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ÖZ 

 
3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) bileşiği 9H-karbazoldan çıkarak üç basamakta sentezlenmiş ve yapısı 
spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır. Kristal yapısı monoklinik uzay grubu P21/c'de çözülmüş ve geometrik 
özellikleri yarı-deneysel PM7 ve teorik DFT/B3LYP hesaplamalarla elde edilen verilerle karşılaştırılmıştır. DFT 
hesapsal sonuçlar ile X-ışını kırınımı deneysel sonuçlar arasında yüksek korelasyon belirlenmiştir. Kristal yapıdaki 
moleküller arası etkileşimler hesaplanan öncü orbitallerle açıklanmaya çalışılmıştır.  
 
Anahtar Kelimeler: 1,2-dikarbazolileten, kristal yapı, DFT ve PM7 hesaplamaları 

 
 

Synthesis, X-ray structural characterization and theoretical prediction of 3,3'-
[(E)-ethene-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-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 P21/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. GİRİŞ (INTRODUCTION) 
 

Hem polimerik hem de düşük molekül kütleli amorf 
yapılı karbazol bileşiklerinin endüstride opto-elektronik 
organik ışık-yayan cihazlarda yarı -iletken olarak 
kullanılması bu tür bileşiklere olan ilgiyi her geçen gün 
artırmaktadır. Literatürde farklı karbazol tabanlı yarı-
iletkenlerin sentezi ve elektronik özelliklerinin 
belirlenmesine yönelik çok sayıda çalışmaya rastlamak 
mümkündür [1-4]. Düşük molekül kütleli karbazol 
bileşiklerinin amorf yapılı olmaları ince filmlerinin 
büyütülmeleri için gerekliliktir. Ayrıca, π-sistemlerinin 
elektron yoğunluğu bu tür bileşiklerin yaydıkları 
floresans ve fosforesans ışığının dalga boyuna etki 
etmektedir. En yüksek enerjili dolu moleküler orbital 
(HOMO) ve en düşük enerjili boş moleküler orbital 
(LUMO) arasındaki enerji farkı foto-iletkenlikte birincil 
önemdedir. Bu yüzden araştırmacılar düşük HOMO-
LUMO aralığında sahip organik iletkenler üzerine 
yoğunlaşmışlardır [5-7]. Bir heteroaromatik bileşik olan 
karbazol 14 π-elektronu ve düzlem geometrisiyle kolay 
kristal oluşturabilecek bir yapıdadır. Literatürde 
karbazol tabanlı moleküler ve polimerik bileşiklerin 
sentezi, iletkenlik özelliklerinin belirlenmesi ve aygıt 
üretimine yönelik çok sayıda çalışmadan bir kaçı burada 
listelenmiştir [8-11]. Karbazol sisteminden amorf 
yapılar elde edebilmek için farklı pozisyonlara alkil ve 
aril sübstitüentler bağlanarak molekül boyutunu 
artırmak bir çözüm olabilir. Bu çalışmada 3,3'-[(E)-
eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) sentezlenerek 
yapısı deneysel olarak tek kristal X-ışını kırınımı ve 
teorik olarak yarı ampirik PM7 ve youğunluk 
fonksiyonel teorisi (DFT) hesapsal yöntemlerle 
incelenmiştir. 
 

2. DENEYSEL BÖLÜM (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 tabanlı 500 mL'lik bir tepkime balonunda 
manyetik karıştırıcıyla karıştırmak suretiyle 9H-
karbazol (1.67 g, 0.1 mol) 200 mL asetonda oda 
sıcaklığında çözüldükten sonra sıcaklık buz banyosunda 
yaklaşık 0 °C'ye düşürüldü ve karışıma 0.12 mol KOH 
ilave edildi. Tepkime karışımı bu sıcaklıkta 30 dak. 
karışıtırıldıktan sonra üzerine 0.12 mol 1-bromoheksan 
damla-damla ilave edildi ve sıcaklık tekrar oda 
sıcaklığına yükseltilerek karıştırmaya 3 saat daha devam 
edildi. Bu süre sonunda karışım buz-su üzerine 
dökülerek tepkime sonlandırıldı. Katı, bej çökelti olarak 
elde edilen 9-heksil-9H-karbazol deiyonize su ile vakum 

filtrasyonuyla yıkandıktan sonra açık havada kurutuldu 
ve heksandan kristallendirildi (e.n. 64-65°C). 
 
