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YENi KARBAZOL OKSAZOLON TUREVLERININ SENTEZi VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

0z

Karbazol iceren yapilar; elektriksel, kimyasal, fotokirilma, fotoiletkenlik ve II.
derece non-lineer optik Ozellikleri nedeniyle optik materyallerde ve teknolojinin
bircok alaninda biiyiik ilgiye sahiptirler. Oksazol-5-on tiirevlerinin fotofiziksel
ozellikleri ile ilgili ilk 6nemli ¢alismalar Krasovitskii ve grubu tarafindan yapilmstir.
Literatiirde kristal halde tatmin edici fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikler
gosterdikleri icin elektrofotografik fotoreseptorler olarak yari iletken sistemlerde ve
non-lineer optik metaryallerde kullanilabilecekleri hakkinda bilgi verilmistir. Son
yillarda diger oOnemli uygulamalar1 ise yar1 iletken optik materyallerde ve

fotoreseptorlerde fotosensor olarak kullanim alanlarina sahiptirler.

Yaptigimiz ¢alismada, 16 tane yeni karbazol-oksazolon tiirevi sentezlenmistir.
Aldehit tiirevleri, glisin yapist ile birlestiginde elektron ¢ekme-verme sistemini ve
etkilerini inceleyebilecek sekilde secilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yap1 tayinleri
ve karakterizasyonlar1 fourier transform infrared ve proton niikleer magnetik
rezonans spektroskopi teknikleri ile aydinlatilmistir. Yapilara iligkin bulgular
fourier transform infrared ve proton niikleer magnetik rezonans spektrumlar
degerlendirilerek, ¢ikis maddesi olarak kullanilan N-karbozoil glisinin titresim dalga
sayilarindaki degisimler ve protonlarin kimyasal kayma degerleri yorumlanarak
belirlenmigtir.  Sentezlenen bilesiklerin  degisik alanlarda uygulama sahasi
bulabilmesi i¢in UV-vis absorpsiyon ve emisyon spektroskopik yontemleri ile
calisilmig fotofiziksel parametreleri belirlenmistir. Ayrica sentezlenen tiirevlerde
Karbazol grubunun 6nemli biyolojik aktiflige sahip karbazol alkaloitlerinin temelini
olusturmas1 nedeniyle, azlakton tiirevlerinin biyolojik 06zelliklerini etkileyecegi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle sentezlenen karbazol oksazolon tiirevlerinin biyolojik

aktiflik calismalar1 yapilacaktir.

Anahtar sozciikler: Karbazol, oksazolon, spektroskopi, biyolojik aktivite
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SYNTHESIS OF NEW CARBOZOLYL OXAZOLONE DERIVATIVES
AND STUDYING SPECTROSCOPIC PROPERTIES

ABSTRACT

Structures containing carbazole have great interest in various fields of technology
because of their electrical, chemical, photo refractio, photoconductivity and shown
Il.order non-linear optical materials and optical properties. Krasovitskii and
coworkers was the first group that sudied in the photophysical properties of oxazole-
5-on derivates. In literature, many studies show that the oxazolone derivates can be
used in semi conductive systems as electronegative photoreceptor in non-linear
optical materials for its photochemical and photophysical properties. In the last years
they have been wused for photosensor in semi-conductive materials and

photoreceptors.

In this study, the newly sixteen carbazole derivates were synthesized. Aldehyde
derivates was selected to examine its electron withdrawing and electron donating
system and their effect when binding with glycine structure. The structure analysis
and characterisation of synthesized compounds was cleared with fourier transform
infrared and proton nuclear magnetic rezonance spectrocsophic techniques. The
results of fourier transform infrared and proton nuclear magnetic rezonance
spectrums were examined with the variation of the wave number and chemical shift

of protons in N-carbozole glycine.

For using of application in different areas of the synthesized compounds, UV-vis
absorption and emission spectroscopic methods were studied and photophysical
parameters were determined.Also, it is considered that the biologic active carbazole
groups will affect the biological properties of synthesized azlactone derivates. For

this reason, biological activation properties of oxazolone derivates will be studied.

Keywords: Carbazole, oxazolone, spectroscopy. biological activity
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1.1 Karbazol Tiirevleri
Karbazol, Sekil 1.1°de goriildiigii gibi pirol halkasinin her iki tarafina da alt1 liyeli

iki benzen halkasinin kaynasmasi ile olusmus trisiklik yapiya sahiptir. Ilk olarak

1872 yilinda Graebe ve Glazer tarafindan komiir katranindan izole edilmistir.

N
H

Sekil 1.1 Karbazol

Karbazol yapist igeren birgok alkaloit bitki ve deniz canlilarindan elde
edilmektedir. Karbazol alkaloitleri en ¢ok, turunggiller ailesinin Murraya, Glycosmis
ve Clausena bitki tiiriinden izole edilir. Mavi-yesil alg olan Hyella caespitosa,
Aspergillus tiirleri, Actinomadura tiirleri ve Didemnum granutalum diger 6nemli
karbazol kaynaklaridir. En zengin karbazol kaynagi Murraya bitkisidir. 1965 yilinda
Chakraborty ve arkadaslarimin Murraya koenigii’den izole ettigi murrayanin ilk

dogal karbazol alkaloitidir. Murraya alkaloidi tiirevleri Sekil 1.2°de verilmistir.
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R= Me; Murrayafolin A R, R,, R3, Ry= H; Murrayafolin A
R= CH20H; Koenolin R, R,=H; R;, R4= OMe; Murrayastin
R= CHO; Murayanin R,= prenil; R,, R;, R,=H; Clausenapin
R= COOH; Mukoeik Asit Ri, R3, R4=H; R,= OMe; Clausenin

R= COOMe; Mukonin

Sekil 1.2 Murraya alkaloidi tiirevleri




1.1.1 Karbazol Grubu I¢eren Bilesiklerin Biyolojik Onemleri

Karbazole ilginin artmasinin nedenleri antitlimor, anti- HIV aktifligi gdstererek
basta goglis kanseri olmak iizere bobrek kanseri, beyin tiimorleri ve 16semi
tedavisinde etkili sonuglar vermesinin yani sira anti kanser ajanlar i¢in potansiyel bir
risk faktorii olarak goriilen gen mutasyonuna neden olmamalari, sinirli toksik yan
etkilere neden olmalar1 ve kan zehirlenmesi olusturmamalar1 oldugu sdylenebilir

(Archer ve Ross 1987).

Turunggillerden Murraya koenigiinin bitki 6zlerinden izole edilen karbazoliin
anti-mikrobiyal (Nutan, Hasnat ve Rashid 1998), anti-timor (Fiebig, Pezzuto,
Soejarto, Kinghorn, 1985; Chakrabarty, Nath, Khasnobis, Chakrabarty, Konda,
Harigaya, Komiyama,1997), anti-inflamatuar (Das, Chakraborty, Bose, 1965;
Ramsewak, Nair, Strasburg, DeWitt, Nitiss, 1999; Itoigawa, Kashiwada, Ito,
Furukawa, Tachibana, Bastow, Lee, 2000; Nakatani, 2000; Adewunmi,
Agbedahunsi, Adebajo, Aladesanmi, Murphy, Wando, 2001), o-amilaz inhibit6r
(Bawden, Quant, Raman, 2002), anti-oksidatif (Tachibana, Kikuzaki, Lajis,
Nakatani, 2001), sitotoksik yatigtirici, (Nutan, Hasnat, Rashid, 1998) ,anti-
hipertansif, anti-spazmodik ve anti-amip (Bhakuni, Dhar, M.L., Dhar, M.M.,
Dhawan, Mehrotra, 1969; Kong, Ng, But, Li, Yu, Zhang, Cheng, Soejarto, Kan,
Waterman, 1986; Naraya ve Sastry, 1975), anti-diyabetik etkilerine; toz yapraktan
izole edilen ve Sekil 1.3°te verilen alkaloitlerin ise anti-oksidan (Khan, Abraham,
Leelamma, 1997), hipoglisemik (Iyer ve Mani,1990; Yadav, Vats, Dhunnoo, Grover,
2002), hipokolesterolik (Khan, Abraham, Leelamma, 1996a, b) etkilerine
rastlanmistir. M. koenigii yapraklarinda bulunan karbazol tiirevlerinin siganlardaki
potansiyel toksisitesi ve bazi dozlarinin toksikolojik ve biyokimyasal etkileri de

farmakolojik a¢idan incelenmistir.
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Sekil 1.3 Murraya koenigii yapragindan izole edilen karbazol tiirevleri

Turunggiller ailesinden Glycosmis (G), Hindistan-Malaya bolgesinde dogal olarak
yetisen ve zengin alkoloid kaynagi olan bir bitkidir (Huang, 1997). Bilindigi
kadariyla, bitkinin icerdigi kimyasal bilesenlerin tibbi kullanim veya tanimi1 hakkinda
herhangi bir rapor yoktur. Turunggiller (Rutaceaous) bitki ailesinde yeni biyoaktif
kursun bilesikleri aragtirmasi sirasinda; G. Montana bitkisinin ince dallar ve
yapraklarinda bulunan kimyasal bilesenler Sekil 1.4’te verilmistir. Ug alkaloitin (1-3)
in vitro anti- HIV aktivitesi ve bes alkaloidin (1-5) 16semi hiicrelerine karsi sitotoksik

aktivitesi aragtirilmistir.
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Sekil 1.4 G. Montana bitkisinden izole edilen alkaloitler

Karbazol tiirevlerinden ICsp degeri 2 i¢in (9.73 g/mL) ve 3 icin (4.47 g/mL) olmak
tizere zayif anti-HIV aktivitesi gostermistir. Yine karbazol alkoloidleri insan 16semi
hiicre hatti CCRF-CEM’e karsi, normal bir C8166 tiimér hiicrelerine karsi
gosterdiginden daha ytiiksek sitotoksik aktivite gdstermektedir.




3-metilkarbazol tiirevleri biyogenetik olarak 6zellikle dort turunggiller Clausena,
Glycosmis, Micromelum ve Murrayadan elde edilir (Kong, Ng, But, Li, Yu, Zhang,
Cheng,. Soejarto, Kan, Waterman, 1986; Samuel, Ehrendorfer, Chase, Greger, 2001).
Biyogenetik olarak, bilinen karbazol yapilarindan 3-metilkarbazoller, poliketid ya da
triptofan ile olusturulmus mikro-organizmalarla ayrilabilir (Chakraborty ve Roy,
1991). Izole edilen bilesiklerinin anti-fungal aktivitesi TLC plakalari iizerinde
biyootografik testlerle belirlenmis ve enfeksiyon alaninda birikmis olanlar

fitoaleksinler olarak yeni bir sinif kabul edilmistir.

Cesitli ilaclarin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan Benzodihydro [a]
karbazollerin sahip olduklar1 6nemli biyolojik, farmakolojik ve tibbi faaliyetleri
(Amoroso, Radice, Segall, Rodero, Hochenfellner, Pizzorno, Moretton, Garrido,
Gutkind., 2000; Katritzky, 1988; Macchia, Manera, Nencetti, Rossello, Brocalli,
Limonta., 1996; Martin, Cocca, Rivera, Cricco, Segall, Pappa, Casaubon, Caro,
Pizzorno, Bergoc, 2002; Pappa, Segall, Pizzorno, Radice, Amoroso, Gutkind, 1994;
Segall, Pappa, Casaubon, Marti'n, Bergoc, Pizzorno, 1995; Segall, Pappa, Pizzorno,
Radice, Amoroso, Gutkind, 1996; Segall ve Pizzorno, 2000; Von Angerer, 1984;
Von Angerer, Strohmeier ve Prekajac, 1986) arastirilmistir. Yapilan caligmalarda
bazi bilesiklerin (Sekil 1.5) anti-kanser, anti-mikrobiyal ve anti-fungal aktivite
gosterdigi belirlenmistir (Segall ve diger., 1996; Amoroso ve diger., 2000). Cogu
durumda, heteroatom iceren Benzodihidrokarbazol yapilarma iliskin biyolojik
aktivite DNA ile etkilesim potansiyeline baglhidir. Bu girisim molekiiliin boyutu,
yapist ve yonelimine bagli olarak degismektedir (Segall, Vitale, Perez, Pizzorno,

2003).
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1-metoksi-6,11-dihidro-5H- 2-metoksi-11-(2-(piperidin-1- il) etil)-
benzo[a]karbazol 6,11dihidro-5H-benzo[a]karbazol

Sekil 1.5 Segall ve arkadaslarinin ¢alismada kullandiklar1 antimikotikler




Metabolizma iizerinde kanserojen aktivite gosteren polisiklik karbazol
tirevlerinden Sekil 1.6’daki 1,2-benzokarbazol (a), 1,2,5,6 (b), 1,2,7,8 (c)

dibenzokarbazol hidroksi tiirevlerinin etkileri incelenmistir.
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Sekil 1.6 1,2,7,8-, (a), 1,2,5,6-, (b) ve 3,4,5,6-(c)dibenzokarbazol tiirevleri

Kanser tedavisinde kiigiik sentetik bilesikler ile hiicre degisimi Onemlidir. Bu
nedenle yeni kemoterapikler onem kazanmistir. Kanser hiicrelerini indiikleyen
heterosiklik bilesikler potansiyel kemoterapotik ajanlar arasinda, antikanser ilag
tirtiinii temsil eder (Caleta ve diger., 2009; Hranjec, Piantanida, Kralj, Suman,
Pavelic, Karminski-Zamola., 2008). Karbazol bu heterosiklik bilesiklerde 6nemli bir
yerdedir. Dogal ve sentetik ¢ok sayida karbazoliin anti-HIV (Hirata, Ito, Furukawa,
Itoigawa, Cosentino, Lee, 1999), anti-mikrobiyal (Thevissen, Marchand, Chaltin,
Meert ve Cammue, 2009; Rajakumar, Sekar, Shanmugaiah, Mathivanan, 2009;
Rajakumar, Sekar, Shanmugaiah, Mathivanan., 2008; Choi, Czerwonka, Froehner,
Krahl, Reddy, Franzblau, Knoelker, 2006; Rahman ve Gray, 2005), anti-enflamatuar,
anti-viral, anti-histamin ve anti-seratonin, anti-konviilsan ve idrar soktiiriicii (Shoeb,
Anwer, Kapil, Popli, Dua, Dhawan, 1974), anti-fungisit ve anti-inflamatuvar
inhibitorl, anti-kanser (Haider, Jbara, Khadami, Wanko, 1998; Lescot, Muzard,
Markovits, Belleney, Roques, Le Pecq, 1986) gibi cesitli biyolojik aktiviteler
sergiledigi bildirilmistir.

