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TESEKKUR

Calismam siiresince benden destegini esirgemeyen sevgili tez danismanim sayin

Prof. Dr. M. Yavuz ERGUN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisansim boyunca bana yardim eden ve onlardan bir¢ok sey 6grendigim
Aras. Gor. Cevher GUNDOGDU HIZLIATES, Mustata GOCMENTURK ve DEU
Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii Organik Kimya laboratuvarindaki tiim arkadaslarima

tiim igtenligimle ¢ok tesekkiir ederim.

Ayrica tim hayatim boyunca maddi ve manevi bana destek olan, ilgi ve
alakalarini benden hig eksik etmeyen ¢ok sevgili aileme ve tiim arkadaglarima sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Nihan SEN



SYNTHESIS OF NOVEL HETEROARYL SUBSTITUTED CARBAZOLE
DERIVATIES

ABSTRACT

Carbazole compounds are becoming increasingly interest due to their unique
optical properties and hole-transporting ability and carbazole compounds are used in
a wide range of electronic and photonic applications. Especially they are utilized as
charge transfer agents in LED technology. Moreover, these carbazole compounds

have been reported to display various biological activities.

1,3,4-oxadiazoles are important class of heterocyclic compounds because of they
have a wide range of pharmacological and biological activities. For this reason,
1,3,4-oxadiazoles and carbazole containing heterocyclic compounds can be used as
optical materials and biological activity chemicals. In addition, carbazole including

thiophene unit exhibit some advantages involved in thiophene and carbazole.

In this study, we intended to design and synthesis of novel carbazole derivaties
which were substituted heteroaryl. Therefore, using 9H-carbazole thiophene-
carbazole and 1,3,4-oxadiazole-carbazole derivaties were synthesized according to

synthesis schemes.

These synthesized substances were purified by chromatographic methods and
their structures elucidated using FT-IR and H-NMR.

Keywords: Carbazole, 1,3,4-oxadiazole, thiophene, LED, biological activity.



HETEROARIL SUBSTITUE OLMUS YENI KARBAZOL TUREVLERININ
SENTEZI

0z

Karbazol bilesiklerine olan ilgi sahip olduklar1 benzersiz optik ozellikleri ve
bosluk transfer etme yetenekleri nedeniyle giderek artmaktadir. Karbazol bilesikleri
elektronik ve fotonik uygulamalar icin genis capta kullanilmaktadir. Ozellikle LED
teknolojisinde yilik transfer ajanlari olarak kullanilirlar. Dahasi, karbazol ve

tiirevlerinin ¢esitli biyolojik aktiviteler gosterdigi belirlenmistir.

1,3,4-Oksadiazol bilesikleri genis capta farmakolojik ve biyolojik aktiviteye sahip
oldugu icin heterosiklik bilesiklerin Oonemli bir smifin1 olusturmaktadirlar. Bu
nedenle hem 1,3,4-Oksadiazol hem de karbazol igeren heterosiklik bilesikler optik
materyaller ve biyolojik aktivite kimyasallar1 olarak kullanilabilirler. Ayrica
karbazole tiyofen biriminin katilmasiyla hem karbazolin hem de tiyofenin

avantajlarina sahip tiirevler elde edilebilinir.
Bu calismada; heteroaril siibstitiie olmus yeni karbazol tiirevlerinin sentezlemesi
hedeflenmistir. Bu sebeple 9H-karbazol'den yola ¢ikarak sentez planlarina gore

tiyofen-karbazol ve 1,3,4-oksadiazol-karbazol tiirevleri sentezlenmistir.

Sentezlenen maddeler kromatografik yontemlerle saflastirilmis ve yapilart FT-IR

ve H-NMR yardimiyla aydinlatilmistir.

Anahtar kelimeler: Karbazol, 1.3.4-Oksadiazol, tiyofen, LED, biyolojik aktivite.
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BOLUM BiR
GIRIS

Karbazol bilesikleri floresanh isaretleyiciler, yiik transfer ajanlari, solar enerji
toplayicilar, nonlinear optik materyaller ve ikili-foton absorplayici materyaller gibi
elektronik ve fotonik uygulamalar i¢in genis ¢apta arastirtlmaktadir. Bunun yaninda
karbazol bilesiklerinin antimikrobiyel, antitimor, antiviral, antiinflamatuvar
antimalaryal ve antidiyareik gibi gesitli biyolojik aktivite gosterdigi belirlenmistir.
(Gupta, Padalkar, Phatangare, Patil, Umape ve Sekar, 2010) Bu sebeplerle karbazol

ve tiirevlerinin laboratuvar ortaminda sentezi biiyiik 6nem kazanmistir.

1,3,4-Oksadiazol bilesikleri de dnemli heterosiklik bilesikler sinifindadir. Ciinkii
1,3,4-oksadiazoller iyi optik 6zelliklere ve gesitli biyolojik aktivitelere sahiptirler.
1,3,4-oksadiazol pargasi igeren heterosiklik bilesikler n-elektronca zengin aromatik
halka igeren donor-akseptor molekiillerini hazirlamak i¢in kullanilmaktadir. (Li,
Xing, Ma, Xiao ve Lu, 2006) 1,3,4-oksadiazol tiirevleri giiclii floresans ozellik
gostermektedir ve bu ozellikleri nedeniyle son zamanlarda 151k yayan diyotlarda

(LED) kullanilmaktadir ( Lv, Zhao, Li, Xia, Lian, Liu ve Gong, 2009).

LED’ler en son icat edilen yapay 151k kaynagidir ve diger 151k kaynaklarina gore
birgok avantaji bulunmaktadir. Ilk olarak 1920 yilinda icat edilen LED’ler de polimer
temelli maddelerin kullanimiyla giin gectikge gelismistir. Cambridge grup tarafindan
polimer 151k yayan diyotlar bulundugundan beri bir¢ok arastirmaci yiiksek 1s1k
yayacak ve stabilite gosterecek 151k yayan diyotlar gelistirmeye calismiglardir. Bu
nedenle 151k yayan diyotlara 1,3,4-oksadiazol-karbazol monomerleri eklenerek yiik
tastyicilarin dengesi saglanarak makul 1s1k yayan diyotlar elde edilebilmektedir
(Feng ve Chen, 2005). Ayrica karbazol ve tiyofen igeren polimerlerin 151k yayan
diyotlara eklenmesiyle LED’lerin yapis1 degistirilerek arzu edilen 6zellikler elde

edilebilir (Promarak ve Ruchirawat, 2006).



1.1 Karbazol

1.1.1 Karbazol’iin Tanimi ve Sentezi

Karbazol ilk olarak Graebe ve Glazer tarafindan 1872 yilinda kdmiir katranindan
izole edilmis heterosiklik aromatik organik bir bilesiktir. Dibenzoprolin veya 9-
azafluoren olarak da adlandirilmaktadir. Azot i¢ceren 5-elemanli bir halkanin her iki
tarafina da alt1 tiyeli iki benzen halkasinin kaynasmasi ile olusmus bir trisiklik yapiya

sahiptir. Karbazoliin yap1 formiilii sekil 1.1°de asagida verilmistir.

\
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H

Sekil 1.1 Karbazol

Diger bir deyisle indol yapisinda olan karbazol bilesigi, ikinci bir benzen
halkasinin indoliin bes elemanli halkasinin 2-3 pozisyonlarindan halkaya baglanmasi

ile olugsmaktadir.

Karbazoliin saf olarak elde edilmesi olduk¢a zordur. Bu sebepten 4tiirii
karbazoliin laboratuvar ortaminda sentezi Onem kazanmistir. Sentetik karbazol
sentezi icin iki genel yontem vardir. Bu yontemler:

a) Borsche—Drechsel Siklizasyonu

b) Graebe-Ullmann Reaksiyonu.

1.1.1.1 Borsche—Drechsel Siklizasyonu

Borsche—Drechsel siklizasyonu karbazol i¢in klasik bir organik sentez metodudur

ve bu sentez li¢ basamakta gerceklesmektedir.

e ilk Basamakta: Fenilhidrazin ile siklohekzanon arasinda kondenzasyon

reaksiyonu gerceklesmektir.



e Ikinci Basamakta: Hidroklorik asit katalizorliigiinde yer degistirme ve halka
kapama reaksiyonlariyla tetrahidrokarbazol elde edilir. Her iki basamakta da
reaksiyonlar asetik asit varliginda gergeklesmistir.

e Ucgiincii Basamakta: Tetrahidrokarbazol’iin kursun tetroksid ile oksidasyonu

sonucu karbazol elde edilir. (Sekil 1.2)
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Sekil 1.2 Borsche—Drechsel Siklizasyonu
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Sekil 1.2°nin devami

1.1.1.2 Graebe-Ullmann Reaksiyonu

Graebe-Ullmann reaksiyonu karbazol sentezi i¢in ikinci bir sentez metodudur ve
bu sentez iki basamakta gergeklesir.
e ilk basamakta: N-fenil-1,2-diaminobenzen nitroz asit ile tepkimeye girerek 1-
fenil-1,2,3-benzotriazol olusturur.
e Ikinci basamakta: Olusan diazonyum tuzu olan triazol stabil degildir. Bu
yiizden yiiksek sicaklik varliginda nitrojen kaybeder ve yiiksek verimde
karbazol elde edilir. (Sekil 1.3)
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Sekil 1.3 Graebe-Ullmann Reaksiyonu

N

1.1.2 Karbazol’iin Ozellikleri

Karbazol alkol, benzen, toluen, ve glasial asetik asit gibi organik ¢oziiciilerle
kiigiik tanecikler seklinde kristallenebilen renksiz bir maddedir. Karbazoliin saf bir
halde elde edilmesi kolay degildir. Bunun sonucunda literatiirler de ¢esitli erime-
noktas1 degerlerine rastlanmaktadir. Olas1 degerler: 245,2°C; 246,3°C; 247,6°C;
245,6°C; 244,8°C’dir. Fakat genel de 235°C degeri ile karsilasilmaktadir. Cilinkii

yukarda verilen degerlerin aksine ¢ogu karbazol 6rnegi var olan safsizliklarindan



otiri daha diisik sicakliklarda erir. Karbazol molekiili c¢esitli 6zellikler
gostermektedir ve bunlardan bazilar1 asagidaki gibidir;

e Tletkenlik: Karbazol endiistriyel amagl kullanilan ilk yariiletken maddedir.
lletkenlik  6zelligi  heteroaromatik yapida olmasindan ve yapisinda
bulundurdugu azot atomunda bir paylasilmayan elektron ¢ifti ile birlikte 14 =
elektronuna sahip olmasindan gelmektedir. Ayrica karbazol igeren boyalar
mitkemmel foton-iletkenlik 6zellik gosterirler ve bu 6zelliklerin dolay1 diger
boyalara nazaran daha parlaktirlar (Li, Zhang, Hu ve diger 2004; Uzkara,
2010, s. 3).