Buz banyosunda, argon atmosferi altında 25 mL 
dimetilformamit (DMF) ve 1.84 g (12 mmol) POCl3 30 
dak. karıştırılmak suretiyle kompleks oluşturuldu. Buna 
2.51 g (10 mmol) 9-heksil-9H-karbazol ilave edildi ve 
12 s. süreyle 80-90 °C'de karıştırıldı. Bu süre sonunda 
tepkime karışımı buz parçaları üzerine dökülerek ham 
ürün çöktürüldü, ardından vakumlu filtrasyonla süzüldü, 
deiyonize suyla yıkandı ve açık havada kurutuldu. 
EtOH'dan kristallendirme yoluyla 2.15 g (%77 verim) 
9-heksil-9H-karbazol-3-karbaldehit açık sarı iğne 
kristaller şeklinde elde edildi.  
 
3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) literatür 
yöntemine göre [12] 1.40 g (5 mmol) 9-heksil-9H-
karbazol-3-karbaldehitin indirgenmeli kenetlenme 
tepkimesiyle elde edilmiştir 55% verim, e.n. 192.23 °C 
(DSC);  FTIR (ATR) ῡ (cm−1): 3030, 2949, 2923, 2853, 
1627, 1598, 1491, 1023, 875, 806; 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3), δ: 8.17 (s, 2H), 8.04 (d, J = 7.24 Hz, 2H), 7.83 
(d, J = 7.90 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); 13C NMR:  (75 
MHz, CDCl3) δ: 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, 27.9, 25.9, 21.5, 13.0; UV−Vis, 
(1,2−dikloroetan), λmax/nm (ε x 10−3 L mol−1 cm−1): 249 
(64.1), 308 (53.3), 342 (57.8). 
 
2.2. Tek Kristal X-Işını Kırınım Analizi (Single 

Crystal X-Ray Diffraction Analysis) 
 

Tek kristal X-ışını kırınım analizi için uygun kristaller 
1:1 CH2Cl2:heksan karışımından yavaş buharlaştırma 
yöntemiyle elde edilmiştir. X-ışını kırınım ölçümleri 
oda sıcaklığında CCD dedektörü ile donanmış Mo K-α 
(λ=  0.70926 Å) radyasyonu ile bir Bruker APEX-II 
difraktometre kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Veri 
toplanmasında Bruker APEX2 ve birim hücre arıtımında 
Bruker SAINT [13]; veri özleştirmede SORTAV [14]; 
yapı çözmede SIR92 [15]; yapı arıtmada SHELXL-97 
[16]; molekül çizimlerinde ORTEP-3 for Windows [17] 
ve Mercury 3.7 [18]; verilerin basıma hazırlanmasında 
WinGX [17] kullanılmıştır. Metil grubu hidrojenleri 
dışındaki tüm atomlar E-haritadan bulunmuş ve 
anizotropiksel olarak arıtılmışlardır; metil grubu 
hidrojen atomları fark Fourier haritasından tespit 
edilmiş ve C atomu üzerine bağ uzunluğu 0.96 Å ve 
Uiso(H) = 1.5Ueq(C) olacak şekilde yerleştirilmişlerdir. 
Kristal verileri, veri toplama ve arıtma detayları Tablo 
1'de verilmiştir. Bu bileşik için destekleyici veriler 
Cambridge Crystallograpic Data Centre'de (CCDC 
#949714) depolanmıştır. 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) aracılığıyla ücretsiz olarak ulaşmak 
mümkündür. 
 
Tablo 1. Kristal verileri, veri toplama ve arıtma detayları (Crystal 
data, data collection and refinement details) 

Kristal verileri  

Kimyasal formül C38H42N2 

Mr 263.37 

Kristal sistemi, uzay grubu Monoklinik, P21/c 

Sıcaklık (K) 293 

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

β (°) 90.292 (1) 

V (Å3) 1505.33 (5) 

Z 4 

Radyasyon türü Mo Kα 

µ (mm−1) 0.07 

Kristal boyutu (mm) 0.29 × 0.25 × 0.21 

Veri toplanması 
 

Difraktometre Bruker APEX2 

Absorpsiyon düzeltme Yok 

Ölçülen, bağımsız ve 
gözlemlenen [I > 2σ(I)] 
yansıma sayısı 

28211, 3919, 3181 

Rint 0.032 

(sin θ/λ)max (Å−1) 0.678 

Arıtma 
 

R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.089, 0.247, 0.89 

Yansıma sayısı 3919 

Parametre sayısı 253 

H-atomu uygulaması H atomları bağımsız ve 
zorlamalı karma 
yöntemlerle arıtılmıştır 

