesapsal ¢alismalart.

Toplam Enerji -97579.6542310 (kcal/mol)
Toplam Enerji -155.503058058 (a.u.)
Baglanma Enerjisi -4917.9503380 (kcal/mol)
izole Atomik Enerji -92661.703893 (kcal/mol)
Elektronik Enerji -738191.0565002 (kcal/mol)
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi 640611.4022692 (kcal/mol)
Olusum Isis1 0.3376620 (kcal/mol)
Referans Konfigiirasyonun Gradienti 0.0083896 (kcal/mol/Ang)
CI Enerji 0.0000000 (kcal/mol)

58



Sekil 2.8: 9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol  Sekil 2.9: 9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol
HOMO goriintiileri. LUMO goriintiileri.

Tablo 2.10: 9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol UV spektrum gegis degerleri.

Goriilen HOMO ve

Gegis Tiiri Osilator Giicii Gegis Enerjisi LUMO Orbitalleri

1-> 2 SpinS 0.0000 4164 ”214_214014'2 68 > 69
68 —> 70

1-> 3 SpinS 0.0000 398.7 nm/25084.1 cm™? 68 -> 71
66 —-> 69

1-> 4 SpinS 0.0000 350.0 ”Crrr:]/_§8573'8 67 > 70
: 341.4 Nm/29294.0 68 —> 69

1-> 5 SpinS 0.1549 o 67 > 70
1-> 6 SpinS 0.0000 3406 ”Cﬂ§9359'5 67 > 69
: 331.5 nm/30161.4 68 — 70

1-> 7 Spins 0.0000 e ol
: 326.4 nm/30640.5 68 —> 70

1-> 8 SpinS 0.0075 ot 67 > 69
1> 9 Spin'S 0.0000 2819 ”Crr':]/_?{“s&l 67 > 71
1-> 10 Spin'S 1.3958 258.5 ”Cr::]/_"f%gz'l 67 —-> 70
1-> 11 Spin S 0.3143 258.1 ”C'rrr‘§8748'6 67 -> 71
1-> 12 Spin'S 0.0726 2519 ncr:]/§8772.0 68 > 71
1-> 13 Spin S 0.0000 242.2 ”Crr?]/_‘}lzgg"?’ 66 --> 70
: 240.1 nm/41642.2 68 > 70

1-> 14 Spin'S 1.0828 e SR
: 221.5 Nm/45142.4 68 —> 71

1-> 15 SpinS 0.0000 ot 66 —> 69
1-> 16 Spin S 0.0016 2115 ”C”r:]/ﬁnn? 66 —-> 70
1-> 17 Spin S 0.0017 208.9 ”Crrrr‘]/_‘1”874'7 66 > 69
1-> 18 SpinS 0.0000 200.3 nm/43463.6 66 —> 71
1-> 19 Spin'S 0.1537 1947 ”ﬂfl%“'?’ 66 —-> 71
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Sekil 2.10: 9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol’¢ ait elektronik spektrum.

2.3.4 9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin Hesapsal Calismalari

Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesab1 Toplam Enerji:-4872.822195kcal/mol
Gradient=0.005621 Simetri= C1

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesab1 (113 Orbital)

Tablo 2.11: 9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin geometrik optimizasyonu hesapsal ¢alismalari.

Toplam Enerji -72050.3684518 (kcal/mol)
Toplam Enerji -114.819556564 (a.u.)
Baglanma Enerjisi -4872.8221948 (kcal/mol)
izole Atomik Enerji -67177.5462570 (kcal/mol)
Elektronik Enerji -569259.6290001 (kcal/mol)
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi 497209.2605483 (kcal/mol)
Olusum Isis1 15.6378052 (kcal/mol)
Referans Konfigiirasyonun Gradienti 0.0056209 (kcal/mol/Ang)
Cl Enerji 0.0000000 (kcal/mol)
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Sekil 2.11: 9-heptil-9H-karbazol-3,6- Sekil 2.12: 9-heptil-9H-karbazol-3,6-
diamin HOMO goriintiisii. diamin LUMO goriintiisti.

Tablo 2.12: 9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin UV spektrum gecis degerleri.

e e s o - . . Goriillen HOMO ve LUMO
Gecis Tiirii Osilator Giicii Gegis Enerjisi Orbitalleri
1> 2 SpinS 0.0000 445.0 ”C”r‘flz‘m"" 58 > 60
] i B 58 —> 61
1-> 3 SpinS 0.0000 432.8 nm/23104.2 cm 57 -> 60
1-> 4 SpinS 0.0000 394.1 ”c"r:]’§5374'9 58 > 59
. 366.8 NM/27264.2 57 > 59
1-> 5 SpinS 0.0000 e o o oo
1-> 6 SpinS 0.1276 339.6 ”6%9446'8 58 > 60
1-> 7 SpinS 0.0984 3395 ”c"r:]’§9457'5 58 > 59
. 291.4 nm/34314.4 57 --> 59
1-> 8 SpinS 0.0000 o o o oo
. 289.3 NM/34568.2 57 > 60
1-> 9 SpinS 0.0000 omt 56 > 60
1-> 10 Spin S 0.7127 2585 ”Cr;’§5475'6 57 > 59
1-> 11 SpinS 0.2237 27154 ”é"m/_feso"“g 58 --> 61
. 262.5 nm /38096.8 57 > 61
1-> 12 SpinS 0.0000 g % o o
1-> 13 SpinS 0.9827 2544 ”cmm/f%lo'l 56 --> 59
1-> 14 Spin'S 0.6645 2341nm m’_‘}2724'5 57 —> 60
. 230.4 nm /43407.7 57 > 61
1-> 15 SpinS 0.0162 om? 56 --> 59
58 —> 61
1-> 16 SpinS 0.0000 2223 ”;“m/,f4977'6 57 --> 60
56 —> 60
58 —> 60
1-> 17 Spin’S 0.0000 2138 ”C”r;’_‘}mn's 57 > 61
56 -> 61
1-> 18 Spin S 0.2303 2114 ”c”r;]’_‘}7313'8 56 > 60

61



W avelength [nm) 456,95
: o
AR L
Oscillator
Strength
ool UL M
Par: 4 ﬂ
Litve Wfidth; 4 ﬂ
Transition: 1 Copy
Degeneracy: 1
Spin Multiplicity: Triplet
W avelength: 44501
Ozcillator Strength: 0.000 Cancel

Sekil 2.13: 9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin’ ¢ ait elektronik spektrum.

2.3.5 F-1Molekiiliiniin Hesapsal Calismalari
Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesabi1 Toplam Ener;ji:-10656.492231

kcal/mol Gradient=0.009883 Simetri= C1

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesab1 (249 Orbital)

Tablo 2.13: F-1 molekiilii geometrik optimizasyon hesapsal ¢aligmalari.

Toplam Enerji

Toplam Enerji

Baglanma Enerjisi

izole Atomik Enerji

Elektronik Enerji
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi
Olusum Isis1

Referans Konfigiirasyonun Gradienti
CI Enerji

-159609.9126364 (kcal/mol)
-254.354554820 (a.u.)
-10656.4922314 (kcal/mol)
-148953.4204050 (kcal/mol)
-1929930.3071098 (kcal/mol)
1770320.3944734 (kcal/mol)
192.2997686 (kcal/mol)
0.0098833 (kcal/mol/Ang)
0.0000000 (kcal/mol)

62



Sekil 2.14: F-1 molekiiliintin HOMO

Sekil 2.15: F-1 molekiiliiniin LUMO

goruntusu goruntusu
Electronic Spectrum *
20042 Wavelength (hm) 544.28
Zoom: 4 ia
1.367 !
I
Oszcillator
Strength
na A\ A
Par: 4 ﬂ
LineW'\dlh:ﬂJ ﬂ
Tranzition g Copy
Degeneracy: 1
Spin Multiplicity Singlet
‘wavelength: 266.93
Oscillator Strength: 0.375 Cancel

Sekil 2.16: F-1 molekiiliine ait elektronik spektrum.

Floresans (268 nm)

3; 121,69
o 1.5, 54 |
50 I'\,\"‘( 41%; 56,800
: | e it d W
o 100 00 300 &00 500 600 ] BOO
dalga Boyu

Sekil 2.17: F-1 molekiiliine ait 268 nm de
deneysel olarak saptanan floresans
Ol¢iim grafigi.

