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Karbazollerle ilgili ¢aligmalar 1960’lara dayanmaktadir ve gilinlimiize kadar
bircok ¢aligmada yer almis, hala da almaya devam etmektedir. Azotlu heterohalkali
bilesiklerden olan karbazoller; antitiimdr, antimikrobiyal, antibakteriyal gibi
biyolojik aktivite gdstermesinin yam sira; foto-iletkenlik, yari-iletkenlik, yiliksek
1s1sal ve yik tagima gibi Ozellikleri sayesinde OLED’ler ve nonlineer optik
malzemeler gibi fotonik ve elektronik alandaki ¢alismalara da konu olmustur.

Iki asamadan olusan bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda ilk olarak, 3- ve 6-
konumlarindan fenil, o-naftil ve B-naftil ile siibstitiie edilmis orijinal biskarbazol
tirevleri sentezlenmistir (1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-1),
Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter (MC-2), Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-
karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-3), Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-
il)etoksi)etilleter  (MC-4) ve  Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-
il)etoksi)etil]eter (MC-5)). Sentez asamasi; saf karbazoliin 3- ve 6- konumlarindan
brominasyonu, ardindan iki karbazol molekiiliiniin azot atomlar1 {izerinden
dikloroeter tlirevleri ile SN2 reaksiyonu lizerinden baglanmasi ve son olarak karbazol
tizerinde konumlanmis brom atomlarinin Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetlenme
reaksiyonu ile benzen, a-naftil ve B-naftil ile yer degistirmesiyle gergeklestirilmistir.
Elde edilen bilesiklerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve
LC-MS yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen bilesiklerde kullanilmis karbazol
ve 3,6-dibromo-9H-karbazol’iin HF ve DFT (B3LYP ve B3PWO91) yontemleri ile 6-
31G (d) ve 6-31+G (d) temel setleri kullanilarak geometrik parametreleri (bag
uzunluklart ve bag agilari), molekiil enerjileri, HOMO-LUMO enerjileri ve HOMO-
LUMO enerji seviyelerinin orbital dagilimi  GAUSSIANO3W programinda
hesaplanmistir. Karbazol i¢in elde edilen geometrik parametreler, literatiirde bulunan
X-Ray spektroskopisi ile belirlenmis degerlerle karsilastiriimstir.

ANAHTAR KELIMELER: Karbazol, Suzuki-Miyaura capraz kenetlenme
reaksiyonu, siibstitiisyon, hesapsal kimya, biskarbazol, OLED



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND COMPUTATIONAL STUDIES
OF SUBSTITUTED CARBAZOLES
MSC THESIS
MERVE CAGLI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. BAKI CiCEK)

BALIKESIR, DECEMBER 2014

By the 1960s, many studies about carbazole have taken place to date, and
they still continue to be. Carbazoles, which are heterocyclic compounds containing
nitrogen, show biological activity due to antitumor, antimicrobiological and
antibacterial properties. Additionally they came up for many studies in field of
photonic and electronics by their photoconductivity, semiconductivity, high level of
thermal and charge transporting properties.

In this Master of Science thesis, which contains two parts, firstly; original
biscarbazole derivatives (1,2-bis(2-(3,6-diphenyl-9H-carbazole-9-yl)ethoxy)ethan
(MC-1), Bis(2-(3,6-diphenyl-9H-carbazole-9-yl)ethoxy)ether (MC-2), Bis[2-(2-(3,6-
difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-3), Bis[2-(2-(3,6-di(naphthalene-1-yl)-
9H-carbazol-9-yl)ethoxy)etyl]ether (MC-4) and Bis[2-(2-(3,6-di(naphthalene-2-yl)-
9H-carbazol-9-yl)ethoxi)ethyl]ether (MC-5)) have synthesized by substitution with
phenyl, a-naphthyl and B-naphthyl on positions of 3- and 6- on the carbazole
molecule. Within the synthesis process; respectively, bromination of 3- and 6-
positions of the carbazole, Sy2 reaction of two equivalent carbazole molecule with
dichloroether derivatives which resultes with bonding of nitrogen atoms on
carbazoles and finally Suzuki-Miyaura Cross Coupling reaction that replaces
bromine with phenyl, o-naphthyl and B-naphthyl has taken place. Synthesized
compounds’ structional characterizations were identified via FT-IR, 'H-NMR, Bc-
NMR and LC-MS methods.

In the second part of this study; by using HF and DFT (B3LYP and B3PW91)
methods with 6-31G (d) and 6-31+G (d) basis sets, geometrical parameters (such as
bond lengths and angles), molecular energy, HOMO-LUMO energy levels and
HOMO-LUMO orbital distributions of energy leves of carbazole and 3,6-dibromo-
9H-carbazole has carried out with GAUSSIANO3W software. Obtained geometric
data for carbazole has compared to the data (determined via X-Ray spectroscopy)
from taken which belongs to a reported study.

KEYWORDS: Carbazole, Suzuki-Miyaura cross coupling, substitution,
computational chemistry, biscarbazole, OLED
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1. GIRIS

1.1 Karbazol

Karbazol, Sekil 1.1°de goriildiigi gibi, aromatik heterosiklik bir organik

bilesiktir. Pirol halkasinin iki yaninda iki adet benzen bulunduran trisiklik bir yapisi

H

vardir.

Sekil 1.1: Karbazoliin yapisi.

Karbazol, 1872 yilinda ilk olarak Graebe ve Glazer tarafindan [1] komiir
katranindan elde edilmistir. 2-bifenilamin, 2-nitrofenil ve petrol iiriinlerinden elde
edilebilir. Karbazol igeren alkaloitler ise bitkiler ve deniz canlilarindan elde
edilebilir. Murraya bitkisi basta olmak iizere, Clausena ve Glycosmis bitki tiirleri

karbazol kaynaklarindandir.
Karbazoliin baz1 6zellikleri sunlardir:

e Beyaz, mat bir maddedir

e Erime noktasi 245 °C’dir

e Benzen, toluen, alkolde kristallenebilir

e UV 1s18a maruz kaldiginda kuvvetli floresans ve uzun floresans
gosterir

e Suda ¢6zlinmez

e THF, kinolin, piridin, aseton, benzen ve asetonitrilde ¢oziiniir.



1.1.1 Karbazol Tirevleri ve Sentezi

Karbazoller baslica; iyi yiik tasima, radikal katyon olusturma, termal
kararlilik ve gosterdikleri ilgi cekici biyolojik aktiviteleri gibi birgok o6zelligi
nedeniyle akademik ve ticari alanlarda olduk¢a sik calisilan bir molekiildiir ve
laboratuvar ortaminda sentezi icin birgok yontem vardir. Bu yontemlerden bazilar

asagida maddeler halinde siralanmistir;

e Borsche-Drechsel Siklizasyonu
e Graebe-Ullmann Reaksiyonu

e Pschorr Reaksiyonu

e Bucherer Sentezi

e Fischer Indol Sentezi

e (Cadogan Halkalagmasi

1.1.2 Borsche-Drechsel Siklizasyonu
Borsche—-Drechsel Siklizasyonu ile bir dizi basamaktan sonra elde edilen

tetrahidrokarbazol’iin yiiksek sicaklikta ve paladyum gibi bir metal tuzu yardimiyla

oksidasyonu sonrasinda karbazol sentezlenmistir (Sekil 1.2) [2].

Q¥ Q s

/C)\ //\

N
N NH3 H
& Ok3|dasyon "
N
H

Sekil 1.2: Borsche-Drechsel Siklizasyonu ile karbazol elde edilmesi.




1.1.3 Graebe-Ullmann Reaksiyonu

Graebe-Ullmann  Reaksiyonu, nitréz asidin 2-aminodifenilamin ile
reaksiyonunu, benzotriazoliin termal parcalanmasinin izledigi karbazol elde etme

yontemidir (Sekil 1.3) [3].

NHOz (:[
2H20
N
H
Sekil 1.3: Graebe-Ullmann Reaksiyonu ile karbazol sentezi.

1.1.4 Pschorr Reaksiyonu

Pschorr Reaksiyonu, intramolekiiler siibstitiisyon ile biaril trisikliklerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Sekil 1.4a) [4]. Reaksiyon sirasinda bir aril
radikali meydana gelmekte ve bu radikal, bakir katalizorliiglinde aril diazonyum
tuzunun oldugu yerde olugmaktadir. Wassmundt ve Kiesman, tek elektron donorli ve
daha iyi ¢oziinen bilesikleri rapor etmisler ve hem verimi yiikselterek hem de

reaksiyon siiresini kisaltarak daha etkili bir metod gelistirmislerdir (Sekil 1.4b) [5].

Cu( 0) Cu(l)

CEO @@

Cu(l) Cu(0

»M»

Y= CH CH

'S
SO

COzH COZ
0.2 eq ferrocene
O O acetone, R.T., 10 min

Sekil 1.4: a) Pschorr Reaksiyonu mekanizmasi b) Wassmundt ve Kiesman’in Pschorr Reaksiyonu’na
alternatif olarak sundugu metod.



1.1.5 Bucherer Sentezi

Sodyum bisiilfat katalizorliiglinde naftol ve aril hidrazinlerden karbazol
olusumudur. Fischer indol sentezinin bir bagka c¢esiti oldugu sdylenebilir.

Mekanizmas1 Sekil 1.5 ‘te verilmistir [6,7].

H@
» H H H H
{_OH o .® OH
(I —0y —
0SOH OSO,H
H H
o NHNHPh
‘\_/NHzNHPh NHNHPh 5
\/ A
OSO
OSOH OSO,H ’
[3,3]-sigmatropik O —~
duzenlenme
_— ) kNH H NH —

/\\ NNHPh

I@

NH

Sekil 1.5: Bucherer karbazol sentezi mekanizmasi [7].

1.1.6 Fischer Indol Reaksiyonu

Karbazoliin azot iceren halkasini olusturmak i¢in klasik bir yontemdir. Sekil
1.6’da karbazol ile korunmus aril hidrazidin siklohekzanon ile Fischer indol
reaksiyonu sonrasi tetrahidrokarbazolii olusturmakta ve oksidatif aromatiklesmeden

sonra karbazol tiirevi elde edilmektedir [8].



. @}Q B
| _ H,SO,

NCbz MeOH, 50°C

Sekil 1.6: Fischer Indol Reaksiyonu ile N-Chz-carbazole sentezi.

1.1.7 Cadogan Halkalasmasi

2-nitrobifenil tiirevlerinin indirgeyici halkalasmasinin dahil oldugu en yaygin

karbazol sentez yontemlerinden biri de Cadogan halkalagmasidir (Sekil 1.7) [9-12].

NO, NO

P(OEY)3
—_—
A
OEt)3 | : : I I ; : I

Sekil 1.7: Cadogan karbazol sentezi.

1.1.8 Literatiirdeki Diger Karbazol Sentezi Ornekleri

Bunyan ve Cadogan (1963), 2-nitrosobifenil bilesiklerinin  diisiik
sicakliklarda, benzen i¢inde PPhs kullanilarak indirgen halkalasma ile karbazol

sentezini rapor etmislerdir (Sekil 1.8) [13].



NO
PPh3
O Q Benzen, 0°C
Sekil 1.8: 2-Nitrosobifenil tiirevinin indirgen halkalasmasi ile karbazol sentezi.

Liu ve Larock 2007°de paladyum katalizli intramolekiiler arilasyon ile bazi
karbazol tiirevlerini iyi verimlerle elde etmislerdir (Sekil 1.9). Katalizor olarak
PdCI,(PPhg),, Pd(PPhs),4, Pd(dba), ve Pd(OAC), kullanmis ve en iyi verimi Pd(OAC);
katalizériiniin sergiledigini belirtmislerdir. Ozellikle solventin bu ¢apraz kenetlenme
(cross-coupling) reaksiyonunda biiyiik etkisi olduguna dikkat ¢ekmislerdir. Solvent
olarak DMF ve toluenin oldukga diisiik reaksiyon verimi sagladiklari, asetonitrilin ise

bu proseste en iyi ¢6ziicii oldugu kanitlanmistir [14].

| TMS 3.0 CsF
RT 10h
NH, OTf

R'=H, CH,

5% Pd(OAc),
10% PCy3
100° c 1d / \

77-85%

Sekil 1.9: Liu ve Larock (2007) tarafindan intramolekiiler arilasyon ile elde edilmis karbazol tiirevinin
sentez yontemi.

Liu ve Larock tarafindan sentezlenmis bir baska karbazol tiirevi ise kori
agacindan  (Murraya koenigii) elde edilen Mukonine [1-Methoxy-3-
(methoxycarbonyl) carbazole] bilesigidir (Sekil 1.10).



OCH, H,s0, OCH;

MeOH
65 C
COOH CO,CH3
NH; 1-)3.0 CsF
TMS MeCN
OCH;, ' R.T., 6h
+ 11
2- )5% Pd(OAc),
OTf 10% PCy3

100°C, 12 h

Overall 76%

Sekil 1.10: Mukonine sentezi.

1.11Cl

2.0 NaHCO;

30 min.

CO,CHs

Mukonine

95%

OCH,

Stokes ve arkadaglari, 60°C’de ¢ok az miktarda Rh,(O,CC3F;)s veya

Rhy(0,CC7H15)4  kullanilarak  biaril — azidleri — siibstitlie

sentezlemiglerdir. Biaril azidler (3), 2-bromanilinin (1) Suzuki ¢apraz kenetlenme

ederek  karbazol

reaksiyonu ile elde edilmis (Sekil 1.11, a), ardindan diazotizasyon ve azidasyon

asamalar1 takip etmistir (Sekil 1.11, b) [15].

/
B ArB(OH), -r
r Pd(PPhs), N
X (5 mol %) ot X NaNO,
|
K,CO NaNj
7 SNH, 2 ZS\H,
1 2

Rhy(0,CC4F7) (5 mol %)
O 4 A MS (100 wt %)

PhMe, 60°C
>
H OR
NH3 ha(OzCC7H15) (5 mol %)

4 A'MS (100 wt %)
4 (CH,CI),, 60°C

\

N
H

Sekil 1.11: Karbazollerin Stokes ve dig. tarafindan biaril azidler kullanilarak
bromanilinin Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonu b) Son basamaktaki karbazoliin sentez

agamasi.

sentezlenmesi a) 2-



2,3-dibromo- ve 2,3,6-tribromo-N-metilindollerin, bir biarilmonofosfin
ligand: ile paladyum(0) katalizli Heck c¢apraz-kenetleme reaksiyonuyla elde edilen
1,2-dihidrokarbazol, daha sonra i¢inde Pd-C (10 mol %) bulunan ksilende reflux
edilmesiyle karbazol tiirevi olusmaktadir) (Sekil 1.12) [16].

N_COR R=Me,Et Bu

Br  pd(0Ac),, (5 mol %), L (mol %), Et;N
DMF, 120°C, 36 h

\ - \ CO,R
N
|

CO,R

Br

CO,R

Pd/C (10 mol %),
ksilen, reflux, 48 h
>
CO5R
|

Sekil 1.12: Hussain ve dig. tarafindan rapor edilen karbazol sentezi.

Liu ve Knochel, Grignard reaktiflerinden baslayarak Negishi c¢apraz
kenetlenmesiyle bifenil tirevleri elde etmis ve ardindan i-PrMgCI-LiCl ile

reaksiyonu ile siibstitiie olmus karbazol sentezlemislerdir (Sekil 1.13) [17].

=z
//

1) ZnBry THF

——
2) 1,2-diiyodobenzen

Br MgCl ™ By(PPhs), THF

2) i-Prl'tin evaporasyonu | 1) i-PrMgCI-LiCl
3)50°C,2h -40°C, 1h
Br H

N

PN

Sekil 1.13: Grignard reaktiflerinden ¢ikarak karbazol sentezleme yontemi.



1.1.9 Karbazol Siibstitiisyonu

Karbazoller, cesitli aromatik gruplarla hem benzen halkalar1 hem de azot
tizerinden olmak iizere dokuz konumundan da modifiye edilebilir [18]. En yaygin
karbazol siibstitiisyonlar1 genellikle 3- ve 6- konumlarindan [19-22] ve azot
tizerinden yapilanlardir [22,23]. Son yillarda 2 ve 7 konumlarindan yapilan
stibstitlisyonlara 6zellikle OLED’lerdeki gelecek vaad eden bosluk tasiyict ve 11k
yayicl materyal 6zellikleri nedeniyle ilgi artmistir [24].

Jiang vd., (2011) karbazol ve iyodobenzenin Ullmann reaksiyonu ile azot
tizerinden fenil baglayarak N-fenilkarbazolii elde etmistir. Daha sonra NBS ile N-
fenilkarbazolii bromlamis ve ardindan paladyum katalizorliigiinde aromatik C-N

kenetlenmesiyle BCC-36 ve BTCC-36 elde edilmistir (Sekil 1.14) [22].

Cul 1,10 penanthrollne @ CHZCIZ @
KZCO3 DMF
reflux, 24 h

R= BCC-36
R=tBu BTCC-36
sz (dba);_ (t-Bu)s
tBuONa Toluene
reflux, 24 h

Sekil 1.14: Ullmann reaksiyonu, brominasyon ve C-N kenetlenmesiyle elde edilen BCC-36 ve BTCC
36’nin sentezi.