Δρmaks, Δρmin (e Å−3) 0.96, −0.24 

 
2.3. Hesapsal Analiz (Computational Analysis) 

 
3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)bileşiğin
in yapısı teorik olarak X-ışını kırınım analizinden 
deneysel olarak elde edilen x, y ve z koordinatlarının 
Avogadro (v 1.1.1) moleküler düzenleme ve 
görüntüleme programına [19] aktarılmış ve buradan 
diğer hesaplamalar için giriş dosyaları oluşturulmuştur. 
Yoğunluk fonksiyonel teori (Density functional theory, 
DFT) ve tek nokta enerji hesaplamaları Lee, Yang ve 
Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke’nin melez 
yöntemi (B3LYP) ile 6−31G(d,p) baz seti kullanılarak 
[20-22] GAMESS (General Atomic and Molecular 
Electronic Structure System) [23,24] programında 
gerçekleştirilmiştir. Moleküller-arası etkileşimi 

incelemek için kristal yapıdan elde edilen veriler yine 
aynı yöntemle Parametreleştirme Metodu 7 (PM7) 
Hamiltonian ve Polack Riberie minimalleştirme 
algoritması kullanılarak MOPAC2012 [25] yarı-
deneysel hesaplama programına giriş dosyası 
oluşturularak yapılmıştır. Üç-boyutlu grafiksel 
gösterimler ve geometri analizleri için VMD (Visual 
Molecular Dynamics) [26] ve Mercury 3.7 [18] 
programları kullanılmıştır. 
 

3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA (CONCLUSIONS 
AND DISCUSSION) 

 
3.1. Sentez (Synthesis) 
 
3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) üç 
basamakta aşağıdaki tepkime şemasına göre elde 
edilmiştir. İlk olarak bir aromatik amin olan 
karbazoldan asit-baz tepkimesine göre azota bağlı olan 
hidrojen, -OH bazı tarafından uzaklaştırılarak karbazolür 
anyonu oluşmuştur. Tepkimede denge her ne kadar -OH 
lehine olsa da oluşan düşük derişimdeki karbazolür 
iyonları bir sonraki tepkimenin gerçekleşmesi için 
yeterlidir. Zira bu tepkimede hız belirleyici basamak 
SN2 mekanizmasına göre gerçekleşen karbazolür 
anyonu ile CH3(CH2)5Br arasındaki nükleofilik 
yerdeğiştirme tepkimesidir. 
 

 
Şema 1. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un sentezi ve 
tepkime şartları. i) KOH, CH3(CH2)5Br, Aseton; ii) DMF, POCl3; iii) 
Zn, TiCl4, piridin, THF. (Synthesis and reaction conditions of 3,3'-
[(E)-ethene-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole). i) KOH, CH3(CH2)5Br, 
Acetone; ii) DMF, POCl3; iii) Zn, TiCl4, pyridine, THF.) 
 
İkinci basamak klasik Vilsmeier-Haack formilleme 
tepkimesini içermektedir. Burada öncelikle DMF ile 
POCl3 arasında eksotermik bir tepkimeyle kompleks 
oluşmuş, ardından 9-heksil-9H-karbazolun ilavesiyle 
aromatik yerdeğiştirme tepkimesi gerçekleşmiştir. 
Karbazol halkalarından azot sübstitüentine göre para 
konumundaki karbon daha fazla elektron lokalizasyonu 
dolayısıyla reaktif merkezdir. Az miktarda orto 
sübstitüe ürün de elde edilmesi beklenmesine rağmen bu 
ürün izole edilememiştir.  
 
Sentezin üçüncü ve son basamağı iki karbazol halkasını 
etenil köprüsüyle birleştiren indirgenmeli-kenetlenme 
tepkimesidir. Bu tepkimede öncelikle pinakol 
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kenetlenmesi ile Zn/TiCl4 ile 1,2-diol ürünü oluşmuş, 
oluşan bu ürün yüksek sıcaklıkta daha ileri düzeyde 
indirgenerek hedeflenen bileşiği vermiştir. Bu bileşik 
azot üzerindeki bağ-yapmayan elektron çiftlerinin de 
katılımıyla toplam 30 π-elektron sistemine sahip bir 
bileşiktir ve bu özelliği ile organik yarı-iletken olarak 
endüstriyel potansiyele sahip olduğu düşünülmektedir. 
 