UV Deneysel Tarama

Sekil 2.18: F-1 molekiiliine ait deneysel

63

olarak elde edilen UV absorpsiyon
grafigi.



Tablo 2.14: F-1 UV spektrum gegis degerleri.

Gegis Tiirii Osilatir Giicii Gegis Enerjisi [ onper SOMD Ve
1-> 2 SpinS 0.0000 P2BonmABILeS s >
1-> 3 SpinS 0.0000 R A
1-> 4 SpinS 0.0134 3LInmiR0Isss s >
1-> 5 SpinS 09116 2Bznmarte s > 18
1-> 6 Spin'S 0.0000 304.8 ”C“;{EZSO“"‘ 126 —> 129
1-> 7 SpinS 0.3753 2009 nmiTas28 196 > 129
1-> 8 SpinS 0.0000 259.9 ”Cr;‘q’f8473'4 126 —> 127
1-> 9 SpinS 0.0000 29T nmIR8R039 196 > 128
1-> 10 Spin S 0.0008 259.5 ”Crrr:]/_318528'6 126 —> 128
1-> 11 Spin'S 0.0140 2oANMBAIZ 126 > 127
1-> 12 SpinS 0.0000 2ezOmmadLrA s > 1
1-> 13 Spin S 0.0000 ez lnms03ss s
1-> 14 Spin S 0.1259 2183 ”(r:“m/_‘}5816'4 12 o 126

124 --> 128
1-> 15 Spin'S 0.0117 ABOmMASTLL T > 18
1-> 16 SpinS 0.0000 ATemANZLS s >
1-> 17 Spin S 0.0000 Aremmaszzl s 18
1-> 18 Spin S 0.1993 2171 ”Crg/_‘}60535 125 > 129
1-> 19 Spin S 0.1275 216.0nm/ 462865 15, 5 19

cm?
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2.3.6 F-2Molekiiliiniin Hesapsal Calismalari
Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesabi Toplam Ener;ji:-9127.380286

kcal/mol Gradient=0.006880 Simetri= C1

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesabi (213 Orbital)

Tablo 2.15: F-2 molekiilii geometrik optimizasyon hesapsal ¢aligmalari.

Toplam Enerji
Toplam Enerji

Baglanma Enerjisi

izole Atomik Enerji

Elektronik Enerji
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi
Olusum Isis1
Referans Konfigiirasyonun Gradienti

CI Enerji

-136354.2946391 (kcal/mol)
-217.294373124 (a.u.)
-9127.3802861 (kcal/mol)
-127226.9143530 (kcal/mol)
-1439414.2763228 (kcal/mol)
1303059.9816838 (kcal/mol)
145.8837139 (kcal/mol)
0.0068801 (kcal/mol/Ang)

0.0000000 (kcal/mol)

Sekil 2.19: F-2 molekiili HOMO
goruntiisi.

Sekil 2.20: F-2 molekiilii LUMO
goruntisi.
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Electronic Spectrum x|

161.83 wavelength [nm) 419.48
Zoom: 4| | 3

R B R o

Oscillatar
Strength

0o
Par: <| |
Line Width: LI_I

Transition: |5 Eopy

Degeneracy: 1

i

i
Spin M ultiplicity: Singlet
“wavelength; 281.03

Ozcillatar Strength: 1.109 Cancel

Sekil 2.21: F-2 molekiiliine ait elektronik spektrum.

UV Deneysel Tarama

et 282 0,242

005

0 100 200 300 400 300 B00 700 500

nm

Sekil 2.22: F-2 molekiiliine ait deneysel olarak elde edilen UV absorpsiyon grafigi.

Floresans (282 nm)
- 574; 525,31
400

300 2E7, 303,26

siddet

200

100
u 350,5: 54,127

o —— ] —r

[ 100 200 300 400 500 600 700 L]
-100

dalga boyu

Sekil 2.23: F-2 molekiiliine ait 282 nm de deneysel olarak saptanan floresans 6l¢lim
grafigi.
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Tablo 2.16: F-2 UV spektrum gegis degerleri.

Gegcis Tiirii Osilator Giicii Gecis Enerjisi Eﬁﬂg‘gﬁﬁgﬁeﬁ
1-> 2 SpinS 0.0000 407.8 ”22,/'_214523'9 106 --> 110
1-> 3 Spin'S 0.0000 382.1 ncrg/_216170.5 108 > 111
1-> 4 SpinS 0.0000 348.2 ”Crr’:]/§8719'4 107 > 111
1-> 5 SpinS 0.4445 302.9 ”Crrr;]/§3°15'7 108 --> 111
1-> 6 Spin'S 1.1092 2810 /55833 e
1-> 7 Spin'S 0.0139 278.2 ”C”r;]’i’5939'1 e T
1-> 8 Spin'S 0.0000 2385 ”Crr';]/_‘llg?""l 108 —-> 109
1-> 9 SpinS 0.0000 2319 ”Crrrr‘]/_‘}2°28'8 108 -> 110
1-> 10 Spin S 0.0015 237.9 ”CTY]/_‘}2037'3 108 —> 109
1-> 11 Spin S 0.0030 231.4 ”:;{_‘}2128'1 108 > 110
1-> 12 Spin’S 0.0000 207:2 /182666 107 > 109
1-> 13 Spin S 0.0008 207.1 ”Crr?]/_‘l‘8288'2 107 —> 109
1-> 14 Spin S 0.0000 206.2 nﬂﬁ%oo.z 107 -> 110
1-> 15 Spin S 0.0016 206.1 ”Crr':{_‘}8527'1 107 > 110
1-> 16 Spin S 0.0000 189.7 ”Crr‘:]/_?2727'2 106 > 111
1-> 17 Spin S 0.0012 1896 ”Crr?]/_?ﬂ“'o 106 --> 111
1-> 18 Spin S 0.0000 1736 ”Crr?]’fmm 106 —> 109
1-> 19 SpinS 0.0005 173.5nm/57622.7 106 --> 109

cm™?

67



2.3.7 F-3 Molekiiliiniin Hesapsal Calismalari

Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesabi Toplam Enerji:-10672.127941
kcal/mol Gradient=0.009744 Simetri= C1

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesab1 (249 Orbital)

Tablo 2.17: F-3 molekiilii geometrik optimizasyon hesapsal ¢aligmalari.

Toplam Enerji -159625.5483464 (kcal/mol)
Toplam Enerji -254.379471906 (a.u.)
Baglanma Enerjisi -10672.1279414 (kcal/mol)
izole Atomik Enerji -148953.4204050 (kcal/mol)

Elektronik Enerji -1860281.6988082 (kcal/mol)
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi 1700656.1504618 (kcal/mol)
Olusum Isis1 176.6640586 (kcal/mol)
Referans Konfigiirasyonun Gradienti 0.0097436 (kcal/mol/Ang)
CI Enerji 0.0000000 (kcal/mol)
Electronic Spectrum ¥
161.18 W avelength [hm) 40352
Zoorm: 4| | >
B O (|
O scillatar
Stretgth
0o o :
Pan: «| | i
Linewidth: «| | i
Transition: 2 Capy
Degeneracy: 1
e
Qzcillator Strength: 0.834 Cancel

Sekil 2.24: F-3 molekiiliine ait elektronik spektrum.
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Sekil 2.25: F-3 molekiili HOMO Sekil 2.26: F-3 molekiilii LUMO
goruntisi. gOoruntisi.

UV Deneysel Tarama

Sekil 2.27: F-3 molekiiliine ait deneysel olarak elde edilen UV absorpsiyon grafigi.

Floresans (270 nm)
500

40 549,5; 437,55
400

350

150

siddet

150

276 183 94
E l L
5o P 356.5; 40,197
; | I =ty -

1} 108 200 L) 200 00 (20 i] 00 BOO

dalgn boyii

Sekil 2.28: F-3 molekiiliine ait 270 nm de deneysel olarak saptanan floresans 6l¢iim
grafigi.
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Tablo 2.18: F-3 UV spektrum gegis degerleri.