Karbazoliin en yaygin siibstitiisyonlarindan biri, 3- ve 6- konumlarindan
bromlanarak 3-bromkarbazol (3-brom-9H-karbazol) veya 3,6-dibromokarbazol ile
sonuglanan reaksiyonudur (Sekil 1.15) [23,25,26]. Bu olusan iki {iriin ¢ok ¢esitli

alanlardaki ¢alismalarda kullanilan molekiilleri sentezlemek i¢in sik¢a kullanilmustir.



1) NaH, THF, reflux

|
N NBS / SiO, , THF,
S L
CH,Cly RT O O 2) Br(CH,)sCOOEY

Br Br

o o)

S OH

E%B(
OH
N d(OOh3)s 2M Na,CO,
. . THF, reflux Q O
Br Br
NS BTC S/

Sekil 1.15: : Karbazoliin 3- ve 6- konumlarindan brominasyonu, azot atomu iizerinden alkilasyonu ve
3, 6 konumlarindan Suzuki kenetlenme reaksiyonu ile BTC’nin elde edilmesi [23].

Y

Huang ve arkadaslar1 2005°te, bromoetanin 3,6-dibromo-9H-karbazol ile N-
alkilasyonu sonucunda 3,6-dibromo-9-etil-9H-karbazolii (Sekil 1.16) sentezlemistir
[27].

ﬁ

BrNBr

Sekil 1.16: 3,6-dibromo-9-etil-9H-karbazol.

2012°de Aydin ve Kaya, Ullman ve Suzuki kenetlenme reaksiyonlarini
kullanarak karbazolii dnce 3- ve 6- konumlarindan bromlamis, daha sonra azot
tizerinden alkil ve eter kopriileri ile iki karbazolii birbirine baglayarak biskarbazol

tiirevleri elde etmistir (Sekil 1.17) [28].
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KgCOg’ Cul
18-Crown-6
“ s|o2 NBS Reflux, 165°C, 20 h
-
DCM, 24 h Bre_~_~_Br

veya
Cl/\/O\/\O/\/CI

K2003 (aq ) [Pd(PPh3
Allquat 336

R= NN /\/O\/\o/\/

S

Sekil 1.17: Aydin ve Kaya tarafindan sentezlenen biskarbazol tiirevlerinin sentez yontemi.

Grigalevicius ve c¢alisma arkadaslar, iki karbazolii 3- konumlarindan
birbirine baglamislardir. Ayrica ayni ¢alismada karbazolii 3- konumundan iyot ile
stibstitiie ederek iki karbazolii azot atomu iizerinden birbirine baglamig ve bu

molekiilii merkezde kullanarak polimer olusturmuslardir (Sekil 1.18) [29].
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Sekil 1.18: 3-3’-dikarbazil merkezli polimer sentez yontemi.

Ostrauskaite, Voska ve Grazulevicius, ¢esitli biskarbazol tilirevleri
sentezlemislerdir [30]. 9H-vinilkarbazoliin fotokimyasal siklodimerizasyonunun [31]
ardindan Vilsmeier reaksiyonu ile mono ve dialdehit siibstitiie karbazol tiirevleri elde
edilmistir (3a,b). Son basamakta 3a ve 3b’nin hidrazin tiirevleri ile konsenzasyonu

gerceklesmistir (Sekil 1.19).
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Sekil 1.19: Hidrazin i¢eren biskarbazol tiirevlerinin sentez yontemi [30].

Ying, 2008’de rapor ettigi c¢alismasinda, azo-kenetlenme reaksiyonuyla

tiyazol ve benzotiyazol gruplart iceren 3,6-disiibstitlie karbazol tiirevleri
sentezlemistir (Sekil 1.20) [21].



O,N O,N
| 5 H,S0, \ES @ —
—NH, ————— —|
4 2 CH;COOH N/ 2
N CH3CH,COOH CoH
25
N
O,N
O,N 2 S
2 s w s NN
)—NH, S Y, 2
CH3COOH N
N
@
NH, N2
Iy — -
—>

2

1. CoHs

OZN/<jN( DNOQ

2. CoHs

JReeuy
Waa O,

3. CoHs

ol 108

O,N

Sekil 1.20: 3,6-disiibstitiie karbazol tiirevlerinin sentezi.

Tsai ve arkadaslari, karbazolii 3- ve 6- konumlarindan siibstitiie ederek mavi
elektrofosforesans materyallerini (sirasiyla CzSi, CzC ve CzCSi) Sekil 1.21°de
gosterildigi gibi sentezlemislerdir [20].
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|
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QoQ
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»
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|

»

Eaton's Reagent = 7.7 wt % P,05in CH3SOzH

Sekil 1.21: 3,6-disiibstitiie edilmis karbazol tiirevlerinin (CzSi, CzC ve CzCSi) sentezi.

2,7-dibromokarbazol,  karbazoliin  direkt olarak  bromlanmasi ile
hazirlanamamakta, bromlanmig aromatik ara iriiniin halka kapanma (ring closing)

reaksiyonu ile sentezlenmektedir (Sekil 1.22) [32,33].

ZT

Sekil 1.22: Nitrobifenillerin indirgen halkalagmasiyla karbazol sentezi [32].

15



Cadogan ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada 2-nitrobiarillerin trietil fosfit ile
kaynama noktasinda reaksiyona girerek 2- konumundan siibstitiie olmus karbazol

tiirevleri verdigini rapor etmislerdir (Sekil 1.23) [12].

r— R =
J
N
NO, H

Sekil 1.23: 2-nitrobiaril ve trietil fosfit’in reaksiyonu sonucu karbazol eldesi.

Kim ve Lee 2013’te yaptiklar1 c¢alismada karbazolii 2 ve 4 konumundan
stibstitiie etmiglerdir (Sekil 1.24 ve Sekil 1.25). 2 konumuna elektron ¢ekici grup
bagladiklarinda, 4 konumuna baglanan tlirevine gore enerji seviyelerinin
stabilizasyonu ve bosluk tasiyict materyal ozelligi acisindan daha iyi oldugunu
saptamiglardir. Fakat yiiksek camsi gecis sicakligini ve yiiksek kuantum verimini 4

konumundan siibstitiie edilmis karbazol bazli materyalden elde etmislerdir [34].

N K;@m;@

o Fo

2DPCO

Sekil 1.24: Fenilbis(9-fenil-9H-karbazol-2-il)fosfin oksit (2DCPO)’in sentezi.
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Sekil 1.25: Fenilbis(9-fenil-9H-karbazol-2-il)fosfin oksit (4DCPO)’in sentezi.

Jiang ve c¢alisma arkadaglari, Cadogan halka kapamasiyla 2,7-
dibromokarbazol elde etmis ve BCC-36 ile BTCC-36’nin sentez yontemi (bknz.
Sekil 1.14) ile BCC-27 ve BTCC-27’yi sentezlemistir (6nce azot atomuna fenil
baglanmis, sonra bromlama ile 2,7-dibromo tiirevi elde edilmis ve son olarak C-N

kenetlenmesi ile istenilen triinler sentezlenmistir) (Sekil 1.26) [22].
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Br Br

| HNO; HOAc D OCZH5 5
'—>
l 100°C, 30 min NO

reflux, 24 h

Br Br

Br

+
f‘

> N
Cul, 1,10-phenanthroline Pdg(dba (t-Bu) 3P
KoCO3 DMF
reflux, 24 h O t- BUOffl\la Zzll:]ene
retiux,

Br

R=H BCC-27
R=t-Bu BTCC-27

Sekil 1.26: BCC-27 ve BTCC-27’nin sentez yontemi.

2001°de Morin ve Leclerc, N-alkil-2,7-distibstitiie karbazol tiirevleri
sentezlemistir. Sekil 1.27°de N-alkyil-2,7-diklorokarbazol; Pd(PPh3), katalizorii
esliginde  4-klorofenilboronik  asit ve 1-brom-4-kloronitrobenzen arasinda
gerceklesen Suzuki capraz kenetlenme (Suzuki cross-coupling) reaksiyonu ile

sentezlenmistir [35].
B(OH),
Pd(PPh3),
Benzen/KzCO3 aq.
Reflux 2h
P(OEt); " K»COs, CgHy7Br /“\
Reflux 5h

80°C,
24h C8H17

Sekil 1.27: N-alkyil-2,7-diklorokarbazol’tin sentezi.
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Suzuki veya Stille kenetlenmeleri ile daha reaktif olan 2,7-diiyodokarbazol

(veya 2,7-dibromokarbazol) tiirevlerini sentezlemek de miimkiindiir (Sekil 1.28)
[35].

1. NaNO,, H,SO4

A, -N
AcOH Q O » T2
N Q O Ne2 o No2
2. NaN3

NH, N3
SnCl, 1. HCI (aq.), NaNO,
AcOH/HCI (5:1) 2.Kl (aq.), 24 h, R.T.
EEE—" S .
OoN NO, HzN NH,
N
N H
— > | |
! I DMF, 80°C, 24 h
N )
H
CgHi7

Sekil 1.28: 2,7-diiyodokarbazol’iin sentezi.

Yamashita ve arkadaglari, karbazolii her iki benzen halkasi tizerinden de dort
konumdan siibstitiie ederek, Sekil 1.29°da verilen bilesikleri elde etmislerdir [18].

Sekil 1.29: Yamashita ve dig. tarafindan sentezlenen bazi karbazol tiirevleri.

1.2 Karbazoliin Kullanim Alanlari

Tip, ziraat ve teknoloji alanlarindaki kullanimiyla heterosiklikler organik
bilesiklerin ¢ok onemli bir sinifidir [36]. Azotlu heterosikliklerden olan karbazoller;
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antitiimor [37], antimikrobiyal, antibakteriyal [38] ve antiinflamatuar [39] gibi genis
cesitlilige sahip biyolojik aktivite gosteren dogal iriinlerin gelisen bir sinifidir
[40,41]. Ayrica karbazol tlirevleri; foto-iletkenlik, yari-iletkenlik, yiiksek 1sisal ve
yiik tagima gibi Ozellikleri sayesinde OLED’ler, solar enerji toplayicilari, yiik
transfer ajanlari, nonlineer optik malzemeler [42-45] gibi fotonik ve elektronik

alanlarda da sikg¢a kullanilmaktadir.

Karbazollerin gen mutasyonuna sebebiyet vermemeleri, kan zehirlenmesi
olusturmamalar1 gibi 6zelliklerinin yan1 sira sinirli zararh etkileri olmasindan dolayz,

anti-HIV aktifligi 6zelligi ile baz1 kanser tedavilerinde kullanilabilirdir [46].

Konjuge ve yar iletken 6zellik gostermesi karbazollerin elektrik akimini
iletilmesini saglarlar. Onemli yiik transfer malzemeleri olmalar1 nedeniyle, kimyasal

sensOr yapiminda kullanilan floresan tasiyici olarak kullanilirlar [47-50].

Karbazol igeren polimerler OLED (organik 1sik yayan diyotlar) [51-55],
PLED (polimerik 151k yayan diyotlar) [56,57] PhOLED (fosforesans organik 1sik
yayan diyot) [58-62], OFET (organik alan etkili transistorler) [63], organik giines
pilleri (OSC) [64], boya duyarli organik giines pilleri (DSSC) [65] gibi alanlarda

kullanilmaktadir.

Karbazol ve tiyofen grubu igeren polimerlerin gostermis olduklar

elektrokromik, optik ve elektrokimyasal davranislari birgok ¢alismaya konu olmustur
[66,67].

Karbazol, ¢ok islevli kromofor olarak Sohn ve ¢alisma arkadaslari tarafindan
yapilan ¢alismada fotorefraktif malzeme {iretiminde kullanilmis ve genis dalgaboyu
araliginda ¢ok iyi seffaflik gostermistir [68]. Karbazoliin kromofor olarak
kullanildig1 diger c¢alismalardan bazilar1 ise; Mansoor [69] ve Era ile c¢alisma
arkadaglar1 [70] tarafindan rapor edilmistir. Ying, 2008’de yaptig1 calismada,
karbazolii 3- ve 6- konumlarindan iki elektron cekici etkiye sahip nitro igeren
gruplarla siibstitiie etmis (Sekil 1.30) ve yeni nonlineer optik materyal olarak bu

kromofor yapiy1 kullanmistir [21].
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D

CyHs

Sekil 1.30: Ying’in sentezledigi molekiillerden (4-nitrofenil)-diazen-N-etil-karbazol.

1.2.1 Karbazoliin OLED’lerde Kullanim

OLED’ler renkli diiz ekranlardaki kullanilma potansiyeliyle son zamanlarda
biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Ucuz materyal, diisiik enerji tiiketimleri, cesitli ylizeylere
uygulanabilir olmasi, genis izleme acisi, kolay iiretim, ince ve hafif yapisi, iyi renk
parlakligr gibi o6zellikleri ile goriintii teknolojileri alaninda oldukg¢a popiilerdir ve
bilimin bir¢ok dalinda aragtirilmaktadir.

OLED’ler genellikle; iki elektrot arasinda bosluk tasiyict (hole-transporting),
151k yayict (emissive) ve elektron tasiyici (electron-transporting) olmak iizere islevsel
olarak bolinmiis ¢oklu organik katmanlardan olusmaktadir. Yik tasiyicilar
(elektronlar ve bosluklar) anot ve katot tarafindan enjekte edilip taginirlar ve 151k
yayicl katmanda birleserek 151k yayarlar. Bu sekilde tasarlanmis ilk cihaz Tang ve
VanSlyke tarafindan 1987’de rapor edilmistir (Sekil 1.31). Cihaz1 olusturan
katmanlardan 1s1k yayict katmanda Alqs (Sekil 1.32) ve bosluk tasiyict katmanda
diamin tiirevi (Sekil 1.33) kullanilmistir [71].

MegAg
/Ahi!
]

|« Diamin
«—[T0
|l«—Cam

[==

F

Sekil 1.31: Tang ve VanSlyke’nin elektroliiminesans(EL) cihazi.
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Sekil 1.32: Tang ve VanSlyke’nin EL cihazinda 1sik yayici katmanda kullanilmig
Aluminyum (l11)tris(8-quinolinolate) (Algs) yapisi.

SO CPO MO
.

Sekil 1.33: Tang ve VanSlyke’nin EL cihazinda bosluk tasiyici katmanda kullanilmis diamin
tiirevi.

Bosluk tasiyict katmanin ana rolii, anottan bosluklarin 151k yayic1 katmana
enjekte edilmesine yardimci olmak ve bdylece yiikk tasiyicilarinin birlesme
potansiyelini arttirmaktir [72]. Bosluk tasiyici olarak kullanilan materyallerin; iyi
bosluk iletici ve iyl mekanik, termal ve elektrokimyasal Ozelliklere sahip olmasi
gerekir. Etkili bogsluk tasiyici malzeme {retmek ve yapisal 0Ozelliklerinin
anlagilabilmesi i¢in bir¢cok calisma yapilmistir [73-76]. Karbazol iceren gruplar,
karbazol halkasi iizerindeki azot atomunun elektron verici 6zelligi, yapisal kararlig
ve termal dayanikliligi nedeniyle sik¢a bosluk tasiyici olarak kullanilmaktadirlar

[77-85].
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1.2.2 Bis, Tris ve Polikarbazollerin Kullanim Alanlari

Mikrogozenekli polikarbazoller (Sekil 1.34) yiiksek miktarlarda hidrojen ve
karbondioksit tutma 6zelligi nedeniyle temiz enerji ve g¢evresel uygulamalar igin
uygundur. Bu polikarbazollerin, karbazol bazli oksidatif capraz kenetleme ile
polimerlesmesi maddi agidan cazip olup; azot ve metan gazi ile karsilastirildiginda
karbondioksite karsi yliksek miktarda secicilik goOstermesi gaz ayirma

uygulamalarinda kullanilabilirligini gostermektedir [86].

1
]
1
1
1

Sekil 1.34: Chen ve dig. tarafindan sentezlenen karbazol bazli gézenekli organik polimer (CPOP).

Baz1 dikarbazol bazli olusturulmus oligomer filmler tersinir elektrokimyasal
oksidasyon, giiclii renk degisimleri, kayda deger kontrast oranlar1 ve yiiksek renklilik
verimiyle elektropolimerizasyon ve elektrokromik alanda calisilmistir (Sekil 1.35)
[124].
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Sekil 1.35: Koyuncu ve dig.’nin sentezledigi 4,4’-Di(N-karbazolil)bifenil (CBP).

2009’da Berton ve arkadaslari tarafindan Cgg fulleren yan grubunu igeren 3,6-
disiibstitiie karbazol tiirevi kullanilarak yeni bir donor-akseptor (donor-acceptor) ¢ifti
sentezlenmistir. Bu bilesigin elektropolimerizasyonu ile PBTC-F (Sekil 1.36) elde
edilmistir. PBTC-F’in yliksek donér HOMO - akseptor LUMO enerji aralifi
gosterdigini ve organik giines pillerinde (OCS) kullanildig1 takdirde agik devre

gerilimini (Vo) arttirmaya yardimei olabilecegini belirtmislerdir [23].

