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OZET SR

Bu galigmada, dort disli N>O,-dondr Schiff Bazlarinin kompleks yapilarina
uzun alkil zincirlerinin etkisini, incelemek amaciyla, farkli uzunluklara sahip alkil
zincirleri iceren yeni Schiff bazi ligandlart sentezlenmis ve Cu(Il) ve Pd(II)

kompleksleri izole edilmistir.

1-2  dialkiloksi 4- formyl-5-hidroksibenzen ve 4-5 diamino-1,2-
didodesiloksibenzen’in reaksiyonu sonucu yeni bir Schiff Bazi ligandi hazirlanmigtir.
Pd(1I) ve Cu(Il) kompleksleri Schiff bazt metal oram 1:1 olarak reaksiyona konularak
clde edilmistir. Bu yeni bilesiklerin yapilari Elementel analiz, IR, 'H, '*C NMR ve
Kiitle spektroskopisi ~yontemleri kullamlarak belirlenmistir. Ayrica metal
komplekslerinin sivi kristal 6zelliklerini incelemek igin diferansiyel . taramali
kalorimetri (DSC), X-1sinlar1 Kirinimi ve polarize mikroskop kullanilmigtir. Yapilan
incelemeler sonucunda Cu(Il) kompleksleri diizensiz hegzagonal yap1 gosterirken

Pd(1I) kompleksleri ise diizenli hegzagonal mezofaz yap1 gésterdigi tespit edilmistir..



SUMMARY T

In this study, in order to investigate the effect of long alkyl chains on the
complex formation of tetradentate N,O,-donor Schiff bases, new ligands which have
got different alkyl chains has been synthesised and their complexes with Cu(Il) and
Pd(II) are isolated.

A new Schiff Base has been prepared from 1,2-dialkyloxy-4-formyl-5-
hydroxybenzene and 4,5-diamino-1,2-didodecyloxybenzene. Pd(II) and Cu(ll)
complexes are obtained with metal Schiff Base ratio of 1:1. The new compounds
have been characterized by elemental analyses, IR, 'H, '*C NMR and Mass spectra.
In addition, the liquid crystalline behaviour of these metal complexes were
investigated by polarizing microscopy, differential scanning calorimetry (DSC) and
X-Ray diffraction analysis. According the results, Cu(Il) complexes are shown
columnar hexagonal disordered mesophases while Pd(II) complexes are formed

columnar hexagonal ordered mesophases.
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GIRIS

Schiff bazlan ilk defa 1864 yilinda U.SCHIFF tarafindan yapilan primer
aminler ile aldehit ve ketonlarin reaksiyonundan elde edilmistir. Schiff bazlarinin
ozellikleri arasinda iizerinde en ¢ok durulani biyolojik sistemlerdeki
aktiviteleridir. Gegis metallerinin biokimyasal reaksiyonlarda oynamis olduklar
rol uzun zamandan beri bilinmektedir. Bu reaksiyonlarin mekanizmalarinin
aydinlatilmas: i¢in yapilan yogun ¢aligmalarda Schiff bazlarinin gegis metalleri ile
vermis olduklar kompleksler genis 6lgiide kullanilmigtir. Bu tiir bilesiklerin sentezi
ilk defa Pfeiffer [1] tarafindan yapilmis olan Etilendiaminin salisil aldehid ile vermig
oldugu N-N’-etilen —bis(salisilidenimin) Schiff bazimin muhtelif metaller ile vermis

oldugu kompleksler bu tip ¢aligmalara 6rnek olarak gosterilmistir (Sekil 1.1) .

N_ N
0 0

Sekil 1.1. ki degerlikli Schiff Baz1 Komplekslerinin Yapisi

Pfeiffer [1] kobalt (II) ile elde ettigi kompleksin yapisini incelerken kirmizi-
kahverengi olan bilesigin birkag¢ giin igerisinde siyaha doniistiiglinii gérmiis, ancak
nedeni hakkinda bir agiklama getirememigtir. 1938 yilinda Pfeiffer’in ¢aligma
arkadaslarindan Tsumaki [2] kompleksin bu 6zelligini incelemis ve renk degisiminin

hava oksijenini baglamasindan dolay1 meydana geldigini tespit etmisgtir.

1946’h yillarda Calvin ve g¢aligma arkadaglar1  Schiff bazlarinin gegis
elementleri ile verdigi komplekslerin oksijen ' tasiyic1 &zellikleri tizerine olan

¢aligmalara yogunlagmiglardir [3,4].