¢ Fonksiyonellesme: Karbazol grubu dogal elektron verici bir yapiya sahiptir.
Bu sebeple karbazol c¢ekirdegi 3-, 6-, 9-pozisyonlarindan kolaylikla
fonsiyonellestirilebilir ve diger molekiil gruplariyla kovalent olarak baglanir
(Wada, Zhang, Yamakado ve Sasabe, 1993; Wada, Zhang, Choi ve Sasabe,
1993; Morishima, 1992). Bu yaninda nispeten kararli radikal katyonlari
kolayca olustururlar (Uzkara, 2010, s. 3).

e Optik: Karbazol ve tiirevleri dogal elektron verici yapilart , miikkemmel
foton-iletkenliklerinin yaninda essiz nonlinear optik Ozelliklere sahiptir
(Thomas, Velusamy, Lin, Tao ve Chuen, 2004).

e Isil Karallk: Karbazol grubunun organik bir bilesigin ¢ekirdek yapisina
eklenmesiyle bilesigin termal stabilitesi ve camsi gec¢is sicakligi biiyiik
oranda artmasi arttirabilmektedir (Thomas, Lin, Tao ve Ko, 2001).

e Polimerlesme: Elektron verici karbazol grubunun UV bdlgede 15181
absorplama kapasitesinin yiiksek olmasi (mavi emisyon olarak bilinir),bosluk
transfer Ozelligi, elektropolimerizasyon sirasinda elektroaktif monomer
ozellik gostermesi ve olusan polimerin fotoaktif Ozelliginin iyi olmasi
nedeniyle karbazol onemli monomerlerden biri haline gelmistir. Ayrica saf
karbazol diisiik diizeyde floresans 6zellik gosterir. Bu sebeplerden dolay1 son
zamanlarda, karbazol bazli polimerlere ilgi giderek artmaktadir (Uzkara,
2010, s. 3-4).

e Izoelektronik: Karbazol difenilamine gore izoelektroniktir, ama difenilamine
gore diizlemsel bir yapiya sahiptir ve baghh difenilamin olarak da

diistintilebilinir (Gupta ve diger., 2010). (Sekil 1.4)



NH H

Sekil 1.4 Difenilamin ve Karbazol

1.1.3 Karbazol’iin Kullanim Alanlart

Karbazol ve tiirevleri dogal elektron verici yapilari, nonlinear optik 6zellikleri ve
miikemmel fotoiletkenlik Ozellikleri nedeniyle c¢esitli elektronik ve fotonik
uygulamalarda kullanilmaktadir;

¢ 151k yayan materyaller,

e yiik transfer ajanlari,

e solar enerji toplayicilar,

e non-linear optik materyaller,

o ikili-foton absorplayici materyaller gibi (Chang ve diger., 2004; Qian ve
diger., 2006; Fitilis ve diger., 2007).

Karbazol ve tiirevlerinin elektronik ve fotonik uygulamalarinin yaninda
endiistriyel alanda da uygulamalarina rastlanmaktadir. Ornegin; insaat sektdriinde
esnek yapi bloklar1 olarak kullanildiklar1 gibi boya sektdriinde de diisiik maliyetli
olmast ve kulanim kolayligi agisindan boyalarin sentezinde ham madde olarak
kullanilmaktadir (Mishra, Jacob ve Miillen, 2006; Shin, Wong, Lin, Chen, ve Yeh,
2005). Bu nedenle karbazole ilgili olarak boya sektorii {izerine bir¢ok arastirma

yapilmistir. Bu arastirmalardan bazilar1 asagidaki gibidir;

Gupta ve calisma grubu N-alkil karbazol bilesikleri kusursuz termal 6zelliklerinin
yaninda 1y1 elektro-optik 6zelliklerde gosterdikleri i¢in N-etil karbazol pargasi iceren
genisletilmis yeni stiril floresans 6zellikteki boyalarin sentezi lizerine ¢aligsmigtir

( Gupta ve diger., 2010). Boyalarin sentez semasi sekil 1.5’de verilmistir.
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Sekil 1.5 Boyalarin sentez semast




Sekil 1.5’nin devami

Boyalarin sentezi 9-etil-9H-karbazol-3-karboksialdehit, propandinitril ve etil-2-
siyano-3-fenil-2-biitenoat arasindaki kondenzasyon reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu
calismada boyalarin yapilar1 elementel analizlerle desteklenmistir. Ayrica termal

stabilite, UV-Vis absorbsiyon ve floresans emisyon karakterleri tizerine ¢aligilmistir.

Termal gravimetrik tekniklerle (DSC-TGA) elde edilen 4 boyanin (5a, 5b, 6a, 6b)
termal stabilitesi Ol¢iilmistiir. Diferansiyel taramali kalorimetre ve termal
gravimetrik analiz sonuglari, boyalarin iyi birer termal stabiliteye sahip oldugunu
gostermistir. Termal stabilite 6a>6b>5a>5b sirastyla artmaktadir. Bunun sonucu
olarak bu boyalar nonlinear optiklerde, elektronik ve fotonik cihazlarda, organik 151k

yayan diyotlarda kullanilmaktadirlar.

Bu caligmada sentezlenen boyalar A-n-D (5a ve 6a) ve A-n-D-n-A (5b ve 6b)
yapisindadir ve bu yapidaki N-etil karbazol gruplart elektron verici Ozellik
gostermektedir. Sentezlenen 4 boyar maddenin floresans emisyon 6zelliklerinden,
elektron baglayict molekiiller (D ve A) arasinda yiik transferi i¢in yeteri kadar izin
verildigi sonucu ¢ikmaktadir. Molekiil i¢i yiik transferinin emisyon maksimumu
biiyiik bir dalga boyuna dogru kaymaktadir ve stokes kaymasinin artmasi sonucunda
¢Oziicii polaritesinin arttigi  goézlenmektedir. Bdylelikle floresans emisyon
spektrumuna ¢oziicii polaritesinin biiylik bir etkisi oldugu godzlenmistir. Dipolar
materyaller kirmizidan turuncuya dogru bir renk skalasinda yer alirlar ve ¢ogu

organik ¢dziiciide ¢oziiniirler. Toluen gibi diisiik polaritedeki ¢oziiciilerde, biitiin bu




dipolar bilesikler orta siddette yesil 151k yayarlar. Ama dimetilformamid (DMF) gibi
polaritesi yliksek ¢oziiciilerde bu bilesikler turuncu 151k yayarlar. Bu nedenle elde
edilen 4 boyar maddenin floresans karakterine ¢6ziicii etkisi arastirilmistir. Coziicii
polaritesi arttikga kirmiziya kaymanin arttigr gozlenmistir. Asagida sekil 1.6’de

boyar madde 6a’nin degisik ¢oziiciilerdeki floresans emisyonu verilmistir.

oluen 1,4-Dioksan Etil Asetat Asetonitril Metanol

oluen 1,4-Dioksan Etil Asetat Asetonitril Metanol DMF

UV Isig1 altinda (366 nm)

Sekil 1.6 boyar madde 6a’nin degisik ¢oziiciilerdeki UV-VIS absorpsiyonu

ve floresans emisyonu

Elde edilen boyar iiriinlerin absorpsiyon maksimumlarinin da ¢oziicii polaritesinin
artmasiyla kirmiziya dogru kaydigi gozlenmistir. Tablo 1.1’de boyar maddelerin
absorpsiyon maksimumlarindaki kayma agikc¢a goriilmektedir. (Amax ve Aem degerleri
nm cinsinden Sl¢lilmiistiir. (DCM= Diklorometan DMF= N,N-Dimetilformamid) (
Gupta ve diger., 2010)



10

Tablo 1.1 Cesitli ¢oziiciilerde 5a, 5b, 6a ve 6b’nin maksimum absorpsiyon ve floresans emisyonlari.

Toluen
14Diyoksan 444 53 90 426 528 102 465 536 71 447 530 83

Etilasetat 447 548 101 426 534 108 468 550 82 448 546 98
Metanol 453 572 119 429 560 131 474 578 104 457 570 113
Aseton 450 558 108 429 548 119 474 568 94 451 552 101
Asetonitril 450 570 120 429 560 131 471 578 107 450 572 122
DCM 456 552 96 429 547 118 477 554 76 457 554 97
DME 457 574 117 430 560 130 484 584 100 459 574 115

1.1.4 Karbazol’iin Biyolojik Acidan Onemi

Cok sayida dogal veya sentetik karbazol tiirevinin ¢esitli biyolojik aktiflikler
gosterdigi gorlilmiistiir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibidir;

e Antimikrobiyel

e  Antitiimor

e Antiviral

e Antiinflamatuvar

e Antimalaryal

e Antidiyare

Bunun yaninda bu karbazol tiirevleri immiinosiipresyon (immiin sistemin baski
altina alinmasi) (McAlpine, Karwowski, Jackson, Mullally, Hochlowski,
Premachandran ve Burres, 1994), nérolojik koruma (Miura, Takano, Kiato, Hibino,
Choshi, Murakami, Suzuki, Yamada, Ogawa ve Hori, 2008) ve pankreatik lipaz
inhibisyonu (Birari, Roy, Singh ve Bhutani, 2009) gibi biyolojik &zelliklere de
sahiptir ( Gu ve Wang, 2010).
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1.1.4.1 Antimikrobiyel Aktiflik

Bulasici hastaliklarin tedavisi, gelismekte olan yeni bulasici hastaliklar ve ¢oklu
ila¢g direngli mikroorganizmalarin sayisinin artmasi gibi faktorlerin birlesimi
sonucunda halen onemli bir sorun teskil etmektedir. Bu nedenle, son zamanlarda
arastirmalar yeni antibakteriyel ajanlarin kesfine dogru yonelmistir. Birgok
arastirmada; elektron ve yiik transfer 6zellikleri, t-konjugasyon sistemi ve kolaylikla
fonsiyonellesebilme 6zellikleri nedeniyle nitrojen atomu igeren 6nemli heterosiklik
aromatik bir bilesik olan karbazol ve tiirevleri antibakteriyel ajanlar olarak
kullanmilmistir (Kaplancikli, 2011).