Sekil 1.36: PBTC-F’in molekiil yapisi.
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1.2.3 Bis, Tris ve Polikarbazollerin OLED’lerde Kullanim

Genis, renkli ve diiz panel ekranlarin fabrikasyonu i¢in OLED’lerin
gelistirilmesi akademik ve endiistriyel alanlardaki ¢alismalara sik¢a konu olmustur
[88,89]. Isik yayici materyal olarak Alqs ve bosluk tasiyici materyal olarak
trifenilaminin  Tang ve VanSlyke tarafindan ¢ift katmanli OLED’lerin rapor
etmesinden bu yana [71], yeni bosluk tasiyict molekiiller yogun olarak arastirilmis
ve biiyiik gelismeler katedilmistir [73,75,77,90-94]. Bunlarin arasinda, N,N’-di-m-
tolyl-N,N -diphenyl-1,1’-biphenyl-4,4’-diamine ~ ve  4,4’-bis[N-(1-naphthyl)-N-
phenylamino] biphenyl gibi trifenilamin benzeri bilesiklerin ¢ok iyi bosluk tasiyici
materyal olduklar1 goriilmistiir. Bu smif materyaller yiiksek yiik tasima kapasitesi
gibi ilgi ¢ekici 6zelliklere sahip olmalarina karsin; goreceli olarak diisiik camsi gecis
sicakligl, kolay kristallenebilmeleri ve tatmin edici olmayan morfolojik kararlilig
nedeniyle LED cihazlarinda uzun siireli kullanimlar1 dezavantaj olusturmaktadir [95-
97]. Bu problemi ¢ézmek igin bir ¢ok ¢aligma yapilip, termal ve morfolojik stabilite
gosteren yeni bosluk tasiyict materyaller aragtirilmistir. Shirota, [98], Salbeck ve
Weissortel [99], Tanaka ve dig. [90] ve Tokito ve dig. [73] tarafindan yapilan
calismalarda calisilan materyallerde termal ve morfolojik kararlilik gibi 6zelliklerde
gelismeler gosterilmistir. Daha sonraki yillarda bir dizi karbazol bilesikleri
sentezlenerek, yiiksek camsi gegis sicakligi (Tg = 120-194°C) gosterdikleri ve bu
bilesikler kullanilarak olusturulan OLED’lerin uzun siireli kullanimda gelecek

vadettigi bulunmustur [100-103].

Karbazol tiirevleri genelde iyi termal stabilite ve bosluk tasiyict ozellik
gostermektedir. Chen ve arkadaslari [78] 4,4 4 -tri(N-
dibenzo[a,g]karbazolil)trifenilamin’i (TDCTA) (Sekil 1.36), Zhang ve c¢alisma grubu
[79] 1,4-bis(karbazolil)benzen (Sekil 1.37)’i OLED’lerde bosluk tasiyict materyal
olarak kullanmis ve bu bilesiklerin iyi camsi gecis sicakligi ile termal kararlilik

gosterdigini rapor etmistir.
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Sekil 1.37: Chen ve dig. tarafindan sentezlenen 4,4°,4”’-tri(N-dibenzo[a,g]karbazolil)trifenilamin’in

0§
@

Sekil 1.38: Zhang ve dig.’nin sentezledigi 1,4-bis(karbazolil)benzen yapisi.

OQ

Koyuncu ve arkadaslar1 [87] tarafindan yapilan c¢aligmada 9,9°-(9,9’-
dihexylfluorene-2,7-diyl)bis[3,6-bis(2,5-bis(2-thienyl)pyrrol-1-yl)carbazole]
(FCSNS) (Sekil 1.38) sentezlenmis ve poly-FCSNS, bir ITO(indiyum kalay oksit)-
cam ylizeyine kaplanarak ¢ok kararli bir elektrokromik film elde edilmistir. Dogal
halinde sarimsi-yesil renge sahip olan film, oksidasyona ugradiginda siyaha
doniismektedir. Bu molekiiliin ITO/poly-FCSNS//jel elektrolit//PEDOT (Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene))/ITO seklindeki sandvi¢ yapisinda elektrokromik cihazi
olusturulmus ve -0.6 ile +1.0 Volt arasinda potansiyel uygulandiginda sarimsi-yesil
ve lacivert arasinda rengin degistigi gozlemlenmistir. Ayrica ¢alismada
ITO/PEDOT:PSS(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)poly(styrenesulfonate))/FCSNS/
AlQgs/LiF : Al seklinde olusturulmus ¢oklu katmana sahip OLED cihazi, parlak yesil

151k yaymuigtir.
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Sekil 1.39: Koyuncu ve dig. tarafindan sentezlenen FCSNS.

Li ve arkadaslart [104] tarafindan 1,3,5-tris(2-(9-ethylcarbazyl-3)-
ethylene)benzene (TECEB) (Sekil 1.40) OLED’lerde bosluk tasiyici materyal olarak
kullanilmak iizere sentezlenmis ve karbazolden otiirii molekiil termal stabilite

kazanmustir.

Sekil 1.40: 1,3,5-tris(2-(9-ethylcarbazyl-3)-ethylene)benzene (TECEB).
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2. HESAPSAL KiMYA

Teorik kimya, temel fizik kanunlarina dayanarak matematiksel yontemlerle
kimyasal olaylar1 tanimla yontemidir. Deneysel kimyanin dezavantajlarina alternatif
olan ve oldukca hizli bir sekilde ilerleyen hesaplamali kimya; agiklanamayan,
deneysel ortamda gercgeklestirilemeyen veya cok zor sartlarda gerceklestirilmesi
miimkiin olan alanlardaki basarisiyla teorik kimyanin ¢ok 6nemli bir alt dalidir. Kisa
Omiirlii, kararsiz ara iiriinler iizerinde ¢alisma imkani sunar. Bunun yani sira deney
diizenekleri icin gerekli teghizat, pahali ve/veya zehirli kimyasal maddeler, insan
sagligl, ¢evre kirliligi vb. bir¢ok etken herhangi bir deneysel calisma yapmadan
tamamen bilgisayar ortaminda gerceklestirilen hesaplamali kimyanin 6ne ¢ikmasini
saglamistir. Hesaplamali kimya, teorik kimya bulgular ile gelistirilmis yontemleri
kullanarak teorik ve deneysel kimyayi birbirine baglar. Biitliin bu avantajlarina
ragmen hesapsal kimyanin dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Hangi yontem ve
metodun, hangi calisma i¢in uygun oldugunu belirlemek cok énemlidir, aksi halde

dogru sonuca ulagsmak miimkiin olmayabilir.

2.1 Molekiiler Mekanik

Kuvvet alan (force field) olarak adlandirilan bu yontemin temel diisiincesi;
atomlarin yerlerini kimyasal baglar, Van der Waals etkilesimleri, hidrojen baglari,
elektrostatik etkilesmeler, bag agilari, gerilme agilar1 ve diizlemler gibi atomlarin
arasindaki kuvvetler yardimiyla belirlemesidir. Miimkiin olan biitiin kimyasal
etkilesimleri kullanarak molekiiliin toplam enerjisini hesaplamaya ¢alisir. Molekiiler
mekanik, ufak molekiillerin yan1 sira genis biyolojik sistemlerde de kullabilabilir.
Abalone, AMBER ve CHARMM molekiiler mekanik programlarindan bazilaridir
[105].
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2.2 Molekiiler Dinamik

Molekiiler dinamik yontemi, dinamik bir sistem igerisindeki atom ve
molekiillerin hareketlerini modeller, deneysel calismalar ile belirli sistemler igin
kurulmus modelleri karsilastur. Klasik hareket denklemlerini sayisal olarak ¢ozer ve
bdylece sistem icin mikrokanomik topluluk yaklasimi olarak alinan atomik
diizenlerin zaman serisini olusturur. Ayrica molekiiler dinamik, denge dis1 ve kinetik

olaylarin incelenmesinde de kullanilabilir [106].

2.3  Kuantum Kimyasal Yontemler

Bu yontemlerde molekiiler enerji ve yapi belirlemesinde kuantum mekanigi
kurallart kullanilir. Elektronlarin &zelliklerini tanimlamak igin ise, Schrodinger

denklemi kullanilir.

2.3.1 Born-Oppenheimer Yaklasim

Tek elektronlu sistemlerden daha biiylik olan sistemler i¢in Schrodinger
esitliginin  ¢6ziilmesinde kullanilan yaklasimlardan biri  Born-Oppenheimer
yaklasimidir. Bu yaklasimda elektronik ve niikleer hareketler birbirinden ayr1 olarak
ele alinir. Cekirdegin hareketini, elektronlarin hareketlerinin yaninda ¢ok az olmasi
nedeniyle ihmal eder. Bu dogrultuda, Hamiltonyen denkleminde, g¢ekirdeklere ait
kinetik enerji sifir olur ve ¢ekirdekler arasi itici potansiyel, ¢ekirdekler arast mesafe
(rap) degismez kabul edildigi i¢in sabit bir deger olacaktir. Bu da, toplam enerjinin

(Erop) elektronik enerji(E,) ile sabit olan cekirdekler arasi itme kuvvetinin(E,)

toplamina esit olur [107].

A REDIDIE I NS W

a f>a jooi>j

2.1)
Il:lelpe = E. . (2.2)
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ZoZ
E. = ¥4, gng: (2.3)

Erop = Ec + E; (2.4)

2.3.2 Hartree-Fock Yontemi

Hartree-Fock yonteminde elektronlarin hareketleri ayristirilir. Schrodinger
denkleminde yer alan elektron-elektron etkilesimleri, bu denklemin ¢6zimiini
zorlagtirmakta ve analitik bir ¢oziim elde etmeyi zor kilmaktadir. Cok elektronlu
dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplami olarak

bir determinat seklinde ifade edilir (Slater Determinanti) [108].

XX X)) . Xy(Xy)
WXy, Xy, o, X)) = \/% Xl(EXZ) XZ(EXZ) XN(EXZ) (2.5)
X1(Xn) X(Xy) .. Xn(Xy)

Bu yaklasimda toplam enerjinin minimalize edilmesi ve yaklasgimin
varyasyonel olmasi gibi olumlu 6zelliklerin yami sira elektronlar arasi iliskiyi goz
almamas1 ve DFT yontemlerine kiyasla hesaplamalarin uzun siireli ve zor olmasi gibi

dezavantajlar1 da vardir [109].

2.3.3 Basis Set (Temel Kiimeler)

Roothan 1951 [110] yilinda, HF orbitallerinin, bazi bilinen fonksiyon
kiimelerinin lineer kombinasyonlar1 olarak yazilabilecegini 6ne siirmiistiir. Slater
(STO) ve Gaussian (GTO) olmak iizere iki ¢esit fonksiyon bulunmaktadir. GTO ile
daha hizli bir sekilde integraller hesaplanabildigi i¢in bu fonksiyonlar daha yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili olarak, dort seviye temel kiime gelistirilmistir
[111-113]:

a) Diflizyon Fonksiyonlari, genis s ve p orbital fonksiyonlarmin

tanimlanmasi ile elde edilmistir (6-31+G*, 6-31+G** gibi).
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b) Polarizasyon Basis Set, polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir
(6-31G*, 6-31G™*™* gibi).

€) Minimal Basis Set, STO ve GTO fonksiyonlarinin karisimi ile elde
edilmistir ((STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi).

d) Split-Valence Basis Set, GTO fonksiyonlari ile elde edilmistir (4-21G,
6-31G gibi).

2.3.4 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Hartree-Fock metodunda fazla 6nem tasimayan elektron korelasyon etkileri,
diger molekiiler 6zellik hesaplamalarinda biiyiik bir 6éneme sahiptirler. Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT), HF metodundaki gibi elektron hareketleri ile degil,
herhangi bir noktada sabitlenmis elektron yogunlugu ile ilgilenir. HF metodundaki
sisteme ait dalga fonksiyonlari, DFT’de elektron yogunlugu fonksiyonelleri olarak

yer alir.

Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya konulmus olan iki teoremde;
gozlenebilen temel hal yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilabilir ve temel hal
yogunlugunun, varyasyonel bir metod kullanilarak tam olarak hesaplanabilir oldugu
ifade edilir. DFT metodlar ile elektronik enerjinin ifadesi asagidaki esitlik ile

tanimlanir [107]:

E =ET+EV+E/ +EXC (2.6)
ET : Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerji

EV : Cekirdek-elektron cekimlerine ve c¢ekirdek ciftlerinin itmesine ait

potansiyel enerji
E’ : Elektron-elektron itmesi

EXC : Diger elektron-elektron etkilesimleri (degisim-korelasyon)
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2.4 Hibrit Fonksiyoneller

Hibrit fonksiyoneller, HF ve DFT’deki degisim terimlerinin karigimina
yapilan yaklagimlardir. Degisim enerji fonksiyoneli, yogunluk yerine Kohn-Sham
orbitalleri olarak ifade edilir. Bu fonksiyonellerden en yaygin olarak kullanilanlardan

biri, Becke, 3-parametre, Lee-Yang-Parr ifadesine karsilik gelen B3LYP’dir [114].

B3LYP degisim korelasyon fonksiyoneli su sekildedir [115,116]:

BEHYP = ERPA + ao (B — E§P4) + an (BS° — EP) +

ELPA + ap (EECA — ELPA) (2.7)

Becke tarzi hibrit fonksiyonellerinin DFT ydntemleriyle karsilastirildiginda
daha hassas sonug¢ verdigi ve bu fonksiyonellerin daha {istiin nitelikli oldugu
goriilmistiir. Becke’nin B3LYP’yi tanimlayan {i¢ parametresi, benzer B3PW91
fonksiyonelinin orijinal uyarlamasindan herhangi bir degistirilme yapilmadan

alimmistir [117].

25 Ab-initio Yontemler

Herhangi bir deneysel veya yari deneysel parametre icermeyen esitlikler
kullanilan yontemlerdir. Temeli kuantum mekaniksel yoOntemlere dayanir ve
elektronik yapr ile ilgili ozellikler hesaplanabilir. Hesaplama siiresinin oldukca
yiiksek olmasi nedeniyle bu siirenin azaltilmasi i¢in bazi basitlestirmeler yapilabilir

olsa da elde edilen sonuglarda sapmalara neden olabilir [118].

2.6  Semiempirik (Yarideneysel) Metotlar

Hesaplama siiresi ab-initio yontemlere gore oldukca kisadir ve hem kiiciik
hem de biiylik sistemlere uygulanabilir. Hesaplamalarda kuantum mekanik yontemler
kullanilmaktadir. Bu metotlar, ucuz ve iyi parametre setlerine sahip sistemlerde,

kalitatif ve kantitatif olarak dogru tahminler sunar [118].
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2.7  Kimyasal Sertlik

Pearson’in kimyasal sertlik teorisine gore, bir kimyasal sistemin biitiin bag
yapan molekiiler orbitalleri dolu ve biitiin anti-bag orbitalleri bos oldugunda,
kuantum mekanik molekiiler enerji hesaplamalari, HOMO-LUMO arasindaki en
genis enerji bosluguna sahip olan yapinin her zaman en kararli oldugu ve
molekiillerin miimkiin olan en sert hale gelecek sekilde diizenlendiklerini 6ne
striilmiistiir. Bu dogrultuda Pearson, kimyasal sertligi(n) molekiiler orbital teorisi

kullanarak asagidaki sekilde ifade etmistir [119]:

-4
2

(2.8)

n = (eLumo — Enomo) =

I : Iyonizasyon potansiyeli

A : Elektron affinitesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1

Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde

Temin Edildigi Firma

K,CO3
N-Bromosuccinimide
Fenilboronik asit
Bis(2-kloroetil)eter
1,2-bis(2-kloroetoksi)etan
Bis[2-(2-kloroetoksi)etil]eter
Sodyum Silfat
Toluen
Diklorometan
Silisyum oksit
TBAI
Karbazol
Aliquat® 336
Pd,(dba)s
Naftalin-1-Boronik Asit
2-Naftilboronik Asit
Kloroform

n-Hekzan

Alfa Aesar
Alfa Aesar
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Horasan Kimya
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
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3.1.2 Kaullanilan Deney Diizenekleri ve Cam Malzemeler

Tiim deneylerde kullanilan diizenekler ve cam malzemeler Balikesir
Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi ve Balikesir Universitesi Organik

Kimya Laboratuvarlari’ndan temin edilmistir.

3.1.3 Kullanilan Cihazlar

Maddelerin sentez, saflastirilma, karakterizasyon ve hesapsal caligmalarinda

asagida isimleri verilen alet, cihaz ve yazilimlardan yararlanilmistir.
Elektronik Terazi : Shimadsu Libror AEG-220, tartim
kapasitesi 220g
Manyetik Karistirici : IKAMAG RH 20. 2000 devir/dakika
hizli

FT Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer BX 2 FTIR

Evaporator : Biichi Ratavapor R-114

Magnetik Karistiricl Isitic : Niive, Ika, Heidolph

NMR : Alligent Technologies 400 MHz
(Ankara Uni.)

