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3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) bilesigi 9H-karbazoldan ¢ikarak ii¢ basamakta sentezlenmis ve yapist
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Kristal yapist monoklinik uzay grubu P2/c'de ¢6ziilmiis ve geometrik
ozellikleri yari-deneysel PM7 ve teorik DFT/B3LYP hesaplamalarla elde edilen verilerle karsilastirilmigtir. DFT
hesapsal sonuglar ile X-151m1 kirmnimi deneysel sonuglar arasinda yiiksek korelasyon belirlenmistir. Kristal yapidaki
molekiiller aras1 etkilesimler hesaplanan 6ncii orbitallerle agiklanmaya caligilmistir.

Anahtar Kelimeler: 1,2-dikarbazolileten, kristal yapi, DFT ve PM7 hesaplamalari

Synthesis, X-ray structural characterization and theoretical prediction of 3,3'-
[(E)-ethene-1,2-diyl]di(9-hexyl-9 H-carbazole)

ABSTRACT

3,3"-[(E)-ethene-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole] compound was synthesized in three steps beginning from 9H-
carbazole and its structure was characterized via spectroscopic techniques. Its crystal structure was solved in
monoclinic space group P2i/c and geometrical properties were compared with data obtained from PM7 and
DFT/B3LYP theoretical calculations. High correlation between DFT computational and X-ray diffraction
experimental results has been determined. Intermolecular associations in crystal structure have been attempted to be
explained using the calculated frontier orbitals.
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1. GIRiS INTRODUCTION)

Hem polimerik hem de diisiik molekiil kiitleli amorf
yapili karbazol bilesiklerinin endiistride opto-elektronik
organik 1sik-yayan cihazlarda yari -iletken olarak
kullanilmas1 bu tiir bilesiklere olan ilgiyi her gegen giin
artirmaktadir. Literatiirde farkli karbazol tabanli yari-
iletkenlerin  sentezi ve elektronik  6zelliklerinin
belirlenmesine yonelik ¢ok sayida ¢aligmaya rastlamak
mimkiindiir [1-4]. Diisiik molekiil kiitleli karbazol
bilesiklerinin amorf yapili olmalari ince filmlerinin
biiyiitiilmeleri igin gerekliliktir. Ayrica, m-sistemlerinin
elektron yogunlugu bu tir bilesiklerin yaydiklari
floresans ve fosforesans 1s1gmin dalga boyuna etki
etmektedir. En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbital
(LUMO) arasindaki enerji farki foto-iletkenlikte birincil
onemdedir. Bu yiizden arastirmacilar diisik HOMO-
LUMO araliginda sahip organik iletkenler iizerine
yogunlagmiglardir [5-7]. Bir heteroaromatik bilesik olan
karbazol 14 m-elektronu ve diizlem geometrisiyle kolay
kristal olusturabilecek bir yapidadir. Literatiirde
karbazol tabanli molekiiler ve polimerik bilesiklerin
sentezi, iletkenlik oOzelliklerinin belirlenmesi ve aygit
iiretimine yonelik ¢ok sayida ¢aligmadan bir kag1 burada
listelenmigtir [8-11]. Karbazol sisteminden amorf
yapilar elde edebilmek igin farkli pozisyonlara alkil ve
aril stibstitiientler baglanarak molekiil boyutunu
artirmak bir ¢Oziim olabilir. Bu calismada 3,3'-[(E)-
eten-1,2-diil]di(9-heksil-9 H-karbazol) sentezlenerek
yapist deneysel olarak tek kristal X-151n1 kirmimi ve
teorik olarak yar1 ampirik PM7 ve yougunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) hesapsal ydntemlerle
incelenmistir.