Gegis Tiirii Osilatér Giicii Gegis Enerjisi Eﬁﬂg‘gﬁﬁgﬁeﬁ
1-> 2 SpinS 0.0000 I
1-> 3 SpinS 0.8336 29TOmm/RBT00 194 > 128
1-> 4 SpinS 0.0000 239.9 ”C”r:]/i’8480'8 gg ::z g;
1-> 5 SpinS 0.0143 o8znmierats 12 > T
1-> 6 SpinS 0.0000 2o0ommBITTA 126 > 128
1-> 7 SpinS 0.0020 25T IMION0ST 196 > 128
1-> 8 SpinS 0.0000 2219 ”C'Tr:]/_‘}5055'7 gg ::z g;
1-> 9 SpinS 0.0363 220omm/ J53438 12D >
1-> 10 Spin S 0.0000 217.0 ”CTn’_‘l‘G()gl'z 126 -> 129
1-> 11 Spin S 0.0074 216.7 ”C’Tr:]/_‘}6154'1 126 > 129
1-> 12 Spin S 0.0000 215.7 ”Crr‘:]/_‘}6352'7 125 > 128
1-> 13 Spin S 0.0005 215.6 ”Crr?]’_‘l‘6375'8 125 —> 128
1-> 14 Spin S 0.0000 197.0 ”ﬂiom"‘ 125 -> 129
1-> 15 Spin S 0.0290 196.1 nCrrr:]/_EI0998.0 125 > 129
1-> 16 Spin’S 0.0000 1801 nm/23746.0 124 > 127
1-> 17 Spin S 0.0102 1858 ”Crr?]/_?3808'5 124 > 127
1-> 18 Spin S 0.0000 172.6 ”Crr?]’f7938'5 124 > 129
1-> 19 Spin S 0.0055 172.5nm/57982.6 124 --> 129

cm™?
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2.3.8 F-4 Molekiiliiniin Hesapsal Calismalari
Molekiiler Mekanik Geometrik Optimizasyon Hesabi Toplam Enerji: -11411.436211
kcal/mol Gradient=0.008912 Simetri= C1

Yari-Deneysel/PM3 Geometrik Optimizasyon Hesab1 (267 Orbital)

Tablo 2.19: F-4 molekiilii geometrik optimizasyon hesapsal ¢aligmalari.

Toplam Enerji -171228.1096421 (kcal/mol)
Toplam Enerji -272.869327984 (a.u.)
Baglanma Enerjisi -11411.4362111 (kcal/mol)
izole Atomik Enerji -159816.6734310 (kcal/mol)
Elektronik Enerji -2143435.9864480 (kcal/mol)
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi 1972207.8768060 (kcal/mol)
Olusum Isis1 225.1197889 (kcal/mol)
Referans Konfigiirasyonun Gradienti 0.0089116 (kcal/mol/Ang)
Cl Enerji 0.0000000 (kcal/mol)

S

Sekil 2.29: F-4 molekiilii HOMO goriintiisii. Sekil 2.30: F-4 molekiilii LUMO
goruntiisu.
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Sekil 2.32:

Sekil 2.33:

Electronic Spectrum X

21279 wavelength [hm] VBE.OZ
Zoon; <| | o

el 7

Ozcill abar
Strength

0o
Pat: 4 | | Ll
LineWidth:Ll_l LI

Transition: |5 Copy |

Degeneracy: 1
Spirn b ulhiplicity: Singlet
W avelength: 313.68

Ozcillator Strength: 1.201 Cancel |

Sekil 2.31: F-4 molekiiliine ait elektronik spektrum.

UV Deneysel Tarama

370;0,273

Abs

398; 0,259

0 100 200 300 400 500 600 700 800

nm

F-4 molekiiliine ait deneysel olarak elde edilen UV absorpsiyon grafigi.

Floresans (290 nm)

700
4225;572.97

600

500
= 400
- 2a 2 £
2 300 295,5; 274,67 591.5; 302,59

200 \

100

0 &
) 100 200 200 400 500 600 700 800

dalga boyu

F-4 molekiiliine ait 290 nm de deneysel olarak saptanan floresans 6l¢giim
grafigi.
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Tablo 2.20: F-4 UV spektrum gegis degerleri.

Gegcis Tiirii Osilator Giicii Gecis Enerjisi Eﬁﬂg‘gﬁﬁgﬁeﬁ
1-> 2 SpinS 0.0000 7409 ”22,/'_113497'6 135 —> 136
1-> 3 Spin'S 0.0717 576.4 1*;{}7350-0 135 > 136
1-> 4 SpinS 0.0000 464.5 ”Crr‘;]/_§1528'8 133 --> 137
1-> 5 SpinS 0.0000 362.3 ”Crr?]/_%mg'l 133 —> 138
1-> 6 SpinS 1.2012 313.7 ”Cr&/§1879'6 133 --> 137
1-> 7 Spin'S 0.5022 296.4 ”C"r;]’f3736'7 133 > 138
1-> 8 Spin'S 0.0000 267.0 “é?r’]f”‘c’?'?’ 135 —-> 137
1-> 9 SpinS 0.0000 267.0 “gr‘T’]_§7458'0 135 —> 137
1-> 10 Spin S 0.0000 263.1 ”CTHIESOOGA 134 —> 136
1-> 11 Spin S 0.0012 262.8 ”C”r:]/i’8046'1 134 > 136
1-> 12 Spin'S 0.0000 245.6 ”Crr‘:ﬁom'G s
1-> 13 SpinS 0.0004 casAnmaoTees 1 >
1-> 14 Spin S 0.0000 242.3 ”Q%f‘lm“'o 135 —> 138
1-> 15 Spin S 0.0002 242.3 ”Crr':{ﬁl%al 135 —-> 138
1-> 16 Spin S 0.0000 2411 ”Crr‘:]/_‘}“??'l s
1-> 17 Spin'S 0.0071 240-7 /L5540 s
1-> 18 Spin S 0.0000 237.9 ”Crr?]’_‘l‘zozm 133 —> 136
1-> 19 Spin S 0.0000 231.9 nm/42027.2 133 --> 136

cm™?
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3. BULGULAR
3.1 FT-IR Spektrumlari

Giris maddeleri ve sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlar1 esnasinda elde edilmis
grafik ve sekiller bu boliimde belirtilmistir.
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3.2 NMR Spektrumlari
Sentezlenen dinitro ve diamin bilesikleri ile Schiff bazi tiirevlerinin karakterizasyonlarinda

'H-NMR ve C-NMR spektrumlari kullaniimistir.
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3.3 MS Spektrumlari

F-1, F-2, F-3 ve F-4 molekiillerinin MS/MS spektrumu kiitle analizi ile karakterizasyonlari
yapilmigstir.

DFK _ 1912171402258 87 RT:0.03 AV: 1 NL:G3ZE3
T: + p ESI| Fullms2 671.230 [B60.0T0-580.000)
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Sekil 3.38: F-1 molekiiliine ait MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.37: F-2 molekiiliine ait MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.39: F-3 molekiiliine ait MS/MS spektrumu.
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Sekil 3.40: F-4 molekiiliine ait MS/MS spektrumu.
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4. SONUC VE ONERILER

Lisansiistii tez ¢alismasi iki ana boliimden meydana gelmektedir. Deneysel kisimin ilk
kademesi karbazol Schiff bazlarin sentezi, karakterizasyonu ve optik ozelliklerinin
aragtirllmasini igermektedir. Calismanin ikinci kismi Schiff baz tiirevlerinin poliaromatik
tiirevlerinin hesapsal caligmalar1 yapilarak; UV-Visible ve Floresans spektroskopisi ile
hesapsal sonuglarin desteklenmesidir. Sentezlenen tiim molekiillerin reaksiyon kademeleri
oncelikle FT-IR, ®*C-NMR, 'H-NMR ile kontrol edilerek MS spektroskopik yontemi ile

nihai karakterizasyonlar1 tamamlanmaigtir.