Mikroorganizmalar insanlar ve hayvanlar i¢in bir¢ok hastaliga sebep olmaktadir.
Kemoterapotik ajanlar bu hastaliklarin  kontrol ve Onlenmesinde ©nemli rol
oynamistir. Kemoterapotik ajanlar penisilin ve tetrasiklin antibiyotikleri gibi canli
organizmalardan veya siilfonamid gibi kimyagerler tarafindan hazirlanan kimyasal

bilesiklerden izole edilir. (Rajakumar ve diger., 2008; Menor-Salva” n, Ruiz-




Bermejo, Guzma’ n, Osuna-Esteban, Veintemillas-Verdaguer, 2009).
Mikroorganizmalar bu kemoterapétik ajanlara kars1 direng gelistirebilir ve bu durum
mikrobik enfeksiyonlarin tedavisinde biiylik sorunlar olusturur (Salimon, Salih,
Yousif, Hameed, Kreem, 2010a). Bu nedenle, kemoterapdtik ajanlar olarak
kullanilmak {izere yeni antibiyotik veya antimikrobiyal aktiviteye sahip yeni
kimyasal bilesikler bulunmaya calisilmaktadir (Moellering, Graybill, McGowan,
Corey., 2007; Rajakumar ve diger., 2009).

Antimikrobiyaller ¢ok basit hastaliklardan menenjit gibi hayat1 tehdit eden ciddi
enfeksiyonlarin tedavisine kadar ¢cok genis bir spektrumda kullanilabilen ¢ok énemli
ilag smiflarindan biridir (Salimon, Salih, Hussien, 2009). Fakat ilacin dogru
kullanilmamasiyla olusan mikrobiyal diren¢ ¢ok ciddi bir sorun yaratir; dnceden
etkili olan ila¢g olusan direngle etkinlik gostermez. Ayrica bu antibiyotiklerden
kaynaklanan toksik etkiler de ilacin Onemini azaltmaktadir (Salimon, Salih,
Ibraheem, Yousif, 2010b). Bu nedenle her zaman yeni anti-mikrobiyallere ihtiyag

vardir.

Bu nedenle sentezlenen tiim tilirevlerin Staphylococcus aureus (ATCC 6538),
Bacillus subtilis (NRRL B-14819) ve Micrococcus luteus (ATCC 21881) Gram
pozitif bakterilerin 6rnekleri ve Escherichia coli (ATCC 25922), Pseudomonas
aeruginosa (ATCC 27853), Klebsiella pnomoni gibi Gram negatif bakteri drneklerine
kars1 invitro antibakteriyel etkileri incelenmistir. Genel olarak, Sekil 1.7°de verilen
bilesiklerin gram pozitife karsi etkileri Gram negatiften daha iyi ¢ikmistir (Nadia,
Jumat, Emad, (2011).
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Sekil 1.7 Nadia ve arkadaglarinin yaptig1 caligmada sentezlenen karbazol tiirevleri

1.1.2 Karbazol Grubu Iceren Bilesiklerin Fotofiziksel Ozellikleri

Karbazol ve tiirevleri azot igeren, ylik-transfer 6zelligi olan, biiyiikk p-konjuge
sistemine sahip dnemli aromatik heterosiklik bilesiklerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle
karbazoller; fotoelektrik materyallerde (Morin, Leclerc, Ades, Siove, 2005),
boyalarda, (Kim, Lee, Kang, Ko, 2007), tip kimyasinda (antitiimor, antimikrobiyal,



antihistaminik, antioksidan, anti-inflamatuar, psikotrop ajanlar, vb) (Kndlker ve
Reddy, 2002; Mi, Zhou, Bai, 2007; Cai, Li, Zhou, Gan, Wu, 2009; Bai, Li, Li, D.,
Dong, Han, Lin, 2007) kullanilmaktadir.

Yari-iletkenlerde ve konjuge polimerlerde, elektronlar bir {ist enerji seviyesine
gectiginde, yerlerinde pozitif yiiklii bosluklar kalir ve bu bosluklar baska bir elektron
tarafindan hemen doldurulur. Pozitif yiiklii bu bosluklar elektronlarin tersi yoniinde
dolasarak elektrik akiminin iletilmesini saglar. Karbazol endistriyel amagh
kullanilan ilk yari-iletkendir. Karbazol tiirevleri 6nemli yiik transfer malzemeleri
oldugu i¢in kimyasal sensor iiretiminde kullanilan yeni floresan tasiyicilardandir
(Preininger ve Mohr, 1997; Song, Parus, Kopelman, 1997; Liebsch, Klimant, Krause,
Wolfbeis, 2001; Zhang, Li, Guo, Chen, Shen, Yu, 2001; Zhang, Guo, Li, Shen, Yu,
2002; Yang ve diger., 2000; Amao ve diger., 2000; Lee ve Okura, 1997; Yang ve
diger., 2002). Sentezlenen birgok karbazol tiirevi yaygin olarak foto-iletken

malzeme, nadiren de kemosensorler icin floresan tasiyicilar olarak kullanilmistir.

(")rnegin; 9-aminokarbazolde (Li, Jiao, Wang, Sun, 2000) 9-pozisyonundaki
elektron verici amino grubu molekiil i¢inde yiik transferini ve dolayisiyla karbazoliin
floresan Ozelligini artirabilir. Bu 0zelligi nedeniyle de 9-aminokarbazol optik

kemosensorlerde floresan tasiyict olarak kullanilabilir.

Iletken polimerlerin fotovoltaik aygitlar, elektroliiminisans ekranlar, alan etkili
transistorler, stiperkapasitorler ve elektrolitik tipi kapasitorler, korozyon inhibitorleri
ve akilli camlar gibi cesitli alanlarda uygulamalar vardir. Fakat bu gelismis
uygulamalarda basarili olabilmek i¢in malzemelerin iletkenlik, kararlilik, elektronik

ve optik davranislarinin ¢ok 1yi olmasi gerekir.

Karbazol sadece verimli bir kisa dalga boyu yayict degil ayn1 zamanda kuvvetli
bir elektron-verici (p-tip) kromofor olarak bilinmektedir (Li ve Grimsdale, 2010).
Karbazoller ayn1 zamanda 3,6 (Han ve diger., 2009), 2,7 (Bloudin ve Leclerc, 2008)
ya da N-pozisyonlarindan (Watanabe, Nishiyama, Yamamoto, Koie, 2000) kolayca

fonksiyonlagtirilan ve daha sonra polimerik sistemlere ana zincir ile veya bir yan



zincir olarak kovalent baglanan yapilardir (Bubniene, Malinauskas, Getautis,

Stanisauskaite, Jankauskas, Sidaravioius, 2008).

Karbazol igeren polimerler ¢ok etkili bir matris saglanmasi nedeniyle bir akim
tastyicl nakil ve nispeten kararli radikal katyon olusum kolayligi, elektrokromik
cihazlar, nonlineer optik cihazlar (Agrawal ve Jenekhe, 1993), organik 151k yayan
diyotlar (OLED) (Holmes ve diger., 1994; Akcelrud, 2003; Cheng ve diger., 2009,
Grimsdale, Chan, Martin, Jokisz, Holmes., 2009; Chen ve diger., 2010; Kraft,
Grimsdale, Holmes, 1998), organik giines pilleri (OSCs) ,(Yu ve diger., 1995; Chen
ve diger., 2000; Cravino, Zerza, Maggini, Buchella, Svensson, Andersson,
Neugebauer, Brabec, Sariciftci, 2003; Colladet ve diger., 2007; Mikroyannidis ve
diger., 2009; Mikroyannidis, Kabanakis, Balraju, Sharma., 2010), organik alan etkili
transistorler (OFETs) (Morana, Koers, Aldauf, Koppe, Muehlbacher., Denk,
Scharber, Waller, Brabec, 2007) enerji depolama (Panero, Prosperi, Klaptse,
Scrosati, 1986; Kaneto ve diger., 1983; Yamamoto, 1981), LED'ler, mikro bosluk,
fotoiletkenlik ve fotovoltaik bilesenlerde (Beaupre ve diger., 2009; Koyuncu, Zafer,
Sefer, Koyuncu, Demic, Kaya, Ozdemir, Icli, 2008) kullanilabilir.

Telekomiinikasyon, optik bilgi islem ve optik sinyal isleme gibi uygulama alanlari
nedeniyle non-lineer optik malzemelerin tasarim ve gelisimi 6nemlidir. (Ma ve Jen,
2002; Kanis, Ratner, Marks, 1994; Jeon, Cha, Jeong, Lim, Jin, 2002) Geg¢tigimiz on
yil i¢inde, biiyiikk molekiiler hiperpolarizasyon, gelistirilmis optik seffaflik ve 1yi
termal kararhiliklar1 nedeniyle organik malzemelerin gelistirilmesi {izerine
odaklanilmistir. Heteroaromatik bilesikler lineer ve non-lineer optik 6zellikleriyle
yaygin ilgi ¢ekmistir. Non-lineer optik malzemelerde 6nemli bir rol oynayan

karbazol bilesiklerinin iyi ylik transfer ve bosluk transfer 6zellikleri bilinmektedir.

Ying ve arkadaglarimin yaptigi ¢aligmada Sekil 1.8’de verilen 3,6-disiibstitiie
karbazol tiirevleri kullanilarak ApDpA seklinde yeni nonlineer optik malzeme
molekiilleri tasarlanmistir. Bu kromofor yapi, elektron verici N-etil karbazol ve iki

elektron-gekici nitro-igeren birimlerden olugsmaktadir.



O,N SNOZ
N=N N=N
N
CoHs

(4-nitrofenil)-diazen-N-etl-karbazol

Sekil 1.8 3,6- disiibstitiie karbazol kromoforlar1

Tiazol iceren kromoforlarin hiperpolarizitelerinin sterik ve elektronik etkileri,

fenil igeren tiirevlerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Ying, Q., 2006).

Karbazoller, azot atomunun elektron verici etkisi nedeniyle iyi bir bosluk transfer
grubudur (Tao ve diger., 1998; Kimoto ve diger., 2004). Bu gruplarin olusturduklari
1,3,4-oksadiazol (OXD) monomerik ve polimerik tiirevleri; elektron eksikligi,
yiiksek fotoliiminesans kuantum verimi ve iyi termal ve kimyasal kararlilik nedeniyle
elektron enjeksiyonu ve/veya bosluk engelleme alanlarinda kullanilir (Kraft ve

diger., 1998; Yu ve diger., 1998; Peng ve Zhang, 1999; Mitschke ve Bauerle, 2000).
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Karbazol ve oksadiazollerin ana zincirde bulundugu floren bazli konjuge
polimerlerin yiiksek performansl 151k yayan madde olarak verimlilik ve mavi renk
saflikta olmas1 beklenmektedir. Ayrica bu kopolimer malzemelerin fosforesan
LED'erde dengeli ve verimli enerji transferi i¢in kullanilmasi beklenmektedir. Bu
kopolimerlerin organik ¢oziiciiler icinde ¢oziiniirliigii ve termal 6zelligi yiiksektir.
Polifloresanlardaki fonksiyonel birimlerin sterik engelleri nedeniyle, fotoliiminesans
ve elektroliiminesans emisyon renk kalitesi ¢ok daha az gelistirildi. Mavi yayicilar ve
kopolimerlere dayali elektroluminesan cihazlar fosforesan ve fosforesan olmayan
PLEDs lerde ana madde olarak kullanilir. Bu kopolimerlerin verimli, saf mavi
yayicilar ve yiiksek verimli fosforesan PLED lerde ana malzeme olarak kullanilmasi

onemlidir (Peng ve diger., 2009).

1,8-naftalimit tiirevleri, nispeten yiiksek elektron ilgisi ve miikkemmel tagima
ozellikli n-tipi malzemelerdir. Bu 6zellikleri sayesinde, lazer etkin ortam (Grabchev
ve Betcheva, 2001; Stewart, 1981), polimerler renklenmesi (Tao ve Qian, 1999;
Patrick ve Whiting, 2002), foto indiiklenen elektron transferi sensorleri (Zhu, Hu,
Yao, Tian, 2003; Hassheider, Benning, Kitzerow, Chard, Bock, 2001),
elektroliiminesans malzemeler (Morgado, Gruner, Watcott, Yong, Cervini, Moratti,
Holmes, Friend, 1998; Zhu ve diger., 1998), siv1 kristal goriintiiler (Poteau, Brown,
Brown, Holmes, Matthew, 2000; Jia ve diger., 2004), 151k yayan diyotlar (LED)
(Tian, Gan, Chen, He, Song, Hou, 2002; Grabchev ve diger., 2003), floresans
secicilerde (Grabchev ve diger., 2000; Grabchev ve Chovelon, 2003) ve iyonik
proplarda (Cosnard ve Wintgens, 1998) n-tip yari iletken olarak; ayrica potansiyel
1518a duyarl biyolojik tnitelerde (Patrick ve Whiting, 2002), biyolojide floresan
belirteglerde (Martin, Weigand, Pardo, 1996), antikanser ajanlarda (Heacock ve
diger., 2010) ve analjeziklerde (Souza ve diger., 2002) kullanilmistir.

Koyuncu ve arkadaglarinin yaptigi c¢alismada karbazol ve 1,8-naftalimit bazli

Sekil 1.9°da gosterilen bilesik, elektrokimyasal olarak kolayca polimerize edilerek

kararli, elektroaktif ve elektrokromik malzemeler sentezlenmistir.
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CH3 CHs

Sekil 1.9 6-(9-H-karbazol-9-il)-2-(2-tilheksil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3-2H-dion

Ayrica, bu bilesik karbazol-verici yapinin maksimum absorpsiyonunda karbazol
ve 1,8-naftalimit dalgaboylar1 okunmustur. Bu iki farkli dalga boylar1 nedeniyle,
karbazol-verici ve 1,8-naftalimit-alic1 arasinda enerji transferi oldugu belirlenmistir.
Eger karbazol-verici ve 1,8-naftalimit alic1 arasindaki mesafe diizenlenebilirse, enerji

transfer verimi arttirilabilir (Koyuncu, Koyuncu, Ozdemir, 2011).