2. DENEYSEL BOLUM (EXPERIMENTAL
SECTION)

2.1. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)
sentezi (Synthesis of 3,3'-[(E)-ethene-1,2-diyl]di(9-
hexyl-9H-carbazole)

Yuvarlak tabanli 500 mL'lik bir tepkime balonunda
manyetik  karistirictyla  karistirmak — suretiyle 9H-
karbazol (1.67 g, 0.1 mol) 200 mL asetonda oda
sicakliginda ¢oziildiikten sonra sicaklik buz banyosunda
yaklasik 0 °C'ye diisiiriildii ve karisima 0.12 mol KOH
ilave edildi. Tepkime karistmi bu sicaklikta 30 dak.
karisitirildiktan sonra iizerine 0.12 mol 1-bromoheksan
damla-damla ilave edildi ve sicaklik tekrar oda
sicakligina yiikseltilerek karistirmaya 3 saat daha devam
edildi. Bu siire sonunda karisim buz-su iizerine
dokiilerek tepkime sonlandirildi. Kati, bej ¢cokelti olarak
elde edilen 9-heksil-9H-karbazol deiyonize su ile vakum
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filtrasyonuyla yikandiktan sonra agik havada kurutuldu
ve heksandan kristallendirildi (e.n. 64-65°C).

Buz banyosunda, argon atmosferi altinda 25 mL
dimetilformamit (DMF) ve 1.84 g (12 mmol) POCI; 30
dak. karistirilmak suretiyle kompleks olusturuldu. Buna
2.51 g (10 mmol) 9-heksil-9H-karbazol ilave edildi ve
12 s. siireyle 80-90 °C'de karistirildi. Bu siire sonunda
tepkime karisimi buz pargalari iizerine dokiilerek ham
iiriin ¢oktiiriildii, ardindan vakumlu filtrasyonla siiziildii,
deiyonize suyla yikandi ve agik havada kurutuldu.
EtOH'dan kristallendirme yoluyla 2.15 g (%77 verim)
9-heksil-9H-karbazol-3-karbaldehit agik sar1 igne
kristaller seklinde elde edildi.

3,3"-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) literatiir
yontemine gore [12] 1.40 g (5 mmol) 9-heksil-9H-
karbazol-3-karbaldehitin  indirgenmeli  kenetlenme
tepkimesiyle elde edilmistir 55% verim, e.n. 192.23 °C
(DSC); FTIR (ATR) 0 (cm™): 3030, 2949, 2923, 2853,
1627, 1598, 1491, 1023, 875, 806; 'H NMR (300 MHz,
CDCl), d: 8.17 (s, 2H), 8.04 (d, J = 7.24 Hz, 2H), 7.83
(d, J=17.90 Hz, 2H), 7.40 -.7.02 (m, 8H), 4.14 (t, J =
7.31 Hz, 4H), 1.72 (kuintet, J = 7.52 Hz, 4H), 1.40-1.15
(m, 12H), 0.76 (t, J = 7.30 Hz, 6H); 3C NMR: (75
MHz, CDCl3) ¢: 139.8, 138.9, 128.1, 125.9, 124.6,
123.3, 122.3, 121.7, 119.7, 119.3, 117.8, 117.3, 107.6,
42.0, 30.5, 279, 259, 21.5, 13.0, UV-Vis,
(1,2—dikloroetan), Ama/nm (¢ x 107 L mol™' cm™): 249
(64.1), 308 (53.3), 342 (57.8).

2.2. Tek Kristal X-Istm Kirimmm Analizi (Single
Crystal X-Ray Diffraction Analysis)

Tek kristal X-151n1 kirinim analizi i¢in uygun kristaller
1:1 CHyCly:heksan karisimindan yavas buharlastirma
yontemiyle elde edilmistir. X-1s1m1 kirinim Slgiimleri
oda sicakliginda CCD dedektorii ile donanmig Mo K-a
(A= 0.70926 A) radyasyonu ile bir Bruker APEX-II
difraktometre kullanilarak gerceklestirilmistir. Veri
toplanmasinda Bruker APEX2 ve birim hiicre aritiminda
Bruker SAINT [13]; veri 6zlestirmede SORTAV [14];
yap1 ¢ozmede SIR92 [15]; yapt aritmada SHELXL-97
[16]; molekiil ¢izimlerinde ORTEP-3 for Windows [17]
ve Mercury 3.7 [18]; verilerin basima hazirlanmasinda
WinGX [17] kullanilmigtir. Metil grubu hidrojenleri
disindaki tiim atomlar E-haritadan bulunmus ve
anizotropiksel olarak aritilmiglardir; metil grubu
hidrojen atomlar1 fark Fourier haritasindan tespit
edilmis ve C atomu iizerine bag uzunlugu 0.96 A ve
Uiso(H) = 1.5Ueq(C) olacak sekilde yerlestirilmiglerdir.
Kristal verileri, veri toplama ve aritma detaylar1 Tablo
I'de verilmistir. Bu bilesik icin destekleyici veriler
Cambridge Crystallograpic Data Centre'de (CCDC
#949714) depolanmustir. Bu verilere
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http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (or
from the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12,
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223
336033) araciligiyla  dcretsiz  olarak  ulagmak
miimkiindiir.