Yapilan sentez ¢alismalari, ilk olarak yesil kimyanin giinlimiizdeki Onemli sentez
metotlarindan biri olan Mikrodalga yontemiyle yapilmistir. Mikrodalga sentez yontemiyle
yapilan denemelerde karbazol molekiilii i¢in alkilizasyon islemi yapilmadan karbazole 3,6
konumlarindan  nitrolama  islemi yapilarak  3,6-dinitro-9H-karbazol = molekiilii
sentezlenmistir. Elde edilen nitrokarbazol’ iin, mono ve tri siibstitiie tiirevleri kuru ve 1slak
kolon kromatografisi yontemleri kullanilarak saflastirilmistir. Vakum altinda kuru kolon
kromatografisi yonteminde daha az ¢6ziicii kullanilmasi ve ayirmanin daha hizli olmasi gibi
avantajlarindan dolay1 bu yontem tercih edilmistir. Sentezlenen nitrokarbazol tiirevlerinin
alkil grubu icermemesi, karbazol yapisinda bulunan serbest NH grubunun yapiya daha asidik
bir 6zellik katmasindan dolay1 kolona yapistigi ve verimi diislirdiigii gézlenmistir. Bu
problemin ¢oziilmesi i¢in farkli ¢oziicli sistemleri denenmesine ragmen en uygun ayrim
yapan ¢Oziicii sisteminin 2:1 hekzan:diklorometan ¢oziicii sistemi oldugu goriilmistiir.
Saflastirilmis olan 3,6-dinitro-9H-karbazol molekiilii Mikrodalga sentez yontemiyle Pd/C
katalizorliigiinde indirgenerek 9H-karbazol-3,6-diamin molekiilii sentezlenmistir. Elde
edilen diamin bilesigine 2-naftaldehit molekiiliiniin kondenizasyonu sonucu N3-((naftalen-
2-il)metilen)-N6-((naftalen-3-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin Schiff bazi
Mikrodalga metodu kullanilarak sentezlenmistir. Diislik verimle {iriin elde edilmistir. Elde
edilen N3-((naftalen-2-il)metilen)-N6-((naftalen-3-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin
molekiiliiniin ve diger giris maddelerinin karakterizasyonu FT-IR ve H-NMR, BC-NMR

spektroskopisi yontemleriyle karakterize edilmistir.
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3,6-dinitro-9H-karbazol molekiiliiniin FT-IR spektrumu alindiginda: 3412 cm™ (0) N-H
gerilme piki, 3054 cm™ (o) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H gerilmesi, ve 1450 cm™ (s)
NO; gerilme piki, 1044 cm™ (0) C-N gerilme pikleri NO2 grubunun yaprya baglandigim
desteklemektedir (Sekil 3.7). *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ile FT-IR da gdzlenen
fonksiyonel gruplar desteklenmektedir. Yapmin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda
simetrik yapiya sahip molekiilde, 5 farkli proton gézlenmesi beklenirken 4 tane protona ait
siddetli pik verdigi gbézlenmistir. Bunun nedeni olarak karbazol yapisindan iki protonun
yerine NO; grubunun yapiya katilmasidir. NO2 gruplarina yakin konumlardaki H’ lere ait
pikler N ve O gibi gruplardan dolay: kimyasal kaymaya ugrayarak & 9.48 ppm (s (Kbz*) 2H),
5 8.39-8.37 ppm (d (Kbz") 2H) de gozlenmektedir. Diger H’ lere ait pikler ise & 7.76-7.74 (d
(Kbz8) 2H) ve karbazolun yapisinda bulunan sekonder amine ait olan N-H piki & 12.68
(Kbz®) ppm de gozlenmistir (Sekil 3.23). *C-NMR spektrumuna bakildiginda & 145.01 ppm
(NO2-C-) pikinde azota bagl karbon atomunun daha yiiksek kimyasal kaymaya ugradigini
gostererek NO2 grubunun baglandigini desteklemektedir. & 141.55 ppm (-NH-C-CH-), 6
123.10 ppm (NO2-C-CH-), 6 122.85 ppm (NH-C-CH=CH), & 119.25 ppm (-NH-C=C-), &
112.75 ppm (-NH-C-CH-) diger pikleri olup yapinin karakterizasyonunu saglamistir (Sekil
3.24).

9H-karbazol-3,6-diamin  molekiiliiniin  karakterizasyonuna  bakildiginda  FT-IR
spektrumunda: 3399 cm™ (0) N-H gerilme pikleri gozlenmistir. 3054 cm™ (0) karbazol
iizerinde aromatik -C(sp?)-H gerilmesi, 3343 ve 3297 cm* dinitro yapisindan farkli olarak
diamin yapisina ait NH2 asimetrik ve simetrik gerilme piklerinin gozlenmesi yapinin
indirgenerek amin yapisinin olustugunu gostermektedir. 1632 cm™ (0) karbazol {izerinde
aromatik -C=C- gerilmesi, 1081 cm™ (0) C-N gerilmesi, 749ve 722 cm™ (0) karbazol
tizerinde aromatik -C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilme pikleride gozlenmistir (Sekil 3.8).
'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde & 10.76 ppm (s (Kbz®) H), § 7.63-7.61-7.59-7.57 ppm
(m (Kbz*) 2H), & 8.33-8.31-8.28-8.25 ppm (d/d (Kbz") 2H), § 7.49-7.26 ppm (d (Kbz®) 2H)
pikleri gézlenmistir. 6 5.94 ppm (s (-C-NHz) 4H) de gbzlenen pik ise spesifik olarak amin
fonksiyonel grubunun olustugunu gostermektedir (Sekil 3.25). 3C-NMR spektrumuna
bakildiginda; & 143.80 ppm (NH2-C-), 6 127.68 ppm (-NH-C-CH-), § 122.87 ppm (NH>-
C=CH-C-), 6 112.37 ppm (-C-CH=CH-), 5 111.53 ppm (NH2-C=CH-), 6 117.74 ppm (-NH-
C-CH-) pikleri gozlenmistir (Sekil 3.26).
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N3-((naftalen-2-il)metilen)-N6-((naftalen-3-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin

bilesiginin karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumu incelendiginde FT-IR (y): 3418 cm™ (0)
N-H gerilmesi, 3056 cm™ aldehit yapisinda aromatik -C=C- gerilmeleri, 2964 cm™ (0)
karbazol {izerinde aromatik C(sp?)-H gerilmesi ve 1632 cm™ (o) karbazol iizerinde aromatik
-C=C- gerilme pikleri gézlenmistir. 1605 cm™ (0) -C=N- gerilmesi, 958 cm™ (0) aldehit
yapisi iizerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri yapiya aldehit grubunun
katilmis oldugunu ve Schiff baz yapisinin olustu§unu gdostermektedir. Ayrica 3300
civarindaki NHz piklerinin kaybolmas: da aldehit molekiiliiniin yapiya katildigini

gostermektedir (Sekil 3.10).

'H-NMR: § 10.17 ppm (s (a) H) yapidaki sekonder amine ait N-H piki, § 8.35-8.34 ppm (d
(b) 2H) pikler -C=N- yapisina ait olup yapiya aldehit grubunun katildigin1 gostermektedir. &
8.32-8.31 ppm (d (¢) 2H), 6 7.97-7.95-7.93 ppm (t (d) 2H), 6 7.90-7.88 ppm (d (e) 2H), 6
7.63-7.60-7.58 ppm (t (f) 4H), 6 7.56-7.52-7.51 ppm (t (g) 2H), 6 7.46 ppm (s (h) 2H), 6
7.36-7.34-7.32 ppm (t (i) 4H), 6 7.21 ppm (d (j) 2H) pikleriyle yap1 karakterize edilmistir
(Sekil 3.27). ¥3C NMR spektrumu incelendiginde diamin bilesigine gore daha fazla gozlenen
C pikleri yapiya aldehit grubunun katildigini géstermektedir. Bu pikler; 8 110.02 ppm (a), &
110.27 ppm (b), 6 111.40 ppm (c), 6 117.28 ppm (d), d 120.86 ppm (e), 6 121.72 ppm (f), 6
123.08 ppm (g), 8 123.89 ppm (h), 6 127.13 ppm (i), 6 128.03 ppm (j), 6 129.25 ppm (k), 6
132.90 ppm (1), & 134.59 ppm (m), o 142.72 ppm (n), degerlerinde gozlenmistir. Ayrica o
163.38 ppm (0) de gozlenen pik -C=N- piki olup diamin yapisindan Schiff baz1 yapisinin
sentezlendigini gostermektedir (Sekil 3.28).