Ozellikle, tiyofen ve karbazol iceren polimerler de ilging elektrokimyasal ve optik
davranig ve elektrokromik ozellikler gostermektedir (Sapp ve diger., 1996; Sapp ve
diger., 1998; Padilla ve diger., 2007). Bu malzemeleri elektrokromik uygulamalarda
kullanarak redoks yapisi degisimiyle geri doniisiimlii renk degisimi saglanabilir.
(Witker ve Reynolds, 2005; Beaupre ve diger., 2009; Kawabata ve Goto, 2010;
Koyuncu ve diger., 2009) Bunun yan1 sira, polikarbazoller iyi bir bosluk tastyici, ve
optoelektronik cihazlar i¢in fotonik malzeme olarak iyi bilinir (Usluer, Demic, Egbe,
Birckner, Tozlu, Pivrikas, Ramil, Sariciftci, 2010; Promarak ve diger., 2007).
Polikarbazoller yalnizca etkili bir kisa dalga boyu verici olarak degil ayni zamanda
giiclii bir (p-tipi) elektro-verici kromofor olarak bilinir (Grazulevicius ve diger.,
2003). Sekil 1.10°da verilen 2,7-ditiyenilkarbazoller 3,6-karbazollerden daha az
enerji bosluklarina sahiptir. Bu monomerlerin kii¢iik enerji bosluklari, olusan
polimerlerinde bosluklarini diisiiriicti katki saglar (Blouin ve Leclerc, 2008; Walkim

ve diger., 2008; Bloudin ve diger., 2007; Grazulevicius, Soutar, Swanson, 1998).

Sekil 1.10 2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol
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1.2 Oksazol-5-on Tiirevleri

Genellikle o-aminoasitlerden elde edilen oksazol-5-on tiirevleri, N-a¢il amino
asitlerin halkali anhidritleridir. Oksazolonlar ile ilgili ilk ¢alismalar, a-ketoasitlerin
aminoasit ve peptit sentezinde ara basamak olarak kullanilmasiyla ortaya ¢ikmustir.
Oksazolonlar, begli heterohalkanin 2 ve 4 konumundaki alkil grubuna gore, doymus

(Sekil 1.11) ve doymamus (Sekil 1.12) olarak ikiye ayrilir.

O O

R2w//< R2V
O O
N< N=

\<R1 \<R1

Sekil 1.11 Doymus oksazol-5-on Sekil 1.12 Doymamis oksazol-5-on

Oksazol-5-on tiirevlerinin sentezine 20.yy’in ilk yarisinda baslanmistir. Doymus
oksazolonlar aminoasitlerle hazirlanmig N-a¢il aminoasit tiirevlerinden sentezlenirler

(Carter ve Stevens, 1940; Nicolet, 1930).

Sekil 1.13’te gorildiigli gibi doymus oksazolonlarin sentezinde karbodiimitler
kullanilir. Halka kapanmasi oda sicakliginda kolaylikla gerceklesirken, olusan {ire

fazla miktarlardaki ¢calismalarda sorun olusturur (Hubner ve diger., 1970).

S Poe 1o

R H COOH R~ O

R=Ph, Me, H

Sekil 1.13 Karbodiimitlerle doymus oksazolon sentezi

Diger bir yontem ise; Sekil 1.14’te gosterildigi gibi ¢oziicii ortaminda 30 °C
sicaklikta etilkloroformat ve trietilaminin N-agil aminoasitlerle tepkime vermesidir

(Taylor ve Platt, 1969; Taylor, Chiklis, ve Platt, 1971).
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CH
- 0 )C\Hs EtOCCI N o

m)k” COOH RW(LO + (Et)yN.HCI + CO, + EtOH
CH, (Et)sN CH,

Sekil 1.14 Etilkloroformat varliginda doymus oksazolon sentezi

Doymamis azlaktonlar ise, bir aldehitin N-agil aminoasitlerle Erlenmeyer Plochl
kondenzasyon tepkimesiyle (Sekil 1.15) sentezlenir (Johnson, 1942). Erlenmeyer
reaksiyonu, ilk olarak 1893 yilinda Friedrich Gustav Carl Emil Erlenmeyer
tarafindan, benzaldehitin N-asetilglisin ile asetik anhidrit ve sodyumasetat varliginda

100-120 °C’ deki tepkimesi olarak tarif edilmistir.

)C\OOH Ar 0
R

AcHO + RONH = HO > Ar/\ﬁo

COR <

HOOC" "NH =

COR R

Sekil 1.15 Erlenmeyer Plochl yontemiyle oksazol-5-on sentez tepkimesi

Son yillarda ¢oziiciilerin toksik etkisini azaltmak amaciyla Erlenmeyer oksazol-5-
on sentezi, susuz ortamda kalsiyum asetat katalizorliiglinde mikrodalga ile 1sitma
yapilarak saglanmaktadir. Sekil 1.16’da verilen bu yontemle daha kisa siirede daha

yiiksek verim elde edilmektedir (Paul ve diger., 2004).

o o)
1 Ac,0/Ca(OAc), Ar M

ArCHO  + pp” >N~ >COOH > NP
H MW, 300W \(

Ph

Sekil 1.16 Mikrodalga altinda gergeklestirilen Erlenmeyer oksazol-5-on kondenzasyonu
1.2.1 Oksazol-5-on Grubu Iceren Bilesiklerin Biyolojik Onemi
Bu bilesiklerin biyolojik onemleri 1980°li yillarda anlasilmaya baslanmistir.

Tirevlerde 6zellikle halka acilmasiyla olusan ve Sekil 1.17°de gosterilen keto-enol

formu biyolojik aktivite gdstermektedir (Haasbroek, Oliver, ve Carpy, 2003).
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COH

F hipptrik asit

AcOH
HCI
F H F
COOH
~— O
F OH F
enol formu keto formu

Sekil 1.17 4-(2,4-diflorobenziliden )-2-feniloksazol-5-on tiirevinden 2,4-diflorofenilpurivik asit

sentezi

Erlenmeyer azlaktonlari, genis bir yelpazede herbisit, fungusit, biyolojik aktif
peptitlerde; pestisit ve zirai ilaglarda ara {iirlin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
oksazolonlar enzim titrasyonlari, antihipertensifler (Urano ve diger., 1989) ve
asimetrik amino asit sentezinde (Chandrasekhar ve Karri, 2006) aktif bolge olarak

kullanilmaktadir.

Oksazolonlar, o©zellikle amino asitler gibi farmakolojik acidan Onemli
arabilesiklerin yapi1 tasini olusturan 6nemli organik onciilerdir (Cativiela ve D1"az-de-

Villegas, 2004).

Oksazol-5-on tiirevlerinin siilfo ilaglariyla etkilesiminden olusan imidazolinon
tiirevlerinin  farmakolojik uygulamalar1 olduk¢a fazladir. Siilfo ilaglarinin
antibakteriyel etkisi, halka modifikasyonuyla daha da artmaktadir (Joshi, Desai,
Pelletier ve Newton, 2003).

Oksazolon polimerlerinin biyokatalitik performanslari yiiksek oldugundan enzim

immobilizasyonunda kullanilirlar. PGA (penisilin G agilaz) enziminin oksazol-5-on

polimerleriyle immobilizasyonu incelendiginde olusturulan polimerlerin (HEMA)
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PGA icin uygun oldugu belirlenmistir (Drtina, Haddad, Rasmussen, Gaddam,
Williams, Moeller, Fitzsimons, Fansler, Bulh, Yang, Weller, Lee, Beauchamp ve

Heilmann, 2005).

1.2.2 Oksazol-5-on Grubu Iceren Bilesiklerin Fotofiziksel Ozellikleri

Doymus ve doymamis oksazolonlarin yapilar1 birbirlerinden farkli oldugu igin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de birbirinden farklidir.

Doymamis yapida olan oksazolonlarin ¢ogu oda sicakliginda kati olup apolardir
ve hidrokarbonlarda ¢6ziiniir. Doymus oksazolonlar ise oda sicakliginda sivi olup
sulu ortamda ve 1sitildiklarinda kararsizdirlar. Kaynama noktas1 yiiksek olan

oksazolonlar yliksek verimle elde edilebilirler.

Oksazolon halkalar1 halka agilmasi reaksiyonuyla primer aminlerle akrilamid
monomerlerini, alkollerle akrilamid esterlerini olustururlar. Bu tepkimeler asidik
veya bazik ortamda gerceklesebilirler. Ancak alkollerle olan reaksiyon icin katalizor
gereklidir. Ayrica oksazol-5-on tiirevlerinde sulu ortamda halka acilmas1 gerceklesir

(Taylor ve Cerankowski, 1975).

Gortliniir bolge 15181nda absorpsiyon yapan ve boyarmadde sinifina giren oksazol-
5-on tiirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri ile ilgili ilk 6nemli ¢alismalar Krasovitskii

ve grubu tarafindan yapilmistir.

Doymamis azlakton tiirevlerinin  fotofiziksel — &zelliklerinin  incelendigi
calismalarda, hetero halkanin sivi fazda kararsizligi nedeniyle kuantum veriminin
diisiik oldugu, kat1 halde ise fotokararliligin arttig1 belirlenmistir (Alp ve I¢li, 2001).
Bunun nedeni kristal yapida 5°1i oksazolon halkasi ile 2 ve 4 konumunda bulunan aril

gruplariin ayni diizlem igerisinde olmasidir.

Kuantum verimindeki artis ve fotofiziksel ve fotokimyasal o6zelliklerinin

iyilegsmesi azlaktonlarin elektrofotografik fotoreseptorlerde, pH elektrotlarinin
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yapiminda, elektrofotografik reseptorlerde ve non-lineer optik materyallerde

kullanimlarini saglamaktadir.

Bazi azlakton tiirevleri ise Ozellikle immobilize fazlarda tam olarak tersinir
davraniglar gosterdiklerinden optik pH sensorleri ve biyosensorler olarak
kullanilabilecekleri belirlenmistir (Ertekin, Cinar, Aydemir, Alp, 2008). Ayrica
fotofiziksel ve fotokimyasal aktiviteleri nedeniyle de yari-iletken araglarda

kullanilmaktadir (Chaitanya, Nagarajan, 2007).

1.3 Literatiirde Karbazol-Oksazolon Tiirevleri

Non-lineer optik (NLO) materyallerde, elektron alic1 ve verici gruplarin yapilari,
stibstitlientler aras1 yiikk transferi, organik molekiillerin delokalize n-elektron
sistemleri 6nemli rol oynar. Aragtirmacilara gore aromatik kararliligin zayif olmasi,
non-lineer optik yanitlarda azalmaya neden olur. Elektron alici grup, rezonansla
aromatikligi saglarken, hiperpolarizasyon artar. Elektron cekici gruplarin baglandigi

karbazol tiirevleri fotoiletkenlik ve non-lineer optik 6zellik gosterirler.

Jose Luis Diaz ve arkadaglarimin yaptigi calismada, elektron ¢ekici grubun
aromatikligini arttirtp, yiik transferiyle hiperpolarizasyon degerindeki artisi
gbozlemlemek i¢in elektron verici karbazol halkasi, elektron cekici 4-metilen-4H-
oksazol-5-on grubu etkilestirilmis ve Sekil 1.18 ve Sekil 1.19°da verilen sentez

planina gore yeni kromoforlar sentezlenmistir.
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CHj;
18: R,=R,=H 20: R,=R;=H 22: Ry=R,=H
19: R2=R3=OCH3 21: R2=R3=OCH3 23: R2=R3=OCH3
O . O

1L \"
RHkOH —_— Rq)k ”/\COOH —>

13: R;: Ph

14: R;:Ph-NO,
15: R;:Ph-OMe
16: R;:Me

17: R;:OMe

Madde R1 R2 R';
1 Ph H H
2  Me H H
3  OMe H H
4  Ph-OMe H H
5 Ph-NO, H H
6 Ph OMe OMe
7  Ph-OMe OMe OMe
8 Ph-NO, OMe OMe

Sekil 1.18 Karbazol-oksazolon tiirevlerinin sentez plani ve kosullar: i) SOCI,, reflux, 6 saat; ii) glisin
tirevi, %10 NaOH, 0°C, HCI (pH:4-5). iii) CH;Cl, 60°C, 12 saat; iv) DMF, POCl;, 90°C; v) NaOAc,
Ac,0O, ArCHO, karistirma, 15 dakika, 80°C 1sitma, 3 saat, Etanol, 25°C karistirma, 12 saat.
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Sekil 1.19 9 ve 10. tiirevler i¢in sentez planm ve kosullar: i) EtSH, NaH, DMF, 130 °C, 3 saat; ii)
NaH,1-bromodekan, DMF, 60 °C, 6 saat; iii) DMF, POCl;, 90°C; iv) NaOAc, Ac,0, ArCHO,
karistirma, 15 dakika, 80°C 1sitma, 3 saat, Etanol, 25°C karistirma, 12 saat

Elde edilen bilesiklerin non-lineer optik 6zellikleri hiperpolarizebiliteleri ve dipol
momentleri hesaplanmigtir. Tiirevler icerisinde en iyi sonuglari, dialkoksi karbazole
konjuge oksazolonun, nitrofenile bagli oldugu 10 numaral: tiirev vermistir. R,’e baglh
elektron ¢ekici gruplar rezonansi ve dolayisiyla hiperpolarizasyonu arttirmistir (Diaz,

Villacampa, Lopez-Calahorraa ve Velasco, 2002a).

Sekil 1.20 ‘de sentez plan1 verilen Jose Luis Diaz ve arkadaslari, yaptiklar: diger
bir ¢caligmada, elektron verici karbazol grubunu n tane cift bagl polietilen grubu ile
oksazolona bagladiklar1 karbazol-oksazolon (Cz-[n]-OXA) kromofor bilesiklerini
sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerde olusturulan kopriiyle hiperpolarizasyon

saglanmistir.
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3a-(E) + 3b-(2)

5a-(2E, 4E) + 5b-(2Z, 4E)

NO,

4a-(Z, 2E) + 4b-(E, 2E)

6a-(Z, 2E, 4E) + 6b-(E, 2E, 4F) | NO2

Sekil 1.20 2, 4 ve 6 nolu bilesiklerin sentez plan1 ve kosullar: i) CH5Cl, 60 °C, 12 saat; ii) DMF,
POCl;, 90 °C; iii) 2-(4-nitrofenilkarboksamido)asetik asit, AcO,, NaOAc; iv) 1-etoksietin, Cp,ZrHCI,
AgClOy4; v) HCI (3N).

NLO-davraniglar1 yani sira, konjuge itme-¢ekme sistemi koprii yapist ve
uzunlugunun hiperpolarizasyona etkisi incelenmistir. Ayrica karbazole bagl elektron
verici gruplarin NLO 6zelliklere olan etkisi de incelenmistir. Rijit sistemlerde, koprii
uzunlugu arttik¢a hiperpolarizasyonun arttig1 ve elektron gekici nitrofenol yapisinin
varligi ile de NLO ozelliklerin arttig1 gozlemlenmistir (Diaz, Villacampa, Lopez-

Calahorraa ve Velasco, 2002b).
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Tezin Amaci

Karbazol ve oksazolon yapilart sadece biyolojik ozellikleri degil, teknolojik

onemleriyle de kimyacilarin dikkatini ¢ekmektedir.