Giiniimiizde de Schiff baz1 kompleks.lerinin oksijen tasiyic1 6zelliklerinden
dolay: biyolojik oksidaz ve endiistride oksidasyon reaksiyonlarinda model bilesik
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica  Schiff bazlari; boya (yapilarinda bulunan
gruplardan dolay1 elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan),
kozmetik, polimer ve pestisitlerin {iretiminde de kullanilmaktadir. Fakat 6zellikle son
yillarda, antikanser aktivitesi gostermesi 6zelliginden dolay: tip diinyasindaki énemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullaniimas:

arastirilmaktadir (5,6).

1967’li yillarda Pedersen ve c¢aligma arkadaslari, alkali ve toprak alkali
metalleri ile kompleks olugturan ve faz transfer katalizorii olarak kullanilan tag eterli
bilegiklerle ¢alismig [7] ve daha sonraki yillarda da bu bilesiklerin Schiff bazi

ozellikleri de incelenmistir [8].

Son yillarda gaz senstr, siv1 kristal olusum gibi degisik 6zelliklerin tespit
edilmesi Schiff bazlarina yeni uygulama alanlar1 agmustir. Schiff bazlarinin temel
molekiil yapisina siibstitiient olarak molekiil polarhgma; etki eden ester, oksieter ve
uzun alkil zincirleri takilmasi ile yeni malzeme tUretimleri saglanmistir. Tiim bu
Ozelliklerden dolay: ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda genig bir kullamm
alan1 bulan Schiff bazlarinin ve komplekslerinin sentez ¢aligmalari ve uygulama

alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Calisma konumuz kapsaminda da yer alan gesitli zincir uzunluklarina sahip
1,2- Dialkiloksi-4-Hidroksi-5-Formil benzenler ile 1,2 didodesiloksi 4,5 diamin’den
tireyen Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve sivi
kristal ozellikleri incelenerek bu bilesiklerin ileri teknolojik malzeme olarak

literatiirde yer almasi saglanacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Schiff Bazlar:

Aldehidler ¢ok kolay bir gekilde primer aminler ile reaksiyon verip Schiff
bazlarini olustururken, bu iglem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida
fakt6re baglidir. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin, kataliz6r segimi, uygun
pH aralii, reaksiyonda olugacak su ile azeotrop olusturacak bir ¢éziicliniin segilmesi
ve uygun reaksiyon sicakligi gibi bir gok faktdriin goz Oniine alinmasi

gerekmektedir.

Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan Schiff bazlan alifatik bilesiklerden

oluéan tiriinlerden daha kararhdir ve hidrolize kars: direnglidirler [9].
2.1.1. Schiff Bazlarinin Siniflandiriimasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilegikleri; salisilaldehid,
B-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehid, piridin-2-aldehid, diasetil
piridin, 4-propanoil pirazol, diformil fenol ve piruvik asidtir. Kullanilan amin

bilesikleri ise diaminler, aminopirinler, alkil aminler ve amino asidlerdir [10].

Schiff bazlarimin simiflandirilmast tiretildikleri amin bilesigine goére
yapilabilir. Siiphesiz bir¢ok siniflandirma miimkiin olmakla birlikte en genel tasnif

bu sekilde yapilandir.
Bir kisim amin bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnek verecek olursak;

Primer Aminden Meydana Gelen Iminler

RS R R
R/C=O + R—NH; —» R/C=N + H0 (2.1)




Anilinden Meydana Gelen Aniller

- .
= + J—
R/C O + HyN—CgHs —> H,\C=N"06H5 + H,0 (2.2)

Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazonve Azinler *

>C=0 + H,N—NH R\C-N—NH N R R (2.3)
R” 2 2T TR 2#0=C0 — _ C=N—N=C_ .

Hidroksil aminden Oksimler (Oksi-Iminler)

R
~C=N—0OH 24)

Re .
2 C0 + NHy-OH ——> v

Bu oksimler, aldehitten meydana gelmislerse aldoksim (piridin-4-aldoksim,
piridin-3-aldoksim vb.) [11], ketondan tiiremis iseler ketoksim [12] adini alirlar. Hem
alkalilere hem de asidlere kars: stabildirler. Oksimler sadece hidroksil amin ile okso

bilesiklerinden degil, karbonil bilegiklerinin aktif metilen grubunun nitrit asidin N=0

grubu ile kondenzasyonu ile de tesekkiil ederler.

Aminoasidlerden Meydana Gelen Iminler

Schiff bazlar1 aminoasidlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana gelirler.