Rajakumar ve ¢alisma grubu etil karbazolden yola ¢ikarak benzen, pridin, bifenil
ve binaftalin birimlerinin olasi kombinasyonlarint igeren 6 yeni karbazol bazli
makrosiklik diamid sentezlemis ve sentezlenen bu karbazol bazli fosfamitlerin
insanlarda ve bitkilerde hastalik yapan bakteri ve mantarlara karst inhibitor
aktivitesine bakmuglardir. Test edilen mikroorganizma tiirleri: Proteus mirabilis,
Proteus vulgaris, Staphylococcus aureus, ve tifo mikrobu gibi insanda hastalik yapan
bakteriler ve Rhizoctonia solani, Macrophomina phaseolina, Curvularia lunata ve
Alternaria alternata gibi bitkide hastalik yapan mantarlardir. Sentezlenen maddeler
sekil 1.7°de asagida verilmistir (Rajakumar, Sekar, Shanmugaiah ve Mathivanan,
2009).



CH, CHg

Sekil 1.7 Karbazol bazli fosfamitler

Elde edilen karbazol tiirevlerinden 2 ve 6 bilesikleri insanda ve bitkide hastalik
yapici test edilen bakteri ve mantarlarin tiimiine karsi iyi antibakteriyel ve antimantar
aktivite gostermistir. Kiral 6 nolu bilesigin test edilen biitiin patojenlere karsi
tetrasiklin ve karbendazim igeren diger bilesiklerden daha iistiin aktivite gosterdigi

gorilmistiir. Bu ylizden antimikrobiyel ilag olarak gelistirilebilinir.
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1.1.4.2 Antitiimor Aktiflik

Kanser ve kanser ile ilgili hastaliklar insanlik i¢in en dnemli 6liim nedenlerinden
biri haline gelmistir. Ozellikle yirminci yiizyildan itibaren kanser giderek
yayginlagmistir. Kanserin yayilmasini 6nlemek ve tedavi sartlarini arttirabilmek i¢in
tiim diinyada bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu sartlar altinda yapilan arastirmalar

yeni antitiimor yani kanser karsitt maddelerin sentezi iizerine yogunlasmistir.

Indolkarbazoller giilii sitotoksisiteleri ve topoizomeraz inhibisyonlar1 nedeniyle
antitimor O6zelliklerine sahip alkaloid sinifi bilesiklerdir. Protein kinazlari inhibe
etme yetenekleri nedeniyle bu bilesikler hayli dikkat ¢ekmislerdir. Topoizomeraz 1
inhibitorii olarak indolkarbazollerin yapi-aktivite iliskileri genis capta arastirilmastir.
Omegin NB-506 ve J-10708 bilesikleri kanser tedavisi i¢in klinik arastirmalarda
kullanilmistir. Yakin zamanda, CDKs ailesinin iiyelerinin indolkarbazoller tarafindan

inhibe edildigi rapor edilmistir. Bu maddeler sekil 1.8’de gosterilmistir.

NB 506 R = CHO
J 107088 R = CH (CHZOH)Z 11 X = N veya CN

5 azaindolkarbazol

Sekil 1.8 NB 506, J 107088 ve 5-azaindolkarbazol tiirevleri
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Lefoix ve arkadaslart bu bilgiler 1s18inda yaptiklar1 ¢aligmada sitotoksitite ve
Chkl inhibisyon 6zellikleri nedeniyle yeni 5-azaindolkarbazol tiirevleri ( sekil 1.9)
sentezlemislerdir. Simetrik ve asimetrik yapilarin sentezi ilizerine tartismislar ve
OBn, OH, metilendioksi gruplar1 gibi birgok substitiienti 5-azaindolkarbazol
bilesigine indol pargasi lizerinden basartyla takmiglardir. Sonrasinda sentezledikleri
bilesiklerin hiicre i¢ginde hem L1210 (farelerde 16semi hiicre hatt1) ve HT29 (insanda
kolon kanseri hiicre hatt1) kanser hiicre hatlar1 {izerindeki sitotoksisitelerini hemde
Chk1 kinazlar lizerindeki inhibisyon aktivitelerini arastirmiglardir. Ayrica maleimid

pargasina veya indol halkasina nitrojen atomlar1 tizerinden ¢esitli substitiientler

ekleyerek elde ettikleri bilesiklerin yapi-aktivite iliskilerini de incelemislerdir.

/CHS
(o

Rl\/eRZZOCHzo R]_VeRZZOCHzo
29 35

Sekil 1.9 Lefoix ve arkadaslarinin sentezledigi 29 ve 35 nolu 5-azaindolkarbazol tiirevleri

Sonuglar dogrultusunda 35 ve 29 nolu bilesikler L1210 hiicrelerinde ICsg
(sirastyla 0,195 ve 0,495 uM) degerlerine gore en aktif bilesiklerdir. Istisnalar haric,
biitiin bilesikler HT29 hiicreleri tizerinde L1210 hiicrelerinden daha az sitotoksisite

ozellik gosterdigi belirlenmistir (Lefoix, Coudert ve diger., 2008).

1.1.4.3 Antiviral Aktiflik

Hepatit C viriisii (HCV) enfeksiyonu 6nemli bir saglik sorunudur. Diinya iizerinde
yaklasik 170 milyon enfekte insan bulunmaktadir. Hepatit C’yi onlemesi i¢in halen
var olan ag1 ve mevcut tedaviler optimum diizeyde degildir. Daha etkili ve az sayida

yan etkiye sahip yeni tedavilere ihtiya¢ vardir.
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Kang ve arkadaglar1 hepatit C viriisiine kars1 inhibitor etki gosteren yeni maddeler

sentezlemislerdir (Kang ve diger., 2009).

S

S
LI
ch)\NH o/\/\/\/\/NHT(NH
N
R

Sekil 1.10 55-65 nolu bilesiklerin yapist

Tablo 1.2 55-65 nolu bilesiklerin anti-HCV aktivitesi ve sitotoksisitesi a: Iyi degerlerin ortalamasi.

(Her deney en az iki defa yapilmustir.) b: Cesitli HCV genotipleri vardir. Bu deneyde subgenomik

replikon genotipi 1b tizerine ¢alisiimistir.

1 - 0,048 22 458
53 H 0,089 >50 562
56 Me 0,080 >50 625
56 Et 0,054 >50 926
S7 n-Pr 0,048 >50 1042
58 n-Bu 0,045 >50 1111
5t n-Pent 0,042 >50 1190
60 n-Hex 0,036 >50 1389
61 CHPh 0,036 >50 1389
62 CH,CH,Ph 0,033 >50 1515
63 Ph 0,096 >50 521
64 4-MePh 0,031 >50 1612
65 3,5- MePh 0,049 >50 1136

Sentezlenen 53 nolu bilesik trisiklik yapida nitrojen bulundurmasma ragmen
aktivite diizeyi iyidir. ( Bisiklik halkanin i¢inde nitrojen atomunun bulunmasi hepatit
C virlisiine kars1 aktiviteyi iki kat1 oraninda disiiriir.) Karbazol analog 53 nolu

bilesik yiiksek aktivitesi, diisiik sitotoksisitesi ve kolay fonksiyonellesebilen yapisi
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nedeniyle secilmistir ve degisik tiirevleri sentezlenmistir. Bu sebeple 54 nolu
bilesikte karbazoliin nitrojen atomu yerine karbonil grubun gelmesiyle hepatit C
viriisiine kars1 aktivite daha da gelismistir. Karbazol pargasina N-9 pozisyonundan
takilmig substitiientlerin hepatit C viriisiine kars1 etkisi arastirilmistir.  N-9
pozisyonundan karbazol halkasina metilen grubunun takilmasiyla 53 nolu bilesige
benzer aktivite gozlenmistir. Metilenden hekzile dogru karbazol halkasina takilan
alkil substitiient uzunlugu arttikga HCV’ne kars1 aktivitede kademeli olarak arttig
gozlenmistir. Karbazol halkasindaki alkil grubuna fenil (61 nolu bilesik) veya
feniletil (62 nolu bilesik) takilmasiyla olusan bilesikler HCV karsiti 6zellikler
gostermiglerdir. 61 nolu bilesikteki benzil pargasindan fenilen grubunun
uzaklastirilmasiyla 63 nolu bilesik elde edilmistir. Ama bu bilesigin HCV’ye karst
aktivitesi diisiiktiir. Ilging olarak, bu bilesigin N-fenil halkasina bir metil grubunun
eklenmesiyle 64 nolu bilesik elde edilir ve bu bilesik calisilan biitiin bilesikler
arasinda en umut vaad edici anti-HCV ajan1 olarak bulunmustur. Bu veriler
gostermistir ki karbazol tiirevleri yiiksek anti-HCV aktiviteye sahiptir ve secicilik

ozellikleri de miikemmeldir.

1.1.4.4 Antiinflamatuvar Aktiflik

[9-(2-klorobenzil)]-9H-karbazol-3-karbaldehit bilesiginin antiinflamatuvar etki
gosterdigi kanitlanmistir (Ho, Kang, Lee, Chao, Chen, Huang ve Lin, 2007).