Karbazol grubunun onemli biyolojik aktiflige sahip karbazol alkaloitlerinin
temelini olusturmast ve yiiksek non-lineer optik ozellikleri nedeniyle, azlakton
tiirevlerinin biyolojik ve fotofiziksel 6zelliklerini etkilemesi diisiiniilmektedir. Bu

amagla calismada karbazol yapisi iceren yeni oksazolon tiirevleri sentezlenmistir.

2.2 Calismanin Genel Semasi ve Sentez Planlari

Bu calismada Sekil 2.1, 2.2 ve 2.3‘te verilen birinci sentez planina gore, etil
asetoasetat bilesiginden baslayarak literatiire goére Oncelikle 6a, b bilesiklerinin
sentezi gergeklestirilmistir (Ergiin, Patir, Okay, 1998). Bunun i¢in Oncelikle etil
asetoasetat bilesiginin bazik ortamda kondenzasyonu sonucu Hagemann esteri 1
bilesigi sentezlenmistir. 1 ve 2 bilesiklerinin fenil hidrazin hidrokloriir ile
etkilestirilmesi sonucu Fisher Indol sentezi ile dihidrokarbazol ve tetrahidrokarbazol
(2a, b) bilesikleri elde edilmistir. 2a, b bilesiklerinin %10’luk Pd/C ile
aromatiklestirilmesi ve daha sonra bazik hidrolizi sonucu karbazol 4a, b bilesikleri
elde edilmistir. 4a, b bilesiklerinin disiklohekzil karbodiimid ortaminda metil glisinat
hidrokloriir ile amitlestirilmesi sonucu glisin ester karbazol S5a, b bilesikleri
sentezlenmis (Ergiin, Patir, Okay, 1998) ve 5a, b bilesiklerinin bazik hidrolizi sonucu
glisin karbazol 6a, b bilesigi elde edilmistir. Karbazol glisin tiirevlerinin (6a, b)
cesitli benzaldehit tiirevleri ile Erlenmeyer Kondenzasyonu sonucunda yeni

karbazol-azlakton tiirevleri (7a-7m) sentezlenmistir.

Ikinci sentez planinda ise karbazol bilesiginden yola ¢ikilarak ii¢ farkli aldehit

tiirevi sentezlenmis (9a, b ve 10) ve bu aldehitlerin 4-nitro benzoil glisin tiirevi ile
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Erlenmeyer Kondenzasyonu sonucunda karbazol-azlakton (Diaz ve diger., 2002)

tiirevleri (11a-c) sentezlenmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapist FTIR ve '"H NMR spektroskopik yéntemleriyle

aydinlatilmistir. Ayrica erime noktasi tayini ve % verim hesaplar1 yapilmistir.

7a-m tiirevlerinin kloroform, diklorometan ve toluen ¢oziiciileri icerisinde; 11a-c
tiirevlerinin ise kloroform, tetrahidrofuran ve asetonitril ¢oziiciileri i¢erisinde UV-Vis
spektrofotometre  ve  spektroflorimetre  cihazlariyla  fotofiziksel — Ozellikleri

incelenmistir.

2.2.1 Sentez Plani 1

Q 0
o o
)J\/tko ; i H3C, OCzHs
HsC CHs — ' e ii
3 2Hs HiC ‘ ;
COOC,Hs O N
N
H

1a
2a

3a 4a 5a

Sekil 2.1 Etilasetoasetat bilesiginden Metil-N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisinat bilesiginin

sentez semast ve kosullari; i: piperidin, formaldehit, 80-90°C, 10 s; ii: fenilhidrazin hidrokloriir,
EtOH, N, atm, A, 3s; iii: %10 Pd/C, p- simen, N, atm, A, 6 s; iv: %30 NaOH (1:1MeOH-H,0), A, 3 s;
%10 HCI; v: CHCl,, Glisin metilester, N(Et);, DCC, 25°C, 18 s.
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Sekil 2.2 Etil-4-oksosikloheksan karboksilat bilesiginden Metil-N-[(9H-karbazol-3-il)karbonil]
glisinat bilesiginin sentez semasi ve kosullar; ii: fenilhidrazin hidrokloriir, EtOH, N, atm, A, 3s; iii:
%10 Pd/C, p- simen, N, atm, A, 6 s; iv: %30 NaOH (1:1MeOH-H,0), A, 3 s; %10 HCl; v: CHCI;,
Glisin metilester, N(Et);, DCC, 25°C, 18 s.

o)
O,
R
<
N
H
5a-b
R Ar/HerAr R Ar/HetAr
Ta: CH; fenil 7h: CH; p-klorofenil
7b: CHs p-siyano fenil 7i: CH; p-bromofenil
Tc: CH; p-metoksifenil 73: H N-metilkarbazol-3-il
7d: CH; p-asetoksifenil 7k: H N-asetilindol-3-il
Te: CH; p-tert-biitilfenil 71: H furan-2-il
71 CH; p.metilfenil Tm: H tiyofen-2-il

7g: CHs p-florofenil

Sekil 2.3 Metil-N-[(4-alkil-9H-karbazol-3-il)karbonil] glisinat bilesiginden karbazol oksazolon
tiirevlerinin (7a-m) sentez plani ve kosullari; vi: MeOH, LiOH.H,0, 25°C, 4 s.; der. HCI; vii: aldehit,
susuz NaOAc, asetikanhidrit, 80°C, 2s.
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2.2.2 Sentez Plani 2

C O g N

N

\R ;
ii i COH
COH
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N
R
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N () Nb
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N=
R
a:-CH; é
NO,

b:-(CH,)sCHj,

NO,

Sekil 2.4 Karbazol bilesiginden 11a-c tlirevlerinin sentez plam1 ve kosullari; 1:KOH, alkil
iyodiir, aseton, 25°C, 2s; ii: POCl; , DMF, N, atm., 90°C, 2s; iii: 4-bromo benzaldehit,
Cs,CO:s;, Difenilfosfinoferrosen ve [Pd(OAc),], toluen N, atm., 120 °C, 72 s; iv: aldehit

tiirevi, p- nitro benzoilglisin, sodyum asetat, asetik anhidrit, 80°C, 2s.
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2.3 Kullanmilan Cihaz ve Kimyasallar

Calismalarda kullanilan tiim ¢oziicii ve kimyasal maddeler Merck, Fluka, ve
Riedel firmalarindan temin edilmistir. Ince tabaka kromatografisinde silika jel 60
F»s4 (Merck), kolon kromatografisinde 70-230 mesh silika jel (0.063-0.2 mm, Merck)

kullanilmistir.

Sentezlenen maddelerin erime noktalari; elektrotermal dijital erime noktasi cihazi
ile tayin edilmistir. Infrared spektrumlari, Perkin ELMER FTIR infrared
spektrometre (spectrum BX-II).ile; '"H-NMR spektrumlart ise yiiksek ¢oziiniirlikli
fourier transform Bruker WH-400 NMR spektrometresi ile kaydedilmistir.
Maddelerin elementel analizleri, CHNS-932-LECO cihazi ile yapilmistir.

UV/visible absorpsiyon spektrumlari Schimadzu UV-1601 spektrofotometresi ile,
tim floresans Olglimleri ise Varian-Carry Eclipse spektroflorimetresi ile
kaydedilmistir.

2.4 Deneysel Kisim

2.4.1 Etil-2-metil-4-oksosikloheks-2-en-1-karboksilat (1a) Bilesiginin Sentezi

COOC,Hs

1a

Sekil 2.5 Etil-2-metil-4-oksosikloheks-2-en-1-karboksilat bilesiginin sentez basamagi

Sekil 2.5’te verilen sentez basamagina gore etil asetoasetat (260,25 mL, 2 mol),
10 mL piperidin ve p-formaldehit (30 g, 1 mol) geri sogutucu altinda 80-90 °C’de 10
saat boyunca karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon tamamlaninca ¢o6ziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Uriin 110 °C’de destile edildi (McAndrew, 1979).
Verim 12,7 2 (% 90,6)
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2.4.2 Etil-4-metil-1,2-dihidrokarbazol-3-karboksilat (2a) ve etil-tetrahidrokarbazol
(2b) Bilesiklerinin Sentezi:

O
S .
H;C i

COOC,Hs

1a 2a

Sekil 2.6 Etil-4-metil-1,2-dihidrokarbazol-3-karboksilat bilesiklerinin

sentez basamagi

o)
o)
OC,Hs
.
A\
COOC,Hs N
1b 2b

Sekil 2.7 Etil-tetrahidrokarbazol-3-karboksilat bilegiklerinin

sentez basamagi

Sekil 2.6 ve 2.7°dee verilen sentez basamaklarina gore etil-2-metil-4-
oksosikloheks-2-en-1-karboksilat veya etil-4-oksosikloheksan-1-karboksilat
bilesikleri (50 mmol) ve fenilhidrazin hidrokloriir (7,23g, 50 mmol) 25 mL etanolde
¢oOziiliip 3 saat N, atm.de geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon tamamlaninca
tirtinler oda sicakligina sogutulup CHCl; fazina alindi ve %10 HCI ve %10 NayCOs
ile ekstrakte edildi. Kloroform faz1 MgSO, ile kurutulup ¢oziicii doner
buharlastiricida  uzaklastirildi.  Uriinler metanolden sar1 renkli katt halinde

kristallendirildi (Ergun, Patir, Okay, 1998; Ergun, Patir, Okay, 2004).

Verim :2a: 6,63 g(% 52) EN :2a: 164 °C.
:2b: 4,8 g(% 55) :2b: 149 °C.
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2.4.3 Etil-4-alkil-karbazol-3-karboksilat (3a, b) Bilesiklerinin Sentezi:

2a
(@)
OC5Hg
3a-b
A\
N R
H a:-CH;
b:-H
2b

Sekil 2.8 Etil-4-alkil-karbazol-3-karboksilat bilesiklerinin sentez basamagi

Sekil 2.8’de verilen sentez basamagina gore etil-4-metil-1,2-hidrokarbazol-3-
karboksilat veya etil-tetrahidrokarbazol-3-karboksilat bilesikleri (11,76 mmol), 0.5 g
%10’luk Pd/C ve 25 mL p-simen bir balona konuldu ve N, atmosferinde geri
sogutucu altinda 6 saat karistirilarak kaynatildi. Reaksiyon sonunda karigim siiziildii
ve aseton ile yikandi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisli evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen
irlinler benzende ¢oOziildii ve nétral Al,Os; {lizerinden siiziildii. Benzen doéner
buharlastiricida uzaklastirildi ve elde edilen {iriinler etanolden kristallendirildi

(Ergun, Patir, Okay, 1998; Ergun, Patir, Okay, 2004).

Verim :3a: 2,7 g2(% 90,6) EN :3a: 182 °C.
:3b: 2,3g(% 82) :3b: 180 °C.
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2.4.4 3-karboksilikasit-4-alkilkarbazol (4a-b) Bilesiklerinin Sentezi:

(0]
R OC,Hs
< -
N R
H a:-CH;
3a-b b:-H 4a-b

Sekil 2.9 3-karboksilikasit-4-alkilkarbazol bilesiklerinin sentez

basamagi

Sekil 2.9°da verilen sentez basamagina gore etil-4-alkil-karbazol-3-karboksilat
bilesigi (2 g, 8 mmol) ve metanol-su (1:1) ¢oziiciisiinden hazirlanmis %30’luk
sodyum hidroksit ¢ozeltisi 3 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilarak
kaynatildi. Bunun ardindan karisim sogutulup, %10’luk hidroklorik asit ile ortam
asidik duruma getirildi. Karisim etilasetat ile otitlendi. Organik faz susuz
magnezyum siilfat ile kurutuldu ve ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Uriinler, diklorometandan kristallendirildi (Ergun, Patir, Okay, 1998; Alekseeva,
Bokonov, Alekseeva ve Granik, 2002).

Verim :d4a: 1,77 g(% 99.,5) EN cda: 227 °C.
:4b: 1,52 g (% 92) :4b: 219 °C.

2.4.5 Metil-N-[(4-alkil-9H-karbazol-3-il)karbonil|glisinat (5a, b) Bilesiklerinin

Sentezi:

Sekil 2.10 Metil-N-[(4-alkil-9 H-karbazol-3-il)karbonil]glisinat bilesiklerinin sentez basamag1
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Sekil 2.510’da verilen sentez basamagina gore 3-karboksilikasit-4-alkilkarbazol
bilesigi (10 mmol) kuru kloroformda ¢oziildii ve 0 °C’de sogutuldu. Uzerine
glisinmetilester hidrokloriir (1,51 g, 12 mmol) eklenir. Reaksiyon 10 dakika 0°C’de
karistirildi. Daha sonra trietilamin (1,12g, 12 mmol) ve disiklohekzilkarbodiimit
(3,09 g, 15 mmol) eklendi ve reaksiyon karigimi gece boyunca oda sicakliginda
karistirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra iizerine kloroform eklendi. %10’luk
hidroklorik asit ve %10’luk sodyum karbonat ¢ozeltileriyle yikandi. Organik faz
magnezyum siilfat iizerinden kurutuldu. Sonra siiziiliip, ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Geriye kalan tirline, silika jel {izerinden etilasetat-(n) hekzan (1:1) ¢oziicii karigimi ile
kromatografi yapildi. Daha sonra ¢6ziicii maddeden uzaklastirildi ve iiriin eterden
kristallendirildi (Ergun, Patir, Okay, 1998; Alekseeva, Bokonov, Alekseeva ve
Granik, 2002).

Verim :S5a: 2,81 g(% 94,9) EN :5a: 183 °C
:5b: 2,80 g (% 96) :5b: 179°C

2.4.6 N-[(4-alkil-9H-karbazol-3-il)karbonilglisin (6a, b) Bilesiklerinin Sentezi:

5a-b

Sekil 2.11 N-[(4-alkil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiklerinin sentez basamagi

Sekil 2.11°de verilen sentez basamagina gore metil-N-[(4-alkil-9H-karbazol-3-
iDkarbonil]glisinat bilesigi (9,4 mmol) susuz metil alkolde ¢6ziildii. Reaksiyon
karigimina lityum hidroksit monohidrat (0,24 g, 9,4 mmol) ilave edilerek 4 saat
karnigtirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra suya dokiilen karisim derisik
hidroklorikasit ile asitlendirildi. 30 dakika sonra olusan beyaz ¢okelekler siiziildii ve

su ile ytkama yapildi. Uriinler kurutulduktan sonra eterden kristallendirildi (Sekil
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3.1-3.4) (Ergun, Patir, Okay, 1998; Alekseeva, Bokonov, Alekseeva ve Granik,
2002).