3.2. Termal Analiz (Thermal Analysis) 

Sentezlenen bileşiğin termal özellikleri 
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramalı 
kalorimetri (DSC) yöntemleriyle azot atmosferi altında 
analiz edilmiştir. TGA ve DSC eğrileri Şekil 1'de 
verilmiştir. DSC eğrisinden görüleceği üzere 3,3'-[(E)-
eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) kristal yapılıdır 
ve 192.23 °C erime noktasına (Tm) sahiptir. TGA 
verilerinden başlangıç kütle kaybının (%10 kütle kaybı) 
görüldüğü sıcaklık, Tb, 410.65 °C olduğu belirlenmiştir. 
Bu da sentezlenen bileşiğin inert atmosferde ısıya karşı 
oldukça dayanıklı olduğunu göstermektedir. 
 

 
Şekil 1. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un  (A) TGA 
ve (B) DSC eğrileri ((A) TGA and (B) DSC curves of of 3,3'-[(E)-
ethen-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole]) 

 
 
 

3.3. Yapı Analizi (Structural Analysis) 

Sentezlenen bileğin yapısı tek-kristal X-ışını kırınım 
yöntemiyle ve hesapsal olarak (DFT ve PM7) analiz 
edilmiş, bu iki yöntemin verileri karşılaştırılarak teorik 
hesaplamanın benzer yapıların tahmininde 
kullanılabilirliği sınanmıştır. Bü üç yöntemle elde edilen 
koordinatlara göre çizilen yapılar Şekil 2'de verilmiştir. 
 

 
Şekil 2. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un deneysel ve 
teorik olarak elde edilen yapılarının iki farklı görünümü (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 bağ uzunlukları ve bağ 
açıları literatürdeki benzer yapılı karbazol 
bileşiklerininkiyle uyumluluk göstermektedir [27,28]. 
Deneysel ve teorik olarak belirlenen bağ uzunlukları, 
bağ açıları ve torsiyon açıları Tablo 2'de verilmiştir.  
 
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 

Bağ uzunluğu (Å) X−Işını DFT PM7 

N9—C9A 1.383 (3) 1.387 1.404 

N9—C8A 1.388 (3) 1.389 1.405 

C1—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 
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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—C8A 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 

Bağ açısı (º) 
   

C9A—N9—C8A 108.19 (2) 108.39 108.16 

C1—C2—C3 122.22 (2) 122.32 121.78 

C4—C3—C2 118.98 (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 

C9A—C4A—C4B 106.28 (2) 106.61 106.79 

C5—C4B—C8A 119.74 (2) 119.50 119.78 

C8A—C4B—C4A 106.47 (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 117.33 (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—C9A—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 açısı (º) 
   

C1—C2—C3—
C10 

−175.76 
(2) 

−177.09 −179.64 

C11—N9—C8A—
C8 

7.25 (4) 9.77 17.00 

C11—N9—C8A—
C4B 

−170.86 
(2) 

−168.68 −165.26 

C11—N9—C9A—
C4A 

169.80 (2) 168.44 165.32 

C4—C3—C10—
C10' 

−168.94 
(3) 

−167.63 −140.18 

C2—C3—C10—
C10' 

9.50 (5) 10.28 40.28 

C9A—N9—C11—
C12 

−82.31 
(3) 

−80.43 −77.78 

C8A—N9—C11—
C12 

83.34 (3) 82.85 79.51 

 
Deneysel olarak belirlenen bağ uzunluklarının DFT ve 
PM7 yöntemleriyle belirlenenlerle korelasyonuna 
bakıldığında  r= 0.991 ve r= 0.905 olduğu 
hesaplanmıştır (Tablo 3). Tablo 3'ten görüleceği üzere 
deneysel sonuçlar DFT yöntemiyle elde edilenler 