Mikrodalga yontemiyle yapilan sentez isleminde verimlerin diigiik olmasi ve saflastirma da
kullanilan kolon kromatografisinde, yasanilan problemlerden dolay1 klasik yontemle diger
Schiff bazi bilesiklerinin sentezi yapilmistir. Bu sentezler esnasinda yapilan ilk islem;
karbazoliin 1-bromoheptan ile alkilizasyonudur. Alkilizasyon islemi sonucunda kolon
kromatografisiyle alkil bromiirin fazlasi ve 9-heptil-9H-karbazol —molekiilii
saflagtirilmistir. Saflastirilmanin ardindan nitrolama islemi ile 3,6 konumlarindan siibstitiie
dinitro bilesigi sentezlenmis (9-heptil-3,6-dinitro-9H-Karbazol) Pd/C katalizorliigiinde
yiiksek verimle indirgeme islemi ile diamin bilesigi (9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin)

elde edilmistir.
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Elde edilen diamin bilesigi 4 farkli aldehit ile (9-antrasenkarboksaldehit, 2naftaldehit, 9-
fenatrenkarboksaldehit ve 1-pirenkarboksaldehit ) tepkimeye sokularak F-1 {N3, NG6-
bis((antrasen-9-il)metilen)-9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin}, F-2 {9-heptil-N3-((naftalen-
2-il)metilen)-Ne-((naftalen-3-il)metilen)-9Hkarbazol-3,6-diamin}, F-3 {9-heptil-N3,N6-
bis((fenantren-10-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin} ve F-4  {9-heptil-N3-((1,3-
dihidropiren-7-il)methilen)-N6-((piren-2-il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin} Schiff

bazlar1 sentezlenmistir.

Bu yapilan Schiff bazlarinin sentez ¢aligmasi 6zgiin molekiillerden yiiksek verimle ve saf
olarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen tiim Schiff bazlarin karakterizasyonu FT-IR,'H-

NMR, ¥C-NMR ve MS spektroskopisi yontemleri ile aydinlatilmistir.

9-heptil-9H-karbazol molekiilii igin FT-IR spektrumu incelendiginde: 3054 cm™ aromatik
-C(sp?)-H gerilmesi, 2927-2855 cm™ -CHs ve -CH; asimetrik ve simetrik gerilmeleri yapiya
alkil grubunun katildigini gdstermektedir. 1596-1620 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve
simetrik gerilmesi, 1463 cm™ asimetrik CHs- egilmesi, 1452 -CH,- makaslama egilmesi,
748cm™ halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 721 cm™ —(CHz)s- salinim egilmesi
diger karakterize pikleridir. Ayrica 3413 cm™ de yer alan karbazol yapisindaki sekonder
amine ait N-H gerilme pikinin kaybolmasi yapiya alkil grubunun katildigini géstermektedir
(Sekil 3.3).

9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol =~ molekiiliiniin ~ sentezi  9-heptil-9H-karbazoliin
nitrolanmasiyla elde edilir. Elde edilen dinitrolu bilesigin FT-IR spektrumuna bakildiginda;
3095 cm™ aromatik -C(sp?)-H gerilmesi, 2923-2856 cm™ -CH3 ve -CHy- asimetrik ve
simetrik gerilmeleri, 1590-1580 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve simetrik gerilme pikleri
gbzlenmistir. 1513 ve 1331 cm™ piklerinin gézlenmesi yapiya -NO, fonksiyonel grubunun
baglandigini gostermektedir. 1472 cm™ asimetrik -CHs egilmesi, 1455 -CH- makaslama
egilmesi, 753 cm™ halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 719 cm™ —(CH2)-4 salinim

egilmesi pikleri ile yap1 karakterize edilmistir (Sekil 3.5).

9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3097 cm™
aromatik -C(sp?)-H gerilmesi, 2927-2856 cm™ -CHz ve -CH,. asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 3068 karbazol iizerinde aromatik -C(sp?)-H gerilmesi, 3362 ve 3213 diamin

yapisina ait -NH; asimetrik ve simetrik gerilme pikleri yapinin indirgenerek diamin yapisi
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elde edildigini gostermektedir. 1670 ve 1632 (o) karbazol {izerinde aromatik -C=C-
asimetrik ve simetrik gerilme pikleri gozlenmistir. 1088 (o) -C-NH2 gerilmesi spesifik olarak
-NH> fonksiyonel grubunun olustugunu gostermektedir. 748 ve 718 (o) karbazol tizerinde

aromatik -C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilmelerini gostermektedir (Sekil 3.6).

9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin bilesiginin aldehitler ile tepkimesi sonucu olusan Schiff
bazlarindan ilki F-1 {N3,N6-bis((antrasen-9-il)metilen)-9-heptil-9H-karbazol-3,6-
diamin} molekiiliidiir. Bu molekiin karakterizasyonu i¢in kullanilan FT-IR spektrumlarina
bakildiginda; 3072-3008-2962 cm™* aromatik C-(sp?)-H gerilmesi, 2929-2853 cm™ -CHj3 ve
-CHa- asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1672 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve simetrik
halka gerilmesi, 1625 cm™ (konjuge) -CH=N- gerilmesi gdzlenmektedir. 1625 cm™ de
gbzlenen bu pik, 9- antrasen karboksaldehitin yapiya baglandigin1 géstermektedir. 1472 cm’
1 asimetrik -CHj; egilmesi, 1455 -CH,- makaslama egilmesi, 748 cm™ halka hidrojenlerinin
diizlem dis1 egilmesi, 662 cm™ —(CH2)-4 salinim egilmesine ait pikler de gdzlenmistir (Sekil

3.10).

'H-NMR spektrumlarina bakildiginda & 8.66 ppm (s, (i) 2H) de -C=N- yapisina ait pik
oldugu literatiir ve kimyasal kayma degerlerinden tespit edilmistir. Bu pik degerinin
gozlenmesi aldehit yapisinin amin tizerindeki N atomu iizerinden kondenizasyonla
katildigin1 gostermektedir. 6 8.03 ppm (d, (f), 2H), 6 7.69-7.67-7.65 ppm (t, (j), 8H), & 7.56-
7.54-7.52 ppm (t, (h), 2H), & 7.45-7.43-7.40 ppm (t, (k), 8H), 6 7.34 ppm (m, (f) 2H), 6 7.26
ppm (d, (g) 2H), pik degerleri aldehit ve karbazol lizerindeki H atomlarinin kimyasal
gevresine gore vermis oldugu pik degerleri olup; 6 4.29 ppm (m, (e), 2H), 6 1.86 ppm (t, (d)
2H), 6 1.44 ppm (m, (b) 2H), & 1.26 ppm (s, (c) 6H), & 0.88-0.86-0.84 ppm (t, (a) 3H)
degerleri ise alkil grubuna ait gézlenen pik degerleridir (Sekil 3.29).

3C NMR spektrumlari incelendiginde & 192.94 ppm (m) ait pikin -C=N- piki oldugu
gozlenmistir. 6 144.5 ppm (k), 6 141.79 ppm (v), & 135.23-135.19 ppm 2C (u), 6 132.09
ppm, 4C (n), 6 131.03 ppm (h), & 129.27-129.09 ppm (t), 6 125.67 ppm (s), 6 125.63 ppm
(), 8 124.66 ppm (0), 6 123.50 ppm (j), 6 117.61 ppm (i), & 117.65 ppm (f) pikler aldehit ve
karbazole ait aromatik halka C’larinin pikleri oldugu tespit edilmis; C sayilari ile yapiya
giren aldehit grubunun karakterizasyonu desteklenmistir. 6 77.34-77.02-76.71 ppm (g) 6
31.71 ppm (c), 8 31.64 ppm (f), 6 31.59 ppm (d), 6 22.54 ppm (b), & 14.02 ppm (a) piklerinin
alkil grubuna ait oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.30).
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Asetonitril igerisinde alinan MS spektrumlarina bakildiginda 671,79 (M+)’ da F-1
(MA=671,33 g/mol)’e ait molekiiler iyon piki gdzlenmistir (Sekil 3.38). FT-IR, H-NMR,
13C NMR ve MS analiz sonuglari ile teorik olarak hesaplanan sonuglarin uyumlu oldugu

gozlenmis olup F-1 molekiiliiniin karakterizasyonunu saglamaktadir.