2.4.7 Karbazol oksazolon (7a-m) tiirevlerinin sentezi:

7a-m

Sekil 2.12 Karbazol oksazolon tiirevleri

R Ar(HetAr)
Ta: CH; fenil (Sekil 3.7)
7b:  CHs p-siyano fenil (Sekil 3.10)
Tc: CH; p-metoksifenil (Sekil 3.13)
7d:  CHj3 p-asetoksifenil (Sekil 3.16)
Te: CH; p-tert-biitilfenil (Sekil 3.19)
71 CH3 p-metilfenil (Sekil 3.22)
7g: CHs p-florofenil (Sekil 3.25)
7h:  CHj3 p-klorofenil (Sekil 3.28)
Ti: CH3 p-bromofenil (Sekil 3.31)
7i: H N-metilkarbazol-3-il (Sekil 3.34)
7k:  H N-asetilindol-3-il (Sekil 3.37)
71: H furan-2-il (Sekil 3.40)
Tm: H tiyofen-2-il (Sekil 3.43)

Diiz dipli 50 mL’lik balon igerisine aldehit tiirevi (5 mmol), toz haline getirilmis
olan N-[(4-alkil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin (5 mmol), susuz sodyum asetat (5
mmol) ve asetik anhidrit (2,49 mL, 12 mmol) konularak magnetik karistiricili
isiticida 1sitma islemi yapilmadan yaklagik on bes dakika karigtirildiktan sonra
karisim katilasti. Kondenzasyon tepkimesi tamamlandiktan sonra karigim 1sitilmaya
baslandi. Sicaklik ylikselmesiyle beraber sivi hale gelen karisimin renginin de
degistigi gozlendi. Tamamen sivilagsmasini takiben iki saat siireyle 80°C sicaklikta

karigtirma islemine devam edildi. Gegen siire icerisinde degisik aldehit tiirevleri ile

hazirlanan oksazol-5-on bilesikleri degisik tonda koyu sar1 renkte kristaller halinde
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ayrildi. Isitma iglemi bittikten sonra bir siire sogutulup, balona yeni olarak
destillenmis olan etanolden yaklasik olarak 15-20 mL eklendi. Bu karisim 12 saat
boyunca 25 °C sicaklikta karistirllmaya devam edildi. Bdylece iiriiniin ¢okmesi
saglandi. Tepkime sonrasi ¢oken madde vakum altinda siiziildiikten sonra soguk
etanolle yikandi. Sekil 2.12°deki yapida elde edilen iiriinler kaynar suyla birka¢ kez
yikandiktan sonra sicak siizme islemi yapildi. Uriinler etanolden yeniden

kristallendirildi (Diaz, Villacampa, Lopez-Calahorraa ve Velasco, 2002).

2.4.8 9-alkil-9H-karbazol (8a, b) Bilesiklerinin Sentezi:

CC

8a-b

Sekil 2.13 9-alkil-9H-karbazol bilesiklerinin sentez basamagi

Sekil 2.13°te verilen sentez basamagina gore karbazol (5,2 g; 27 mmol), KOH,
(4,87 g; 135 mmol) alkil iyodiir (160 mmol) 50 mL aseton i¢inde ¢oziiliip 2 saat
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Uzerine 100 mL su eklendi ve %10°luk HCI ile
asitlendirme yapildi. Etilasetat ile oOziitlendikten sonra MgSO, ile kurutulan
¢ozeltinin  ¢oziiciisii  uzaklastirildi. Uriin  metanolden kristallendirildi (Diaz,

Villacampa, Lopez-Calahorraa ve Velasco, 2002).

Verim :8a: 4 g (% 88) EN :8a: 91°C
:8b: 4,3 g (% 90) :8b: 91°C
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2.4.9 9-alkil-9H-karbazol-3-karbaldehit (9a-b) Bilesiginin Sentezi:

COH
CO
N
|

N
R R
8a-b 9a-b

Sekil 2.14 9-alkil-9H-karbazol-3-karbaldehit bilesiklerinin sentez basamagi

Sekil 2.14°te verilen sentez basamagina gore 9-alkil-9H-karbazol (10 mmol) ve 10

mL susuz DMF N, atmosferi altinda OOC’ye sogutuldu. Uzerine POCl3 (1,5 mL; 12

mmol) eklendi. Cozelti 80-90 C°’de 2 saat 1sitild1. Siire sonunda su ile seyreltilen

¢ozeltinin pH’s1 K,COs; ile 14’e ayarlandi. Uriinler CHCl; ile ekstrakte edildi.

Organik faz MgSO, ile kurutuldu ve ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi.

Uriinler 1:1 CH,Cl,-hekzan coziici karisimiyla silikajel {izerinden kolon

kromatografisinde saflastirildi (Diaz, Villacampa, Lopez-Calahorraa ve Velasco,

2002).

Verim :9a: 1,8g(%72) EN :9a: 72°C
:9b:  1,62g (% 70) :9b: 59 °C

2.4.10 4-(9H-karbazol-9-il)benzaldehit (10) bilesiginin sentezi:

OO
N N
H

COH

10

Sekil 2.15 4-(9H-karbazol-9-il)benzaldehit bilesiginin sentez basamagi
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Sekil 2.15°te verilen sentez basamagina gore karbazol (1,3g; 6,74 mmol), 4-bromo
benzaldehit (1,62 g; 8,757 mmol), Cs,CO3 (1,2 g; 3,39 mmol) difenilfosfinoferrosen
(0,067 g; 15 mmol) ve [Pd(OAc),] (0,018g; 10 mmol), 100 mL toluen igerisinde
¢oziiliip N, atmosferinde 120 °C’de 72 saat 1sitildi. Madde oda sicakligina sogutulup
tizerine soguk su eklendi ve yarim saat karistirildi. Etil asetat ile ekstraksiyon
isleminden sonra ¢6ziicii doner buharlastiric1 ile uzaklastirildi ve iirlin elde edildi

(Sekil 3.46).

2.4.11 Karbazol Aldehitlerden Karbazol Oksazolon Tiirevlerinin (11a-c) Sentezi:

Diiz dipli 50 mL’lik balon igerisine karbazol aldehit tiirevi (5 mmol), toz haline
getirilmis olan p- nitro benzoil glisin (0,25 g; 5 mmol), susuz sodyum asetat (5
mmol) ve asetik anhidrit (2,49 mL, 12 mmol) konularak magnetik karistiricili
isiticida 1sitma islemi yapilmadan yaklagik on bes dakika karigtirildiktan sonra
karisim katilasti. Kondenzasyon tepkimesi tamamlandiktan sonra karisim 1sitilmaya
baslandi. Sicaklik yiikselmesiyle beraber sivi hale gelen karisimin renginin de
degistigi gozlendi. Tamamen sivilagsmasini takiben bir saat siireyle 110°C sicaklikta
karigtirma islemine devam edildi. Siire sonunda balon sogutulur ve {lizerine 15 mL
etanol ilave edildi. Karigim, iiriinlin ¢cokmesi i¢in gece boyu buzdolabinda bekletildi.

Uriinler siiziilerek c¢oziiciiden ayrildi (Sekil 3.49, 3.52, 3.55) (Diaz, Villacampa,
Lopez-Calahorraa ve Velasco, 2002).
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BOLUM UC
SONUCLAR

3.1 Yapisal Analiz Sonuclari

Bu boliimde sentezleri gerceklestirilen karbazol oksazolon tiirevlerinin yapilarinin
aydinlatilmasi i¢in kullanilan FT-IR, "H NMR ve elementel analiz sonuglarindan elde
edilen veriler sunulmustur. Ayrica tiriinlerin erime noktalar1 ve % verim degerleri de

verilmigtir.

3.1.1 N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin Bilesiginin Yapisal Verileri

Sekil 3.1 6a bilesigi

Verim : 2,182 (% 82,3)
EN : 273°C
IR (KBr) v : 3403 cm™ (indol N-H), 3260 cm™ (N-H), 1703 cm’

(asit C=0), 1631 cm’! (amit, C=0) (Sekil 3.2).

'H-NMR (ds-DMSO0-400 MHz): 8(ppm)=2.88 (s, 3H, -CH3), 3,91 (d, 2H, J= 6,0 Hz,
CONHCH,), 7,18 (t, 1H, Ar), 7,33 (d, 1H, J=8,4Hz
Ar), 7,37-7,44 (m, 1H, Ar), 7,48-7,52 (d, 1H, J=8,4 Hz,
Ar), 8,16-8,18 (d, 1H, J=8,4 Hz, Ar), 8,41 (t, 1H, J=6,0
Hz, CONHCH,), 11,4 (s, 1H, indol N-H), 12,50 (genis,
1H, OH) (Sekil 3.3).
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Sekil 3.2 N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiginin (6a) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.3 N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiginin (6a) DMSO igerisinde alinmig 'H NMR spektrumu




3.1.2 N-[9H-karbazol-3-il karbonil] glisin Bilesiginin Yapisal Verileri:

(@) OH
N X
H (@)
g
N
H
Sekil 3.4 6b bilesigi
Verim 10,875 g (% 92,1)
EN : 269 °C
IR (KBr) v - 3380 cm™! (indol N-H), 3259 cm™ (N-H), 1709
cm™ (asit C=0), 1596 cm™ (amit, C=0) (Sekil
3.5).
"H NMR (ds-DMSO-400 MHz) : 8 3,96-3,97 (d, 2H, CONHCH,, J= 6,0 Hz),

7,20 (t, 1H, J=8,0 Hz, ArH), 7,41 (t, 1H, J=8,4
Hz, ArH), 7,50-7,52 (d, 2H, J=8,4 Hz ArH)
7,92-7,95 (d, 1H, J=8,4 Hz, ArH), 8,11-8,13 (d,
1H, J=8,0 Hz ArH), 8,69 (s, 1H, ArH), 8,73 (t,
1H, J=6,0 Hz, CONHCH,), 11,50 (s, 1H, NH)
(Sekil 3.6).
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Sekil 3.5 N-[(9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiginin (6b) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.6 N-[(9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiginin (6b) DMSO igerisinde alinmus 'H NMR spektrumu




3.1.3 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4H)-on Tiirevinin

Yapisal Verileri

Verim

EN

IR (KBr) v

"H NMR (ds-DMSO) &

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan

Bulunan

Sekil 3.7 7a bilesigi
:1,5g (% 85)
1152 °C;

:3365 cm™! (indol NH), 1770 cm™ (-C=0), 1644
cem’! (-C=N-), 1167 cm™ (-0-C=0) (Sekil 3.8).

: 3,39 (s, 3H, CH3), 7,19 (s, 1H, =CHAr), 7,25
(t, 1H, J=7,2 Hz, ArH), 7,43-7,56 (m, 6H, ArH),
7,99-8,00 (d, 1H, J=8,4 Hz, ArH), 8,24-8,29 (m,
3H, ArH), 11,8 (s, 1H, NH) (Sekil 3.9).

: C3Hi6N20o

:C,78.39; H, 4.58; N, 7.95.
:C, 78.23; H, 4.52; N, 8.04.
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Sekil 3.8 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7a) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.9 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7a) de-DMSO igerisinde alinmig 'H-NMR spektrumu




3.1.4 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

Verim

EN

IR (KBr) v

"H NMR (d¢- DMSO)

Elementel Analiz (%)

Hesaplanan

Bulunan

CN

Sekil 3.10 7b bilesigi

:1,72g (% 91)

1138 °C;

:3340 cm™ (indol NH), 2227 cm™ (CN), 1793
em’ (-C=0), 1644 cm™ (-C=N-), 1165 cm™ (-
0-C=0) (Sekil 3.11).

: 83,24 (s, 3H, CH3), 7,12 (s, 1H, =CHAr), 7,23
(t, 1H, J=7,6 Hz, ArH), 7,44 (d, 2H, J=8,4 Hz,
ArH), 7,52 (d, 1H, J=8,0 Hz, ArH), 7,84 (d, 2H,
J=8,0 Hz, ArH), 7,96 (d, 1H, J=8,4 Hz, ArH),
8,22 (d, 1H, J=8,0 Hz, ArH), 8,28 (d, 2H, J=8,4
Hz, ArH), 11,8 (s, 1H, NH) (Sekil 3.12).

: CosH5N30,

:C,76.38; H, 4.01; N, 11.13.
:C,76.51; H, 4.06; N, 11.04.
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Sekil 3.11 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7b) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.12 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7b) d¢-DMSO igerisinde alinmig 'H-NMR spektrumu




3.1.5 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-Metoksibenziliden)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

OCH,4
Sekil 3.13 7c bilesigi

Verim :1.6 g (% 87)

EN : 230 °C;

IR (KBr) v : 3331 em” (indol NH), 1773 cm™ (-C=0),
1647 cm™ (-C=N-), 1163 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.14).

"H NMR (d¢-DMSO) : 8 3,30 (s, 3H, CH3), 3,81 (s, 3H, OCH3), 7,04

(d, 2H, J= 7,4 Hz, ArH), 7,15 (s, 1H, =CHAr),
721-724 (m, 1H, ArH), 7.41-7,50 (m, 2H,
ArH), 7,51-7,59 (m, 1H, ArH), 7,96 (d, 1H, J=
72 Hz, ArH), 8,20-8,22 (m,2H, ArH), 8,24
(m,1H, ArH), 11,79 (s,1H,NH) (Sekil 3.15).

Elementel Analiz(%) 1 CouH1sN> O3
Hesaplanan :C,75.38; H,4.74; N, 7.33.
Bulunan :C,75.23;H, 4.81; N, 7.37.
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Sekil 3.14 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metoksibenziliden)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7c) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.15 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metoksibenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7¢) de-DMSO icerisinde alinmis "H-NMR spektrumu




3.1.6 4-(4-Asetoksibencziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

N\

Sekil 3.16 7d bilesigi

Verim 11,42 g (% 69)
EN : 248 °C;
IR (KBr) v : 3374 c¢cm™ (indol NH), 1796 cm™ (-C=0),

1745 cm™ (OCOCHj3), 1651 cm™ (-C=N-), 1162
cm™ (-0-C=0) (Sekil 3.17).

'H NMR (ds-DMSO) : 82,29 (s, 3H, COCHjy), 3,30 (s, 3H, CH3), 7,22
(s, 1H, =CHAr), 7,23-7,29 (m, 3H, ArH), 7,47
(m, 2H, ArH), 7,55 (m, 1H, ArH), 8,00 (d, 1H,
J= 8,4 Hz, ArH), 8,28-8,32 (m, 3H, ArH), 11,83
(s, 1H, NH) (Sekil 3.18).