Cli

I
2
/
o

Sekil 1.11 [9-(2-klorobenzil)]
-9H-karbazol-3-karbaldehit
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1.1.4.5 Antidiyare Aktiflik

Karbazol alkaloidleri kurryam ve koenimbine kastor yag indiikleyen isale karsi

onemli inhibitor aktivite géstermistir (Mandal ve diger., 2010).

Sekil 1.12 (1), (1) ve (I1I) bilesiklerin
Yapisi

() R1=0H, Rz=R3=0Me (Kurryam)
(1) R1=R3=H, R,= OMe (Koenimbine)
(IIM Ry =Rz =H, R,= OH (Koenine)

1.1.5 Tiyofen Monomeri Ile Tiirevlendirilmis Karbazollerin Onemi

[1-bagh kiiciik molekiiller organik kimya ve teknik materyaller alaninda biiyiik
ilgi ¢ekmektedir. Cok ilging elektronik ve optik Ozelliklere sahiptirler ve gelismis
elektronik materyaller olarak arastirilmaktadirlar. Bunlardan m-baglh tiyofen bazli
oligomerler daha 6nceden polimerler i¢in model bilesikleri olarak kullanilmiglardir
ve son zamanlarda da non-linear optik cihazlarda, 11k yayan diyotlarda, organik
transistorlerde, gaz sensorlerinde ve elektrokromik cihazlarda yegane aktif bilesen
olarak kullanilmaktadirlar. Bu n-bagl tiyofen bazli oligomerlerin avantaji; fiziksel
ozelliklerinin oligomerlerin yapisini degistirerek arzu edilen o6zelliklere kolaylikla
cevrilebilmesidir. Ornegin; ¢oziinmeyi kolaylastiracak gruplar gibi belirli gruplarin
oligomerin yapisina eklenebilecegi gibi farkli uzunlukta cesitli oligomerler de
yapilabilinmektedir. Bu sebeplerle ¢ogu arastirma oligotiyofen bazli bilesiklerin

fiziksel karakterlerini gelistirmeye odaklanmistir.
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Diger yandan daha onceden de bahsettigimiz gibi karbazol bilesigi essiz foto,
elektriksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle fonksiyonel yapi bloklari
veya organik foto-iletken yapilarda substitiient, non-linear optik materyal, bosluk
transfer edici ve OLED’lerde 1sik yayan materyal olarak genis c¢apta
kullanilmaktadir. Ayrica fosferesans uygulamalari i¢in bosluk materyali olarak da
kullanilmaktadir. Dahast organik molekiillerin termal stabilitesinin ve camsi hal
dayanikliliginin karbazol par¢asinin molekiiliin yapisina eklenmesiyle 6nemli dlgiide
artacag1 bilinmektedir. Bu sebeplerle son zamanlarda polikarbazol (PCz)’lere olan
ilgi giderek artmig ve {izerine bir¢ok arastirma yapilmistir (Promarak ve Ruchirawat,
2006). Bu arastirmalarin bazilarin da polikarbazollere yukarida bahsettigimiz
ozellikleri sebebiyle tiyofen monomerleri igeren birimlerin eklenmesiyle hem
polikarbazoliin hemde politiyofenin 6zelliklerine sahip polimerlerin elde edilmesi

amaclanmugtir.

Wei ve arkadaslar1 bortrifloriir dietil etarat ¢ozeltisi igerisinde (9-(6-(tiyofen-3-
il)hegzil)-9H-karbazol) (Pth-H-Cz) monomerlerinin elektrokimyasal oksidasyonu
sonucunda yeni bir iletken polimer olan serbest poli(9-(6-(tiyofen-3-il)hegzil)-9H-
karbazol) (Pth-H-Cz) filmler sentezlemislerdir. Sentez rotasi asagida sekil 1.12°de

verildigi gibidir;
e . O
N S N
/\
b S
a—a——b—b
YT O
b a a a b HC™CHs

Sekil 1.13 Th-H-Cz’nin sentez rotasi
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Bu 6n calismada, BFEE ¢ozeltisi iginde tiyofen monomeri igeren karbazol
monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu tizerine c¢alisilmistir. Tiyofen
biriminin karbazol monomerinin igine eklenmesiyle PCz film kalitesi biiyiik oranda
arttirtlmistir. Pth-H-Cz filmin iletkenligi 7,8 S/cm olarak Olglilmiistir ve PCz
(7,5x10°)’tin iletkenliginden daha biiyiiktiir. Sentezlenen Pth-H-Cz film elektrod
yiizeyine homojen ve piiriizsiiz olarak kaplanmistir. Ek olarak, polimer film esnektir
ve iyi bir mekanik mukavemete sahiptir. Serbest film elektrod ylizeyinden

soyulabilmektedir ve bir bigak yardimiyla istenilen boyutlarda kesilebilinir.

Sekil 1.14 Serbest PTh-H-Cz filmi ITO cam ile soyulabilir ve bir bigakla gesitli sekillerde
kesilebilir.

Bu o6zelliklerinin yaninda gii¢li floresans 6zelligi fotoliiminesans cihazlardaki
uygulamalarini kolaylastirmaktadir. Floresans ¢alismalari sonucunda kati1 halde bu
yiiksek kalite serbest PTh-H-C filmin 410 nm de giicli emisyon gosterdigi
belirlenmistir ve bu nedenle 151k yayan diyotlarda mavi 151k yayic1 materyaller olarak

kullanilabilecegi anlagilmistir (Wei ve diger., 2007).
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1.2 Oksadiazoller

1.2.1 Oksadiazollerin Tanimi

Bir oksijen ve iki azot atomu iceren bes iiyeli heterosiklik bilesiklere
oksadiazoller denir. Oksadiazollerin dort izomeri bulunmaktadir. Bu izomerler 1,2,3-

1,2,4- 1,2,5- 1,3,4-oksadiazoller’dir.

\O/

1,2,3-oksadiazol 1,2,4-oksadiazol 1,2,5-oksadiazol

oo o 0
o O

N—N
»
)
1,3,4-oksadiazol

1,2,3-Oksadiazollerin 6nemli tiirevleri yiiksek dipol momente sahip “sidnon” adi
verilen bilesiklerdir. Sidnonlar dipolar iyon karakterindeki bilesiklerdir ve
“oksadiazolyum betainleri” olarak bilinir. 1,2,5-Oksadiazoller furuzanlar olarakta
bilinirler. 1,3,4-Oksadiazol halkas1 1siya kargi dayanikli olmasina ragmen kimyasal
reaktiflere karsi oldukca hassastir (Koksal, N. A, 2006. Yiiksek Lisans Tezi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Elaz1g).

1.2.2 Oksadiazollerin Onemi

Oksadiazol izomerleri i¢inde en c¢ok uygulama alanina sahip olam 1,3,4-
oksadiazollerdir (Rajak, Kharya ve Mishra, bt). 1,3,4-oksadiazoller ve tiirevleri
yiiksek kuantum verimleriyle giiglii floresans 6zellik gosterdikleri ve elektron alict
Ozellige sahip olduklar1 i¢in organik elektroliminesans (EL) cihazlarda
kullanilabilmektedir. Ayrica 1,3,4-oksadiazol halkast iceren bilesikler elektron
transfer edici materyaller ve organik elektroliiminesans cihazlarda yayicit materyaller

olarak da kullanilirlar (Lv ve diger., 2010). 1,3,4-oksadiazol parga i¢eren heterosiklik
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bilesikler m-elektronca zengin aromatik halka tasiyan bir dizi donér-akseptor
molekiiller hazirlamak i¢in bir n-konjugasyon iletkeni olarak kullanilabilmektedirler
(Mashraqui ve diger., 2004). Bu nedenle son zamanlarda 1,3,4-oksadiazol tiirevleri
organik 1s1k yayan diyotlar i¢in hayli 6nemli bir heterosiklik bilesik haline gelmistir.
Dahas1 1,3,4-oksadiazoller ve tiirevlerinin antikanser etkisini de igeren genis bir
biyolojik aktivite spektrumuna sahip oldugu bilinmektedir (Lv ve diger., 2010). Bu
biyolojik aktiviteler asagidaki gibidir;

e Antibakteriyel

e Antiinflamatuvar

e  Antitiimdr

e Antikonvulsan

e Antimitotik

e Insektisidal

e Antihipoglisemik

e Antiviral.

Bir¢ok arastirmaci 1,3,4-oksadiazol bilesiklerinin yukarida bahsettigimiz biyolojik
aktiflikleri iizerine ¢alismislardir. Ornegin; NSAID’lar eklem romatizmasi, solunum
yolu iltihab1 ve ates igeren iltihapli ve agrili durumlarin tedavisinde kullanilmaktadir.
Bu ajanlar aslinda COX-1 ve ayrica COX-2’yi inhibe eder ve etmesiyle birlikte
gastrointestinal sistemde yaralara, TXA; nin baskilanmasina, tabaka olusumuna ve
birikimine neden olur. Bu etkilesimlerin birlesimi sonucunda gastrointestinal
sistemde tahris ve bozukluklar meydana gelir. Bu nedenle ikili mekanizmalari
vasitastyla inflamatuvar etkiye sahip oksadiazol pargasi igeren bazi bilesikleri akla
getirmistir. Oksadiazol parcasi iceren bu bilesikler gastrik asit miktarini indirerek
COX/LO’u inhibe eder. Boylece, oksadiazol pargasi igeren gastrointestinal sistemi
lizerinde minimum yan etkili yada yan etkisiz yeni ajanlar gelistirilmistir. Ornegin;
1-(4-bromofenil)-3-(5-(3,4-dimetoksi-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)-propan-1-on

bilesigi sentezlenmistir ve olduke¢a iyi antiinflamatuvar aktivite gostermistir.
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Br

O

)

—N

Sekil 1.15 1-(4-brom-fenil)-3-(5-(3,4-dimetoksi-

fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)-propan-1-on

Diger bir ornekte ise antitimdr ilaglar1 {izerine yapilan arastirmalar antitiimor
aktiviteye sahip cesitli 1,3,4-oksadiazol tiirevinin kesfine yol agmistir. Bu tiirevler
iginde fenil-3-[3-akilamino(metil)-2-tiokso-1,3,4-oksadiazol-5-il] B-karbolin tiirevi
giiclli antitiimor ajani olarak en umut verici oksadiazol tlirevidir (Bala, Kamboj ve

Kumar, 2010).