Tablo 1. Kristal verileri, veri toplama ve aritma detaylar1 (Crystal
data, data collection and refinement details)

Kristal verileri

Kimyasal formiil CssHaN>

M; 263.37

Kristal sistemi, uzay grubu Monoklinik, P2/c

Sicaklik (K) 293

a, b, c(A) 5.0415 (1), 14.4837
(3),20.6157 (4)

B () 90.292 (1)

V(A% 1505.33 (5)

VA 4

Radyasyon tiirii Mo Ka

g (mm™) 0.07

Kristal boyutu (mm) 0.29 x 0.25 x 0.21

Veri toplanmast

Difraktometre Bruker APEX2

Absorpsiyon diizeltme Yok

Olgiilen, bagimsiz ve 28211, 3919, 3181
gbzlemlenen [/ > 206(])]

yansima Sayi1si

Rint 0.032
(sin 6/0)max (A1) 0.678
Aritma

R[F?>20(F%)], wR(F?), S 0.089, 0.247, 0.89
Yansima sayis1 3919
Parametre sayis1 253

H-atomu uygulamasi H atomlar1 bagimsiz ve
zorlamali karma
yontemlerle aritilmistir

Apmaks, Apmin (e A_3) 0.96, —0.24

2.3. Hesapsal Analiz (Computational Analysis)

3,3"-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)bilesigin
in yapist teorik olarak X-1sm1 kirmmim analizinden
deneysel olarak elde edilen x, y ve z koordinatlarinin
Avogadro (v 1.1.1) molekiiler diizenleme ve
goriintiileme programina [19] aktarilmigs ve buradan
diger hesaplamalar igin giris dosyalar1 olusturulmustur.
Yogunluk fonksiyonel teori (Density functional theory,
DFT) ve tek nokta enerji hesaplamalar1 Lee, Yang ve
Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke’nin melez
yontemi (B3LYP) ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak
[20-22] GAMESS (General Atomic and Molecular
Electronic Structure System) [23,24] programinda
gerceklestirilmistir. Molekiiller-arasi etkilesimi
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incelemek i¢in kristal yapidan elde edilen veriler yine
ayni yontemle Parametrelestirme Metodu 7 (PM7)
Hamiltonian ve Polack Riberiec minimallestirme
algoritmas1 kullanilarak MOPAC2012 [25] yari-
deneysel  hesaplama  programina  giris  dosyasi
olusturularak  yapilmistir. ~ Ucg-boyutlu  grafiksel
gosterimler ve geometri analizleri igin VMD (Visual
Molecular Dynamics) [26] ve Mercury 3.7 [18]
programlari kullanilmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (CONCLUSIONS
AND DISCUSSION)

3.1. Sentez (Synthesis)

3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) iic
basamakta asagidaki tepkime semasma gore elde
edilmistir. Ik olarak bir aromatik amin olan
karbazoldan asit-baz tepkimesine gore azota bagli olan
hidrojen, "OH bazi tarafindan uzaklastirilarak karbazoliir
anyonu olusmustur. Tepkimede denge her ne kadar “OH
lehine olsa da olusan diisiikk derisimdeki karbazoliir
iyonlart bir sonraki tepkimenin gergeklesmesi igin
yeterlidir. Zira bu tepkimede hiz belirleyici basamak
Sn2  mekanizmasima gore gerceklesen karbazoliir
anyonu ile CHj3(CH)sBr arasindaki niikleofilik
yerdegistirme tepkimesidir.