UV-Vis. : Perkin Elmer Lamda 25

Uv Lamba : Uvgl-58 Handheld

LC-MS : 2001 AB SCIEX Mass Spectrometry
Bilgisayar : Intel C2DUO E6400 3.06 GHz 1066

MHz 2 MB 64 BIT 775 pin islemci, 4 GB DDR2 800MHz bellek, 160GB

Samsung 7200 RPM SATAZ2 16 Cache sabit disk
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Hesapsal Kimya Yazilimlar : 1) Gauss View 3.0

2) GAUSSIANO3W [125]
Kimya Cizim Yazilimlari : 1) ChemBioDraw Ultra 14 Trial (2
haftalik deneme siirtimii) Serial Number: 2319566

2) ACD/ChemSketch (Freeware)
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3.2

Yontem

3.2.1 Genel Sentez Akis Diyagram

9

0

(

MC-1:
MC-2 :
MC-3:
MC-4 :
MC-5 :

Ao

Z

€

NBS, SiO,

é\

R™"OH

—_—>
DCM, 24 saat

B

2

%50 NaOH, TBAI
78°C, 48 saat

Y
oH BrNBr

]

el
5
Q

B-n

[Y]

ftalin, n=3
ftalin, n=3
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Pd,(dba)s , 2M K,CO3 (aq.)
Toluen, H,0, 80°C, N, 48 saat

a0

74
>

MC-a

MC-a1: n=2
MC-a2: n=1

MC-a3, MC-a4, MC-a5 : n=3



3.2.2 3,6-dibromokarbazol’iin Sentezi

O O - O O
DCM 24 saat

N
H

5 mmol karbazol (0,835 g) 100 mL diklorometan igerisinde 500 mL’lik
reaksiyon balonunda ¢oziindii ve 20 g SiO, ilave edildi. Reaktifler iyice
karistirildiktan sonra 150 mL diklorometan i¢inde hazirlanmis 10 mmol (1,78 g)
NBS reaksiyon balonuna damla damla ilave edildikten sonra 24 saat boyunca 1s1
verilmeksizin karanlik bir ortamda karistirildi [28]. Reaksiyon sonlandikta sonra
karisim siiziildii ve diklorometan icinde {ic defa ekstrakte edildi. Elde edilen
karisimin tamami 200 mL su ile yikandiktan sonra bir ayirma hunisine alinarak fazlar
ayrildiktan sonra organik faz toplandi ve ¢oziicii vakumlu evaporator kullanilarak

uzaklastirilarak agik haki yesili renkte kat1 iiriin elde edildi (1,176 g, Verim: %72).

FT-IR (y em™): 3403(0) N-H gerilmesi, 3071(0) karbazol iizerinde aromatik
C(sp®)-H gerilmesi, 1598(0) karbazol iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1459(s)
karbazol halkasinin gerilmesi, 1127(0) C-N gerilmesi, 802(s) C-Br gerilmesi, 739(0)

ve 686 (0) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri.
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3.2.3 1,2-bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan ~ (MC-al)’in

Sentezi
Br. Br
N
Br. Br
CI/\/O\/\O/\/CI
2 y o
%50 NaOH, TBAI
N 78°C, 48 saat 2
H
N
Br Br
MC-a1

100 mL’lik reaksiyon balonuna 3 mmol (0,970 g) 3,6-dibromokarbazol, 1,5
mmol (0,24 mL) 1,2-bis(2-kloroetoksi)etan (2:1 oraninda), az miktarda (yaklagik
0,36 g kadar) TBAI (tetrabiitilamonyum iyodiir) ve 10 mL %50 NaOH ¢ozeltisi
koyularak geri sogutucu altinda 78 °C’de 48 saat boyunca karistirildi [120].
Reaksiyon sonlandirildiginda karisim 6nce diklorometan (30 mL) ile 3 defa, sonra su
(~200 mL) ile yikanarak bir ayirma hunisine alinip fazlarin ayrilmas: gézlendikten
sonra organik faz alindi, Na,SOy tizerinden kurutuldu ve evapore edilerek yagimsi
katt iiriin elde edildi. Elde edilen iiriin karisimi kloroform ve n-hekzan (1:1)
karigiminda kristallendirilerek saflagtirildi. 0,585 g acik kahverengimsi renkte olan

urtin % 46,7 verimle elde edildi.

FT-IR (y em™): 3071(z) karbazol iizerinde aromatik C(sp®)-H gerilmesi,
2956 ve 2871(0) -CH, gruplarmin C-H simetrik ve asimetrik gerilmeleri, 1624-
1546(z) karbazole ait C(sp®)-H diizlem dist egilmesinin katli ve birlesik tonlari,
1471(s) -CH, gruplarinin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1435(o) karbazol
halkasinin gerilmesi, 1290(o) -CH; gruplarinin C-H diizlem i¢i simetrik gerilmesi,
1108(s) C-O-C asimetrik gerilmesi, 1058(0) N-C gerilmesi, 1031(0) C-O-C simetrik
gerilmesi, 1017(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi, 797(o) C-Br

39



gerilmesi, 750(s) ve 648 (o) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem

dis1 egilmeleri.

3.2.4 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-1)’1n

Sentezi

o L 5o
%

»

A . O

Pd,(dba); , 2M K,CO3 (aq.)
Toluen, H20 80°C, Ny, 48 saat 2

«“»

100 mL’lik reaksiyon balonuna 0,2 mmol (0,15 g) 1,2-bis(2-(3,6-dibromo-
9H-karbazol-9-il)etoksi)etan, 0,8 (0,098) mmol PhB(OH), ve 0,06 mmol (0,055 g)
Pd(dba); eklendi. Hizl bir sekilde balona, 3 mL 6nceden hazirlanan 2M K,CO3 sulu
¢ozeltisi, 6 mL toluen ve 2 damla Aliquat 336 eklenip, N, ile degaz edildi. Reaksiyon

balonu geri sogutucu altinda, N, atmosferinde ve 80 °C sicaklikta 48 saat karistirildi
[28,121,122]. Reaksiyon sonlandiktan sonra oda sicakligina sogutulup diklorometan
(30mL) ile ti¢ defa ekstrakte edildi, sonra ekstrakt su (100 mL) ile yikandi, Na;SO4
iizerinden kurutuldu ve evapore edilip etanol ile kristallendirildi. Uriin, sar1 renkli

hafif yagimsi kati olarak elde edildi (0,020 g, Verim: %13,5).

FT-IR (y em™): 3058(z) ve 3024(z) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-H
gerilmeleri, 2926(o) ve 2871(o) -CH, gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1599(o) benzen fiizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1470(o) -CH,

gruplarmin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1449(s) benzen halkasinin
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gerilmesi, 1340(0) -CH, gruplarinin C-H diizlem igi simetrik gerilmesi, 1135(0) C-
O-C asimetrik gerilmesi, 1111(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi,
1067(0) C-N gerilmesi, 1018(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 748(0) ve 702(s) benzen

tizerinde aromatik C(spz)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri.

'H NMR (CDCly): & 3,475 ppm (2H, s, J=1,34 MHz, -O-CH,-CH»-O-), &
3,832 ppm (2H, t, J=0,52 MHz, -N-CH,-CH,-0-), & 4,429 ppm (2H, t, J=0,39 MHz, -
N-CHy-), § 7,526 ppm (1H, d, Krbz*), § 8,107 ppm (1H, m, J=1,59 MHz, Krbz®), 5
7,612 ppm (1H, m, J=0,55 MHz, Krbz> no’lu H), & 7,612 ppm (1H, d, J=1,00 MHz,
Krbz®), & 7,406 ppm (1H, s, J=4,.95 MHz, Ph'), 5 7,412 ppm (1H, d, J=4,95 MHz,
Ph®), & 7,390 ppm (1H, m, Ph®).

BC NMR (CDCls): & 69,323 ppm (-O-CH»-CH,-0-), § 70,527 ppm (-N-
CH,-CH,-0-), § 58,602 ppm (-N-CH,-CHa-O-), & 130,514 ppm (-N-C-CH- (Krbz*),
8 123,191-110,632 ppm (Krbz>*®?), § 143,323 ppm (Krbz"), & 139,551 ppm (i-Ph
C(sp®) (Ph')), & 128,380 ppm (0-Ph C(sp?) (Ph')), & 128,959 ppm (m-Ph C(sp®)
(Ph'?)), § 129,081 ppm (p-Ph C(sp?) (Ph*3)).

LC-MS (m/z): 752,9 (M")
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3.2.5 Bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter (MC-a2)’in
Sentezi

Br. Br

N
Br. Br g
O cr™>O~
2 S O
%50 NaOH, TBAI
H 78°C, 48 saat
N

Br Br
MC-a2

100 mL’lik reaksiyon balonuna 2,8 mmol (0,91 g) 3,6-dibromokarbazol, 1,38
mmol (0,16 mL) bis(2-kloroetil)eter, az miktarda (yaklasik 0,50 g kadar) TBAI ve 10
mL %50 NaOH ¢ozeltisi koyularak geri sogutucu altinda 78 °C’de 48 saat boyunca
karistirildi [120]. Reaksiyon sonlandirildiginda karisim 6nce diklorometan (30 mL)
ile 3 defa ekstrakte edildi, sonra su (~200 mL) ile yikanarak bir ayirma hunisine
almip ve fazlarin ayrilmasi gozlendikten sonra organik faz alindi ve NaySO,
tizerinden kurutuldu. Coziicii evapore edilerek elde edilen {iriin karisimi kloroform ve
n-hekzan (1:1) karisiminda kristallendirildi. A¢ik sarimsi renkte hafif yagims: kati
tiriin elde edildi (0,197 g, Verim: %19,5).

FT-IR (y em™): 3074(z) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H gerilmesi,
2956(0) ve 2872(0) -CH; gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik gerilmeleri, 1471(s) -
CH; gruplarinin C-H diizlem igi asimetrik gerilmesi, 1435(o) karbazol halkasinin
gerilmesi, 1290(0) -CH; gruplarmin C-H diizlem ig¢i simetrik gerilmesi, 1108(s) C-
O-C asimetrik gerilmesi, 1057(0) N-C gerilmesi, 1031(0) C-O-C simetrik gerilmesi,
1017(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi, 795(0) C-Br gerilmesi, 737(0)

ve 648 (s) karbazol iizerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri.
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3.2.6 Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter (MC-2)’in Sentezi

Molecular Weight: 121,93 O Q

>

Pd,(dba)sz , 2M K,CO3 (aq.)
Toluen, H,0, 80°C, N, 48 saat

:
X
0

MC-a2 MC-2

fr
(

100 mL’lik reaksiyon balonuna 0,2 mmol (0,144 g) bis(2-(3,6-dibromo-9H-
karbazol-9-il)etoksi)eter, 0,8 mmol (0,098 g) PhB(OH), ve 0,06 mmol (0,055)
Pd,(dba)s koyuldu. Hizli bir sekilde balona, 3 mL 6nceden hazirlanmis 2M K,CO3
sulu ¢ozeltisi, 6 mL toluen ve 2 damla Aliquat 336 eklenip, N, ile degaz edildi.
Reaksiyon balonu geri sogutucu diizeneginde, N, atmosferinde ve 80 °C sicaklikta
48 saat kanstirildi [28,121,122]. Reaksiyon sonlandiktan sonra karisim oda
sicakligina sogutulup o6nce diklorometan (30 mL) ile li¢ defa ekstrakte edildi, sonra
su (100 mL) ile yikandi, Na,SO, tizerinden kurutuldu ve evapore edilip etanol ile
kristallendirildi. Uriin, sar1 renkli hafif yagimsi kati olarak elde edildi (0,039 g,
Verim: % 27,8).

FT-IR (y em™): 3059(z) ve 3024(z) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-H
gerilmeleri, 2924(o) ve 2855(0) -CH, gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1589(0) benzen {lizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1471(o) -CH;
gruplarmin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1448(o) benzen halkasinin
gerilmesi, 1338(0) -CH, gruplarinin C-H diizlem ig¢i simetrik gerilmesi, 1095(o) -
CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi, 1137(0o) C-O-C asimetrik gerilmesi,
1074(0) C-N gerilmesi, 1017(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 737(0) ve 697(s) benzen

tizerinde aromatik C(spz)-H simetrik diizlem dig1 egilmeleri.
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'H-NMR (CDCls): 8 4,016 ppm (2H, t, J= 3,15 MHz, -CH»-CH,-O-), §
4,480 ppm (2H, t, J= 3,15 MHz, -CH»-CH,-0-), 8 7,603 ppm (1H, d, J= 20,50
MHz, Krbz®), § 8,025 ppm (1H, d, J= 2,07 MHz, Krbz*), § 8,066 ppm (1H, dd, J=
2,07 MHz, Krbz*), & 8,159 ppm (1H, dd, J= 2,07 MHz, Krbz*), § 7,597 ppm (1H,
s, J= 20,50 MHz, Ph), § 7,404 ppm (1H, s, J=20,50 MHz, Ph®), & 7,412 ppm (1H,
d, J= 20,50 MHz, Ph’), 8 7,306 ppm (1H, m, J= 3,28 MHz, Ph®).

BC-NMR (CDCls): & 68,150 ppm (-CH,-CH,-O-), § 61,520 ppm (-CHo-
CH»-0-), 8 134,773 ppm (-N-C-CH- (Krbz%), & 110,579 ppm (-N-C-CH-CH-
(Krbz*), § 115,608 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph (Krbz°)), & 141,189 ppm (Ph-
C(CH)-CH- (Krbz%), & 123,137 ppm (-C-CH-C(CH)-Ph (Krbz")), § 112,347 ppm (-
C-CH-C(CH)-Ph (Krbz%), & 139,452 ppm (i-Ph C (Ph%), & 128,388 ppm (0-Ph C
(Ph*?)), 5 128,967 ppm (m-Ph C (Ph')), & 128,738 ppm (p-Ph C (Ph'?)).

LC-MS(m/z): 708,5 (M")

3.2.7 Bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-a3)’in

Sentezi
Br. Br
N
Br. Br
™00
2 s . o
%50 NaOH, TBAI
N 78°C, 48 saat 3
H
N
Br Br

MC-a3

100 mL’lik reaksiyon balonuna 2,8 mmol (0,91 g) 3,6-dibromokarbazol, 1,38
mmol (0,27 mL) bis[2-(2-kloroetoksi)etil]eter, az miktarda (yaklasik 0,50 g kadar)
TBAI ve 10 mL %50 NaOH c¢ozeltisi koyularak geri sogutucu altinda 78 °C’de 48
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saat boyunca kanistirildi [120]. Reaksiyon sonlandirildiginda karisim 6nce
diklorometan (30 mL) ile 3 defa ekstrakte edildi, sonra su (~200 mL) ile yikanarak
bir ayirma hunisine alinmis ve fazlarin ayrilmasi gozlendikten sonra organik faz
alind1 ve Na,SOy tlizerinden kurutuldu. Coziicli evapore edilerek elde edilen karigim
kloroform ve n-hekzan (1:1) karisiminda kristallendirildi. Uriin, sar1 renkli hafif
yagimsi kat1 olarak elde edildi (0,424g, Verim: % 37,5).

FT-IR (y em™): 3062(z) karbazol iizerinde aromatik C(sp®)-H gerilmesi,
2956(0) ve 2871(0) -CH; gruplarimin C-H simetrik ve asimetrik gerilmeleri, 1471(s) -
CH; gruplarmin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1435(o) karbazol halkasinin
gerilmesi, 1290(0) -CH, gruplarimin C-H diizlem ig¢i simetrik gerilmesi, 1108(s) C-
O-C asimetrik gerilmesi, 1057(0) N-C gerilmesi, 1033(0) C-O-C simetrik gerilmesi,
1017(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi, 798(o) C-Br gerilmesi, 737(0)

ve 648 (s) karbazol iizerinde aromatik C(sp®)-H simetrik diizlem dist egilmeleri.
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3.2.8 Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-3)’in

OH O N D
C (o ﬁf

Br. r
> (0]
B r

O

B
£
(@]
Pda(dba)s , 2M K,CO5 (aq.)
3 Toluen, H,0, 80°C, N, 48 saat 3
N

N
-0
MC-a3 O O
MC-3
100 mL’lik reaksiyon balonuna 0,02 mmol (0,16 g) bis(2-(3,6-dibromo-9H-
karbazol-9-il)etoksi)eter, 0,08 mmol (0,098 g) PhB(OH), ve 0,006 mmol (0,005 g)
Pdy(dba); koyuldu. Hizli bir sekilde balona, 3 mL daha 6nceden hazirlanan 2M
K,CO3 sulu ¢o6zeltisi, 6 mL toluen ve 2 damla Aliquat 336 eklenip, N, altinda degaz
edildi. Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda, N, atmosferinde ve 80°C sicaklikta
48 saat kanstirildi [28,121,122]. Reaksiyon sonlandiktan sonra karisim oda
sicakligina sogutulup diklorometan (30 mL) ile ii¢ defa ekstrakte edilip, su (100 mL)
ile yikanip, Na,SOy tizerinden kurutuldu ve evapore edilip etanol ile kristallendirildi.

Uriin, agik sari-yesilimsi hafif yagims: kat1 olarak elde edilmistir (0,127 g, Verim:
% 80,3).