Ikinci Schiff baz1 olarak F-2 {9-heptil-Ns-((naftal en-2-il)metilen)-Ne-((naftalen-3-
il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin} sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen F-2 Schiff
bazinimn karakterizasyonunda ilk olarak FT-IR spektrumunda 3097-3058 cm™ aromatik -
C(sp)-H gerilmesi gozlenmistir. 2925-2853 cm™ -CHs ve -CHy- asimetrik ve simetrik
gerilmeleri alkil grubuna ait gerilmelerdir. 1672 cm™ benzen halkasinin asimetrik ve
simetrik halka gerilmesi,1691 cm™ aldehit yapisindaki aromatik benzen halkalarinin simetrik
ve asimetrik gerilmesi ve 1627 cm™ de (konjuge) -CH=N- gerilmesi (imin gerilmesi) aldehit
yapisinin katildigint gostermektedir. Ayrica 3263 ve 3212 de yer alan diamin yapisina ait
piklerin gézlenmemesi de yapiya bu bolgeler tizerinden baglandigini1 desteklemektedir. 1475
cm? asimetrik -CHs; egilmesi, 1463 -CH;- makaslama egilmesi, 750 cm™ halka
hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 666 cm™ —(CHz)-4 salimim egilmesi gozlenmistir (Sekil

3.15).

'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde & 9.06 ppm (s, (i) 2H) degeri imin yapisindaki protona
ait pik oldugu belirlenmistir. & 9.00-9.01 ppm (d, (j), 2H), 6 8.49-8.48 ppm (d, (k), 2H), &
8.34 ppm (s, (1), 2H), 6 8.02-8.00-7.97-7.95-7.92 ppm (m, (m), 4H), & 7.67-7.65 ppm (d, (h)
2H) kimyasal kayma degerleri, aldehit yapisindan bulunan aromatik halkalarin protonlarina
ait degerlerdir.6 7.63-7.61 ppm (d, (n) 2H), 6 7.59-7.57 ppm (d, (f), 2H), & 7.26 ppm (s, (g)
2H), kimyasal kayma degerleri karbazol’e ait olup, 6 4.40-4.33-4.28 ppm (t, (¢) 2H), 6 2.27
ppm (s, (d) 2H), 6 1.43 ppm (s, (b) 2H), 6 1.38-1.37-1.34-1.25 ppm (m, (c¢) 6H), 6 0.88 ppm
(d, (a) 3H) kimyasal kayma degerleri ise alkil grubundaki protonlara ait degerlerdir (Sekil
3.31).

B3C-NMR spektrumuna bakildiginda ise, § 192.24 ppm (y) kimyasal kayma degerinin imin
yapisinda yer alan C’ a ait oldugu tespit edilmistir. 5 146.9 ppm (v), & 141.87 ppm (u), &
136.43 ppm (t), & 134.55 ppm (s), 6 134.09 ppm (1), & 132.62 ppm (p), 6 129.51 ppm (0), 0
129.11 ppm (n), 6 127.10 ppm (m), & 125.51 ppm (1), 6 122.74 ppm (k), & 122.50 ppm (j), &
117.79 ppm (i) 6 109.49 ppm (h) karbazol ve aldehit yapisinda yer alan aromatik halkalara
ait kimyasal kayma degerleri olup, 6 77.33-77.01-76.70 ppm (g), & 44.19-43.60 ppm (f), o
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31.64 ppm (e), & 30.29 ppm (d), 6 28.91 ppm (c), 8 22.50 ppm (b), 6 14.00 ppm (a)

degerlerinin alkil grubuna ait kimyasal kayma degerleri oldugu gézlenmistir (Sekil 3.32).

Asetonitril igerisinde alinan MS spektrumlarina bakildiginda 571,67 (M+)’ da F-2
(MA=571,75 g/mol)’e ait molekiiler iyon piki gdzlenmistir. FT-IR, *H-NMR, *C NMR ve
MS analiz sonuglart ile teorik olarak hesaplanan sonug¢larin uyum oldugu gézlenmis olup F-

2 molekiiliiniin yapisin1 dogrulamaktadir (Sekil 3.39).

Bir diger Schiff bazi olan F-3 {9-heptil-N3,N6-bis((fenantren-10-il)metilen)-9H-
karbazol-3,6-diamin}  molekiiliiniin  karakterizasyonunda FT-IR  spektrumuna
bakildiginda; 3064-3011-2972 cm™ aromatik -C(sp?)-H gerilmesi gozlenmistir. 2929-2853
cm? -CH; ve -CH,. asimetrik ve simetrik gerilmeleri alkil grubuna ait yapiyi
desteklemektedir. 1688 cm™ aldehit yapisindaki aromatik benzen halkalarmin simetrik ve
asimetrik gerilmesi, 1622 (konjuge) -CH=N- gerilme bantlar1 aldehit yapisinin baglandigini
gostermektedir. Ayni1 zaman da 3263 ve 3212 degerlerinde gerilme bandinin gézlenmemesi
yapidan -NH; gruplarinin ayrilip aldehit yapisinin baglandigim desteklemektedir.1472 cm™
asimetrik -CHs egilmesi, 1477 -CHz- makaslama egilmesi, 747 cm™ halka hidrojenlerinin
diizlem dis1 egilmesi, 666 cm™ —(CHz)-4 salinim egilmesi bantlar1 da gozlenmistir (Sekil

3.18).

'H-NMR spektrumu incelendiginde & 9.38-9.37-9.36 ppm (t, (n) 2H) -C=N- yapisina ait
kimyasal kayma degeri oldugu tespit edilmistir. Bu pik degerinin gdzlenmesi aldehitin amin
yapisindaki N atomu iizerinden kondezinasyonla katildigin1 gdostermektedir. & 8.72-8.71
ppm (d, (m), 2H), 8 8.25 ppm (s, (1), 4H), & 8.05-8.02 ppm (d, (k), 4H), 6 7.84-7.81-7.80
ppm (t, (j), 4H), 6 7.76-7.75-7.73-7.72-7.69 ppm (m, (i) 4H), & 7.68 ppm (s, (h) 2H), 5 7.66
ppm (s, (g), 2H), 6 7.10 ppm (s, (f) 2H), 6 4.37-4.33-4.35 ppm (t, (¢) 2H), 6 1.91-1.89-1.87-
1.86-1.84 ppm (m, (d) 2H), 6 1.44 ppm (s, (c) 2H), 6 1.26 ppm (s, (b) 2H), 6 0.88-0.86-0.84
ppm (t, (@) 3H) kimyasal kayma degerleri alkil grubuna ait degerler oldugu gézlenmistir
(Sekil 3.33).

13C NMR spektrumlaria bakildiginda & 193.59 ppm (y) kimyasal kayma degerinin imin
yapisinda yer alan C’ a ait oldugu tespit edilmistir. 8 141.26 ppm (v), & 130.62 ppm (u), &
130.48 ppm (t), 6 130.36 ppm (s), 6 130.25 ppm (r), d 130.21 ppm (p), 6 130.12 ppm (0), 0
128.24 ppm (n), 6 128.20 ppm (m), & 127.61 ppm (1), d 127.29 ppm (x), 6 125.94 ppm (k),
0 125.51 ppm (j), 6 122.90 ppm (i) 6 122.71 ppm (h), & 77.33-77.01-76.70 ppm (g) karbazol
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ve aldehit yapisinda yer alan aromatik halkalara ait kimyasal kayma degerleri olup, & 44.19
ppm (%), 6 31.64 ppm (e), 6 30.32 ppm (d), 6 28.90 ppm (c), 6 27.13 ppm (b), 6 14.01 ppm
(a) degerlerinin alkil grubuna ait kimyasal kayma degerleri oldugu goézlenmistir (Sekil 3.34).

Asetonitril igerisinde alinan MS spektrumlarina bakildiginda 672,01 (M+)’ da F-3
(MA=671,33 g/mol)’e ait molekiiler iyon piki gdzlenmistir. FT-IR, *H-NMR, *C NMR ve
MS analiz sonuglar ile teorik olarak hesaplanan sonug¢larin uyum oldugu gézlenmis olup F-

3 molekiiliinii karakterize etmektedir (Sekil 3.40).