O Q0= O

(CH;)sCH;

[¢]

(CH,)5CH3

(CH,)sCH;

= QoG

H3C(H,C)s
Sema 1. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un sentezi ve
tepkime sartlari. i) KOH, CH3(CH,)sBr, Aseton; ii) DMF, POCls; iii)
Zn, TiCly, piridin, THF. (Synthesis and reaction conditions of 3,3'-
[(E)-ethene-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole). i) KOH, CH;(CH,)sBr,
Acetone; ii) DMF, POCl;; iii) Zn, TiCls, pyridine, THF.)

Ikinci basamak klasik Vilsmeier-Haack formilleme
tepkimesini igermektedir. Burada oOncelikle DMF ile
POCI; arasinda eksotermik bir tepkimeyle kompleks
olusmus, ardindan 9-heksil-9H-karbazolun ilavesiyle
aromatik yerdegistirme tepkimesi gerceklesmistir.
Karbazol halkalarindan azot siibstitiientine gore para
konumundaki karbon daha fazla elektron lokalizasyonu
dolayistyla reaktif merkezdir. Az miktarda orfo
siibstitiie iiriin de elde edilmesi beklenmesine ragmen bu
iirlin izole edilememistir.

Sentezin ii¢iincli ve son basamag: iki karbazol halkasini
etenil kopriisiiyle birlestiren indirgenmeli-kenetlenme

tepkimesidir. Bu  tepkimede Oncelikle pinakol
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kenetlenmesi ile Zn/TiCly ile 1,2-diol triinii olusmus,
olusan bu {irlin yiiksek sicaklikta daha ileri diizeyde
indirgenerek hedeflenen bilesigi vermistir. Bu bilesik
azot lizerindeki bag-yapmayan elektron giftlerinin de
katilimiyla toplam 30 m-elektron sistemine sahip bir
bilesiktir ve bu 6zelligi ile organik yari-iletken olarak
endiistriyel potansiyele sahip oldugu diistiniilmektedir.

3.2. Termal Analiz (Thermal Analysis)

Sentezlenen bilesigin termal ozellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) yontemleriyle azot atmosferi altinda
analiz edilmistir. TGA ve DSC egrileri Sekil 1'de
verilmistir. DSC egrisinden goriilecegi tizere 3,3'-[(E)-
eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) kristal yapilidir
ve 192.23 °C erime noktasma (7m) sahiptir. TGA
verilerinden baslangi¢ kiitle kaybinin (%10 kiitle kaybi)
goriildiigii sicaklik, Ty, 410.65 °C oldugu belirlenmistir.
Bu da sentezlenen bilesigin inert atmosferde 1s1ya karsi
oldukca dayanikli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 1. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un (A) TGA
ve (B) DSC egrileri ((A) TGA and (B) DSC curves of of 3,3'-[(E)-
ethen-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole])
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3.3. Yap1 Analizi (Structural Analysis)

Sentezlenen bilegin yapisi tek-kristal X-151mm1 kirinim
yontemiyle ve hesapsal olarak (DFT ve PM?7) analiz
edilmis, bu iki yontemin verileri karsilagtirilarak teorik
hesaplamanin benzer yapilarin tahmininde
kullanilabilirligi sinanmistir. Bii ic yontemle elde edilen
koordinatlara gore cizilen yapilar Sekil 2'de verilmistir.

N A 1
| ¥ N
A e W e G N |
% N/ s N NN - G -
N TN |
P | e
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R AR
4
Xl e X-lgim

b4
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u ‘“F‘_
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-

DFT

¢

PM7 PM7
Sekil 2. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un deneysel ve
teorik olarak elde edilen yapilarmm iki farkli goriinimi (Two
different views of experimentally and theoretically obtained structure
of 3,3'-[(E)-ethen-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole])

Deneysel olarak belirlenen bag uzunluklar1 ve bag
acilart  literatiirdeki ~ benzer  yapili  karbazol
bilesiklerininkiyle uyumluluk gdstermektedir [27,28].
Deneysel ve teorik olarak belirlenen bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsiyon agilar1 Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un deneysel
ve hesapsal geometrik parametreleri (Experimental and computational
geometric parameters of of 3,3'-[(E)-ethen-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-
carbazole])