Elementel Analiz (%) : C5H1sN>O4
Hesaplanan :C,73.16; H, 4.42; N, 6.83.
Bulunan :C,73.04; H, 449; N, 6.91.
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Sekil 3.17 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7d) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.18 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7d) dg-DMSO igerisinde alinmis 'H-NMR spektrumu




3.1.7 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

O
CHs,
H
HsC CHa
Sekil 3.19 7e bilesigi
Verim 1,72 g (% 84)
EN 1254 °C;
IR (KBr) v : 3300 cm™ (indol NH), 1771 c¢cm™” (-C=0),
1646 cm™ (-C=N-), 1167 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.20).
'H NMR (d¢-DMSO) 8 1,31 (s, 9H, C(CHs)3), 3,35 (s, 3H, CH3),

721 (s, 1H, =CHAr), 7,27 (t, 1H, J= 7,2 Hz,
ArH), 7,45-7,60 (m, SH, ArH), 8,01 (d, 1H, J=
8,8 Hz, ArH), 8,21 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH),
8,31 (d, 1H, J= 7,6 Hz, ArH), 11,85 (s, 1H, NH)
(Sekil 3.21).

Elementel Analiz (%) : Co7HuN0,
Hesaplanan :C,79.39; H, 5.92; N, 6.86.
Bulunan :C, 79.25; H, 6.05; N, 6.96.
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Sekil 3.20 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7e) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.21 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7e) de-DMSO igerisinde almmis '"H-NMR spektrumu




3.1.8 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

CHj
Sekil 3.22 7f bilesigi
Verim :1.43 2 (% 78)
EN 1 173 °C;
IR (KBr) v : 3248 cm™ (indol NH), 1774 cm™ (-C=0),
1643 cm™ (-C=N-), 1164 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.23).
'H NMR (ds-DMSO) : 8 2,40 (s, 3H, CHs) 3,39 (s, 3H, CH3), 7,24 (s,

1H, =CHAr), 7,29 (t, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,36
(d, 2H, J= 7.6 Hz, ArH), 7,48 (d, 1H, J= 6,8 Hz,
ArH), 7,52 (d, 1H, J= 8,8 Hz, ArH), 7,59 (d, 1H,
J= 8,0 Hz,ArH), 8,04 (d, 1H, J= 8,8 Hz, ArH),
8,20 (d, 2H, J= 8,4 Hz, ArH), 8,35 (d, 1H, J=
7,6 Hz, ArH), 11,87 (s, 1H, NH) (Sekil 3.24).

Elementel Analiz (%) : CouH 15N> Oy
Hesaplanan :C,78.67; H,4.95; N, 7.65.
Bulunan :C,78.50; H, 5.01; N, 7.73.
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Sekil 3.23 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7f) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.24 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-Metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7f) d-DMSO igerisinde alinmis 'H-NMR spektrumu




3.1.9 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

F
Sekil 3.25 7g bilesigi
Verim 11,46 g (% 79)
EN 1251 °C;
IR (KBr) v : 3474 cm (indol NH), 1781 cm (-C=0),
1653 cm™ (-C=N-), 1159 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.26).
'H NMR (d¢-DMSO) : 8 3,38 (s, 3H, CH3), 7,26 (s, 1H, Ar-CH=C),

7,29 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,38 (t, 1H, J= 8,8
Hz, ArH), 7,47 (t, 1H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,51 (d,
1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,59 (d, 1H, J= 8,0 Hz,
ArH), 8,03 (d, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 8,32 (d, 1H,
J= 8,4 Hz, ArH), 8,34-8,39 (m, 2H, ArH), 11,87
(s, 1H, NH) (Sekil 3.27).

Elementel Analiz (%) : Cy3H15sN,OF
Hesaplanan :C,74.59; H, 4.08; N, 7.56.
Bulunan :C,74.48; H, 4.13; N, 7.63.
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Sekil 3.26 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7g) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.27 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7g) de-DMSO igerisinde alinmig 'H-NMR spektrumu




3.1.10 4-(4-Klorobencziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H) -on

Tiirevinin Yapisal Verileri

cl
Sekil 3.28 7h bilesigi
Verim 1,52 g (% 79)
EN 1263 °C;
IR (KBr) v : 3455 c¢cm™ (indol NH), 1781 cm™ (-C=0),
1646 cm™ (-C=N-), 1164 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.29).
"H NMR (ds-DMSO) -8 3,37 (s, 3H, CHs), 7,22 (s, 1H, =CHAr), 7,26

(t, 1H, J=7,6 Hz, ArH), 7,44-7,50 (m, 2H, ArH),
7,57 (d, 3H, ArH), 8,01 (d, 1H, J= 9,2 Hz, ArH),
8,26-8,31 (m, 3H, ArH), 11,88 (s, 1H, NH)
(Sekil 3.30).

Elementel Analiz (%) : C3H5N-,0,Cl
Hesaplanan :C,71.41;H, 391; N, 7.24.
Bulunan :C,71.32; H, 3.95; N, 7.31.
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Sekil 3.29 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7h) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.30 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7h) de-DMSO igerisinde alimmis 'H-NMR spektrumu




3.1.11 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

Br
Sekil 3.31 7i bilesigi
Verim 11,52 g (% 70)
EN : 276 °C;
IR (KBr) v :3449 c¢cm™ (indol NH), 1779 cm™ (-C=0), 1644

cm’ (-C=N-), 1163 cm™ (-0-C=0) (Sekil 3.32).

'H NMR (d¢-DMSO) : 83,37 (s, 3H, CHs), 7,21 (s, 1H, =CHAr), 7,28
(t, 1H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,47 (1, 1H, J= 8,0 Hz,
ArH), 7,51 (d, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,58 (d, 1H,
J= 8,0 Hz, ArH), 7,72 (d, 2H, J= 8,0 Hz, ArH),
8,03 (d, 1H, J= 8.4 Hz, ArH), 8,20 (d, 2H, J=
8,8 Hz, ArH), 8,31 (d, 1H, J= 7,6 Hz, ArH),
11,92 (s, 1H, NH) (Sekil 3.33).

Elementel Analiz (%) : C3H5N>O,Br
Hesaplanan :C,64.05;H, 3.51; N, 6.50.
Bulunan :C,63091;H, 3.57; N, 6.56.
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Sekil 3.32 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7i) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.33 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7i) d¢-DMSO igerisinde alinmis 'H-NMR spektrumu




3.1.12 2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol -3-il)metilen]-1,3-oksazol-
5(4H)-on Tiirevinin Yapisal Verileri

O

0D

|
CH
O ;
N
H

Sekil 3.34 7j bilesigi

Verim 0 1,52g (% 67)
EN : 344°C;
IR (KBr) v : 3331 cm™ (indol NH), 1780 cm™ (-C=0),

1648 cm™ (-C=N-) (Sekil 3.35).

'H NMR (d-DMSO-400 MHz) 5 : 3,95 (s, 3H, NCH3), 7,29 (t, 1H, J= 7.2 Hz,
ArH), 7,34 (t, 1H, J= 7,3 Hz, ArH), 7,44 (s, 1H,
=CHAr), 7,50 (t, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,54 (m,
2H, ArH), 7,66 (d, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 7,75 (,
2H, J= 8,4 Hz, ArH), 8,29 (d, 2H, J= 8,8 Hz,
ArH), 8,37 (d, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,59 (d, 1H,
J= 8,4 Hz, ArH), 8,93 (s, 1H, ArH), 9,08 (s, 1H,
ArH), 11,86 (s, 1H, NH) (Sekil 3.36).
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Sekil 3.35 (4)-2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7j) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.36 (4)-2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol -3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7j) de-DMSO igerisinde alinmis 'H-NMR spektrumu




3.1.13 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen|-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-

on Tiirevinin Yapisal Verileri

Verim

EN

IR (KBr) v

"H NMR (ds-DMSO-400MHz) &

Sekil 3.37 7k bilesigi

:1,3 g (% 66)

: 276 °C;

: 3316 cm™ (indol NH), 1771 cm™ (-C=0),
1716 c¢cm” (CH3-C=0), 1649 cm’ (-C=N-)
(Sekil 3.38).

: 2,84 (s, 3H, indol NCOCH3), 7,27 (t, 1H, J=7,6
Hz, ArH), 7,42-7,49 (m, 4H, 3xArH ve
=CHAr), 7,55 (d, 1H, J= 7,6 Hz, ArH), 7,68 (d,
1H, J= 8,8 Hz, ArH), 8,20 (dd, 1H, J=8,8 ve 1,6
Hz, ArH), 8,27 (d, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,32-
8,38 (m, 2H, ArH), 8,84 (s, 1H, ArH), 8,86 (d,
1H, J= 1,6 Hz, ArH), 11,85 (s, 1H, NH) (Sekil
3.39).
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Sekil 3.38 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7k) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.39 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7k) de-DMSO igerisinde alinmis 'H-NMR spektrumu




3.1.14 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on Tiirevinin

Yapisal Verileri

o
o T D

<
N
H

Sekil 3.40 71 bilesigi
Verim :1,6 g (% 94)
EN 1 281°C;

IR (KBr) v : 3376 cm” (indol NH), 1755 cm™ (-C=0),
1649 cm™ (-C=N-) (Sekil 3.41).

"H NMR (de-DMSO-400 MHz) 6 : 6,84-6,86 (m, 1H, J= 3,2 ve 2,0 Hz, FuranH),
7,11 (s, 1H, =CHAr), 7,27 (t, 1H, J= 7,6 Hz,
ArH), 7,49 (t, 1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,58 (d, 1H,
J= 8,4 Hz, ArH), 7,67 (t, 2H, J= 8,8 Hz, ArH),
8,06 (d, 1H, J= 1,6 Hz, ArH), 8,19 (m, 1H, J=
8,4 ve 1,6 Hz, ArH), 8,34 (d, 1H, J= 8,4 Hz,
ArH), 8,90 (d, 1H, J= 1,6 Hz, ArH), 11,86 (s,
1H, NH) (Sekil 3.42).
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Sekil 3.41 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.42 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) d¢-DMSO igerisinde alinmis 'H-NMR spektrumu




3.1.15 2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H)-on Tiirevinin

Yapisal Verileri

<
N
H

o
o T Y

Verim

EN

IR (KBr) v

"H NMR (ds-DMSO-400 MHz) &

Sekil 3.43 7m bilesigi

11,52 ¢ (% 85)

1253 °C;

: 3370 cm™ (indol NH), 1753 cm™ (-C=0),
1649 cm™ (-C=N-) (Sekil 3.44).

: 7,25-7,30 (m, 2H, ArH ve Tiyofen-H), 7,49 (t,
1H, J= 8,4 Hz, ArH), 7,58 (d, 1H, J=8,4 Hz,
ArH), 7,63 (s, 1H, =CHAr), 7,70 (d, 1H, J=8,4
Hz, ArH), 7,84 (d, 1H, J=4,8 Hz, ArH), 8,04 (d,
1H, J= 4,8 Hz, ArH), 8,20 (m, 1H, J= 8,8 ve 2
Hz, ArH), 8,33 (d, 1H, J= 8,0 Hz, ArH), 8,85 (d,
1H, J= 1,6 Hz, ArH), 11,87 (s, 1H, NH) (Sekil
3.45).
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Sekil 3.44 2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7m) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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ekil 3. -(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol- -on tiirevinin (7m) de- igerisinde alinmig ‘H- spektrumu
Sekil 3.45 2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H) irevinin (7m) de-DMSO igerisinde al 'H-NMR spek




3.1.16 4-(9H-karbazol-9-il)benzaldehit Bilesiginin Yapisal Verileri:

e

N

COH
Sekil 3.46. 10 bilesigi

Verim :0,14 g, (% 50).

EN 1164 °C.

IR (KBr) v : 1702 ecm™ (C=0), 1510 cm™ (C=C) (Sekil
3.47).

'H NMR (d¢-DMSO)3 77,34 (t, 2H, J=8,0 Hz, ArH), 7,46 (t, 2H, J=8,0

Hz, ArH), 7,52 (d, 2H, J=8,0 Hz, ArH), 7,90 (d,
2H, J= 8,8 Hz, ArH), 8,20 (d, 2H, J=8,8 Hz,
ArH), 8,27 (d, 2H, J=7,6 Hz, ArH), 10,14 (s,
1H, CHO) (Sekil 3.48).
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Sekil 3.47. 4-(9H-karbazol-9-il)benzaldehit tiirevinin (10) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.48 4-(9H-karbazol-9-il)benzaldehit tiirevinin (10) de-DMSO igerisinde alinmig 'H-NMR spektrumu




3.1.17 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

Sekil 3.49 11a bilesigi

Verim 21,51 g (% 74)

EN - 285°C.

IR (KBr) v : 1776 cm™ (-C=0), 1586 cm™ (-C=N-), 1517-
1310 cm™ (NO»), 1145 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.50).

"H NMR (d¢-DMSO) & : 3,96 (s, 3H, CH3), 7,34 (t, 1H, J=7,6 Hz, ArH),

7,57 (t, 1H, J=7,6 Hz, ArH), 7,66 (s, 1H,
=CHAr), 7,68 (d, 2H, J=7,6 Hz, ArH), 7,78 (d,
1H, J=8,8 Hz, ArH), 8,28 (d, 1H, J=8,0 Hz,
ArH), 8,41 (d, 2H, J=8,4 Hz, ArH), 8,46 (d, 2H,
J=8,8 Hz, ArH), 8,54 (d, 1H, J=8,8 Hz, ArH),
9,14 (s, 1H, ArH) (Sekil 3.51).
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Sekil 3.50 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (11a) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.51 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11a) dg-DMSO igerisinde alinmis 'H-NMR spektrumu




3.1.18 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

Verim

EN

IR (KBr) v

"H NMR (d¢-DMSO) &

Sekil 3.52 11b bilesigi

1,75 g (% 75)

:212°C.

: 1783 cm™ (-C=0), 1599 cm™ (-C=N-), 1560-
1312 em™ (NO»), 1143 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.53).