arasında yüksek korelasyon vardır. PM7 yarı-ampirik 
yönteminin başarısının bağ uzunluklarını tahmin etmede 
DFT kadar başarılı olmadığı da yine bu sonuçlardan 
çıkarılabilir. Bağ açılarına bakıldığında deneysel veriler 
ile DFT yöntemiyle elde edilen teorik veriler arasında 
neredeyse mükemmel uyum dikkat çekmektedir (r= 
0.999), PM7 yöntemi de bağ açılarını tahminde DFT 
yöntemi kadar olmasa da başarılıdır (r= 0.990). 
Torsiyon açıları molekül içerisindeki grupların 
yönelimlerini belirlemede önemlidir. Bu yönelimler 
aynı zamanda moleküller arası etkileşimlerin kuvvetini 
belirlemede de rol oynarlar. Benzer şekilde yüksek 
korelasyon torsiyon açıları için de belirlenmiştir. 
 
Tablo 3. Farklı yöntemlerle elde edilen bağ uzunluğu, bağ açısı ve 
torsiyon açısı değerleri arasındaki Pearson korelasyon katsayıları, r. 
(Pearson correlation coefficients, r, between bond length, bond angle 
and torsion angle values obtained by different methods) 

Bağ uzunluğu 
Yöntem Deneysel DFT PM7 
Deneysel 1 0.991* 0.905* 
DFT  1 0.941* 
PM7   1 
Bağ açısı    
Yöntem Deneysel DFT PM7 
Deneysel 1 0.999* 0.990* 
DFT  1 0.985* 
PM7   1 
Torsiyon 
Açısı 

   

Yöntem Deneysel DFT PM7 
Deneysel 1 0.999* 0.994* 
DFT  1 0.995* 
PM7   1 
*Korelasyon 0.01 düzeyinde (2−kuyruklu) anlamlıdır. 
 
Kristal yapıda karbazol iskeleti düzlemsel geometri 
sergilemektedir; 13−atomun ortalama düzlemine en 
fazla uzaklık 0.1107 (23) Å ile C7 atomuna aittir. Her 
bir karbazol iskeletinin içerdiği atomların oluşturduğu 
düzlemler arası dihedral açı (0.48°) ve karbazol iskeleti 
ile H10, C10, C10', H10' atomlarınca belirlenen 
düzlemler arasındaki dihedral açı (13.98°) molekülün 
tüm π−sisteminin konjüge olduğunu göstermektedir. 
Karbazol iskeleti ile heksil grubunun C−atomlarınca 
(C11−C16) belirlenen düzlemler arasındaki dihedral açı 
da (85.81°) heksil grubunun dik açıya yakın yönelimini 
göstermektedir. Ayrıca heksil grubundaki her bir −CH2− 
grubunun tamamının daha kararlı çakışık ya da çarpık 
konformasyonlara göre daha kararlı olan anti 
konformasyon sergilediği görülmektedir. Moleküller 
arası etkileşime bakıldığında karbazol grupları arasında 
kısmi π−π etkileşimi dikkat çekmektedir (Şekil 3). 
Komşu iki molekülün karbazol grupları arasındaki 
mesafe 3.149 Å ve bir karbazol grubunun ağırlık 
merkezi ile diğer molekülün karbazol grubunun ağırlık 
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merkezinin bu grup üzerine yansısı arasındaki mesafe 
olarak tanımlanan kayma ise 3.937 Å bulunmuştur. Bu 
değerler kısmi π−π etkileşimini desteklemektedir. 
Heksil grupları arasındaki London-dağılım etkileşiminin 
de moleküller arası etkileşimin kuvvetine katkıda 
bulunduğu gözlenmektedir.  
 

 
Şekil 3. Kristal yapıda moleküller-arası etkileşim; (A) karşıdan, (B) 
yandan görünüm.  [Intermolecular association  in crystal structure; (A) 
front, (B) side view]. 

 
Kristal paketleme diyagramı (Şekil 4) incelendiğinde π-
π etkileşimine bağlı olarak a ekseni boyunca bir 
'merdiven-tipi' tabaka oluşumu ve heksil grupları 
arasındaki London dağılım etkileşimine dayalı olarak da 
c ekseni boyunca zikzak zincir uzaması görülmektedir. 
 