/ Re
N— N
——S
(@)
Ry

Sekil 1.16 fenil-3-[3-akilamino(metil)-2-
tiokso-1,3,4-oksadiazol-5-il] B-karbolin

Shin ve arkadaglar1 ise 1,3,4-oksadiazol-triazolopridinon-karbazol tiirevlerini
sentezlemis ve tek tabakali cihazlar igin tanimlamiglardir. 1,3,4-oksadiazol-
triazolopiridinon-karbazol hibritleri tek tabakali cihazlar i¢in yeni mavi ve mavi-yesil
elektroliiminesans materyaller olarak kullanildigr  belirlenmistir.  Karbazol,
triazolopridinon ve 1,3,4-oksadiazol gruplar1 bosluk ve elektron transfer 6zelliklerini

gelistirmek amaclh kullanilmustir.
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Sekil 1.17 1,3,4-oksadiazol-triazolopiridinon—karbazol tiirevinin sentez semasi
1,3,4-oksadiazol-triazolopiridinon—karbazol ( 4a. R;= hegzil R,:H)

(4b. Ry=hegzil R;:Me)

(4c. Ri= hegzil R,:OFEt)

4a ve 4c bilesikleri kuvvetli mavi-yesil floresans 6zellik gostermistir (Shin, Wong,

Lin, Chen, ve Yeh, 2005).
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1.3 Isik Yayan Diyotlar (LED’ler)

1.3.1 Isik Yayan Diyotlarin Taninu

LED kelimesinin acilimi Light Emitting Diode’dur. Dilimize 151k yayan diyot
olarak ¢evrilmistir. En son olarak icat edilen yapay 151k kaynagi olan LED’ler ampiil
ve floresanlardan farkli olarak baska bir yontemle 11k tiretmektedir. Diger yapay 1s1k
kaynaklarina gore birgok avantaji bulundugu i¢in son yillarin en popiiler

konularindan biri olmustur (Uslanmam, 2012).

Ik olarak LED’ler 1920’lerde Rusya da icat edilmistir. 1927 yilinda bir Rus
gazetesinde Oleg Vledimiravich Lasev adli bir radyo teknisyenin diyotlarin 151k
yaydigini kesfetmesine yer verilmistir. Daha sonra LED’ler 1962 yilinda Amerika da
pratik olarak uygulanabilen elektronik bir bilesen haline getirilmistir (Wikipedia,
2012). Ilk kirmizi renkli LED Nick Holonyak Jr. tarafindan bulunmustur. Nick
Holonyak 151k yayan diyodun babasi olarak kabul edilmektedir (Zetamar, 2012).

LED’ler diyot temelli iginde yar1 iletken madde bulunduran 151k yayan elektronik
devre elemanlaridir. LED’lerin 151k yaymasi igindeki yar1 iletken maddeye baglidir
ve bu yart iletken madde organik veya polimer bazli olabilir. Organik bazl
LED’lere: OLED (Organic Light Emitting Diode), polimer bazli LED’lere: PLED
(Polymer Light Emitting Diode) denir.

“P (anot) ve N (katot) tipi yar1 iletken katmanlar, yansitic1 yiizeyler ve iletken
alanlar bir LED’in yapisim1 olusturur. Diger yapay 151k kaynaklarinda oldugu gibi
LED’lerde de 151k, elektrik enerjisi kullanilarak olusturulur. Anot ve katot tarafindan
elektrodlara voltaj uygulandigi zaman diyotun igerisindeki elektron ve elektron
yitirip " +" yiik kazanan bolge(desik) birleserek bir 151ma meydana getirmektedir. Bu
1s1manin enerjisi desik ve elektronlar arasindaki enerji farki kadardir. LED c¢ipi tiirii
degistikce aradaki enerji farki da degismekte, bu 1518in dalga boyunun dolayisiyla
renginin farkli olmasmi saglamaktadir. Bu sekilde bir¢ok renk elde etmek

miumkindiir.
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Anode Organic Cathode
Semiconductor

Sekil 1.18 yiik transferi ile organik 151k yayan diyotlarin ¢alima prensibi (1), yiik transferi
(2), elektronlarin ve bosluklarin karsilasmasi (3), yiiklerin gogii (4),

uyarilmis halden temel hale donen yiikler 151k yayar (5). Ef Fermi enerji seviyesini gostriyor.

ELECTRON
TRANSPORT

LAYER |
OI.GANIC
ANODE

Sekil 1.19 organik 151k yayan diyotlarin yapisi

LED’in hangi renkte 151k yaymas: isteniyorsa galyum, arsenit, aliiminyum, fosfat,
indiyum, nitrit gibi kimyasallardan belirli 6lgiilerde yar1 iletken malzemeye ilave
edilir (GaAlAs, GaAs, GaAsP, GaP, InGaAIP, SiC, GaN). Boylece LED ¢ipinin
istenen dalga boyunda 1s1ma yapmasi saglanir. Ornegin kirmizi renk (660nm) icin

GaAlAs, sar1 renk (595nm) i¢in InGaAlIP, yesil renk (565nm) icin GaP, mavi renk
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(430nm) icin GaN kullanilir. LED'ler diger 151k kaynaklarindan farkli olarak sadece
bir renk iiretmektedirler. Bilindigi gibi giin 15181 tiim renklerin karisimidir. Bu

karigim ise beyaz 15181 olusturmaktadir.

Diger 151k kaynaklarinda ornegin kirmizi 1sik elde edilmek isteniyorsa, beyaz
15181n Oniine yerlestirilen kirmizi bir katman disariya sadece kirmizi 15181n gegmesini
sagliyor, diger 1sinlar igerde kaliyordu. Iste diyotlarm aydinlatmada en &nemli katkisi
sadece bir renk iiretmesi, fazladan renkler ortaya ¢ikarmamasidir. Bir LED kirmizi,
yesil, mavi gibi tek renk 151k yaymaktadir. Bu avantaj, konu beyaz 151k oldugunda
dezavantaja donismektedir. Tim g1k tlirleri beyaz 15181 olusturdugu icin tek dalga
boyundan beyaz 1sik itiretmek miimkiin degildir. Bu sorunu ¢6zmek igin iki yontem
uygulanmaktadir. Bu yontemler;

e Kirmizi, mavi ve yesil renkli iic led c¢ipini ayni kilif icinde caligtirarak
renklerin birlesiminden beyaz 151k iiretmek.

e Mavi LED yongasindan (¢ipinden) ¢ikan 15181n bir fosfor tabakasini uyararak
beyaz 151k yayilmasi.” (Uslanmam, 2012).

1.3.2 Istk Yayan Diyotlarin Ozellikleri

e “Etkinlik: LED’ler akkor ampiillere gore watt basina daha fazla 11k verirler.
Gigleri floresanlarin tersine sekil ve ol¢ili gore degismez.

e Renk: LED’ler geleneksel aydinlatma uygulamalarinin aksine renk igin bir
filtreye gereksinim duymazlar, istenilen renkte yanarlar. Bu ilk yatirim
maliyetini diigiirmektedir.

e  Olcii: LED’ler ¢ok kiigiik boyutta olabilirler (2mm2‘den kiigiik) ve kolaylikla
baskili devre kartlarina uygulanabilirler.

e Acma/Kapama: LED’ler ¢cok hizli yanarlar. Tipik bir LED tam 151k giiciine 1
mikro saniyenin altinda ulasirlar.

e Tekrar: LED’ler siirekli acilip kapatilabilir ve her agildiklarinda ayni hizda
yanmaya baslarlar, bu 6mdiirlerini kisaltmaz.

e Kisma: LED’ler hem darbe-genisletme degisimi (PWM) veya akim azaltma

yontemiyle kolayca kisilabilirler.
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e Isi: Cogu 151k kaynagia gore LED’ler kizilotesi (IR) ¢ok az 1s1 yayarlar bu
da hassas nesne ve kumas gibi malzemeler icin tercih edilir.

e Omiir sonu: LED’ler Omiirlerini tamamlarken 15131 zayiflamaya baslar,
birden ¢alismay1 durdurmazlar.

e Toplam 6miir: LED’ler 50,000-70,000 saat tam kullanim 6mriine sahiptirler.
En kaliteli floresanlar 7,000-8,000 saat, akkor lambalar ise 1,000-2,000 saat
omre sahiptirler.

e Darbe dayanimi: LED’ler kat1 hal {iriinleridir bu nedenle diger aydinlatma
kaynaklaria gore bir dis sokla hasar almalar1 daha zordur

e Odaklama: LED’lerin yaydigi 15181 istenilen agida odaklamak miimkiindiir,
diger 151k kaynaklarinda oldugu gibi bir reflektor kullanmak gerekmez.

e  Zehirlilik: LED’ler civa igermezler.” (Zetamar, 2012).

1.3.3 Isik Yayan Diyotlarin Kullanim Alanlar

Son on yildir yapilan aragtirmalar sonucunda 1sik yayan diyotlarin kullanim
alanlar1 artmistir. Ozellikle piyasada satilan portatif kiigiik elektronik uygulamalarda
sikca kullanilmaktadir. Ornegin;

e Mobil telefonlarda
e MP;playerlarda
e Dijital kameralarda

e Otomobillerde gosterge panellerinde ve fren lambalarinda

Sekil 1.20 LED kullanilan gésterge panelleri

e Kumandalarda (goriiniir 151k yaymaz)

e Bazi elektronik saatlerde
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e Trafik sinyalizasyon lambalarinda oldugu gibi

Ozellikle son yillarda televizyon teknolojisinde LED’ler ¢okca kullanilmaktadir.
LCD’lerle karsilagtirildiginda daha diistik gii¢ tiiketimi nedeniyle bu tiir uygulamalar
icin OLED ekranlar daha uygundur. OLED’lerin rengi ayarlanabildigi icin OLED
ekranlarin iiretiminde filtrelere gerek yoktur. Dahasi ¢ok ince ekranlar
yapilabilmektedir ki bu 6zellik portatif cihazlar i¢in bir diger 6nemli faktordiir.
Ayrica giiniimiizde kiigiik OLED ekranlar diisiik fiyatlarda da iiretilmektedir.