FT-IR (y em™): 3055(z) ve 3024(z) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-H
gerilmesi, 2924(0) ve 2855(0) -CH, gruplarmin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1596(o) benzen iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1470(s) -CH;
gruplarmin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1448(s) benzen halkasinin
gerilmesi, 1343(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem igi simetrik gerilmesi, 1139(0) C-
O-C asimetrik gerilmesi, 1112(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi,
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1055(0) C-N gerilmesi, 1018(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 740(0) ve 701 (s) benzen

{izerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem dis1 egilmeleri.

'H-NMR (CDCly): & 3,472 ppm (4H, s, J= 1,74 MHz, -O-CH»-CH,-O-), §
3,810 ppm (2H, t, J= 0,38 MHz, -N-CH,-CH,-0-), § 4,291 ppm (2H, t, J= 0,37 MHz,
-N-CH-CH,-0-), 8 7,619 ppm (1H, d, J= 3,11 MHz, -N-C-CH-CH-Ph (Krbz*)), &
8,074 ppm (1H, d, J= 2,60 MHz, -N-C-CH-CH-Ph (Krbz")), & 8-089-8,106 ppm
(1H, dd, J= 2,60 MHz, -N-C-CH-CH-C-Ph (Krbz®)), & 8,040 ppm (1H, d, J= 2,60
MHz, -N-C-CH-CH-C-Ph (Krbz®)), & 7,601 ppm (1H, s, J= 3,11 MHz, -C-CH-
C(CH)-Ph (Krbz®), & 7,401 ppm (1H, s, J= 4,57 MHz, o-Ph H (Ph")), & 7,417 ppm
(1H, d, J= 4,57 MHz, m-Ph H (Ph®)), & 7,333 ppm (1H, m, J= 3,91 MHz, p-Ph H
(Ph%)).

BC-NMR (CDCl3): & 70,535 ppm (-N-(CH,),-O-CH,-CH,-0-), & 69,301
ppm (-N-(CH3),-O-CH2-CH,-0-), § 70,901 ppm (-N-CH2-CH,-0-), & 60,644 ppm (-
N-CH,-CH,-0-), & 131,885 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph (Krbz®)), § 110,831 ppm
(-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph (Krbz®), & 123,434 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph
(Krbz")), § 143,323 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph (Krbz®)), & 123,945 ppm (-C-CH-
C(CH)-Ph (Krbz®%), 8 123,023 ppm (-C-CH-C(CH)-Ph (Krbz'%)), § 139,521 ppm (i-
Ph C (Ph™)), 5 128,395 ppm (0o-Ph C (Ph'®)), § 128,974 ppm (m-Ph C (Ph™)), &
127,237 ppm (p-Ph C (Ph*%).

LC-MS (m/z): 796,4 (M")
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3.2.9 Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter
(MC-4)’in Sentezi

Toluen, Hy0, 80°C, N, 48 saat

(@]
Pd,(dba); , 2M K,CO3 (aq.) %

100 mL’lik reaksiyon balonuna 0,04 mmol (0,032 g) bis(2-(3,6-dibromo-9H-
karbazol-9-il)etoksi)eter, 0,16 mmol (0,028 g) naftalin-1-boronik asit ve 0,0012
mmol (0,001 g) Pdy(dba); koyuldu. Hizli bir sekilde balona, 6 mL daha onceden
hazirlanan 2M K,COj3 sulu ¢ozeltisi, 12 mL toluen ve 3 damla Aliquat 336 eklenip,
N altinda degaz edildi. Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda, N, atmosferinde ve
80°C sicaklikta 48 saat karistirildi [28,121,122]. Reaksiyon sonlandiktan sonra
karisim oda sogutulup diklorometan (30 mL) ile ii¢ defa ekstrakte edilip, su (100
mL) ile yikanip, Na,SO, iizerinden kurutuldu ve evapore edilip etanol ile
kristallendirildi. Uriin, acik kahverengi yagimsi kati olarak elde edildi (0,024 g,
Verim: % 61,3).

FT-IR (y em™): 3062(z) ve 3026(z) benzen iizerinde aromatik C(spz)-H
gerilmeleri, 2923(0) ve 2854(o) -CH, gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1656(0), 1579(0) ve 1494(0) naftalin lizerinde aromatik C=C gerilmeleri,
1600(0) benzen iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1467(0) -CH, gruplarinin C-H
diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1454(s) benzen halkasinin gerilmesi, 1291(0) -CH,
gruplarinin C-H diizlem i¢i simetrik gerilmesi, 1120(0) C-O-C asimetrik gerilmesi,
1075(0) -CH, gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi, 1057(o) C-N gerilmesi,
1030(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 801(0o) ve 780(0) a-siibstitiie naftalin tizerinde
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aromatik C(sp?)-H diizlem dis1 egilmesi, 757(0) ve 698 (s) benzen iizerinde aromatik

C(sp®)-H simetrik diizlem dist egilmeleri.

'H-NMR (CDCls): & 3,388 ppm (4H, s, J=3,87 MHz, -N-(CH,),-O-(CH>)-
0-), 5 3,498 ppm (2H, t, -N-CH,-CH,-0-), & 3,635 ppm (2H, t, -N-CH,-CH,-0-), &
7,262 ppm (1H, m, J=1,83 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-o-Naftil (Krbz*)), & 7,590
ppm (1H, d, J=0,77 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil (Krbz*)), & 7,608 ppm (1H,
dd, J=0,77 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil (Krbz’)), & 7,539 ppm (1H, dd, J=
0,77 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil (Krbz’)), § 7,281 ppm (1H, s, J=1,83
MHz, -C-CH-C(CH)-o-Naftil (Krbz%), & 8,060 ppm (1H, m, J= 0,58 MHz, -C-
(CH)3-CH-C-C(CH)-Krbz (a-Naftil’)), 8 7,222-7,135 ppm (2H, m, MHz, -C-CH-
(CH),-CH-C-C(CH)-Krbz (u-Naftil®)), § 7,467 ppm (1H, m, J=0,98 MHz, -C-CH-
(CH)3-C-C(CH)-Krbz (o-Naftil®)), 5 7,498 ppm (1H, m, J=0,98 MHz, Krbz-C-(CH),-
CH-C- (a-Naftil*®), § 7,377 ppm (1H, d, J=0,90 MHz, Krbz-C-CH-CH-CH-C- (a-
Naftil'!)), § 7,940 ppm (1H, dd, J=0,66 MHz, Krbz-C-CH-(CH),-C- (o-Naftil*?)).

BC-NMR (CDCls): & 74,010-72,125 ppm (1,2,3 no’lu karbonlar), & 61,406
ppm (-N-CH-CH-O-), & 133,150 ppm (-N-C-(CH),-C(CH)-a-Naftil (Krbz°)), &
125,332 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil (Krbz%), § 125,759 ppm (-N-C-CH-
CH-C(CH)-a-Naftil (Krbz"), 5 141,253 ppm (-C-a-Naftil (Krbz%)), 5 126,505 ppm (-
C-CH-C(CH)-a-Naftil (Krbz%)), § 125,926 ppm (-C-CH-C(CH)-o-Naftil (Krbz'%)), &
138,408 ppm (i-o-Naftil (a-Naftil*)), 5 132,807 ppm (a-Naftil'?), § 128,106 ppm (o-
Naftil'®), 5 127,854 ppm (o-Naftil**), § 133,485 ppm (a-Naftil™), § 128,185 ppm (a-
Naftil'®), 5 127,786 ppm (o-Naftil*"*?).

LC-MS (m/z): 997 (M)
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3.2.10 Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter
(MC-5)’in Sentezi

Br o o
o OO
O i jf

Br
/§
Qo
Pd,(dba)z , 2M K,CO;3 (aq.)
3 Toluen, Hy0, 80°C, N,, 48 saat 3
ﬁ
Br

920 920
- QD Ve DQ

100 mL’lik reaksiyon balonuna 0,06 mmol (0,048 g) bis(2-(3,6-dibromo-9H-
karbazol-9-il)etoksi)eter, 0,24 mmol (0,041 g) 2-naftilboronik asit ve 0,0018 mmol
(0,0016 @) Pdi(dba); koyuldu. Hizli bir sekilde balona, 9 mL daha Onceden
hazirlanmis 2M K,COj3 sulu ¢ozeltisi, 18 mL toluen ve 4 damla Aliquat 336 eklenip,

N, altinda degaz edildi. Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda, N, atmosferinde ve
80°C sicaklikta 48 saat karistirildi [28,121,122]. Reaksiyon sonlandiktan sonra
karisim oda sicakligia sogutulup diklorometan (30 mL) ile ti¢ defa ekstrakte edilip,
sonra su (100 mL) ile yikandi ve Na SOy lizerinden kurutuldu. Coziicii evapore edilip

etanol ile kristallendirildi. Uriin, agik kahverengi yagimsi kati olarak elde edildi

(0,048g, Verim: % 81,6).

FT-IR (y em™): 3054(z) ve 3022(z) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-H
gerilmeleri, 2923(0) ve 2854(o) -CH, gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1624(0), 1569(0) ve 1494(0) naftalin iizerinde aromatik C=C gerilmeleri,
1594(0) benzen iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1467(o) -CH, gruplarinin C-H
diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1454(s) benzen halkasinin gerilmesi, 1290(0) -CH
gruplarinin C-H diizlem i¢i simetrik gerilmesi, 1131(0) C-O-C asimetrik gerilmesi,
1076(0) -CH; gruplarmin C-H diizlem dis1 egilmesi, 1031(o) C-O-C simetrik
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gerilmesi, 811(0) ve 737(o) p-siibstitiie naftalin iizerinde aromatik C(sp?)-H diizlem
dis1 egilmesi, 748(0) ve 699 (s) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-H simetrik diizlem

dis1 egilmeleri.

'H-NMR (CDCls): 3,287 ppm (4H, s, J=2,00 MHz, -N-(CHy)2-O-(CHy),-
0-), 6 3,725 ppm (2H, t, -N-CH,-CH,-0-), § 4,379 ppm (2H, t, -N-CH,-CH,-0-), &
7,218 ppm (1H, s, J-1,64 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-p-Naftil (Krbz*)), 8 7,927 ppm
(1H, s, J=1,06 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-B-Naftil (Krbz*)), & 7,900 ppm (1H, dd,
J=1,06 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-B-Naftil (Krbz®)), & 8,122-8,059 ppm (1H, dd, -
N-C-CH-CH-C(CH)-B-Naftil (Krbz’)), & 7,258 ppm (1H, s, J=1,64 MHz, -C-CH-
C(CH)-B-Naftil (Krbz®"), & 7,514 ppm (2H, m, J=0,91 MHz, B-Naftil®), § 7,279 ppm
(2H, s, J=1,39 MHz, B-Naftil®), 5 7,952 ppm (1H, dd, J=1,06 MHz, B-Naftil'%), &
7,361 ppm (1H, dd, J=1,39 MHz, B-Naftil'").

BC-NMR (CDCl3): & 70,548 ppm (-N-(CH,),-O-CH,-CH,-0O-), & 70,546
ppm  (-N-(CH2)2-O-CHp-CH,-0-), & 70,650 ppm (-N-CHy-CHy-O-(CH,),-0-), &
61,434 ppm (-N-CH,-CH,-O-(CH,),-O-), & 133,757 ppm (-N-C-(CH),-C(CH)-p-
Naftil (Krbz°)), & 125,718 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-B-Naftil (Krbz%), & 126,099
ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-B-Naftil (Krbz’)), & 143,210 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-
B-Naftil (Krbz®)), § 126,381 ppm (-C-CH-C(CH)-B-Naftil (Krbz®)), § 126,030 ppm (-
C-CH-C(CH)-p-Naftil (Krbz'%), § 138,398 ppm (i-B-Naftil (B-Naftil*")), § 127,684
ppm (B-Naftil'®*®), § 133,510 ppm (B-Naftil*®), § 128,537 ppm (B-Naftil***?), &
132,675 ppm (B-Naftil'®), 5 128,233 ppm (B-Naftil'").

LC-MS (m/z): 996,9 (M")
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4. BULGULAR

4.1 Kullanilan ve Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Analiz Sonuclar

Sentezlenen 3,6-disiibstitiie biskarbazol tiirevlerinin yapilarini aydinlatmak ve
icin alinmis olan FT-IR, °C NMR, *H NMR ve LS-MS sonuglari bu bolimde

verilmektedir.

41.1 3,6-dibromokarbazol
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Sekil 4.1: 3,6-dibromokarbazol’iin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2: Karbazol ve 3,6-dibromokarbazol’iin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasi a) karbazol b)

3,6-dibromokarbazol.

4.1.2 1,2-bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-al)
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Sekil 4.3: 1,2-bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan’in FT-IR spektrumu.
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4.1.3 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-1)
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Sekil 4.4: 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan’m FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.5: 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan’in sentez basamaklarinda kullanilan
bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasi a) karbazol b) 3,6-dibromokarbazol c)
1,2-bis(2-kloroetoksi)etan d) 1,2-bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-al)
e) 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-1).
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MC1l

Sample Name:
MC1
Data Collected on:
mercury400-mercury400
Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC1l 20140425 01
FidFile: PROTON 01

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 25 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmrl

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 2.559 sec
width 6402.0 Hz
8 repetitions
OBSERVE H1, 400.1740712 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

13 12 11

10

Sekil 4.6: 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan’in CDCls iginde alman *H NMR spektrumu.
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MC1

Sample Name:
MC1
Data Collected on:
mercury400-mercury400
Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC1l 20140425 01
FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 25 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmrl

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.304 sec

width 25125.6 Hz

192 repetitions
OBSERVE C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE H1, 400.1760547 MHz
Power 38 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536
Total time 20 min

Agilent Technologies
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Sekil 4.7: 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan’in CDCl; iginde alinan *C NMR spektrumu.
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Sekil 4.8: 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan’in diklorometan i¢inde alinan LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.1: 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan’m LC-MS spektrumunda goriilen
parcalanmis molekdiller ve pikleri.

Molekilin
Molekiiliin Yapisi Agirhig Gozlenen Pik
(g/mol)
752,9
752,94

NN O N

-

O | 7528 753,0

J f
Q 675,85 6759 g7
N\/\O/\/O\/\N
O 676

—®
Q 599,9
N— o O N 599,75
O 6000 601,0 602,

@

‘{ Q\O D
Lo an’ ()

77,9

C)

78,0 79,0
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4.1.4 Bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter (MC-a2)

959

%T

%T

— ~ ]
85 Br. Br “‘ ‘ﬂ‘\‘w | mol
v/ U ‘ | \ﬂt“h M 7
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45 MC-a2 795 cm™ U
40)
oo 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Name Cm_l
———— Bis(2-(3.6-dibromo-9H-karbazol-il)etoksi)eter
ekil 4.9: Bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in FT-IR spektrumu.
S p
4.1.5 Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter (MC-2)
97
951
901
851 O Q
807 O Q
75| g‘
70 0%
651 N
n DO OO
551 *
%000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Name
Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter

Sekil 4.10: Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 4

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
1

Name
karbazol
3,6-dibromokarbazol
bis(2-kloroetil)eter
bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter
bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter

11 Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in  sentez basamaklarinda kullanilan
bilesiklerinin FT-IR  spektrumlarinin  karsilagtirllmasi  a) karbazol b) 3,6-
dibromokarbazol ¢)  bis(2-kloroetil)eter d)  bis(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-
il)etoksi)eter e) bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter.
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MC-2

Sample Name:
MC-2

Data Collected on:
mercury400-mercury400

Agilent Technologies

Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC-2 20140426 01
FidFile: PROTON 01

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 26 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmrl

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 2.559 sec
width 6402.0 Hz

8 repetitions 7
OBSERVE H1, 400.1740753 MHz 3

DATA PROCESSING

FT size 32768 r
Total time 0 min 31 sec | H

~
=)}

13 12 11 10 9 8 i 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 4.12: Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in CDCl; i¢inde alinan *H NMR spektrumu.
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MC-2

Sample Name :
MC-2
Data Collected on:
mercury400-mercury400
Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC-2 20140426 01
FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 26 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmrl

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.304 sec

Width 25125.6 Hz

192 repetitions
OBSERVE C13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE H1, 400.1760547 MHz
Power 38 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 65536

Total time 40 min

cpcly

Agilent Technologies

Sekil 4.13: Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in CDCl; i¢inde alinan *C NMR spektrumu.

62

60



1,10e8 ]
1,058
1.00e8 3
9,50e7 ]
9,00e7 J
8,50e7
8,00e7 3
7.50e7
7.00e7 4
8,50e7 1
6.,00e7 4
5,50e7
5,00e7 4
4,50e7
4,00e7
2,50e7 4
2,00e7 4
2,50e7 4
2,00e7
1,50e7
1.00e7 4

100

186.1

2542 4532
42682
3823
3122 241 3
410,2
2350
270.2 2g4p
w82
4518
258,23 270,7
241,71 3972
28, 4
4338
1B 47
LidLi
200 250 300 350 400 450

5284
566.2
~1025
Lilah
500 550 800 650 700 750 800 850 9S00 950 1001

Sekil 4.14: Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in diklorometan i¢inde alinan LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.2: Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in pargalanan molekiilleri ve gozlemlenen
pikleri.