Deneysel Teorik

Bag uzunlugu (A) X-Isim DFT PM7

N9—C9A 1.383 (3) 1.387 1.404
N9—CB8A 1.388 (3) 1.389 1.405
Cl1—C2 1.386 (4) 1.387 1.389
C1—C9A 1.401 (4) 1.398 1.395
C2—C3 1.421 (4) 1.418 1.407
C3—C4 1.399 (4) 1.402 1.397
C3—C10 1.468 (4) 1.461 1.461

SAU Fen Bil Der 20. Cilt, 2. Say1, s. 317-324, 2016



3,3"-[(E)-eten-1,2-diil] di(9-heksil-9H-karbazol) bilesiginin
sentezi, X-1in1 yapi tayini ve teorik yapi tahmini

C4—C4A 1.396 (4) 1.393 1.386
C4A—C9A 1.412 (4) 1.418 1.434
C4A—C4B 1.448 (3) 1.446 1.445
C4B—C5 1.398 (4) 1.398 1.388
C4B—CS8A 1.413 (4) 1.419 1.434
C5—C6 1.391 (4) 1.392 1.392
C6—C7 1.412 (4) 1.405 1.402
C7—C8 1.389 (4) 1.392 1.390
C8—C8A 1.399 (4) 1.396 1.395
C10—C10 1.343 (5) 1.348 1.341
Bag agist (©)

C9A—NI9—C8A 108.19 (2) 108.39 108.16
C1—C2—C3 122.22 (2) 122.32 121.78
C4—C3—C2 11898 (2) 118.54 120.62
C4A—C4—C3 119.86 (2) 120.25 118.81
C4—C4A—C9A 119.82 (2) 119.69 119.94
CIA—C4A—C4B 106.28 (2) 106.61 106.79
C5—C4B—CS8A 119.74 (2) 119.50 119.78
C8A—C4B—C4A 10647 (2) 106.39 106.84
C6—C5—C4B 118.85(3) 119.01 118.67
C5—C6—C7 120.59 (3) 120.76 121.10
C8—C7—C6 121.54 (3) 121.31 121.64
C7—C8—C8A 11733 (3) 117.70 117.41
N9—C8A—C4B 109.32 (2) 109.26 108.97
C8—C8A—C4B 121.93 (2) 121.70 121.40
N9—CI9A—C4A 109.65 (2) 109.25 108.99
C1—C9A—C4A 121.40 (2) 121.12 121.28
C10—C10—C3 126.22 (3) 126.94 123.31
Torsiyon agist (©)

C1—C2—C3— -175.76

C10 2) -177.09 —-179.64
8;1*N9*C8A* 725@4) 9.7 17.00
C11—N9—C8A— —170.86

C4B 2) -168.68 —165.26
Cl11—N9—C9A—

C4A 169.80 (2) 168.44 165.32
C4—C3—C10— —168.94

c10' 3) -167.63  —140.18
C2—C3—C10—

ol 9.50(5) 1028 4028
C9A—N9—CI1— —82.31

Cc12 3) —80.43 —77.78
gsz_m_Cl = g3343) 8285 7951
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arasinda yiiksek korelasyon vardir. PM7 yari-ampirik
yonteminin basarisinin bag uzunluklarini tahmin etmede
DFT kadar basarili olmadig1 da yine bu sonuglardan
cikarilabilir. Bag acilarina bakildiginda deneysel veriler
ile DFT yontemiyle elde edilen teorik veriler arasinda
neredeyse miikemmel uyum dikkat cekmektedir (=
0.999), PM7 yontemi de bag agilarini tahminde DFT
yontemi kadar olmasa da basarilidir (= 0.990).
Torsiyon agilar1  molekiil igerisindeki  gruplarin
yonelimlerini belirlemede 6nemlidir. Bu ydnelimler
ayni zamanda molekiiller aras1 etkilesimlerin kuvvetini
belirlemede de rol oynarlar. Benzer sekilde yiiksek
korelasyon torsiyon agilari i¢in de belirlenmistir.