Sekil 1.21 LED TV

Portatif cihazlarin  yaninda LED teknolojisi bircok baska alanda da
kullanilmaktadir. Dekoratif olarak kullanilmasimin yaninda reklam tabelalarinda
(kayan yazilar vs) ve yeni yeni sokak aydinlatmalarinda kullanilmaktadir. 2008
yilinda Bogazi¢i Kopriisi’'niin aydinlatilmasinda LED teknolojisi kullanilmaya

baglanmistir (Uslanmam, 2012).
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Sekil 1.22 Bogaz kopriisiiniin LED 1siklarla aydinlatilmig goriintimii

Sekil 1.23 LED isiklarinin kullanim alanlari

1.3.4 Isik Yayan Diyotlarda Karbazol ve 1,3,4-Oksadiazoller’in Onemi

Kii¢iik molekiillii organik ve polimerik 151k yayan diyotlar Tang ve Van Slyke
tarafindan ilk olarak yaymladigindan beri biiyiik ilgi gormiistiir (Ku, Kuo, Leung ve
Hsieh, 2009). O zamandan beri bir¢ok arastirmaci hem yiiksek 151k yayma (LE)
verimi hem de yiiksek stabilite gosterecek 1sik yayan molekiiller gelistirmeye
calismislardir. Yapilan arastirmalar sonucu bu o6zelliklerin direk olarak LED’in

performansi ve giivenligi ile alakali oldugu anlasilmistir. LED’lerde diisiik LE verimi
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baglica LE tabakadaki elektronlarin ve bosluklarin transport oranlarinin
dengesizligine dayanmaktadir (Feng ve Chen, 2005). Bu sebepten Otiirli optimum
verim ve cihaz Omriine sahip LED’ler elde etmek i¢in bosluklarin ve elektronlarin
verici ve transfer Ozelliklerinin dengeli olmasi gerekmektedir. Oyle ki bu iki
tastyicinin ayni sikilikta olmasiyla basarilabilinir. Iki sekilde verici ve transfer edici
tastyicilarin dengesi saglanabilinir. Her iki kosulda da hem bosluk hem de elektron
transfer edici materyaller LED’in icine yerlestirilir. Ik sekilde farkli bosluk veya
elektron transfer edici tabakalariyla cok tabakali bir cihaz iiretilebilinir. ikinci
yaklagim da ise bosluk ve elektron transfer edici materyallerin bir karigimi1 veya bu
transfer edicilerden bir kopolimerizasyon olusturarak bosluk, elektron transfer eden

ve 151k yayan basit tek tabakli bir cihaz hazirlanabilinir (Shin ve diger., 2005).

Birgok arastirmaci karbazol ve tiirevlerinin iyi bosluk transfer edici materyaller
oldugunu ve LED’lerin yapisinda kullanildigini gostermiglerdir. Birkag 1,3,4-
oksadiazol tiirevlerinin de foto/elektron kuantum verimini arttirmak i¢in ve yiik
tastyicilarin - dengesini saglamak amaciyla elektron verici materyaller olarak
kullanildiklart bilinmektedir. Boylelikle hem karbazol hem 1,3,4-oksadiazoliin
LED’in igine eklenmesiyle her iki bilesiginde avantajlarindan yararlanilabilinecek

maddeler elde edilir ( Feng ve diger., 2005).

Feng ve calisma grubu c¢alismalarinda bosluk-transfer edici karbazol pargasi,
elektron verici 1,3,4-oksadiazol pargasi ve kromofor naftalen igeren m-bagh kiigiik
molekiil VNCO’yu tasarlamis ve sentezlemislerdir. Sentez 2,5-bis(3-toliyen-
trifenilfosfonyum bromiir)-1,3,4-oksadiazol ve 3-formil-9-(a-naftil)karbazol arasinda
Wittig reaksiyonu ile gerceklesir. Cozelti igindeki VNCO’nun absorpsiyon, floresans
uyarimi ve emisyon spektrumu belirlenmistir. Cesitli ¢oziiciilerde VNCO’nun
fotoliiminesansini test etmislerdir. Elektron verici N,N-dimetilanilin (DMA) ve

elektron alict dimetilftalat (DMTP) ile VNCO’nun soniimleme prosesi ¢aligilmistir.
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Yapilan optik deneyler VNCO’nun 3,30 eV bant araliginda 375 nm’de mavi ve
mavi-yesil 151k yaydigi, kloroform iginde liiminesans kuantum veriminin 0,746
oldugu ve ¢oziicii polaritesinin artmasiyla emisyon spektrumunun (364 nm’den 394
nm’ye) kirmiziya dogru kaydigr gozlenmistir. Ayrica 151k yaymanin yukarida
bahsedilen elektron verici ve elektron alicilar tarafindan soniimlenebilecegi

anlasilmistir (Feng ve diger., 2005).



BOLUM iKi
DENEYSEL KISIM

2.1 Calismanin Genel Semasi ve Sentez Plami

Bu calismada; karbazol temelli yeni heterosiklik bilesiklerin  sentezi
gergeklestirilmeye calisilmistir. Bu amagla oncelikle karbazol bilesliginin 3 ve 3,6
pozisyonlarinda tiyofen-pirol-tiyofen (SNS) gruplar1 bulunan karbazol tiirevleri

sentezlenmeye ¢alisilmistir (Sentez Plani-1 ve Sentez Plani-2).

Oncelikle tiyofen (1) siiksinoil kloriir ile aluminyum kloriir varliginda
etkilestirildiginde tiyofen diketon (2) bilesigi literatiire gore elde edilmistir (Just,
Ching ve Lacaze, 2002). Diger taraftan 9H-karbazol bilesiginin azot atomu potasyum
hidroksit varliginda metil iyodiir, hegzil iyodiir ve butil iyodiir ile etkilestirilerek
karbazoliin azot atomu alkillenerek sirasiyla 4a, 4b ve 4c bilesikleri elde edilmistir
(Song ve diger., 2008). Daha sonra 4a ve 4b bilesikleri asetik asit ve asetik anhidrit
varliginda 1 esdeger miktarda bakir (II) nitrat ile etkilestirilmesiyle mono nitro
karbazol 5a ve 5b bilesikleri elde edilmistir (Grigaras ve Antonoaia., 2005). 5a ve 5b
bilesiklerinin Pd/C ve hidrazin hidrat ile etkilestirilmesi sonucu elde edilen mono
amino karbazol 6a ve 6b bilesikleri tiyofen diketon (2) bilesigi ile para toluen
stilfonik asit varliginda toluen ¢oziiciisii igerisinde etkilestirilerek PALL-KNORR
yontemi ile 7a ve 7b bilesikleri elde edilmistir. (Sentez plani-1)

Ayn diisiince ile 4a ve 4c bilesikleri asetik asit ve asetik anhidrit varliginda iki
esdeger bakir (II) nitrat ile etkilestirilerek 3,6-dinitro karbazol 8a ve 8b bilesikleri
elde edilmistir (Grigaras ve diger., 2005). Daha sonra 8a ve 8b bilesikleri Pd/C
varliginda hidrazin hidrat ile etkilestirilerek nitro grublarinin amine indirgenmesi ile
diamino karbazol 9a ve 9b bilesikleri elde edilmistir (Grigaras ve diger., 2005).
Sonrasinda 9a ve 9b bilesikleri PALL-KNORR yoéntemi ile 3 ve 6 pozisyonlarina
SNS gruplarmin takildigi karbazol tiirevleri 10a ve 10b elde edilmeye ¢alisilmis

ancak elde edilememistir. (Sentez plani-2)

33
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Diger bir ¢alismada 9H-karbazol (3) bilesigi N-metilkarbazol (4a) bilesigine
doniistiiriildiikten sonra VILSMEIER-HAACK reaksiyonu ile 3 pozisyonuna
aldehit grubu takilarak 11 bilesigi literatiire gore elde edilmistir (Song ve diger.,
2008). Daha sonra 11 bilesiginin p-nitro hidrazit varliginda etanol igindeki
reaksiyonu sonucunda karbazol hidrazit 12 bilesigi elde edilmistir. 12 bilesiginin
KMnQO, ile aseton iginde etkilestirilmesi ile dondr-akseptor (D-A) tipi karbazol- n-

oksadiazol bilesigi 13 elde edilmistir. (Sentez plani-3)

Son ¢alismada ise 9H-karbazol (3) bilesigi literatiire gore potasyum tert-biitoksit
varliginda florobenzaldehitle etkilestirilerek karbazol benzaldehit 14 bilesigi elde
edilmistir (Shao, Chen, Wang ve Lu, 2007). Daha sonra 14 bilesigi piridin hidrazit ve
p-nitro hidrazit bilesikleri ile etanol icerisinde etkilestirilerek karbazol hidrazit 15 ve
17 bilesikleri elde edilmistir. Karbazol 15 ve 17 bilesiklerinin aseton igerisinde
KMnQ, ile etkilestirilmesiyle donor-m-akseptor (D-n -A) tipi karbazol-oksadiazol 16
ve 18 bilesikleri elde edilmistir. (Sentez plani-4)

Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR ve *H-NMR spektroskopi teknikleri ile

aydmlatilmistir.



2.1.1 Sentez Plani-1
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2.1.3 Sentez Plani-3
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2.2 Deneysel Kisim

2.2.1 9-Metil-9H-karbazol-3-amin (6a)

9-metil-9H-karbazol-3-nitro (2,02 g; 9,60 mmol), hidrazin hidrat (2,3 ml) ve 60 ml
etanol 100 mI’lik bir balona konulur. Manyetik karistirici yardimiyla yag banyosunda
(80-90 °C) sitilir. Isman karisima paladyum ( 267 mg; 2,51mmol) par¢a parga
eklenir ve geri sogutucu altinda 2 saat boyunca kaynatilir. Reaksiyon bittikten sonra
karisim oda sicakliginda sogumaya birakilir. Soguyan karisim daha sonra stiziilerek
paladyum uzaklastirilir. Geriye kalan siiziintii deristirilir. Elde edilen iirline su

verilerek katilagtirilir ve siiziiliir.