Molekiiliin Yapisi Molekiiliin Agirhg Gozlenen Pik
(g/mol)

9 s

I
O o O 708,89
N~ NN
O O 708 710

_ _® 243,1
242,30 2427
O
L N _ 244
- -®
NSOy 403,50 | 4030
O O | 402 404
480,4
_ _®
O O 479,60 481,2
N/\/o\/\N ‘
SO
® 77,8
77,11
78,3
780 79,0

64



4.1.6 Bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-a3)
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90- Bry Br
804 N l_vl
751 % 2956-2871 cm™
70+ G
1 2
o] N /
.| 798 cm™
Br Br

5ol MC-a3
“4000 z&j:e 3000 2500 ona 2000 1500 1000 600

Bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter

Sekil 4.15: Bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in FT-IR spektrumu.

4.1.7 Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-3)
951 \‘ /w\ /f’\/—’f\x«‘\/\w/mf“ /'\‘
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Sekil 4.16: Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in FT-IR spektrumu.
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Name
karbazol
3,6-dibromokarbazol
bis[2-(2-kloroetoksi)etil]eter
bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-a3)
bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-3)

Sekil 4.17: Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)ctoksi)etilJeter’in sentez basamaklarinda kullanilan

bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasi a) karbazol b) 3,6-dibromokarbazol c)
bis[2-(2-kloroetoksi)etilleter d)  bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter
(MC-a3) e) bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-3).
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MC-3

Sample Name:
MC-3
Data Collected on:
mercury400-mercury400
Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC-3 20140426 01

Agilent Technologies

FidFile:

Pulse Seguence:
cdcl3
Data collected on:

Solvent:

Temp .
Operator:

25.

PROTON 03

PROTON (s2pul)

Apr 26 2014

0C / 298.1 K
vnmrl

Relax.

delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 2.559 sec
wWidth 6402.0 Hz
8 repetitions
OBSERVE H1, 400.1740802 MHz
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 sec

13 12 11

Sekil 4.18: Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in CDCls iginde alinan *H NMR spektrumu.
p
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MC-3

Sample Name:
MC-3
Data Collected on:
mercury400-mercury400
Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC-3 20140426 01
FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdel3
Data collected on: Apr 26 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmrl

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.304 sec

Width 25125.6 Hz

1344 repetitions

OBSERVE €13, 100.6238513 MHz
DECOUPLE H1l, 400.1760547 MHz
Power 38 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 65536

Total time 1 hr, 20 min

J

13

CDCl3

Agilent Technologies

180 160 140

120 100

20

0 ppm

Sekil 4.19: Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in CDCls iginde alinan *H NMR spektrumu.
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Sekil 4.20: Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in diklorometan i¢inde alinan LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.3: Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter’in pargalanan molekiilleri ve gozlenen

pikleri.
Molekiiliin Yapisi Molekiiliin Agirhg Gozlenen Pik
(g/mol)
O O 796,4
O O 796,99
N O NN S NN
O O /796,0 7965
e
643,80

"

%o
N\/\O/\/O\/\o/\/N
L

O 326,41

326,2

N~ O™

327,2

T
326 328

- G

O 242,9
242,30 2416
O O 242
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%T

4.1.8 Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter

ggw\/\ﬁ\ // / “"’\«f”‘“wﬂwfv\\\ /\
W f

9 |

;7

757

% }

62
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1

Name
Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter

Sekil 4.21: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil Jeter’in FT-IR spektrumu.
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cm-1
Name

———— karbazol

——— 3,6-dibromokarbazol

————  bis[2-(2-kloroetoksi)etil]eter

————— bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-a3)
bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-4)

Sekil 4.22: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in sentez basamaklarinda
kullanilan bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmas: a) karbazol b) 3,6-
dibromokarbazol c) bis[2-(2-kloroetoksi)etil]eter d) bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-
il)etoksi)etilleter (MC-a3) e) bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter
(MC-4).
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MC4

Sample Name:
MC4
Data Collected on:
mercuryd400-mexrcury400
Arxchive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC4 20140425 01
FidFile: PROTON 01

Agilent Technologies

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 25 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vamrl

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 2.559 sec
width 6402.0 Hz
8 repetitions 6
OBSERVE H1, 400.1740
DATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 0 min 31 se

11

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1

Sekil 4.23: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilJeter’in CDCly iginde alinan *H NMR spektrumu.

73



MC4

Sample Name: ":" Agilenl Technologies
MC4

Data Collected on:
mercury400-mercury400

Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data

Sample directory:
MC4 20140425 01

FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 25 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmrl

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.304 sec

Width 25125.6 Hz

128 repetitions

OBSERVE (13, 100.6238513 MHz

10 7
DECOUPLE H1l, 400.1760547 MHz ) 17,18 6
Power 38 dB
continuously on ‘16 . ‘
WALTZ-16 modulated | ) | ,1“
A0 AN A
DATA PROCESSING ’“'\“ffﬂ‘ \,‘g’ﬂ“ﬂ,ﬂ'“ CDCls

Line broadening 0.5 Hz
FT size 65536 i .
Total time 10 min ! |

15 12 128 126

A i |
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Sekil 4.24: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil Jeter’in CDCl; i¢inde alinan **C NMR spektrumu.
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Sekil 4.25: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilJeter’in DCM iginde alinan LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.4: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil|eter’in pargalanan molekiilleri
ve gozlenen pikleri.

Molekiiliin Yapisi Molekiiliin Gozlenen Pik
Agirhigi (g/mol)

‘ O 996,4
O 15,8
O N\/\ O /\/N 997,23 .
oHARAARe
OQ OO ‘
bs
N\/\ A0 N 870,08 8837 81),8
sHRARARS e |
8 o S

743,5
7447

743,93 745,7

744 746

O
(O-Lo
» o

_ _® 326,3

O 326,41
N \/\O/\/O\/\O/\ 327,2

326 328
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%T

4.1.9 Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter
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Sekil 4.26: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil Jeter’in FT-IR spektrumu.
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———— 3,6-dibromokarbazol

——  his[2-(2-kloroetoksi)etil]eter

————  bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-a3)

—  his[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-5)

Sekil 4.27: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in sentez basamaklarinda
kullanilan bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmas: a) karbazol b) 3,6-
dibromokarbazol c) bis[2-(2-kloroetoksi)etil]eter d) bis[2-(2-(3,6-dibromo-9H-karbazol-9-
il)etoksi)etilleter (MC-a3) e) bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter
(MC-5).
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MC-5

Sample Name:

MC-5

Data Collected on:
mercury400-mercury400
Archive directory:
/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:
MC-5 20140426 01
FidFile: PROTON 01

Pulse Sequence:

Solvent:

Data collected on: Apr 26 2014

Temp .

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 2.559 sec
Width 6402.0 Hz

8 repetitions

25.0 C / 298.1 K
Operator:

OBSERVE

PROTON (s2pul)

400.1740669 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min 31 sec

i o Jer

|\ U1 ﬂj‘ v ‘” ! & 1
e o boozco o e
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I |
LY
‘ 3 2 |
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Agilent Technologies

Sekil 4.28: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilJeter’in CDCl; i¢inde alman *H NMR spektrumu.



MC-5

Sample Name:

MC-5
Data Collected on:

mercury400-mercury400
Archive directory:

/home /vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory:

MC-5 20140426 01
FidFile: current

Pulse Sequence: CARBON (s2pul)
Solvent: cdcl3
Data collected on: Apr 26 2014

Temp. 25.0 C / 298.1 K
Operator: vnmrl

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.304 sec

width 25125.6 Hz

704 repetitions

OBSERVE €13, 100.6238477 MHz
DECOUPLE H1l, 400.1760547 MHz
Power 38 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 65536

Total time 30 min

2 16
L 18 I
u&,"f’»w{'M‘w‘or.\-“r«‘*'.-w“L*!Mv/yf.wuw'”‘

S —

134 132

rq’i\\/()\;/}\()’”\\/()\v/ﬂ\hl

S G -
cocl O

14,18 6

7 12,15 |

|

Ao ‘ |
A U L0
W TNt bl

T  f T T
128 126

Agilent Technologies

220 200 180

160 140 120 100 80 60

40

20

Sekil 4.29: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilJeter’in CDCl; i¢inde alinan **C NMR spektrumu.
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Sekil 4.30: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilJeter’in diklorometan i¢inde alinan LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.5: Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter’in pargalanan molekiilleri
ve gozlenen pikleri.

Molekiiliin Yapisi Molekiiliin Agirhgi Gozlenen Pik
(g/mol)

CO

a9

996,9
996, 998,1
() 997,23
N\/\O/\/O\/\ N ‘
‘ |
1996 998
871,5
‘; e

N\/\/\/O\/\/\/N
c T Q

O 326,41

870,08

872

742,7

742,92 “ ‘ |
742,0 743,0

Q
O lml
J

326,2
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1,24

1,04

0,87
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0,41 |

N

0,01~

1
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Name nm

Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter (MC-2)
————— 1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-1)
Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-3)
Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etilleter (MC-4)
Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-5)

Sekil 4.31: MC-1, MC-2, MC-3, MC-4 ve MC-5’in absorpsiyon spektrumlarinin karigilagtirilmasi.

4.2  Hesapsal Bulgular

Bu ¢alismada, HF ve DFT yontemleri ve 6-31G (d) ve 6-31+G (d) temel
kiimeleri kullanilarak karbazol ve 3,6-difenil-9H-karbazol bilesiklerinin geometrik
parametreleri (bag acilar1 ve bag uzunluklari), molekiil enerjileri (au) ve HOMO-
LUMO seviyelerinin goriintiileri GAUSSIANO3W programinda hesaplandi. Gauss
View 3.0 programi kullanilarak elde edilen veriler literatiirdeki [123] deneysel veriler

ile karsilastirilip analiz edilerek sonuglar tablo halinde verildi.
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4.2.1 Karbazol icin Elde Edilen Hesapsal Veriler

Sekil 4.32: Karbazol i¢in elde edilen verilerin ifade edilmesinde kullanilan karbon ve hidrojen
numaralandirmalari.
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Tablo 4.6: Karbazol bilesiginin HF ve DFT yéntemleri ile hesaplanan bag uzunluklari (A) ve literatiirde bulunan deneysel bulgular.

HF DFT
Bag Deneysel | HF/6-31G | HF/6-31+G | B3LYP/6-31G | B3LYP/6-31+G | B3PW91/6-31G(d) B3PW91/6-
Uzunluklari(A) Veriler (d) (d) (d) (d) 31+G(d)
C1-C; 1,373 1,380 1,381 1,393 1,394 1,390 1,392
C»-Cs 1,394 1,397 1,399 1,406 1,408 1,404 1,405
Cs-Cy 1,379 1,380 1,381 1,392 1,394 1,390 1,301
CsCa 1,388 1,390 1,392 1,400 1,401 1,398 1,399
Cua-Coa 1,401 1,400 1,401 1,420 1,421 1,418 1,418
CoaC1 1,393 1,389 1,396 1,396 1,398 1,395 1,396
Cua-Ca 1,415 1,455 1,455 1,450 1,451 1,446 1,447
Car-Cs 1,388 1,390 1,392 1,400 1,401 1,398 1,399
Cs-Cs 1,379 1,380 1,381 1,392 1,394 1,390 1,301
Ce-Cy 1,394 1,397 1,399 1,406 1,408 1,404 1,405
C+-Cs 1,373 1,380 1,381 1,393 1,394 1,390 1,392
Cs-Cea 1,393 1,389 1,390 1,396 1,398 1,395 1,396
Cuar-Cea 1,401 1,400 1,401 1,420 1,421 1,418 1,418
Cga-No 1,387 1,377 1,378 1,386 1,387 1,381 1,382
Coa-No 1,387 1,377 1,378 1,386 1,387 1,381 1,382
Ci-Hi 1,00 1,075 1,075 1,086 1,087 1,087 1,087
C2-H, 0,96 1,075 1,075 1,086 1,086 1,087 1,087
Ca-Hs 1,02 1,074 1,075 1,086 1,086 1,086 1,086
Cs-Ha 1,01 1,075 1,075 1,087 1,087 1,087 1,087
Cs-Hs 1,01 1,075 1,075 1,087 1,087 1,087 1,087
Ce-Ho 1,02 1,074 1,075 1,086 1,086 1,086 1,086
Cr-Hy 0,96 1,075 1,075 1,086 1,086 1,087 1,087
Cs-Hs 1,00 1,075 1,075 1,086 1,087 1,087 1,087
Ng-Hg 0,98 0,992 0,993 1,007 1,008 1,007 1,007
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Tablo 4.7: Karbazol bilesiginin HF ve DFT yontemleri ile hesaplanan bag agilari (°) ve literatiirde bulunan deneysel bulgular.

HF DFT
Bag Deneysel HF/6-31G | HF/6-31+G | B3LYP/6-31G | B3LYP/6-31+G B3PW91/6- B3PWOL1/6-
Acilari(®) Veriler (d) (d) (d) (d) 31G(d) 31+G(d)
Coa-C1-Cy 116,7 117,6 117,6 117,6 117,6 117,6 117,6
C1-Co-Cs 122,0 121,4 121,3 121,3 121,3 121,3 121,3
C»-Cs-Cy 121,0 120,4 120,4 120,7 120,6 120,7 120,6
Cs-Cs-Caa 118,4 119,1 119,1 119,2 119,2 119,1 119,1
C4-Caa-Coa 119,7 119,4 119,5 119,1 119,2 119,2 119,2
Cua-Coa-C1 122,3 121,7 121,7 121,8 121,8 121,8 121,8
C4-Caa-Cap 133,7 134,0 133,9 134,0 134,0 134,1 134,0
Cua-Cap-Cs 133,7 134,0 133,9 134,0 134,0 134,1 134,0
Cap-Cs-Cs 118,4 119,1 119,1 119,2 119, 119,1 119,1
Cs-Co-Cy 121,0 120,4 120,4 120,7 120,6 120,7 120,6
Cs-C+-Cg 122,0 121,4 121,3 121,3 121,3 121,3 121,3
C7-Ce-Ca 116,7 117,6 117,6 117,6 117.,6 117,6 117,6
Cs-Caa-Cap 122,3 121,7 121,7 121,8 121,8 121,8 121,8
Csa-Cap-Caa 106,6 106,4 106,4 106,7 106,7 106,6 106,6
Cup-CaaCon 106,6 106,4 106,4 106,7 106,7 106,6 106,6
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Tablo 4.7 (devam) : Karbazol bilesiginin HF ve DFT yontemleri ile hesaplanan bag agilari (°) ve literatiirde bulunan deneysel bulgular.

Cia-Coa-Ng 109,0 108,8 108,8 108,4 108,4 108,4 108,4
Coa-No-Cga 109,0 109,4 109,4 109,6 109,6 109,7 109,7
Ng-Cga-Cap 109,0 108,8 108,8 108,4 108,4 108,4 108,4
Cga-Ng-Cga 108,7 109,4 109,4 109,6 109,6 109,7 109,7
Ng-Cga-C1 128,7 129,4 129,4 129,6 129,6 129,6 129,6
Ng-Cga-Cs 128,7 129,4 129,4 129,6 129,6 129,6 129,6
Coa-Ci-H1 121 121,3 121,3 121,3 121,3 121,3 121,4
H:-C1-Cy 122 121,0 120,9 121,0 120,9 121,0 120,9
Ci-Co-Hp 119 119,2 119,2 1191 119,2 119,1 119,1
H2-C,-Cs 119 119,3 119,3 119,4 119,4 119,4 119,4
Cy-Cs-Hs 118 119,5 119,5 119,5 119,5 1194 1194
H3-Cs-Cy4 121 119,9 119,9 119,7 119,8 119,7 119,8
C3-Cy-Hy 124 120,2 120,2 120,3 120,3 120,4 120,3
H4-C4-Casa 118 120,5 120,5 120,3 120,4 120,4 120,4
Cap-Cs-Hs 118 120,5 120,5 120,3 120,4 120,4 120,4
Hs-Cs-Ce 124 120,2 120,2 120,3 120,3 120,4 120,3
Cs-Ce-He 121 119,9 119,9 119,7 119,8 119,7 119,8
He-Ce-Cy 118 119,5 119,5 1195 1195 119,4 119,4
Ce-Cr-H7 119 119,3 119,3 119,4 119,4 119,4 119,4
H7-C7-Cg 119 119,2 119,2 119,1 119,2 119,1 119,1
C7-Cs-Hg 122 119,2 120,9 121,0 120,9 121,0 120,9
Hg-Cs-Csa 121 121,3 121,3 121,3 121,3 121,3 121,4
Cs-Cga-Ng 128,7 129,4 129,4 129,6 129,6 129,6 129,6
Cga-No-Hg - 125,2 125,2 1251 125,1 125,1 125,1
Ho-Ng-Coa - 125,2 125,2 1251 1251 125,1 125,1
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Tablo 4.8: Karbazol i¢in HF ve DFT ile hesaplanan bag uzunluklari ve bag agilarinin deneysel veriler [123] ile karsilastirilmasiyla elde edilen regresyon degerleri ve
korelasyon grafigi denklemleri.