Tablo 3. Farkli yontemlerle elde edilen bag uzunlugu, bag agis1 ve
torsiyon agist degerleri arasindaki Pearson korelasyon katsayilari, 7.
(Pearson correlation coefficients, , between bond length, bond angle
and torsion angle values obtained by different methods)

Bag uzunlugu

Yontem Deneysel DFT PM7
Deneysel 1 0.991" 0.905
DFT 1 0.941°
PM7 1
Bag acis1

Yontem Deneysel DFT PM7
Deneysel 1 0.999" 0.990
DFT 1 0.985"
PM7 1
Torsiyon

Acis1

Yontem Deneysel DFT PM7
Deneysel 1 0.999" 0.994"
DFT 1 0.995"
PM7 1

Deneysel olarak belirlenen bag uzunluklarinin DFT ve
PM7 yontemleriyle belirlenenlerle korelasyonuna
bakildiginda r= 0991 ve r= 0.905 oldugu
hesaplanmigtir (Tablo 3). Tablo 3'ten goriilecegi tizere
deneysel sonuglar DFT yontemiyle elde edilenler
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*Korelasyon 0.01 diizeyinde (2—kuyruklu) anlamlidir.

Kristal yapida karbazol iskeleti diizlemsel geometri
sergilemektedir; 13—atomun ortalama diizlemine en
fazla uzaklik 0.1107 (23) A ile C7 atomuna aittir. Her
bir karbazol iskeletinin i¢erdigi atomlarin olusturdugu
diizlemler arasi dihedral ag1 (0.48°) ve karbazol iskeleti
ile H10, C10, C10, HIO0' atomlarinca belirlenen
diizlemler arasindaki dihedral ag1 (13.98°) molekiiliin
tim m—sisteminin konjiige oldugunu gostermektedir.
Karbazol iskeleti ile heksil grubunun C-—atomlarinca
(C11-C16) belirlenen diizlemler arasindaki dihedral ag1
da (85.81°) heksil grubunun dik ac¢rya yakin yonelimini
gostermektedir. Ayrica heksil grubundaki her bir —CH,—
grubunun tamaminin daha kararh ¢akisik ya da carpik
konformasyonlara gore daha kararli olan anti
konformasyon sergiledigi goriilmektedir. Molekiiller
arasi etkilesime bakildiginda karbazol gruplar1 arasinda
kismi m—n etkilesimi dikkat c¢ekmektedir (Sekil 3).
Komsu iki molekiiliin karbazol gruplar1 arasindaki
mesafe 3.149 A ve bir karbazol grubunun agirhik
merkezi ile diger molekiiliin karbazol grubunun agirlik
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merkezinin bu grup iizerine yansisi arasindaki mesafe
olarak tanimlanan kayma ise 3.937 A bulunmustur. Bu
degerler kismi n—m etkilesimini desteklemektedir.
Heksil gruplar arasindaki London-dagilim etkilesiminin
de molekiiller aras1 etkilesimin kuvvetine katkida
bulundugu goézlenmektedir.

v
Co a8 o~y
.;67,: 1 S o
o {.}“.;«-:— wm—i‘,wwm g LS
Ls s =y oy
R “W‘:-":‘A:?rm SEEE RS —g°
b~ o s S
R At
Ry N
(A) (B)

Sekil 3. Kristal yapida molekiiller-arasi etkilesim; (A) karsidan, (B)
yandan goriiniim. [Intermolecular association in crystal structure; (A)
front, (B) side view].

Kristal paketleme diyagramu (Sekil 4) incelendiginde =-
n etkilesimine bagli olarak a ekseni boyunca bir
'merdiven-tipi' tabaka olusumu ve heksil gruplar
arasindaki London dagilim etkilesimine dayali olarak da
c ekseni boyunca zikzak zincir uzamasi gortiilmektedir.

(B) .
Sekil 4. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un
paketlenme goriintiileri; H-atomlar1 gosterilmemistir. (Crystal packing
views of of 3,3'-[(E)-ethen-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole]; H-
atoms are omitted)

kristal

Oncii molekiiler orbitaller hem molekiiller arasi
etkilesimlerde, hem de molekiiliin reaktivitesinde rol
alan en Onemli orbitallerdir [29]. Ayrica karbazol
tiirevlerinin 7-elektron yogunlugu sayesinde organik
yari-iletken ozellik gosterdigi  bilinmektedir [30].
HOMO-LUMO enerji araligt bu tiir bilesiklerin
iletkenliklerini belirleyen onemli faktordiir. 3,3'-[(E)-

eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) bilesiginin
B3LYP/6-31G(d,p) yontemiyle hesaplanan Oncii
molekiiler  orbitallerinin ~ gosterimleri ve  enerji
322
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diyagramlar1 Sekil 5'te verilmistir. LUMO orbital
gosterimine bakildiginda etendiil karbonlarinin p-
orbitallerinin aromatik halkalardaki C3 ve C3'
karbonlarmin p-orbitalleriyle kismi oOrtiismesi goze
carpmaktadir. Bu da etenil grubunun kismen
konjiigasyona katildigint ve etenil baginin normal C=C
ikili bagina gore biraz daha uzun olmasma sebep
olmustur. FEtenil grubu n-elektronlarinin aromatik
sisteme katilimini destekleyen bir kanit da bu gurubun
karbazol gruplariyla yaklasik olarak aymi diizlemde
bulunmasidir. HOMO-LUMO arasindaki diisiik enerji
aralig1 (3.847 eV) bilesigin tepkimelerde elektron donor
olarak rol alabilecegini gostermektedir.

i2Ra3tt ;ff:@-;:

N ‘ L (4
wmo -t LUMO+1 -k
(-0.721eV) " (0.531ev) X
1.0 !
0.0 LUMO+1 LUMO+1
LUMo LUMO
-1.0
< -20
3 3.847  4.038
= -3.0 4626  4.816
@
5 -4.0
-5.0 HOMO  HOMO
P HOMO-1 HOMO-1

St/ Py
HOMO = €
(4569ev) 5

Sekil 5. Hesaplanan (B3LYP/6—-31G(d,p)) oncii molekiiler orbital
diyagrami (Calculated (B3LYP/6—31G(d,p)) frontier molecular orbital
diagram).

Ao
SRS
HOMO-1
(-5.347 eV)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) iic
basamakta sentezlendi ve yapis1t UV-vis, IR, "H-NMR
ve BC-NMR spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
Termal analizler TGA ve DSC bilesigin 410 °C'ye kadar
istya dayamikli ve kristal yapili (Tp= 192.23 °C)
oldugunu gostermistir. Bilesigin kristal yapis1 tek-kristal
X-1511 kirinim yontemiyle monoklinik kristal sistemi ve
P21/c uzay grubunda ¢oziilmiistiir. Bag uzunluklari, bag
acilart ve torsiyon acilart literatiirdeki benzer yapili
karbazol bilesikleri ile uyumludur [27,28]. Denesel
olarak coziilen yapidan elde edilen atom koordinatlar
kullanilarak yari-deneysel PM7 ve teorik
B3LYP/6—31G(d,p) metodu ile hesaplamalar yapilmig
ve elde edilen minimum enerji denge geometrileri
deneysel sonuglarla karsilastirtlmigtir. X-1511 kirinim
yontemiyle ¢oziilen yapi ile DFT yontemiyle elde edilen
yap1 arasinda bag uzunluklari, bag acilari ve torsiyon
acilart temelinde yiiksek korelasyon (= 0.991, 0.999 ve
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0.999) adi gecen yontemin yapt tahmininde basarili
oldugunu gostermektedir. PM7 yontemi DFT kadar
basarili olmamakla birlikte hesaplama siiresi goz Oniine
alindiginda tercih edilebilir bir yontemdir. Kristal
yapida molekiilleri bir arada tutan kuvvetler olarak
kismi n-m etkilesimi ve London dagilim kuvvetlerinin
etkin oldugu goriilmektedir. Bu etkilesimlerin kristal
orgiiyii a ekseni boyunca 'merdiven-tipi' ve ¢ ekseni
boyunca zikzak seklinde uzatarak kararlilagtirmigtir.
B3LYP/6-31G(d,p) yontemiyle hesaplanan Oncii
molekiiler orbital gosterimleri iki karbazol arasindaki
etendiil grubu m-elektronlarmin aromatik halkalar
iizerine delokalize oldugunu gostermektedir. HOMO-
LUMO enerji araligina bakildiginda molekiiliin elektron
dondr ozelligi dikkat gekmektedir.
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