Son olarak sentezlenen F-4 {9-heptil-N3-((1,3-dihidropiren-7-il)methilen)-N6-((piren-2-
il)metilen)-9H-karbazol-3,6-diamin Sentezi} Schiff bazinin karakterizasyonu i¢in FT-IR
spektrumlarina  bakildiginda 3083-3042-3011 cm™ aromatik -C(sp?)-H gerilmesi
gdzlenmistir, 2929-2853 cm™ -CHj3 ve -CHa- asimetrik ve simetrik gerilmeleri yapidaki alkil
grubunun varligim gostermektedir. 2715 cm™ aldehit yapisindan gelen C-H gerilme pikleri,
1674 cm™ aldehit yapisindaki aromatik benzen halkalarinin simetrik ve asimetrik gerilmesi,
1624 (konjuge) -CH=N- gerilmesi aldehit yapisinin katildigin1 gostermektedir. 3263 ve 3212
degerlerinde amin grubuna ait gerilme bantlarinin gézlenmemesi desteklemektedir. 1480
cm? asimetrik CHs- egilmesi, 1505 CHz- makaslama egilmesi, 843 cm™ halka
hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 710 ve 742 cm™ piren halka hidrojenlerinin diizlem dis1

egilmesi, 666 cm™ —(CHy)s salimim egilmesi gdzlenmistir (Sekil 3.21).

'H-NMR spektrumlarma bakildiginda § 9.33 ppm (s, (m) 4H), -C=N- yapisina ait kimyasal
kayma degeri oldugu tespit edilmistir. Bu pik degerinin gozlenmesi aldehitin yapiya
katildigin1 gostermektedir. 6 9.31 ppm (s, (1), 2H), 6 8.36-8.34 ppm (d, (k), 4H), 6 8.24- 8.23-
8.21 ppm (t, (j), 2H), o 8.16-8.14 ppm (d, (i) 8H), 6 8.06 ppm (s, (h) 2H), 6 7.02-7.99 ppm
(d, (g), 2H), 6 7.26 ppm (s, (f) 2H) kimyasal kayma degerleri karbazol ve aldehit yapisinda
bulunan aromatik halka tizerindeki protonlara ait degerlerdir. 6 4.26-4.24-4.21 ppm (t, (e)
2H), & 1.86-1.85-1.83-1.81-1.79 ppm (m, (d) 2H), 6 1.49 ppm (s, (c) 2H), 5 1.44 ppm (s, (b)
6H), 5 0.87-0.86-0.84 ppm (t, (a) 3H) kimyasal kayma degerleri alkil grubuna ait degerlerdir
(Sekil 3.35).

13C NMR spektrumuna bakildiginda; & 193.01 ppm (y) kimyasal kayma degerinin imin
yapisinda yer alan C’ a ait oldugu tespit edilmistir, 8 135.28 ppm (v), & 131.26 ppm (u), &
130.91 ppm (t), 0 130.82 ppm (s), 6 130.68 ppm (r), 6 130.28 ppm (p), 6 130.27 ppm (0), &
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127.24 ppm (n), 6 127.09 ppm (m), 6 126.98 ppm (1), 6 126.75 ppm (k), & 126.48 ppm (j), 0
124.43 ppm (i) 6 122.88 ppm (h), & 77.04 ppm (g) karbazol ve aldehit yapisinda yer alan
aromatik halkalara ait kimyasal kayma degerleri olup, & 31.64 ppm (f), d 30.33 ppm (e), &
29.71 ppm (d), 6 28.89 ppm (c), 6 22.50 ppm (b), 6 14.01 ppm (a)degerleri alkil grubuna ait
olan kimyasal kayma degerleridir (Sekil 3.36).

MS spektrumlarina bakildiginda 721,99 (M+)’ da F-4 (MA=721,35 g/mol)’e ait molekiiler
iyon piki gdzlenmistir. FT-IR, *H-NMR, *C NMR ve MS analiz sonuglar ile teorik olarak
hesaplanan sonuglarin uyum oldugu gozlenmis olup F-4 molekiiliiniin yapisal

karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 3.41).

Sentezlenen F-1, F-2, F-3 ve F-4 Schiff bazlarinmm molekiiler mekaniksel ve kuantum
mekaniksel olarak geometrik optimizasyonlari, en kararli hallerinin enerji degerleri,
baglanma ve olusum enerjileri ile UV spektrum gecisleri HyperChem programi ile
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarda elde edilen HOMO ve LUMO gegisleri belli bir
se¢im kuralina gore elde edilmistir. Molekiillerin 151n sogurmasi ya da yaymasi sirasindaki
enerji diizeyleri arasindaki gegislerde se¢im kurallar1 vardir. Molekiiller i¢in se¢im kurallart:
Aa =0, £1 veya AS = 0. Bu kurallara uymayan gegislerin ger¢eklesme olasilig1 azdir. [64]

ikiden fazla atomlu molekiillerde o, n ve 7 orbitallerinde bulunan elektronlar uygun enerjili
fotonlar1 sogurarak ¢ * ve m* orbitallerine gecerler. Cift bag iceren hem alifatik hem de
aromatik bilesiklerde en diisiik enerjili gecis 1 — © * gegisidir ve sistemde konjugasyon
arttikca bu gecis daha uzun dalga boylarina kayar. Heteroatom igeren bilesiklerde ise en uzun
dalga boylarinda gozlenen gegisler n —x * tiirii gegislerdir ve bu gegislerin siddeti 1 — m *

gecislerine gore daha diisiiktiir.

Karbazol molekiiliiniin UV ve HOMO- LUMO degerleri hesaplandiginda 250,9 nm osilator
kuvvetinin en yiliksek oldugu ve bu dalga boyunda absorpsiyon yapacagi hesaplanmistir
(Tablo 2.8). Osilator kuvvetinin sifir oldugu durumlar madde kararli halde herhangi bir gegis
gozlenmemektedir. Alkil grubu baglanmasi konjugasyonu ¢ok fazla etkilemediginden dolay1

UV absorpsiyon hesapsal degeri ¢cok fazla etkilenmemis ve 252,1 nm olarak hesaplanmigtir

(Tablo 2.10).

9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol = molekiilii  sentezlendiginde =~ NO2  gruplarinin

konjugasyonu arttirmasina bagli olarak UV absorpsiyonu daha uzun dalga boyuna kaymaya
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baglamis ve 258,5 nm olarak hesaplanmistir (Tablo 2.12). 9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin
bilesiginde ise NH2 molekiiliiniin NO2 molekiiliine gore konjugasyonun az olmasindan
dolay1 dalga boyu daha kisa dalga boylarina kayarak 254,4 nm olarak hesaplanmistir (Tablo
2.14).

F-1 molekiiliinde ise aldehit yapilarindan kaynakli olarak aromatik halka sayisinin artmasi
konjugasyonun artmasina ve dalga boyunun 328,2 nm olarak hesaplanmasina sebep
olmustur (Tablo 2.16). Ancak deneysel veriler incelendiginde 328,2 nm de degil daha kisa
dalga boyu olan 268,0 nm de absorpsiyon piki vermistir (Sekil 2.17).

Hesapsal olarak 266,9 nm de elde edilen UV absorpsiyon gegisi deneysel olarak elde edilen
gecise en yakin deger bu degerdir. Deneysel olarak maksimum absorbansin degil de bu pikin
gbdzlenmesinin nedeni N— & * tiirli gegisler yerine heteroatom, ¢ift bag ve hem alifatik hem
de aromatik yap1 igermesinden dolayr 1 — 7 * gecisine kaymasi bu gecisin de daha kisa

dalga boylarinda absorpsiyon yapmasindan dolayidir.

F-2 molekiiliine bakildiginda aldehitten gelen aromatik halka sayisi azaldigi ig¢in
konjugasyon azalmakta ve en yiiksek absorpsiyon degeri hesapsal olarak 281,03 nm olarak
bulunmustur (Tablo 2.18). Deneysel veriler ile karsilastirildiginda 282,0 nm’ de UV
absorpsiyon piki gozlenmistir (Sekil 2.23). Deneysel ve hesapsal bilgilerin uyumlu olmasi
Schiff bazi sentezinde kullanilan aldehitlerden en az aromatik halkaya sahip olan naftaldehit
yapisindan kaynakli oldugunu gostermektedir. Deneysel ve hesapsal bilgilerin uyumlu

olmas1 absorpsiyona sebep olan gegisin n— m * gecisi oldugu diisiintilmektedir.