Bag Uzunlugu (A) Bag Acis1 (°)
Yontem Temel Set R® | Korelasyon Grafigi Denklemi | R® | Korelasyon Grafigi Denklemi
HF/6-31G (d) 0,9848 y =0,827x + 0,2427 0,9586 y =0,9694x + 3,6153
HF HF/6-31+G (d) 0,9854 y =0,8302x + 0,2398 0,9625 y =0,9697x + 3,6128
B3LYP/6-31G (d) | 0,9868 y =0,8227x + 0,2589 0,9631 y = 0,9743x + 3,0969
B3LYP/6-31+G (d) | 0,9871 y =0,8254x + 0,2565 0,9625 y =0,9737x + 3,1759
B3PW91/6-31G(d) | 0,9862 y =0,8151x + 0,2668 0,9638 y =0,9771x + 2,7685
DFT  'B3pwW91/6-31+G(d) | 0,9863 y = 0,8176x + 0,2644 0,9628 y = 0,9746x + 3,0555
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spektroskopisi ile elde edilmis verilerle [123] karsilastiriimast.
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Sekil 4.33: Karbazol igin hesapsal olarak elde edilen bag uzunluklarimin literatiirde bulunan X-Ray
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Sekil 4.34: Karbazol igin hesapsal olarak elde edilen bag acilarimn literatiirde bulunan X-
Rayspektroskopisi ile elde edilmis verilerle [123] karsilastiriimast.
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Tablo 4.9: Karbazol bilesiginin HF ve DFT yontemleri ile hesaplanan molekiil enerjileri (au).

Molekiil Enerjisi
HF HF/6-31G (d) -513,942280
HF/6-31+G (d) -513,956369
B3LYP/6-31G (d) -517,293682
DFT B3LYP/6-31+G (d) -517,312477
B3PW91/6-31G(d) -517,099695
B3PW91/6-31+G(d) -517,113671
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Sekil 4.35: Karbazol bilesigine ait DFT (B3LYP/6-31G (d)) ile hesaplanan HOMO goériintiileri.
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Sekil 4.36: Karbazol bilesigine ait DFT (B3LYP/6-31G (d)) ile hesaplanan LUMO goériintiileri.

Tablo 4.10: Karbazol igin DFT (B3LYP/6-31G (d)) ile hesaplanan HOMO-LUMO enerji degerleri ve
HOMO-LUMO enerji farki.

HOMO (eV) LUMO (EV) Enomo-ELumo
HF | HF/6-31G (d) -0,27947 0,10891 -0,38838
HF/6-31+G (d) -0,28532 0,06139 -0,34671
B3LYP/6-31G (d) -0,20002 -0,02367 -0,17635
DFT | B3LYP/6-31+G (d) -0,21115 -0,03941 -0,17174
B3PW91/6-31G(d) -0,20421 -0,02722 -0,17699
B3PW91/6-31+G(d) -0,21289 -0,03962 -0,17327
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Tablo 4.11: Karbazol i¢in DFT (B3LYP/6-31G (d)) ile belirlenen HOMO-LUMO enerji degerleri
kullanilarak hesaplanan kimyasal sertlik ve elektronegatiflik degerleri.

Kimyasal Sertlik (n) Elektronegatiflik (y)
HF | HF/6-31G (d) 0,19419 0,08528
HF/6-31+G (d) 0,17335 0,11196
B3LYP/6-31G (d) 0,08817 0,11184
DFT | B3LYP/6-31+G (d) 0,08587 0,12528
B3PW91/6-31G(d) 0,08849 0,11571
B3PW91/6-31+G(d) 0,08663 0,12625

4.2.2 36-difenilkarbazol icin Elde Edilen Veriler

Sekil 4.37: 3,6-difenilkarbazol igin elde edilen verilerin ifade edilmesinde kullanilan karbon ve
hidrojen numaralandirmalari.
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Tablo 4.12: 3,6-difenilkarbazol bilesiginin DFT(B3LYP/6-31G (d)) yontemi ile hesaplanan bag

uzunluklar (A).
Bag Uzunluklar: (A)
Coa-Cy 1.395
C:-C, 1.390
C,-Cs 1.415
C3-Cy 1.401
C4-Cya 1.397
C1a-Cap 1.451
Coa-Nyg 1.386
C1a-Coa 1.419
Ci-H, 1.086
Co-H» 1.086
Cys-Hy 1.086
No-Hg 1.008
C3-Ch, 1.485
Cb;-Ch; 1.405
Ch,-Cb; 1.394
Chbs3-Chy 1.396
Ch,-Hb, 1.086
Chbs-Hbs 1.087
Chy-Hb, 1.086

Tablo 4.13: 3,6-difenilkarbazol bilesiginin DFT(B3LYP/6-31G (d)) yontemi ile hesaplanan bag

agilari (°).
Bag Acilan (°)
Hg-Ng-Cga 125.2
Ng-Cos-C1 130.0
Coa-C1-Hy 121.4
H1-C1-C; 120.7
C1-Cy-H;y 118.8
H,-C,-Cs 118.8
C,-C3-Ch, 120.4
Cb;-C3-Cy 120.7
C3-Cys-Hy 119.7
H4-C4-Caa 120.0
C4-Csa-Cyp 133.8
C3-Cb;-Chb; 121.0
Cb;-Cb,-Hb; 119.3
Hb,-Ch,-Cbs 119.5
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Tablo 4.14 (devam): 3,6-difenilkarbazol bilesiginin DFT(B3LYP/6-31G (d)) yontemi ile hesaplanan
bag acilar1 (°).

Cby-Chs-Hbs 119.6
Hb3-Chs-Ch, 120.0
Cb3-Chy-Hby 120.3
Hb4-Chs-Chbs 120.3
Cb4-Chs-Hbs 120.0
Hbs-Chs-Chg 119.6
Cbs-Chg-Hbg 119.6
Hbg-Chs-Ch; 119.3
Cbe-Cb1-Cs 120.9
Cbh;-C3-Cy 120.7
Cga-Ny-Coa 109.5
Ng-Cga-Caa 108.5
C4a-Coa-Cy 121.3
Coa-C1-Cy 117.8
C1-Co-C3 122.3
Cy-C3-Cy 118.8
C3-Cs-Cua 120.1
C4-C4a-Coa 119.4
Cb1-Chy-Chs 121.0
Cb,-Chs-Ch, 120.2
Cb3-Chs-Chs 119.3
Cb4-Chs-Chs 120.2
Cbs-Chs-Ch; 121.0
Cbg-Cb;-Ch, 117.9
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5. SONUC VE YORUM

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu calisma iki boliimden olusmaktadir.
Birinci bolim organik sentez ve karakterizasyonlarini, ikinci boliim ise hesapsal

calismalar1 icermektedir.

Organik sentez ¢aligmalar1 kapsaminda; 3 ve 6 konumlarindan benzil, a-naftil
ve PB-naftil gruplari ile siibstitiie edilmis dipod karbazol tiirevleri sentezlendi ve
yapisal karakterizasyonlart FT-IR, *C NMR, 'H NMR ve LS-MS spektroskopik

yontemleri ile yapildi.

Calismanin ilk boliimiinde, saf karbazol bilesiginden yola ¢ikarak ilk dnce
bromlama reaksiyonu ile 3,6-dibromokarbazol elde edilmistir. Daha sonra 3,6-
dibromokarbazol 2:1 oraninda 1,2-bis(2-kloroetoksi)etan, bis(2-kloroetil)eter ve
bis[2-(2-kloroetoksi)etil]eter ile Sy2 reaksiyonuna gore etkilestirilerek sirasiyla MC-
al, MC-a2 ve MC-a3 elde edilmistir. En son asamada, karbazol tiirevlerinin benzil,
a-naftalin ve B-naftalinboronik asitlerle verdigi Suzuki-Miyaura reaksiyonu
sonucunda; MC-al, MC-a2 ve MC-a3’iin benzilboronik asit ile etkilestirilmesiyle
MC-1 (1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan), MC-2 (Bis(2-(3,6-
difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter), MC-3 (Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-
il)etoksi)etil]eter) sentezlenmis ve MC-a3’iin a-naftalinboronik asit ile
etkilestirilmesi ile MC-4 (Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-
il)etoksi)etilJeter), B-naftalinboronik asit ile etkilestirilmesiyle ise MC-5 (Bis[2-(2-
(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter) elde edilmistir.

1,2-bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etan (MC-1) bilesigi igin;
FT-IR (y cm™) spektrumunda, 3058(z) ve 3024(z) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-
H gerilmesi, 2926(0) ve 2871(0) -CH; gruplarmin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1599(0) benzen iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1470(0) -CH;
gruplarmin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1449(s) benzen halkasinin
gerilmesi, 1340(0) -CH, gruplarinin C-H diizlem igi simetrik gerilmesi, 1135(0) C-
O-C asimetrik gerilmesi, 1111(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi,
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1067(0) C-N gerilmesi, 1018(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 748(0) ve 702(s) benzen

lizerinde aromatik C(spz)-H simetrik diizlem dis1 egilmelerine ait pikler gdzlenmistir.

Sadece karbazol ve 3,6-dibromokarbazol’de goriilen 3417 cm ™ deki sekonder
amine ait N-H gerilmesi, 3,6-dibromokarbazol’iin 1,2-bis(2-kloroetoksi)etan ile azot
lizerinden baglanmasiyla ortadan kalkmistir ve bu dogrultuda sentezlenen MC-al ve
MC-1’in spektrumlarinda N-H piki gézlenmedigi acik¢a gortilmektedir. Ayrica 3,6-
dibromokarbazol’de (802 cm™) (bknz. Sekil 4.1) ve MC-al’de (798 cm™) (bknz.
Sekil 4.3) goriilen aromatik C-Br gerilmesinin sadece bu iki bilesige ait spektrum
grafiginde goriilmesi, MC-1’deki karbazol iizerindeki siibstitiisyonlarda brom
goriilmedigi ve Suzuki-Miyaura Capraz Kenetlenme reaksiyonuyla bromlarin
basariyla benzen birimleri ile yer degistirdigini gostermektedir. Karbazol ve 3,6-
dibromokarbazol’de bulunmayip MC-al ve MC-1’de bulunan alifatik —CH;
gruplarina ait simetrik ve asimetrik C-H ve C-O-C gerilmeleri (~2959-2871 ve 1135-
1018 cm™) ise yapida 1,2-bis(2-kloroetoksi)etan’dan gelen molekiil i¢i oksijen(eter)
ve —CH; gruplari oldugunu gostermektedir (bknz. Sekil 4.5).

'H-NMR (CDCls3) spektrumuna bakildiginda; & 3,475 ppm (2H, s, J=1,34
MHz, -O-CH,-CH,-0-), § 3,832 ppm (2H, t, J=0,52 MHz, -N-CH,-CH,-0-), & 4,429
ppm (2H, t, J=0,39 MHz, -N-CH,-), § 7,526 ppm (1H, d, Krbz*), 5 8,107 ppm (1H,
m, J=1,59 MHz, Krbz®), § 7,612 ppm (1H, m, J=0,55 MHz, Krbz"), § 7,612 ppm
(1H, d, J=1,00 MHz, Krbz6), o 7,406 ppm (1H, s, J=4,95 MHz, Ph"), & 7,412 ppm
(1H, d, J=4,95 MHz, Ph®), & 7,390 ppm (1H, m, Ph®) pikleri gozlenmistir.

B3C-NMR (CDClI3) spektrumundaki pikler; 8 69,323 ppm (-O-CH,-CH,-O-),
3 70,527 ppm (-N-CH,-CH,-0-), 6 58,602 ppm (-N-CH,-CH,-O-), 8 130,514 ppm (-
N-C-CH-, (krbz*), & 123,191-110,632 ppm (krbz>®%%), & 143,323 ppm (krbz’), &
139,551 ppm (i-Ph), 6 128,380 ppm (0-Ph), 6 128,959 ppm (m-Ph), 6 129,081 ppm
(p-Ph) olarak gbzlenmistir.

LC-MS(m/z)’de, diklorometan iginde alinan spektrumunda, 752,9 (M")’da
MC-1 (MA=752,94 g.mol™)’e ait molekiiler iyon piki gdzlenmistir. Gozlenen diger
iyon pikleri Tablo 4.1’de verilmistir.

Bis(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)eter (MC-2) bilesigi i¢in; FT-IR
(y em™) spektrumunda; 3059(z) ve 3034(z) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-H

98



gerilmeleri, 2924(o) ve 2855(0) -CH, gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1589(o) benzen iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1471(0) -CH;
gruplariin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1448(o) benzen halkasinin
gerilmesi, 1338(0) -CH, gruplarinin C-H diizlem ig¢i simetrik gerilmesi, 1095(0) -
CH; gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi, 1137(0) C-O-C asimetrik gerilmesi,
1074(0) C-N gerilmesi, 1017(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 737(0) ve 697(s) benzen

tizerinde aromatik C(spz)-H simetrik diizlem dis1 egilmelerine ait pikler gézlenmistir.

3,6-dibromokarbazol’de (802 cm™) (bknz. Sekil 4.1) ve MC-a2’de (795 cm™)
(bknz. Sekil 4.9) goriilen aromatik C-Br gerilmesinin sadece bu iki bilesige ait
spektrum grafiginde goriilmesi, MC-2’deki karbazol iizerindeki siibstitiisyonlarda
brom goriilmedigi ve Suzuki-Miyaura Capraz Kenetlenme reaksiyonuyla bromlarin

basariyla benzen birimleri ile yer degistirdigini gostermektedir (bknz. 4.11).

'H-NMR (CDCl3) spektrumunda; & 4,016 ppm (2H, t, J= 3,15 MHz, -CH,-
CH,-0-), & 4,480 ppm (2H, t, J= 3,15 MHz, -CH»-CH»-0-), 8 7,603 ppm (1H, d, J=
20,50 MHz, (krbz®)), § 8,025 ppm (1H, d, J=2,07 MHz, (krbz*)), & 8,066 ppm (1H,
dd, J= 2,07 MHz, (krbz%), 8 8,159 ppm (1H, dd, J= 2,07 MHz, (krbz")), § 7,597
ppm (1H, s, J= 20,50 MHz, (krbz°)), 5 7,404 ppm (1H, s, J= 20,50 MHz, o-Ph), &
7,412 ppm (1H, d, J= 20,50 MHz, m-Ph), & 7,306 ppm (1H, m, J= 3,28 MHz, p-Ph)

pikleri gozlenmistir.

B3C-NMR (CDCls) spektrumundaki pikler; & 68,150 ppm (-CH2-CHa-O-), &
61,520 ppm (-CH-CH»-0-), 8 134,773 ppm (-N-C-CH- (krbz%), & 110,579 ppm (-
N-C-CH-CH-, (krbz*), 8 115,608 ppm (-N-C-CH-CH-Ph, (krbz®)), & 141,189 ppm
(Ph-C(CH)-CH-, (krbz®)), & 123,137 ppm (-C-CH-C(CH)-Ph, (krbz)), & 112,347
ppm (-C-CH-C(CH)-Ph (krbz®), & 139,452 ppm (i-Ph), & 128,388 ppm (o-Ph), &
128,967 ppm (m-Ph), 6 128,738 ppm (p-Ph) olarak gézlenmistir.

LC-MS(m/z)’de, diklorometan iginde alinan spektrumunda, 708,5 (M")’de
MC-2 (MA=708,89 g.mol™)’ye ait molekiiler iyon piki gdzlenmistir. Gézlenen diger
iyon pikleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Bis[2-(2-(3,6-difenil-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-3) bilesigi i¢in;
FT-IR (y cm™) spektrumunda; 3055 (z) benzen iizerinde aromatik C(sp?)-H
gerilmesi, 2924(o) ve 2855(0) -CH, gruplarmin C-H simetrik ve asimetrik
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gerilmeleri, 1596(o) benzen iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1470(s) -CH;
gruplarmin C-H diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1448(s) benzen halkasinin
gerilmesi, 1343(0) -CH; gruplarinin C-H diizlem igi simetrik gerilmesi, 1139(0) C-
O-C asimetrik gerilmesi, 1112(0) -CH, gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi,
1055(0) C-N gerilmesi, 1018(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 740(0) ve 701 (s) benzen
tizerinde aromatik C(sp2)-H simetrik diizlem dist egilmelerine ait pikler

gbzlenmistir.

3,6-dibromokarbazol’de (802 cm™) (bknz. Sekil 4.1) ve MC-a3’te (798 cm™)
(bknz. Sekil 4.15) goriilen C-Br gerilmesinin sadece bu iki bilesige ait spektrum
grafiginde goriilmesi, MC-3’teki karbazol {izerindeki siibstitiisyonlarda brom
goriilmedigi ve Suzuki-Miyaura Capraz Kenetlenme reaksiyonuyla bromlarin

basariyla benzen birimleri ile yer degistirdigini gostermektedir (bknz. Sekil 4.17).