 
Şekil 4. 3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol)un  kristal 
paketlenme görüntüleri; H-atomları gösterilmemiştir. (Crystal packing 
views of of 3,3'-[(E)-ethen-1,2-diyl]di(9-hexyl-9H-carbazole]; H-
atoms are omitted) 

 
Öncü moleküler orbitaller hem moleküller arası 
etkileşimlerde, hem de molekülün reaktivitesinde rol 
alan en önemli orbitallerdir [29]. Ayrıca karbazol 
türevlerinin π-elektron yoğunluğu sayesinde organik 
yarı-iletken özellik gösterdiği bilinmektedir [30]. 
HOMO−LUMO enerji aralığı bu tür bileşiklerin 
iletkenliklerini belirleyen önemli faktördür. 3,3'-[(E)-
eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) bileşiğinin 
B3LYP/6−31G(d,p) yöntemiyle hesaplanan öncü 
moleküler orbitallerinin gösterimleri ve enerji 

diyagramları Şekil 5'te verilmiştir. LUMO orbital 
gösterimine bakıldığında etendiil karbonlarının p-
orbitallerinin aromatik halkalardaki C3 ve C3' 
karbonlarının p-orbitalleriyle kısmi örtüşmesi göze 
çarpmaktadır. Bu da etenil grubunun kısmen 
konjügasyona katıldığını ve etenil bağının normal C=C 
ikili bağına göre biraz daha uzun olmasına sebep 
olmuştur. Etenil grubu π-elektronlarının aromatik 
sisteme katılımını destekleyen bir kanıt da bu gurubun 
karbazol gruplarıyla yaklaşık olarak aynı düzlemde 
bulunmasıdır. HOMO−LUMO arasındaki düşük enerji 
aralığı (3.847 eV) bileşiğin tepkimelerde elektron donör 
olarak rol alabileceğini göstermektedir. 
 

 
Şekil 5. Hesaplanan (B3LYP/6−31G(d,p)) öncü moleküler orbital 
diyagramı (Calculated (B3LYP/6−31G(d,p)) frontier molecular orbital 
diagram). 

 
4. SONUÇLAR (CONCLUSIONS) 

 

3,3'-[(E)-eten-1,2-diil]di(9-heksil-9H-karbazol) üç 
basamakta sentezlendi ve yapısı UV-vis, IR, 1H-NMR 
ve 13C-NMR spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldı. 
Termal analizler TGA ve DSC bileşiğin 410 °C'ye kadar 
ısıya dayanıklı ve kristal yapılı (Tm= 192.23 °C) 
olduğunu göstermiştir. Bileşiğin kristal yapısı tek-kristal 
X-ışını kırınım yöntemiyle monoklinik kristal sistemi ve 
P21/c uzay grubunda çözülmüştür. Bağ uzunlukları, bağ 
açıları ve torsiyon açıları literatürdeki benzer yapılı 
karbazol bileşikleri ile uyumludur [27,28]. Denesel 
olarak çözülen yapıdan elde edilen atom koordinatları 
kullanılarak yarı-deneysel PM7 ve teorik 
B3LYP/6−31G(d,p) metodu ile hesaplamalar yapılmış 
ve elde edilen minimum enerji denge geometrileri 
deneysel sonuçlarla karşılaştırılmıştır. X-ışını kırınım 
yöntemiyle çözülen yapı ile DFT yöntemiyle elde edilen 
yapı arasında bağ uzunlukları, bağ açıları ve torsiyon 
açıları temelinde yüksek korelasyon (r= 0.991, 0.999 ve 
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0.999) adı geçen yöntemin yapı tahmininde başarılı 
olduğunu göstermektedir. PM7 yöntemi DFT kadar 
başarılı olmamakla birlikte hesaplama süresi göz önüne 
alındığında tercih edilebilir bir yöntemdir. Kristal 
yapıda molekülleri bir arada tutan kuvvetler olarak 
kısmi π-π etkileşimi ve London dağılım kuvvetlerinin 
etkin olduğu görülmektedir. Bu etkileşimlerin kristal 
örgüyü a ekseni boyunca 'merdiven-tipi' ve c ekseni 
boyunca zikzak şeklinde uzatarak kararlılaştırmıştır. 
B3LYP/6−31G(d,p) yöntemiyle hesaplanan öncü 
moleküler orbital gösterimleri iki karbazol arasındaki 
etendiil grubu π-elektronlarının aromatik halkalar 
üzerine delokalize olduğunu göstermektedir. HOMO-
LUMO enerji aralığına bakıldığında molekülün elektron 
donör özelliği dikkat çekmektedir.  
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