F-3 molekiiliiniin hesapsal sonuglarina bakildiginda F-1 molekiiyle benzer yapida konjuge
grup, ¢ift bag ve heteroatom igermesinden dolay1 en yiiksek absorpsiyon degerinde degil,
daha kisa dalga boylarinda verdigi gozlenmistir. Hesapsal olarak en yiiksek gecisin 297,0
nm de olmas1 beklenirken deneysel olarak 270,0 nm’ de en yliksek degeri gézlenmistir
(Tablo 2.20) (Sekil 2.27). Bunun nedeni F-1 molekiiliinde oldugu {izere n— & * gegisi yerine

daha kisa olan 1 — 7 * gecisine kaymasidir.
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Sonug olarak FT-IR, H-NMR, 13C-NMR ve MS spektrumlari ile hedeflenen F-1, F-2, F-3,
F-4, Schiff bazlarinin sentezlendigi gosterilerek karakterize edilmistir. Elde edilen Schiff
bazlarin UV absorpsiyon degerleri hem hesapsal hemde deneysel olarak ortaya konularak
iyi bir fotokimyasal madde olduklar1 ve farkli dalga boylarinda absorpsiyon yapabilecegi
gosterilmistir. Deneysel olarak elde edilen maksimum absorpsiyon dalga boyunda floresans
Ozelliklerine bakildiginda spesifik ve siddetli pikler verdikleri gozlenmistir. Floresans
piklerine pakildiginda F-1 molekiiliiniin floresans grafigine bakildiginda 547, 415 ve 273
nm’ lerde siddetli pik verdigi gézlenmistir. Dalga boylarinin daha uzun degerlere kaymasi
molekiillerin kirmiziya kaydigini (batokromik kayma) gostermistir. Elektronik spektruma
bakildiginda literatiirde de belirtildigi lizere sari-yesil 151k yaymasi beklenmektedir. F-2, F-
3 ve F-4 molekiillereine bakildiginda da ilk molekiilde oldugu iizere batokromik kayma
gozlenmis ve sar1 yesil 1s1ma bolgelerinde sirasiyla 574, 549, 591 nm lerde pik verdigi
gozlenmistir. Bu piklerin yaninda mavi 1s1ma bolgesindede pikler gostermis olup siddetleri
sar1 yesil bolgedekilerden daha azdir. Floresans spektroskopisinde gozlemlenen pikler ve
kromofor 6zellikleri sayesinde OLED teknolojisinde iyi bir materyal olarak kullanilabilecegi

distiniilmektedir.
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EKLER



EKLER

EK A: Karbazol UV hesapsal log. bilgileri
HyperChem log start -- Tue Dec 17 23:32:43 2019.

Single Point, SemiEmpirical, molecule = carbazole.hin. PM3
Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50
Accelerate convergence = YES

RHF Calculation: Singlet state calculation
Configuration interaction will be used

Number of electrons = 62

Number of Double Occupied Levels = 31

Charge on the System =0

Total Orbitals = 61

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3
Number of Unoccupied Orbitals Used in Cl = 3
Starting PM3 calculation with 61 orbitals

Energy=-2578.986114 kcal/mol Gradient=0.008558 Symmetry=CS
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EK B: 9H-9-heptil karbazol UV hesapsal log. bilgileri
HyperChem log start -- Wed Dec 18 09:49:05 2019.

Geometry optimization, SemiEmpirical, molecule = heptilcarbazole.hin. PM3
PolakRibiere optimizer Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50
Accelerate convergence = YES

Optimization algorithm = Polak-Ribiere

Criterion of RMS gradient = 0.0100 kcal/(A mol) Maximum cycles = 645
RHF Calculation: Singlet state calculation

Configuration interaction will be used

Number of electrons = 104

Number of Double Occupied Levels = 52

Charge on the System =0

Total Orbitals = 103

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3

Number of Unoccupied Orbitals Used in Cl =3

Starting PM3 calculation with 103 orbitals
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EK C: 9-heptil-3,6-dinitro-9H-karbazol UV hesapsal log. bilgileri
HyperChem log start -- Wed Dec 18 13:32:25 20109.

Single Point, SemiEmpirical, molecule = 3,6 diaminoheptilkarbazol.hin. PM3
Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50
Accelerate convergence = YES

RHF Calculation: Singlet state calculation
Configuration interaction will be used

Number of electrons = 136

Number of Double Occupied Levels = 68

Charge on the System =0

Total Orbitals = 125

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3
Number of Unoccupied Orbitals Used in Cl =3
Starting PM3 calculation with 125 orbitals

Energy=-4917.950338 kcal/mol Gradient=0.008390 Symmetry=C1
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EK D: 9-heptil-9H-karbazol-3,6-diamin UV hesapsal log. bilgileri
Geometry optimization, SemiEmpirical, molecule = 3,6 diaminoheptilkarbazol.hin. PM3

PolakRibiere optimizer

Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50
Accelerate convergence = YES

Optimization algorithm = Polak-Ribiere

Criterion of RMS gradient = 0.0100 kcal/(A mol) Maximum cycles = 550
RHF Calculation: Singlet state calculation
Configuration interaction will be used

Number of electrons = 116

Number of Double Occupied Levels = 58

Charge on the System =0

Total Orbitals = 113

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3
Number of Unoccupied Orbitals Used in Cl =3
Starting PM3 calculation with 113 orbitals

Energy=-4872.822195 kcal/mol Gradient=0.005621 Symmetry=C1
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EK E: F-1 molekiiliine ait UV hesapsal log. bilgileri
HyperChem log start -- Tue Dec 17 10:28:24 2019.

Single Point, SemiEmpirical, molecule = antrasenschiff.hin. PM3
Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50
Accelerate convergence = YES

RHF Calculation: Singlet state calculation
Configuration interaction will be used

Number of electrons = 252

Number of Double Occupied Levels = 126

Charge on the System =0

Total Orbitals = 249

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3
Number of Unoccupied Orbitals Used in Cl =3

Starting PM3 calculation with 249 orbitals
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EK F: F-2 molekiiliine ait UV hesapsal log. bilgileri
HyperChem log start -- Wed Dec 18 18:27:07 20109.

Geometry optimization, SemiEmpirical, molecule = naftaldehit diaminokarbazol.hin. PM3
PolakRibiere optimizer

Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50

Accelerate convergence = YES

Optimization algorithm = Polak-Ribiere

Criterion of RMS gradient = 0.0100 kcal/(A mol) Maximum cycles = 1215
RHF Calculation: Singlet state calculation

Configuration interaction will be used

Number of electrons = 216

Number of Double Occupied Levels = 108

Charge on the System =0

Total Orbitals = 213

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3

Number of Unoccupied Orbitals Used in Cl = 3

Starting PM3 calculation with 213 orbitals

Energy=-9127.380286 kcal/mol Gradient=0.006880 Symmetry=C1
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EK G: F-3 molekiiliine ait UV hesapsal log. bilgileri
HyperChem log start -- Tue Dec 17 14:42:03 2019.

Single Point, SemiEmpirical, molecule = fenantrenaldehit.hin. PM3
Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50
Accelerate convergence = YES

RHF Calculation: Singlet state calculation
Configuration interaction will be used

Number of electrons = 252

Number of Double Occupied Levels = 126

Charge on the System =0

Total Orbitals = 249

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3
Number of Unoccupied Orbitals Used in CI =3
Starting PM3 calculation with 249 orbitals

Energy=-10672.127941 kcal/mol Gradient=0.009744 Symmetry=C1
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EK H: F-4 molekiiliine ait UV hesapsal log. bilgileri
HyperChem log start -- Tue Dec 17 19:20:05 2019.

Single Point, SemiEmpirical, molecule = pirenaldehit.hin. PM3
Convergence limit = 0.0001000 Iteration limit = 50

Accelerate convergence = YES

RHF Calculation: Singlet state calculation

Configuration interaction will be used

Number of electrons = 270

Number of Double Occupied Levels = 135

Charge on the System =0

Total Orbitals = 267

Number of Occupied Orbitals Used in Cl =3
Number of Unoccupied Orbitals Used in Cl =3
Starting PM3 calculation with 267 orbitals

Energy=-11411.436211 kcal/mol Gradient=0.008912 Symmetry=C1
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