'H-NMR (CDCl3) spektrumunda; 6 3,472 ppm (4H, s, J= 1,74 MHz, -O-CH,-
CH;-0O-), 6 3,810 ppm (2H, t, J= 0,38 MHz, -N-CH,-CH,-0O-), 6 4,291 ppm (2H, t,
J= 0,37 MHz, -N-CH,-CH,-0-), § 7,619 ppm (1H, d, J= 3,11 MHz, -N-C-CH-CH-Ph
(krbz*), & 8,074 ppm (1H, d, J= 2,60 MHz, -N-C-CH-CH-Ph (krbz*)), & 8-089-
8,106 ppm (1H, dd, J= 2,60 MHz, -N-C-CH-CH-C-Ph (krbz®)), 5 8,040 ppm (1H, d,
J= 2,60 MHz, -N-C-CH-CH-C-Ph (krbz*)), & 7,601 ppm (1H, s, J= 3,11 MHz, -C-
CH-C(CH)-Ph (krbz®)), 5 7,401 ppm (1H, s, J= 4,57 MHz, o-Ph), & 7,417 ppm (1H,
d, J= 457 MHz, m-Ph), § 7,333 ppm (1H, m, J= 3,91 MHz, p-Ph) pikleri

gozlenmistir.

3C-NMR (CDCls) spektrumundaki pikler, & 70,535 ppm (-N-(CH2),-O-CH,-
CH,-0-), & 69,301 ppm (-N-(CH,),-O-CHy-CH-0-), & 70,901 ppm (-N-CH-CH,-
0-), & 60,644 ppm (-N-CHy-CH2-O-), & 131,885 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph,
(krbz°)), & 110,831 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph, (krbz®)), & 123,434 ppm (-N-C-
CH-CH-C(CH)-Ph, (krbz")), & 143,323 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-Ph (krbz®)), &
123,945 ppm (-C-CH-C(CH)-Ph (krbz®%), & 123,023 ppm (-C-CH-C(CH)-Ph
(krbzlo)), 0 139,521 ppm (i-Ph), 6 128,395 ppm (0-Ph), & 128,974 ppm (m-Ph), &
127,237 ppm (p-Ph) olarak gézlenmistir.

LC-MS(m/z)’de, diklorometan icinde alinan spektrumunda, 796,4 (M*)’te
MC-3 (MA=796,99 g.mol™)’ye ait molekiiler iyon piki gozlenmistir. Gozlenen diger
iyon pikleri Tablo 4.3 de verilmistir.
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Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-1-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-4)
bilesigi icin; FT-IR (y cm™) spektrumunda, 3062(z) benzen iizerinde aromatik
C(sp®)-H gerilmeleri, 2923(0) ve 2854(0) -CH, gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1656(0), 1579(0) ve 1494(0) naftalin lizerinde aromatik C=C gerilmeleri,
1600(0) benzen iizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1467(o) -CH, gruplarinin C-H
diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1454(s) benzen halkasinin gerilmesi, 1291(0) -CH
gruplarinin C-H diizlem ig¢i simetrik gerilmesi, 1120(0) C-O-C asimetrik gerilmesi,
1075(0) -CH, gruplarinin C-H diizlem dis1 egilmesi, 1057(o) C-N gerilmesi,
1030(0) C-O-C simetrik gerilmesi, 801(0o) ve 780(o) a-siibstitiie naftalin iizerinde
aromatik C(sp?)-H diizlem dis1 egilmesi, 757(0) ve 698 (s) benzen iizerinde aromatik

C(sz)-H simetrik diizlem dis1 egilmelerine ait pikler gézlenmistir.

3,6-dibromokarbazol’de (802 cm™) (bknz. Sekil 4.1) ve MC-a3’te (798 cm™)
(bknz. Sekil 4.15) goriilen C-Br gerilmesinin sadece bu iki bilesige ait spektrum
grafiginde goriilmesi, MC-4’teki karbazol iizerindeki siibstitiisyonlarda brom
goriilmedigi ve Suzuki-Miyaura Capraz Kenetlenme reaksiyonuyla bromlarin

basariyla benzen birimleri ile yer degistirdigini gostermektedir (bknz. Sekil 4.22).

'H-NMR (CDCls) spektrumunda; & 3,388 ppm (4H, s, J=3,87 MHz, -N-
(CH2)2-0-(CH,),-0-), & 3,498 ppm (2H, t, -N-CH,-CH,-0-), & 3,635 ppm (2H, t, -N-
CH,-CH,-0-), & 7,262 ppm (1H, m, J=1,83 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil
(krbz*)), 8 7,590 ppm (1H, d, J=0,77 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-o-Naftil (krbz*)), 5
7,608 ppm (1H, dd, J=0,77 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil (krbz®)), & 7,539
ppm (1H, dd, J= 0,77 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil (krbz’)), & 7,281 ppm
(1H, s, J=1,83 MHz, -C-CH-C(CH)-a-Naftil (krbz®)), 5 8,060 ppm (1H, m, J= 0,58
MHz, -C-(CH)3-CH-C-C(CH)-Krbz (o-Naftil’)), § 7,222-7,135 ppm (2H, m, MHz, -
C-CH-(CH),-CH-C-C(CH)-Krbz (o-Naftil®)), & 7,467 ppm (1H, m, J=0,98 MHz, -C-
CH-(CH)3-C-C(CH)-Krbz (o-Naftil%)), & 7,498 ppm (1H, m, J=0,98 MHz, Krbz-C-
(CH),-CH-C- (a-Naftil'®), § 7,377 ppm (1H, d, J=0,90 MHz, Krbz-C-CH-CH-CH-
C- (a-Naftil')), 8 7,940 ppm (1H, dd, J=0,66 MHz, Krbz-C-CH-(CH),-C- (o-
Naftil'?)) pikleri gozlenmistir.

3C-NMR (CDCls) spektrumundaki pikler, & 74,010-72,125 ppm (1,2,3 no’lu
karbonlar), 6 61,406 ppm (-N-CH-CH-O-), 6 133,150 ppm (-N-C-(CH),-C(CH)-a-
Naftil, (krbz°)), & 125,332 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-a-Naftil, (krbz®)), 5 125,759

101



ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-o-Naftil, (krbz")), & 141,253 ppm (-C-a-Naftil, (krbz%)),
8 126,505 ppm (-C-CH-C(CH)-a-Naftil, (krbz®), & 125,926 ppm (-C-CH-C(CH)-a-
Naftil, (krbz'®)), & 138,408 ppm (i-a-Naftil), 5 132,807 ppm (a-Naftil*?), § 128,106
ppm (a-Naftil*®), 5 127,854 ppm (o-Naftil**), § 133,485 ppm (a-Naftil™®), § 128,185
ppm (o-Naftil*®), 5 127,786 ppm (o-Naftil'"*®) olarak gdzlenmistir.

LC-MS(m/z)’de, diklorometan icinde alman spektrumunda, 997 (M")’de
MC-4 (MA=997,24 g.mol™)’e ait molekiiler iyon piki gdzlenmistir. Gozlenen diger
iyon pikleri Tablo 4.4’te verilmistir.

Bis[2-(2-(3,6-di(naftalin-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)etil]eter (MC-5)
bilesigi i¢in; FT-IR (y cm™) spektrumunda, 3054 (z) benzen iizerinde aromatik
C(sp)-H gerilmeleri, 2923(0) ve 2854(0) -CH, gruplarinin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmeleri, 1624(0), 1569(0) ve 1494(0) naftalin iizerinde aromatik C=C gerilmeleri,
1594(0) benzen lizerinde aromatik C=C gerilmesi, 1467(o) -CH, gruplarinin C-H
diizlem i¢i asimetrik gerilmesi, 1454(s) benzen halkasinin gerilmesi, 1290(0) -CH>
gruplariin C-H diizlem i¢i simetrik gerilmesi, 1131(0) C-O-C asimetrik gerilmesi,
1076(0) -CH, gruplarmin C-H diizlem dis1 egilmesi, 1031(o) C-O-C simetrik
gerilmesi, 811(0) ve 737(o) P-siibstitiie naftalin iizerinde aromatik C(sp?)-H diizlem
dis1 egilmesi, 748(0) ve 699(s) benzen lizerinde aromatik C(sp2)-H simetrik diizlem

dis1 egilmelerine ait pikler gozlenmistir.

3,6-dibromokarbazol’de (802 cm™) (bknz. Sekil 4.1) ve MC-a3’te (798 cm™)
(bknz. Sekil 4.15) goriilen C-Br gerilmesinin sadece bu iki bilesige ait spektrum
grafiginde goriilmesi, MC-5’teki karbazol {izerindeki siibstitiisyonlarda brom
goriilmedigi ve Suzuki-Miyaura Capraz Kenetlenme reaksiyonuyla bromlarin

basariyla benzen birimleri ile yer degistirdigini gostermektedir (bknz. Sekil 4.27).

'H-NMR (CDCl3) spektrumunda; 6 3,287 ppm (4H, s, J=2,00 MHz, -N-
(CH,)2-0-(CH,),-0-), 6 3,725 ppm (2H, t, -N-CH,-CH,-0-), & 4,379 ppm (2H, t, -N-
CH,-CH2-O- ), & 7,218 ppm (1H, s, J-1,64 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-B-Naftil (p-
Naftil*)), & 7,927 ppm (1H, s, J=1,06 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-p-Naftil (B-
Naftil*)), & 7,900 ppm (1H, dd, J=1,06 MHz, -N-C-CH-CH-C(CH)-p-Naftil (B-
Naftil®)), & 8,122-8,059 ppm (1H, dd, -N-C-CH-CH-C(CH)--Naftil (B-Naftil*)), &
7,258 ppm (1H, s, J=1,64 MHz, -C-CH-C(CH)-B-Naftil (B-Naftil®"), § 7,514 ppm
(2H, m, J=0,91 MHz, B-Naftil®), § 7,279 ppm (2H, s, J=1,39 MHz, p-Naftil®), § 7,952
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ppm (1H, dd, J=1,06 MHz, B-Naftil'®), & 7,361 ppm (1H, dd, J=1,39 MHz, P-
Naftil'!) pikleri gozlenmistir.

3C-NMR (CDCls) spektrumundaki pikler; & 70,548 ppm (-N-(CH2),-O-CH,-
CH,-0-), & 70,546 ppm (-N-(CHy),-O-CH,-CH,-0-), & 70,650 ppm (-N-CH,-CHj-
O-(CHy),-0-), & 61,434 ppm (-N-CHy-CH,-O-(CH2)2-O-), & 133,757 ppm (-N-C-
(CH),-C(CH)-B-Naftil, (krbz®)), & 125,718 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-p-Naftil,
(krbz®), & 126,099 ppm (-N-C-CH-CH-C(CH)-B-Naftil, (krbz")), & 143,210 ppm (-
N-C-CH-CH-C(CH)-p-Naftil, (krbz®), & 126,381 ppm (-C-CH-C(CH)-p-Naftil,
(krbz®), & 126,030 ppm (-C-CH-C(CH)-p-Naftil, (krbz')), & 138,398 ppm (i-B-
Naftil), & 127,684 ppm (B-Naftil***®), & 133,510 ppm (B-Naftil*®), 5 128,537 ppm (B-
Naftil'**®), & 132,675 ppm (B-Naftil®®), & 128,233 ppm (B-Naftil'’) olarak

gbzlenmistir.

LC-MS(m/z)’de, diklorometan iginde alinan spektrumunda, 996,9 (M")’da
MC-5 (MA=997,23 g.mol™)’e ait molekiiler iyon piki gozlenmistir. Gzlenen diger
iyon pikleri Tablo 4.5’te verilmistir.

Tezin ikinci kismini olusturan hesapsal ¢alismalar dogrultusunda HF ve DFT
yontemleri ve 6-31G (d) ve 6-31+G (d) temel setleri kullanilarak karbazol ve 3,6-
difenil-9H-karbazol bilesiklerinin geometrik parametreleri (bag agilar1 ve bag
uzunluklar1), molekiil enerjileri (au), HOMO-LUMO enerjileri (eV) ve HOMO-
LUMO atomik orbital dagilimlarimin goriintiileri GAUSSIANO3W programinda

hesaplanmustir.

HF ve DFT yontemlerinde elde edilen veriler, literatiirde bulunan X-Ray
spektroskopisi ile belirlenen bag uzunluklar1 ve bag agilariyla [123] karsilastirildi
(bknz. Tablo 4.6 ve 4.7), bag uzunlugu i¢in B3LYP/6-31+G (d) (R*= 0,9871, m =
0,8254) ve bag acist i¢in B3PW91/6-31+G (d) (R®> = 0,9638, m = 0,9771)
yontemlerinin en uygun oldugu goriildii (bknz Tablo 4.8, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34).

HF yoOntemiyle elde edilen veriler, literatiirdeki degerlerle [123]
karsilastirildiginda, hem bag uzunlugu hem de bag acis1 igin HF/6-31+G (d) temel
setinin (bag uzunlugu igin R? = 0,9854, m = 0,8302; bag agis1 i¢in R? = 0,9625, m =
0,9697), HF/6-31G (d) temel setine gore (bag uzunlugu igin R? = 0,9848, m = 0,827;
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bag agis1 i¢in R” = 0,9589, m = 0,9694) daha iyi sonuglar verdigi tespit edildi (bknz
Tablo 4.8, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34).

DFT yonteminde elde edilen veriler, literatiirdeki degerler [123] ile
karsilastirildiginda, bag uzunluklar icin B3LYP/6-31+G (d) (R* = 0,9871, m =
0,08254) ve bag agilar i¢in B3PW91/6-31G (d) (R? = 0,9638, m = 0,9771) temel
setlerin en uyumlu sonuglar1 verdigi goriildii. B3LYP temel setleri kendi aralarinda
karsilagtirildiginda, 6-31+G (d) temel setinin 6-31G (d) temel setine oranla daha iyi
sonuglar  verdigi  belirlendi. B3PW91 temel setleri kendi aralarinda
karsilastirildiginda ise, 6-31G (d) temel setinin, 6-31+G (d) temel setine gore daha
iyi sonuglar verdigi goriildii (bknz Tablo 4.8, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34).

HF ve DFT yontemleriyle elde edilen geometrik parametreler
karsilastirildiginda; DFT’nin daha iyi regresyon degerlerine sahip olmasi, bu

yontemin 6l¢iimii yapilan karbazol bilesigi i¢in daha iyi oldugu sdylenebilir.

Ayrica karbazol ile ilgili yapilan 6l¢iimlerde iyi regresyon degerlerine sahip
(B3LYP/6-31G (d) yontemi ile 3,6-difenilkarbazol igin bag uzunluklar1 ve bag agilar
hesaplandi (bknz. Tablo 4.12 ve 4.13).

Molekiillerin  HOMO-LUMO enerjileri arasindaki fark, polarlanabilme
degerleri ile iligkilidir. Bir molekiile ait HOMO-LUMO enerji farkli kiiciikse,
elektron dagilimi kolay bir sekilde yonlendirilebilir ve polarlanabilirligi yiiksektir,
eger bu fark biiyiikse elektron dagilimi daha az olur ve polarlanabilirligi diisiik bir
degerdedir. Karbazol i¢in HF ve DFT yontemleri ve 6-31G (d) ve 6-31+G (d) temel
setleri kullanilarak hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri kullanilarak, kimyasal
sertlik ve elektronegatiflik degerleri hesaplandi (bknz. Tablo 4.10). Bu verilere gore,
karbazole ait en yilksek HOMO-LUMO enerji farki degeri, B3LYP/6-31+G (d) ile
(-0,17174) ve en diisik HOMO-LUMO enerji farki degeri ise HF/6-31G (d) ile
hesaplandi(-0,38838) (bknz. Tablo 4.10). Hesaplanan kimyasal sertliklere gore en
yiiksek degeri, 1 = 0,19419 ile HF/6-31G (d) ve en diisiik degeri n = 0,08587 ile
B3LYP/6-31+G (d) temel seti sagladi. Elektronegatiflikleri karsilastirildiginda ise;
B3PW91/6-31+G (d) x = 0,12625 olarak en yiiksek degeri ve y = 0,08528 olarak en
diisiik degeri HF/6-31G (d) temel seti verdi (bknz. Tablo 4.11).
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Sonug olarak FT-IR, *C NMR, *H NMR ve LS-MS spektrumlarinin yorumu
hedef molekiiller olan MC-1, MC-2, MC-3, MC-4 ve MC-5 maddelerinin
sentezlendigini ispatlamaktadir. Bu c¢alismanin en orijinal yonlerinden bir tanesi
Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme reaksiyonuyla suana kadar literatiirde
bulunmayan, azot atomlari iizerinden baglanmis biskarbazol tiirevinin 3- ve 6-
konumlarma a- ve B-naftil gruplar1 takilmis olmasidir. Uv-vis spektrumlarina
bakildiginda (bknz. Sekil 4.31) MC-1 227-412 nm, MC-2 225-396 nm, MC-3 224-
410 nm, MC-4 224-381 nm ve MC-5 224-456 nm araliklarinda absorbans
vermislerdir. Bu nedenle, sentezlenen molekiillerin kromofor 6zellikte ve floresans
Ozellik  gosterebilme potansiyelinde oldugu disliniilmektedir. Biitiin  bu
ozelliklerinden dolayi, bu maddelerin OLED ve benzeri alanlarda kullanilabilecegi

ongoriilmektedir.
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