Verim: 1,21 g (60%)
'H-NMR (CDCls, 400 MHz):3,40 (bs, 2H, NH), 3,80 (s, 3H, CHs3), 6,90 (dd, 1H, J=
8,4 ve 2 Hz, ArH), 7,12 (t, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,18 (d, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,31

(d, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,40 (d, 2H, J= 7,2 Hz, ArH), 7,97 (d, 1H, J= 8,0 Hz, ArH)

2.2.2 9-Hegzil-9H-karbazol-3-amin (6b)

9-hegzil-9H-karbazol-3-nitro (2,7 g; 9,64 mmol), hidrazin hidrat (3,1 ml) ve 60 ml
etanol 100ml’lik bir balona konulur. Manyetik karistirict yardimiyla yag banyosunda
(80-90 °C) 1sitilir. Isinan karisima paladyum (356 mg) parca parca eklenir ve geri
sogutucu altinda 2 saat boyunca kaynatilir. Reaksiyon bittikten sonra karisim oda
sicakliginda sogumaya birakilir. Soguyan karisim daha sonra siiziilerek paladyum
uzaklagtirilir. Geriye kalan siiziintii deristirilir. Elde edilen iirline su verilerek

katilastirilir ve stiziiliir.
Verim: 1,73 g (64%)

IR ( KBr ), vmax: 3393 ve 3201 cm™ (N-H), 3047 ve 2912 cm™ (Alifatik C-H), 1604
cm™ (Aromatik C=C)
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2.2.3 3-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]-9-metil-9H-karbazol (7a)

9-Metil-9H-karbazol-3-amin (0,36 g; 1,88 mmol), 1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-
dion (0,5 g) ve p-toluen siilfonik asit (0,4 g) 20 ml toluen ¢oziiciisti ile 100 ml’lik bir
balon i¢ine konur. Daha sonra ¢0zelti azot gazi atmosferi altindan 24 saat boyunca
yag banyosu i¢inde reflaks edilir. Reflaks iglemi bittikten sonra elde edilen madde ilk
once asitle daha sonra da bazla ekstrakte edilir. Organik faz susuz MgSO, ile
kurutulduktan sonra vakum yardimiyla siiziiliir. Siizme isleminden sonra ¢oziicli
evaporatdrde uzaklastirilir. Sonrasinda elde edilen kati {iriin eter ile yikanir ve

stuzulir.

Verim: 0,24 g (66%)

e.n: 186°C

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 3,96 (s, 3H, CHa), 6,64 (s, 2H, ArH), 6,71 (d, 2H,
J=3,6 Hz, ArH), 6,79 (t, 2H, J= 4,0 Hz, Ar-H), 7,15 (d, 2H, J= 5,2 Hz, ArH), 7,21 (t,
1H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,42 (d, 1H, J= 8,8 Hz, ArH), 7,52 (t, 1H, J= 7,6 Hz, ArH),
7,65 (d, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,72 (d, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 8,19 (d, 1H, J= 7,6 Hz,
ArH), 8,25 (s, 1H, ArH).

2.2.4 3-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]-9-hegzil-9H-karbazol (7b)

9-Hegzil-9H-karbazol-3-amin (0,58 g; 2,16 mmol), 1,4-di(tiyofen-2-il)biitan-1,4-
dion (0,6 g) ve p-toluen siilfonik asit (0,5 g) 20 ml toluen ¢oziiciisti ile 100 ml’lik bir
balon i¢ine konur. Daha sonra ¢dzelti azot gazi atmosferi altindan 24 saat boyunca
yag banyosu i¢inde reflaks edilir. Reflaks iglemi bittikten sonra elde edilen madde ilk
once asitle daha sonra da bazla ekstrakte edilir. Organik faz susuz MgSO;, ile
kurutulduktan sonra vakum yardimiyla siiziiliir. Siizme isleminden sonra ¢oziicl
evaporatorde uzaklastirilir. Sonrasinda elde edilen kati {iriin eter ile yikanir ve

stuzilir.
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Verim: 0,39 g (68%)
e.n: 172°C

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 0,80 (t, J= 6,8 Hz, 3H, CH3), 1,09-1,30 (m, 6H,
CH,), 1,78-1,87 (m, 2H, CH,), 4,47 (t, 2H, J= 6,8 Hz, NCH,), 6,64 (s, 2H, ArH),
6,71 (d, 2H, J= 3,6 Hz, ArH), 6,79 (t, 2H, J= 4,0 Hz, Ar-H), 7,13 (d, 2H, J= 5,2 Hz,
ArH), 7,20 (t, 1H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,40 (dd, 1H, J= 8,4 and 2,0 Hz, ArH), 7,50 (t,
1H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,65 (d, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,74 (d, 1H, J= 8,8 Hz, ArH),
8,19 (d, 1H, J= 7,6 Hz, ArH), 8,24 (d, 1H, J= 2,0 Hz, ArH).

2.2.5 9-Metil-9H-karbazol-3,6-diamin (9a)

100 mI’lik bir balona 3,6-dinitrokarbazol (0,38g; 1,61mmol), hidrazin hidrat (0,8
ml) ve 40 ml etanol koyularak magnetik karistirici yardimiyla yag banyosunda
karistirilarak 1sitilir. Sicak ¢ozeltiye paladyum pargalar halinde eklenir ve karigim
geri sogutucu altinda 2 saat boyunca kaynatilir. Iki saatin sonunda karisim oda
sicakliginda sogumaya birakilir. Daha sonra soguyan karigim siiziiliir ve siiziintiiniin
evaporatorde ¢oziiciisii uzaklastirilir. Elde edilen derigik iiriin su ile yikanarak kati

bir tirtin elde edilir.

Verim: 0,27 g (72%)

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 3,57 (bs, 4H, 2xNH,), 3,66 (s, 3H, CH3), 6,88 (dd, 2H,
J=8,4 ve 2,4 Hz, ArH), 7,14 (d, 2H, J= 8,8 Hz, ArH), 7,31 (d, 2H, J= 2,4 Hz, ArH).

2.2.6 9-Biitil-9H-karbazol-3,6-diamin (9b)

100 mI’lik bir balona 3,6-dinitrokarbazol (0,5 g; 1,77 mmol), hidrazin hidrat (1
ml) ve 40 ml etanol koyularak magnetik karistirict yardimiyla yag banyosunda
karistirilarak 1sitilir. Sicak ¢ozeltiye paladyum parcalar halinde eklenir ve karisim

geri sogutucu altinda 2 saat boyunca kaynatilir. iki saatin sonunda karisim oda
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sicakliginda sogumaya birakilir. Daha sonra soguyan karigim siiziiliir ve siiziintliniin
evaporatorde ¢oziiciisii uzaklastirilir. Elde edilen derisik tirlin su ile yikanarak kati

bir Uirtin elde edilir.

Verim: 0,35 g (70%)

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 0,94 (t, 3H, J= 7,2 Hz, CH3), 1,21-1,42 (m, 2H, CH,),
1,77-1,84 (m, 2H, CHy), 3,50 (bs, 4H, 2xNH,), 4,19 (t, 2H, J= 7,2 Hz, NCH)), 6,89
(dd, 2H, J= 8,4 ve 2,0 Hz, ArH), 7,17 (d, 2H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,34 (d, 2H, J= 2,0

Hz, ArH).

2.2.7 N’-[(9-Metil-9H-karbazol-il)metilen]-4-nitrobenzohidrazit (12)

100 ml’lik bir balona 9-metil-9H-karbazol-3-karbaldehit (2 g; 9,57 mmol), 4-
nitrobenzohidrazit (1,73 g; 9,57 mmol), etanol (50 ml) ve glasiyel asetik asit (2 ml)
konulur. Daha sonra geri sogutucu altinda bir gece boyunca yag banyosunda
kaynatilir. Kaynama islemi bitince elde edilen {iriiniin evaporatorde c¢oziiciisii

uzaklastirildiktan sonra metanolle kristallendirilir ve sar1 kati {iriin elde edilir.

Verim: 1,64 g (82%)

e.n: 202°C

IR ( KBr), vimax: 3250 cm™ ( N-H), 3071 ve 2927 cm™ ( Aromatik C-H), 1627 cm™
(C=0), 1547 ve 1343 cm™ (N-O)

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 3,85 (s, 3H, CHa), 7,22 (t, 1H, J= 7,6 Hz, ArH),
746 (t, 1H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,56 (d, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,61 (d, 1H, J= 8,8 Hz,
ArH), 7,90 (d, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,14 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,18 (d, 1H, J= 7,6
Hz, ArH), 8,31 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,46 (s, 1H, ArH), 8,63 (s, 1H, N=CH),
12,01 (s, 1H, NH).
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2.2.8 2-(9-Metil-9H-karbazol-3-il)-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol (13)

50 ml’lik bir balonda N’-[(9-Metil-9H-karbazol-il)metilen]-4-nitrobenzohidrazit
(1 g; 2,69 mmol) ve KMnO, (1 g; 6,33 mmol) 20 ml aseton i¢inde 4 saat boyunca
yag banyosunda 50 °C de magnetik karistirict yardimiyla karistirilir. Dort saatin
sonunda aseton evaporatorde uzaklastirilir. Kalintiya doygun Na,SOs; (30 ml)
¢Ozeltisi eklenir ve ilk Once diklorometan daha sonrada etil asetat ile iki kere
ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz susuz MgSQy ile kurutulur ve vakum altinda

stiztliir. Bu islemler sonucunda sar1 renkli toz halinde bir {iriin elde edilir.
Verim: 0,65 g (65%)
e.n: 177°C

'H-NMR (DMSO-ds, 400MHz): 5 3,93 (s, 3H, NCHs), 7,30 (m, 1H, ArH), 7,54 (m,
1H, ArH), 7,65 (m, 1H, ArH), 7,80 (m, 1H, ArH), 8,22 (m, 1H, ArH), 8,33 (m, 1H,
ArH), 8,41 (m, 4H, ArH), 8,97 (s, 1H, ArH)

2.2.9 N’-{(E)-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]metiliden}piridin-4-karbohidrazit (15)

50 ml’lik bir balona 4-(9H-karbazol-9-il)benzaldehit (1g; 3,69 mmol), piridin-4-
karbohidrazit (0,51 g; 3,69mmol), etanol (25ml) ve glasiyel asetik asit (1ml) konulur.
Daha sonra geri sogutucu altinda bir gece boyunca yag banyosunda kaynatilir.
Kaynama islemi bittince elde edilen iiriinlin evaporatdrde ¢oziiclisli uzaklastirildiktan

sonra metanolle kristallendirilir ve kat1 bir iiriin elde edilir.