: 0,79 (t, 3H, J=7,2 Hz, CHs), 1,18-1,36 (m, 6H,
3xCH,), 1,75-1,83 (m, 2H, CH,), 4,45 (t, 2H,
J=7,6 Hz, NCH»), 7,32 (t, 1H, J=7,6 Hz, ArH),
7,53 (t, 1H, J=7,2 Hz, ArH), 7,64 (s, 1H,
=CHAr), 7,68 (d, 1H, J=8,0 Hz, ArH), 7,78 (d,
1H, J=8,8 Hz, ArH), 8,26 (d, 1H, J=7,6 Hz,
ArH), 8,40 (d, 2H, J=8,8 Hz, ArH), 8,45 (d, 2H,
J=8,8 Hz, ArH), 8,53 (d, 1H, J=8,0 Hz, ArH),
9,10 (s, 1H, ArH) (Sekil 3.54).
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Sekil 3.53 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.54 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b) d¢-DMSO icerisinde alinmis "H-NMR spektrumu




3.1.19 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on

Tiirevinin Yapisal Verileri

N O

O N @_wj

NO,

Sekil 3.55 11c bilesigi

Verim 1,84 g (% 80)

EN : 272°C;

IR (KBr) v 1795 em™ (-C=0), 1649 cm™ (-C=N-), 1523-
1320 cm™ (NO»), 1159 cm™ (-0-C=0) (Sekil
3.56).

'H NMR (d¢-DMSO) & : 7,34 (t, 2H, J=7,6 Hz, ArH), 7,47 (t, 2H, J=6.8

Hz, ArH), 7,56 (d, 2H, J=8,0 Hz, ArH), 7,64 (s,
1H, =CHAr), 7,86 (2H, d, J= 8,4 Hz, ArH), 8,27
(2H, d, J=7.6 Hz, ArH), 8,39 (2H, d, J=8,8 Hz,
ArH), 8,44 (2H, d, J=8.,8 Hz, ArH), 8,64 (d, 2H,
J=,.4 Hz, ArH) (Sekil 3.57).
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Sekil 3.56 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11c) KBr’de ¢ekilen FT-IR spektrumu
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Sekil 3.57 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11¢) de-DMSO igerisinde alinmis "H-NMR spektrumu




3.2 Sentezlenen Karbazol Oksazolon Tiirevlerinin Spektrofotometrik ve

Spektroflorimetrik Calismalar:

Bu boéliimde sentezleri gergeklestirilen karbazol oksazolon tiirevlerinin farkli
¢oziicliler igerisinde alinan absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon spektrumlar (Sekil

3.58-3.153) verilmistir.

0,400

Abs

0,000 - — - — . - 1
282,0 416,0 550,0
nm.

Sekil 3.58 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7a) kloroform

igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.59 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4H)-on Tirevinin (7a) diklorometan

igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.60 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4H)-on Tiirevinin (7a)  toluen

igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.61 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4H)-on Tiirevinin (7a) kloroform

igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.62 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7a) diklorometan

igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.63 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-benziliden-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7a) toluen

icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.64 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7b)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.65 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7b)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.66 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7b)

toluen igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.67 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7b)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.68 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7b)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.69 2-(4-Metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-siyanobenziliden)-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7b)

toluen igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.70 2-(4-metil-9H—karbazol-3-il)-4-(4-Mef0ksibenziliden)oksazol-S(4H)-0n tiirevinin  (7¢)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.71 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-Metoksibenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7c)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.72 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-Metoksibenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7c¢)

toluen igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.73 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-Metoksibenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7c)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.74 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-Metoksibenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7c)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.75 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-Metoksibenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7c¢)

toluen icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.76 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7d)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.77 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7d)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

0,600 T . .

0,300

Abs

0,000 1
282.0 416,0 550.0

Sekil 3.78 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7d)

toluen igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.79 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7d)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.80 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7d)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.81 4-(4-Asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7d)

toluen igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.82 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7¢)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.83 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7e)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.84 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7e)

toluen icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.85 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7e)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.86 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7e)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.87 4-(4-tert-Biitilbenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7e)

toluen igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.88  2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin  (7f)
kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
ﬁ 0,100
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Sekil 3.89  2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin  (7f)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.90 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7f) toluen

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 391 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin  (7f)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu

a0i—

00—

0.00,314 353
T, 31044

400

300+

Intensity (30.)

2004

100

D T T T
00 400 LS00 ado
Wavelength (o)

Sekil 3.92  2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin  (7f)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.93 2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)-4-(4-metilbenziliden)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7f) toluen

icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.94  4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7g)

5500

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.95 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7g)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.96 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7g) toluen

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.97 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin  (7g)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.98 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7g)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.99 4-(4-Florobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7g) toluen

icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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0,300
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Sekil 3.100 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7h)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu

0,500 . . .

0,300

Abs

0,000 L L L

282,0 416,0 550,0

Sekil 3.101 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7h)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.102 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7h) toluen

igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.103 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7h)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.104 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7h)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.105 4-(4-Klorobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4 H)-on tiirevinin (7h) toluen

icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.106 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7i)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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nm.

Sekil 3.107 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7i)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.108 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7i)

toluen igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.109 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tlirevinin (71)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.110 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7i)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.111 4-(4-Bromobenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-il)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7i)

toluen igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.112 2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on

550,0

tirevinin (7j) kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.113 2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-meﬁ1—9H -karbazol-3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on
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tiirevinin (7j) diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.114 2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on

tiirevinin (7)) toluen igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.115 2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on

tiirevinin (7j) kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.116 2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on

tirevinin (7j) diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.117 2-(9H-karbazol-3-il)-4-[(9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen]-1,3-oksazol-5(4H)-on

tiirevinin (7)) toluen igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.118 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen] -2—(9H -karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin

(7k) kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.119 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin

550,0

(7k) diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.120 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin

550,0

(7k) toluen igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.121 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin

(7k) kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.122 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin

(7k) diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.123 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin

(7k) toluen igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.124 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) kloroform

550,0

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.125 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) diklorometan

igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.126 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) toluen

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.127 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) kloroform

igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.128 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) diklorometan

igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.129 4-(2-furilmetilen)-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (71) toluen

icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.130 2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7m) kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil  3.131  2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H)-on  tiirevinin  (7m)

diklorometan igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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nm.

Sekil 3.132 2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7m) toluen

igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.133 2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7m) kloroform

icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil  3.134  2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H)-on  tiirevinin  (7m)

diklorometan igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.135 2-(9H-karbazol-3-il)-4-(2-tiyenilmetilen)-1,3-oksazol-5(4H)-on tiirevinin (7m) toluen

icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.136 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11a)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.137 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11a)

tetrahidtofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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nm.

Sekil 3.138 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11a)

asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.139 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11a)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu

800—
[=2]
= =
© =
=~ 2
600 8 -
s S
=
400
200
o T T T T 1
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 3.140 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11a)

tetrahidrofuran igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.141 4-((9-metil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11a)

asetonitril igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.142 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.143 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b)

tetrahidrofuran igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.144 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b)

asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.145 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.146 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b)

tetrahidrofuran igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.147 4-((9-heksil-9H-karbazol-3-il)metilen)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11b)

asetonitril icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.148 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11c)

kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.149 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11c)

tetrahidtofuran icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.150 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11c)

asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu
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Sekil 3.151 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11c)

kloroform igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.152 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11c¢)

tetrahidrofuran igerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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Sekil 3.153 4-(4-(9H-karbazol-9-il)benziliden)-2-(4-nitrofenil)oksazol-5(4H)-on tiirevinin (11c)

asetonitril icerisindeki emisyon-eksitasyon spektrumu
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BOLUM DORT
TARTISMA VE YORUM

Bu calismada etil asetoasetat bilesiginden yola ¢ikarak literatiire gore oncelikle

6a, b bilesiklerinin sentezi gerceklestirilmistir (Ergilin, Patir, Okay, 1998).

Bunun ig¢in Oncelikle etil asetoasetat bilesiginin piperidin ve formaldehit
varliginda 1sitilmasiyla Mannich tepkimesi sonucu o-3 doymamis dikarbonil bilesigi
elde edilmis, daha sonra bu bilesigin 1,3-dikarbonil bilesigi olan etil asetoasetat ile
etkilesmesiyle sirasiyla Michael katilmasi ve Aldol kondenzasyonu tepkimeleri
sonrasinda Hagemann esteri 1 bilesigi sentezlenmistir. a-f doymamis dikarbonil
bilesigine 1,3-dikarbonil bilesiginin katilmas1 genellikle NaOH, KOH, NaOEt gibi
kuvvetli bazlarla katalizlenir. Ancak bu kosullarda g¢evrilme, bis-katilma, retro
Michael reaksiyonu gibi yan reaksiyonlarin olusumu ile irliniin saflagtirilmasi

zorlasir ve verim diiser. Bu nedenle daha zayif baz olan piperidin kullanilmistir.

1 ve 2 bilesiklerinin etanol ¢oziicii ortaminda fenil hidrazin hidrokloriir ile geri
sogutucu altinda 1sitilmasi sonucu Fisher Indol sentezi ile dihidrokarbazol ve

tetrahidrokarbazol (2a, b) bilesikleri elde edilmistir.

2a, b  bilesiklerinin p-simen ¢oziici ortaminda %10’luk Pd/C ile
aromatiklestirilmesi ve daha sonra %30’luk NaOH c¢ozeltisi ile bazik hidrolizi

sonucu karbazol 4a, b bilesikleri elde edilmistir.

4a, b bilesiklerinden karbazol glisin esteri Sa, b bilesiklerinin eldesi i¢in {i¢ farkli
yontem kullamlmustir. Ik yontemde 4a, b bilesikleri SOCI, ile agil kloriirlerine
dontstiiriilmiis daha sonra metil glisinat hidrokloriir ile Sa, b bilesikleri elde
edilmistir. Ikinci yontemde; 4a, b bilesiklerinin etilkloroformiat ve metil glisinat
hidrokloriir ile etkilestirilmesiyle Sa, b tiirevleri elde edilmistir. Son olarak ise, 4a, b
bilesikleri disiklohekzil karbodiimid ortaminda metil glisinat hidrokloriir ile

amitlestirilmesi (Ergiin, Patir, Okay, 1998) sonucu glisin ester karbazol Sa, b
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bilesikleri sentezlenmistir. Bu ii¢ yontemde en yiliksek verim DCC varliginda

gerceklestirilen reaksiyon ile elde edilmistir.

Sa, b bilesiklerinin metanol ¢oziicii ortaminda bazik hidrolizi sonucu glisin
karbazol 6a, b bilesigi elde edilmistir. Hidroliz tepkimesinde LiOH.H,O gibi zayif

bir baz kullanilarak amit karbonilinin bazla etkilesmesi 6nlenmistir.

N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin (6a) tiirevinin p-substitiie aromatik
aldehitlerle (a: benzaldehit; b: p-siyanobenzaldehit; c: p-metoksibenzaldehit; d: p-
hidroksibenzaldehit; e: p-tert-biitilbenzaldehit; f: p-metilbenzaldehit; g: p-
florobenzaldehit; h: p-klorobenzaldehit; i: p-bromobenzaldehit) Erlenmeyer Plochl
kondenzasyonu sonucu 7a-i tiirevleri; N-[(9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin (6b)
tirevinin heteroaromatik aldehitlerle (j: N-metilkarbazol-3-aldehit; k: indol-3-
aldehit; 1: furan-2-aldehit; m: tiyofen-2-aldehit) Erlenmeyer Plochl kondenzasyonu

sonucu ise 7j-m tiirevleri sentezlenmistir.

Ikinci sentez planinda ise karbazol bilesiginden yola ¢ikilarak, 6ncelikle bazik
ortamda indol azotuna bagli proton kopartilmis, daha sonra alkil halojeniir varliginda

SN, tepkimesi ile N-alkil-9H-karbazol tiirevleri (8a, b) elde edilmistir.

Daha sonra 8a, b bilesiklerinin dimetil formamit igerisinde POCI; ile verdigi
Vilsmeier Haack tepkimesi sonrasinda N-alkil-9H-karbazol-3-karbaldehit tiirevleri

(9a, b) elde edilmistir.

Karbazol bilesiginin, difenilfosfinoferrosen ve [Pd(OAc),] katalizorliigiinde
Cs,CO; ile tepkimesi sonucunda yine indol azotuna bagli protonun kopartilmasit ve
4-bromo benzaldehit ile aromatik niikleofilik substitiisyon tepkimesi ile 4-(9H-

karbazol-9-il)benzaldehit bilesigi (10) sentezlenmistir.

Bu aldehitlerin 4-nitro benzoil glisin tiirevi ile Erlenmeyer Plochl Kondenzasyonu

sonucunda karbazol-azlakton (Diaz ve diger., 2002) tiirevleri (11a-c) sentezlenmistir.
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Sentezlenen bilesiklerin yap: tayinleri ve karakterizasyonlar1 FT-IR ve 'H-NMR

spektroskopi teknikleri ile aydinlatilmistir. Yapilarma iliskin bulgular FT-IR ve 'H-

NMR spektrumlar1 degerlendirilerek, ¢ikis maddesi olarak kullanilan N-karbozoil

glisinin titresim dalga sayilarindaki degisimler ve protonlarin kimyasal kayma

degerleri yorumlanarak belirlenmistir.

Tablo 4.1 Sentezlenen karbazol oksazolon tiirevlerinin KBr’de alinan FT-IR sonuglar1

Tiirevler -NH (indol) | -C=0 (lakton) | -C=N -0-C=0 Diger
(em™) (em™) (em™) | (em™) (em™)
7a 3365 1770 1644 1167 -
7b 3340 1793 1644 1165 2227 (CN)
7c 3331 1773 1647 1163 -
7d 3374 1796 1651 1162 1745
(C=0 ester)
Te 3300 1771 1646 1167 -
7t 3248 1744 1643 1164 -
7g 3474 1781 1653 1159 1339 (C-F)
7h 3455 1781 1646 1164 716 (C-Cl)
7i 3449 1779 1644 1163 662 (C-Br)
7j 3331 1780 1648 1122 -
7k 3316 1771 1649 1184 1716 (CH3-C=0)
71 3376 1755 1649 1168 -
7m 3370 1753 1649 1159 -
11a - 1776 1586 1145 1310-1517 (NO3)
11b - 1783 1599 1143 1312-1560 (NO,)
11c - 1795 1649 1159 1320-1523 (NO,)

Tablo 4.1 ‘de yer alan FT-IR sonuglarina baktigimizda 7a-i tiirevlerine iliskin
indol N-H grubu 3331-3474 cm™ araliginda, C=N grubu 1643-1653 cm™" araliginda,
C=0 grubu 1770-1796 cm™' araliginda; 7j-m tiirevlerinende indol N-H grubu 3331-
3376 cm™ arah@ginda, C=N grubu 1648-1649 cm™ araliginda, C=O grubu 1753-1780
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cm™ araliginda; 1la-c tiirevlerine iliskin C=N grubu 1586-1649 cm™ araliginda,

C=0 grubu 1776-1795 cm™ araliginda karakteristik bandlar gostermislerdir.

N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiginin p-hidroksibenzaldehitle
olusturdugu karbazol oksazolon tiirevinin (7d), FT-IR spektrumuna bakildiginda p-
hidroksibenzaldehitin —OH bandi kaybolmustur ve 1745 cm™’de C=O bandi
gorilmektedir. Bu nedenle hidroksil grubunun, ¢o6ziicii olarak kullanilan

asetikanhidrit ile tepkimeye girdigi diistiniilmiistiir.

Benzer durum N-[(9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin  bilesiginin, indol-3-
karbaldehitle olusturdugu karbazol oksazolon tiirevi (7k) icin de gecerlidir. Bu
tirevin FT-IR spektrumuna bakildiginda indol-3-karbaldehitin —NH bandi

goriilmemekte; onun yerine 1716 cm™’de C=0 band: gériilmektedir.

'H-NMR spektroskopisi ile elde edilen ve Tablo 4.2 ‘de verilen verilere gore,
=CH-Ar protonu 7a-i tiirevlerinde 7,11-7,26 ppm araliginda; 7j-m tiirevlerinde 7,11-
7,63 ppm araliginda; 11a-c tlirevlerinde ise 7,64-7,66 ppm araliginda bir protonluk
tekli (singlet) pik; 7a-i tiirevlerinde karbazol grubuna bagli CH; protonlar1 3,24-3,39
ppm araliginda ii¢ protonluk tekli (singlet) pik; 7a-m tiirevlerinde indol NH protonu
11,79-11-88 ppm araliinda bir protonluk tekli (singlet) pik; 11a tiirevinde indol
NH’ma bagli CH3 protonu 3,96 ppm’de ii¢ protonluk tekli (singlet) pik olarak

belirlenmistir.
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Tablo 4.2 Sentezlenen karbazol oksazolon tiirevlerinin dg-DMSO igerisinde alman '"H NMR sonuglart

Madde | -NH | Ar-CH; | =CH- Ar-H Ar'-H Arl-
7a 11,8 3,39 (3H, 7,19 7.24 (1H, t); 7.43-7.56 (4H, m); 8.00 (1H, 7m4j3;:72546-8(2213’ B
(1H, s) 5) (1H, s) d); 8.24-8.29 (1H, m) OH. m)
- 1180 | 324 GH, | 7,11 [7.23 (IH, 0):7.44 (2H, d): 7.52 (1H, d); 7.96 | 7.84 (2H, d ); )
(1H, 5) 5 (1H, 5) (1H, d): 8.22 (1H, d) 8.28(2H, d)
; 11,79 | 330GH, | 715 | 7,04 QH, d); 7.21-7,24 (1H, m):7,51-7,59 %-1@:7’25(;)- 2 381 cocw,
¢ (1H, s) 5) (1H, s) (1H, m); 7,96 (1H, d): 8,24 (1H, m) » 8,205, 3H, 5)
(2H, m)
7d 1183 | 330GH, | 722 | 723729 GH, m); 7,55 (1H, m); 8,00 (IH, 872"9‘78(?1{’(2“3; 229 (-0CO-
(1H, 5) 5 (1H, 5) d); 8,28-8.32 (1H, d) 28I cH3H )
; 1185 | 335GH, | 721 | 7.27(1H,0: 745-7,60 GH, m):8,01 (1H, Zf:)l?;ifioéz}?’ . ((:11{3; Con
€ | (s 5 (1H, 5) d): 831 (2H, ) o ot
- 11,87 | 339GH, | 724 | 7,29 (1H, ; 7,52(1H, d); 7.48 (1H, d); 7,59 | 7,36 (2H, m); | 240 (-CH,
(1H, s) 5) (1H, s) (1H, d); 8,04 (IH, d);8,35 (1H, d) 8,20 (2H, m) 3H, 5)
. 1187 | 338GH, | 7.26 | 7.38 (IH, t); 7.47 (IH, t); 7.51 (1H, d); 7.59 87;?;23}91’(% )
g | (Hs 5 (1H, 5) (1H, d): 8,03 (1H, d); 832 (1H, d) A4S eI
- 1188 | 337GH. | 722 | 7.26 (IH0: 744750 CH, m): 7.57 (IH): | 50 S5V )
(1H, s) s) (1H, s) 8,01 (1H, d); 8,31 (1H,d) (2H.m)
- 11,92 | 337GH, | 721 | 728 (1H, 0; 7,47 (1H, 1; 7.51 (1H, d); 7,58 | 7,72 2H, m); )
L T AN 5 (1H, 5) (1H, d): 8,03 (1H, d); 831 (1H, d) 820 (2H, m)
7,34 (1H, t);
7 11,86 ) 744|729 (1H, ;7,50 (1H, 1); 7,66 (1H, d); 8,29 77’5745((22}11{’ ‘11)?; 3,95 (-N-CHa,
(1H, 5) (1H, 5) (2H, d): 8,37 (1H, ); 8.93 (1H, 5) oo 3H, 5)
9,08 (1H)
11.85 Jaq | 727 (1H,0:7.427.49 QH, m); 7.5 (IH, Zn‘;2873429 éi‘; 284 GH. s,
% | - s | 57,68 (1, @:8.20 (1M, ddy; 827 (1H, ) | (5 200 indol
: : 8.86 (1H, ) - m); 8, NCOCH3),
(1H, s)
6,84-6,86 (1H,
- 11,86 ) 701 | 7.27 (1H, 0: 7,49 (1H, 0: 7.67 (2H, 1); 8,19 | m); 7,58 (IH, )
(1H, 5) (1H, 5) (1H, mY; 8,34 (1H, d): 8,90 (1H, ) d: 8.06 (1H,
d)
g7 e | 725730 @H.m); 7.49 (1K, 0, 7,70 (IH, ZHZ)SJ;S ((]1]_}11’
™| iy - sy | D784 (H @) 820 CH,my:8.33 (K, | E S O ;
8,85 (1H, ) o
7,34 (1H, 0 7,57 (1H, 0: 7,68 (2H, d); 7,78
7.66 . , : 841 (2H, d); | 3,96 (-N-CHs,
11a | - ; e SH 0):8.28 (1H. ) 8.54 (1H. ) 0.14 (11, | 30 <) AR
0.79 (CH,, 3H,
0, 1,18-1,36
7,32 (1H, 0: 7,53 (1H, 0: 7,68 (1H, d): 7,78 | (3xCH, 6H,
11b | - - (171’{648) (1H, d): 8.26 (1H, d): 8,53 (1H, d): 9,10 (1H, 882“%((22}}11 ‘31))’ m), 1.75-1,83
: 5) A (28, (CH,, 2H, m),
4,45(NCH,,
2H, t)
e |- ] 764 | 7,34 (2H, 1), 7.47 2H, 0 7,56 2H, d); 8,64 | 839 2H, d); | 7.86 (2H, d):
¢ (1H, s) (2H, d) 8,44 (2H, d) 8,27 (2H, d)
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N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiginin p-hidroksibenzaldehitle
olusturdugu karbazol oksazolon tiirevinin (7d), "H-NMR spektrumuna bakildiginda
3,81 ppm’de li¢ protonluk singlet pik goriilmiistiir. Bu sonu¢ FT-IR spektrumu ile
desteklendiginde, oksijen iizerindeki ortaklanmamis elektronlarin, asetikanhidrit
karboniline  atak  yaparak  4-(4-asetoksibenziliden)-2-(4-metil-9H-karbazol-3-
il)oksazol-5(4H)-on bilesigini olusturdugu belirlenmistir.

N-[(9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin bilesiginin, indol-3-karbaldehitle
olusturdugu karbazol oksazolon tiirevinin (7k) 'H-NMR spektrumu incelendiginde
ise 2,84 ppm’de li¢ protonluk singlet pik oldugu belirlenmistir. Bu durumda indol
aldehitte bulunan azot iizerindeki ortaklanmamis elektronlar ¢oziicii asetikanhidrit ile
etkilesmis ve 4-[(1-asetil-1H-indol-3-il)metilen]-2-(9H-karbazol-3-il)-1,3-oksazol-
5(4H)-on tiirevi elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin degisik alanlarda uygulama sahasi bulabilmesi igin, UV-
vis absorpsiyon ve emisyon spektroskopik yontemleri ile calisilmis fotofiziksel
parametreleri belirlenmistir. 7a-m tiirevlerinin spektroskopik verileri kloroform,
diklorometan ve toluen igerisinde alinan spektrumlardan; 1la-c tlirevlerinin
spektroskopik verileri ise kloroform, tetrahidrofuran ve asetonitril i¢erisinde alinan
spektrumlardan elde edilmis; maksimum absorpsiyon, emisyon ve eksitasyon dalga
boylari, Stokes’ kaymasi1 degerleri, singlet enerji degerleri ve molar absoptivite

katsayilar1 tablolar halinde verilmistir.
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N-[(4-metil-9H-karbazol-3-il)karbonil|glisin ~ bilesiginin p-substitiie aromatik
aldehitlerle kondenzasyonu sonucu olusan 7a-i tiirevlerinin UV-Vis absorpsiyon ve
emisyon spektrumlar1 karsilastirildiginda 7b tlirevinin polaritesi en diisiik ¢oziicii
olan toluen icerisinde 436 nm ile maksimum absorpsiyon verdigi goriilmektedir.
Diger tilirevler ise kloroform igerisinde maksimum absorpsiyon gdstermektedir. 7b
tiirevinin, 7a’ya gore bathokromik etki gdstermesinin nedeni, elektron ¢ekici nitro
grubunun m»1* gec¢isinde enerjiyi azaltarak dalgaboyunu arttirmasidir. Ayrica polar
coOziiciiler anti IT bagmi kararli kilar ve n—IT* gecisinde enerjiyi arttirarak Amax
degerini diisiirtir. Bu nedenle 7b tiirevi polaritesi en diisiik ¢6ziicii olan toluende

maksimum absorpsiyon vermistir.

N-[(9H-karbazol-3-il)karbonil]glisin ~ bilesiginin  heteroaromatik aldehitlerle
etkilestirilmesiyle olusan 7j-m tiirevlerinde ise N-metil-9H karbazol-3-aldehitin bagl
oldugu 7j tiirevi, karbazol grubuyla olusan hiperkonjugasyon nedeniyle 7a’ya gore
bathokromik etki gostererek kloroform c¢oziicli sisteminde 454 nm’de maksimum
absorpsiyon gostermektedir. 71 bilesiginde furan oksijeni, azot ve kiikiirte gore daha
elektronegatiftir. Bu nedenle 7k ve 7m bilesigine gore batokromik etki gostererek
maksimum absorpsiyon degerini arttirir. 7j-m tlirevleri i¢in, IT baglarinin artmasiyla
olusan Il —*II* gecislerinde en polar c¢oziicii olan kloroformda maksimum

absorpsiyon degerleri 6l¢iilmiistiir.

11a-c¢ tiirevlerinin ise kloroform, tetrahidrofuran ve asetonitril ¢oziiciileri
icerisindeki maksimum absorpsiyon dalga boylar karsilastirildiginda, 11a ve 1lc
tirevleri kloroform igerisinde sirasiyla 476 ve 458 nm; 11b tiirevinin ise THF
icerisinde 469 nm ile maksimum absorpsiyon gostermektedir. 11la ve 11b
tiirevlerinin konjugasyonlar1 birbirine benzemektedir. Indol azotuna R grubu
baghidir. Bu grubun halkaya elektron vermesiyle rezonans baslar ve nitro grubu
tarafindan elektronlar ¢ekilir. 11c bilesiginde ise azota aromatik yapi baghdir. Bu
nedenle 11a ve 11b bilesiklerinde rezonans fazladir. IT —* IT* gecisleri artinca enerji

azalir ve 11¢’ye gore batokromik etki gostererek maksimum dalgaboyu artar.
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Tiirevlerin ¢ozlniirliigiintin diisiik olas1 nedeniyle secilen ¢oziiciilerin polariteleri
cok farkli degildir. Bu nedenle farkli c¢oziiciilerdeki maksimum dalga boylar

arasinda en fazla 5 nm’lik kaymalar gozlenmistir.

Tiim tiirevlerin Stokes’ kaymalar1 hesaplanmistir. 7a-i tiirevlerinden en yiiksek
kaymay1 102 nm ile diklorometan igerisinde 7b bilesigi gostermistir. Diger tiirevlerin

Stokes’ kaymalari ise 47-77 nm araligindadir.

7j-m tiirevlerinin Stokes’ kaymalar1 hesaplanmis; 7j tlirevi diklorometan, 7k
tiirevi toluen, 71 ve 7m tiirevleri ise kloroform ortaminda sirastyla 41; 41; 41 ve 45,1
nm’lik kaymalar gostermistir. Elde edilen tlirevlerin Stokes’ kaymas1 degerleri daha
once sentezlenen tiirevlerden daha disiiktiir. Ancak 6zellikle 71 ve 7m tiirevlerinin
oksijen ve kiikiirt atomlari tizerindeki ortaklanmamis elektronlart nedeniyle metallere

kars1 duyarlilik gosterebilecekleri diigiiniilmektedir.

Tiim tlirevlerin Stokes’ kaymalar1 hesaplanmistir. 11a, b tlirevleri ACN, 11c
tirevi ise THF ortaminda sirasiyla 185; 184; 161 nm’lik kaymalar gdstermistir.
Yapida bulunan elektron ¢ekici nitro grubu konjugasyonlari arttirdigi igin elde edilen
tiirevlerin Stokes’ kaymasi degerleri daha oOnce sentezlenen tiirevlerden oldukga
yiiksektir. Bu nedenle her gegen giin gelisen boya sanayiine, dolayisiyla basta tekstil
olmak tizere bir¢ok alanda yeni karbazoloksazolon boyarmaddelerinin biiyiik katkida

bulunacag diisiiniilmektedir.

Yeni sentezlenen maddeler hem karbazol hem de azlakton yapilarini icerdikleri
icin non- lineer optik 6zelliklerinin ve biyolojik aktifliklerinin daha fazla olmasi

beklenmektedir.

Sentezlenen maddeler yapilarindaki giiclii ¢ekme-verme gruplari nedeniyle
yiiksek maksimum absorpsiyon ve stokes kaymasi degerlerine sahiptirler. Elde edilen
parametreler dogrultusunda floresans 6zelligi yiiksek olan tiirevlerin sensor (prop)
olarak kullanilmasi muhtemeldir. Olusturulacak sensorlerin, biyolojik 6nemi olan su

ve kandaki metal iyonlarinin analizinde kullanilmasi da olasidir.
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