Verim: 0,87 g (87%)
e.n: 182°C

IR ( KBr ), vmax: 3195 cm™ ( N-H), 3035 ve 2835 cm™ ( Aromatik C-H), 1654 cm™
(C=0)
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): & 7,30 (t, 2H, J= 6,4 Hz, ArH), 7,43 (d, 4H, J= 8,0
Hz, ArH), 7,74 (d, 2H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,85 (d, 2H, J= 4,8 Hz, Piridin-H), 8,04 (d,
2H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,24 (d, 2H, J= 8,4 Hz, ArH), 8,60 (s, 1H, N=CH), 8,79 (d, 2H,
J=5,2 Hz, Piridin-H), 12,16 (s, 1H, NH).

2.2.10 2-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-5-(piridin-4-il)-1,3,4-oksadiazol (16)

50 ml’lik bir balonda N’-{(E)-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]metiliden}piridin-4-
karbohidrazit (1 g; 2,56 mmol) ve KMnO,4 ( 1 g; 6,33 mmol) 20 ml aseton iginde 4
saat boyunca yag banyosunda 50 °C de magnetik karistirict yardimiyla karistirilir.
Daort saatin sonunda aseton evaporatérde uzaklastirilir. Kalintiya doygun Na,SO3 ( 30
ml ) ¢ozeltisi eklenir ve ilk once diklorometan daha sonrada etil asetat ile iki kere
ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz susuz MgSQO; ile kurutulur ve vakum altinda

stiztiliir. Bu islemler sonucunda sar1 renkli toz halinde bir {iriin elde edilir.
Verim: 0,7 g (70%)
e.n: 183°C
IR (KBr), vmax: 3044 cm™ ( Aromatik C-H), 1608 cm™ (C=C)
'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 7,32 (t, 2H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,45 (t, 2H, J= 8,8
Hz, ArH), 7,52 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,94 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,09 (d, 2H,
J= 4,8 Hz, Piridin-H), 8,26 (d, 2H, J= 7,6 Hz, ArH), 8,43 (d, 2H, J= 8,8 Hz, ArH),
8,87 (d, 2H, J= 4,8 Hz, Piridin-H).
2.2.11 (E)-N’-[4-(9H-karbazol-9-il)benziliden]-4-nitrobenzohidrazit (17)

50 ml’lik bir balona 4-(9H-karbazol-9-il)benzaldehit (1g; 3,69 mmol), 4-

nitrobenzohidrazit (0,67 g; 3,69mmol), etanol (25ml) ve glasiyel asetik asit (1ml)

konulur. Daha sonra geri sogutucu altinda bir gece boyunca yag banyosunda
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kaynatilir. Kaynama islemi bitince elde edilen iirlinlin evaporatérde c¢oziiciisii
uzaklagtirildiktan sonra metanolle kristallendirilir ve sar1 kati iiriin elde edilir.

Verim: 0,9 g (90%)
e.n: 204°C

IR ( KBr), vmax 3267 cm™ ( N-H), 3057 cm™ ( Aromatik C-H), 1660 cm™ (C=0),
1520 ve 1350 cm™ (N-O)

'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): & 7,28 (t, 2H, J= 7,2 Hz, ArH), 7,43 (d, 4H, J= 8,4
Hz, ArH), 7,72 (d, 2H, J= 7,6 Hz, ArH), 8,03 (d, 2H, J= 7,2 Hz, ArH), 8,18 (d, 2H,
J=8,4 Hz, ArH), 8,23 (d, 2H, J= 7,2 Hz, ArH), 8,36 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,60 (s,
1H, N=CH), 12,20 (s, 1H, NH).

2.2.12 2-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol (18)

50 ml’lik bir balonda (E)-N’-[4-(9H-karbazol-9-il)benziliden]-4-
nitrobenzohidrazit (1 g; 2,30 mmol) ve KMnO4 ( 1 g; 6,33 mmol) 20 ml aseton iginde
4 saat boyunca yag banyosunda 50 °C de magnetik karistiric1 yardimiyla karistirilir.
Daort saatin sonunda aseton evaporatoérde uzaklastirilir. Kalintiya doygun Na,SO3 ( 30
ml ) c¢ozeltisi eklenir ve ilk dnce diklorometan daha sonrada etil asetat ile iki kere
ekstrakte edilir. Elde edilen organik faz susuz MgSQO; ile kurutulur ve vakum altinda

siiziiliir. Bu islemler sonucunda sar1 renkli toz halinde bir tiriin elde edilir.
Verim: 0,74 g (74%)
e.n: 176'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 7,30 (t, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,47 (d, 2H,

J= 8,0 Hz, ArH), 7,51 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,92 (d, 2H, J= 8,8 Hz, ArH), 8,20-
8,32 (m, 4H, ArH), 8,40 (d, 2H, J= 8,8 Hz, ArH), 8,45 (d, 2H, J= 8,8 Hz, ArH).



BOLUM UC

DENEYSEL BULGULAR

3.1 Kullanilan Cihazlar

Deneysel c¢aligmalar sonucunda elde edilen iirlinlerin yapilarin1 aydinlatmak igin
FT-IR ve 'H-NMR spektrumlar1 ile birlikte erime noktalar1 tayin edilmistir. IR
spektrumlari, Perkin Elmer FT-IR spektrometresinde c¢ekilmistir. 'H-NMR
spektrumlart  Fourier transform Bruker WH-400 NMR spektrometresinde

tetrametilsilan standart kabul edilerek elde edilmistir.
3.2 Deneysel Bulgular
Deneysel calismalar sonucunda sentezlenen bilesiklerin IR ve 'H-NMR

spektrumlar ¢ekilmis ve yapilari aydinlatilmistir. Elde edilen spektrumlar deneysel

kisimda yorumlanmustir.
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2-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol

1 = = .
7 6 5 a 3 2 1 0 =1 ppm

Sekil 3.16 18 bilesiginin *H-NMR spektrumu



BOLUM DORT

TARTISMA VE SONUC

Bu calismada heteroaril stibstitiie olmus yeni karbazol tiirevleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR ve 1H-NMR spektroskopi teknikleri ile

aydimnlatilmistir.

Calismanin birinci asamasinda (sentez plam1 1) 9H-karbazol’den yola ¢ikarak
ardisik reaksiyonlar sonucunda 3-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]-9-metil-9H-
karbazol ve 3-[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]-9-hekzil-9H-karbazol bilesikleri
sentezlenmistir. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi (TLC) ile takip edilmis ve
elde edilen iriinlerin yapilart FT-IR ve H-NMR spektrumlarmin sonuclari ile

desteklenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda (sentez planmi 2) 9-metil-9H-karbazol ve 9-biitil-9H-
karbazol bilesiklerinden yola g¢ikarak 3,6-di[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]-9-
metil-9H-karbazol ve 3,6-di[2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il]-9-biitil-9H-karbazol
bilesikleri sentezlenmeye c¢alisilmistir. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi
(TLC) ile takip edilmistir. Ancak en son basamakta reaksiyon siiresi ayarlanamadigi

i¢in istenilen madde elde edilememistir.

Diger caligmalarda ise (sentez plan1 3 ve 4) yine 9H-karbazol’den yola ¢ikarak N’-
[(9-Metil-9H-karbazol-il)metilen]-4-nitrobenzohidrazit, N’-{(E)-[4-(9H-karbazol-9-
il)fenil]metiliden}piridin-4-karbohidrazit ve (E)-N’-[4-(9H-karbazol-9-
il)benziliden]-4-nitrobenzohidrazit bilesikleri ile 2-(9-Metil-9H-karbazol-3-il)-5-(4-
nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol, 2-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-5-(piridin-4-il)-1,3,4-
oksadiazol ve 2-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol
bilesikleri basari ile sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapist IR ve H'-NMR
spektrumlart  ile desteklenmistir. Boylelikle baska karbazol tiirevlerinin
sentezlenmesini saglayacak karbazol-hidrazit gibi ara iriinler ve essiz optik
Ozelliklere sahip karbazollere oksadiazoller eklenerek karbazol-oksadiazol tiirevleri

elde edilmistir. Bu tiirevler oksadiazol ve karbazoliin 6zelliklerini igermektedirler.
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Bu sebeplerle elektronik materyaller olarak Kkullamilabilirler. Ozellikle son
yillarda diger aydinlatma sistemlerine gore avantajlarindan dolay1 6ne ¢ikan organik
ve polimerik 151k yayan diyotlarin (OLED VE PLED) yapisinda kullanilabilirler. Bu
tiirevlerin LED’lerin yapisina eklenmesiyle yiik tasiyicilarin dengesi saglanarak

LED’lerin 151k kalitesi arttirilabilinir.

Sonug olarak tez boyunca sentezlenen maddelerin spektroskopik caligmalar ile
degisik arastirma gruplariyla analitik ¢alismalar1 yapilacaktir. Elde edilen karbazol
bazli oksadiazol tiirevlerine benzer tiirevlerin daha dnce yapilan ¢aligmalarda optik
ozelliklerinin iyi oldugu ve optik materyaller olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
Bu yiizden g¢aligmalarimiz sonucunda elde ettigimiz bilesiklerin optik materyaller
olarak kullanilabilecegi diisliniilmektedir. Ayrica bu iirlinlerle yapilacak hiicresel
caligmalarla biyolojik aktifliklerine bakilarak ilag etken maddeleri olabilecegi de

distiniilmektedir.
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