H R R
| | |
H—C=0 + HN—CH—COOH ——>  H,C=N—CH—COOH + H,0 (2.5)

Formaldehit Aminoasit Schiff Bazi



Stibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyenler

OH R OH R
H )
c{ + HN - CH=N
0 -H,0

R siibstitiienti ~OH igeren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot

iceren gruplara kadar genis bir spektrumda degigebilmektedir. Ayrica birden fazla

siibstitiient igeren aromatik aminler de ¢okg¢a kullamlmaktadir.

Diaminlerden Tiireyenler

Bu kisimda yer alan en popiiler Schiff bazlarindan biri olan N,N’-etilenbis-
salisiliden-diimin (salen) yer alir (Sekil 2.1). Etilendiaminden tiireyen salen’in

alifatik poliaminlerden tiireyen birgok homologu sentezlenmisgtir.

OH HO

HC=N N=CH :

i /
CH,-CHj

[}

Sekil 2.1. N,N’-etilenbis-salisiliden-diimin (salen)

2.1.2. Schiff Bazlarinin Fiziksel Ozellikleri

Karbon-azot ¢ift bag: etrafindaki donmenin karbon-karbon ¢ift bagindakine
gore kolay olmasi stereoizomerlerin birbirine d6niisebilmesini saglar. Bunun nedeni

ise, daha elektronegatif olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir.

\ \ & (-]
= «—>» C—N



Fakat Schiff bazlarimn stereoizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki

olmasi nedéniyle birkag istisna diginda izole edebilmeleri miimkiin degildir.

Sayet azometin grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup var ise
(oksimler ve hidrazonlardaki -gibi...) elektronegatif grubun azot atomunun negatif
yiiklerini karbona dogru itmesi, polarizasyonun azalmasina, dolayisiyla kovalent ¢ift
bag karakterizasyonunun artmasina neden olur. Azot atomunda elektronegatif bir
grubun bulunmasi bu suretle azometin bagi etrafindaki dénme kolayligini azaltir ve

boyle stereoizomerler izole edilebilirler [9].
2.1.3. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu taktirde azometin
bilesiginin kararlihg! artmaktadir. Omek olarak; azot atomunda hidroksil grubu
tagtyan oksimler ile ~NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot
atomunda alkil ya da aril siibstitiient tagiyan Schiff bazlarina gore hidrolize ¢ok daha
dayaniklidirlar. Schiff bazlar mutlak olarak alkalilere kargi kararli olduklar1 halde
6zelikle dﬁﬁik pH araliklarinda hidroliz olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve

amin bilesigine ayrilirlar.

\ - Ne=N— 2.7
= — == C=N—R + H,0O ()
_C=0+ R—NH; ) 2

[}

Bu reaksiyon iki yonliidiir. Eger azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis
elektron igeren elektronegatif atom bulunan aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiyle

tamamlanir ve hidroliz gergeklesmeyecegi igin yiiksek verimle izole edilebilirler.

Ayrica azometin grubunun reaidivitesine etki eden faktérlerden biri de
indiiktif etkidir. Orto ve para siibstitiie diaril ketiminler hidrolize karsi daha da
dayaniklidirlar. Bunun nedeni fenol «—» imin, keto <« imin tautomerizmidir
(Sekil 2.2).



Sekil 2.2. Fenol-Imin, Keto-imin Tautomeri

Keto-amin halindeki o-ve p-siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavag
olmasi, keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Orto ve para
metoksi siibstitlientli diaril ketiminler de olduk¢a yavag hidrolizlenirler. Bu

bilesiklerin tautomerlesmesi miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri igin hidrolize

kars1 dayanikhidirlar (Sekil 2.3).

OH
(]
CH30 C === CH;0 G
e l
NH2 NH2

Sekil 2.3. o-p Metoksi Siibstitiientli Diaril Ketiminlerin Rezonanas Yapus

Alifatik B-diketonlarin monoazometinli tiirevleri, keto g—p imin, keto ¢

enamin ve enol <« imin olmak iizere ii¢ tautomer formiiliine sahiptirler

(Sekil 2.4).

R R, R
HZC\ HC N HC\
C=N_ AN c=N
R/ R4 R 1 R/ \R1

Sekil 2.4. Alifatik B-diketonlarin monoazometinlerin Tautomeri

Azometin bilesiklerinin hidrolize karsi dayanikliklarinda sterik etkilerinin de
rolii vardir. Orto pozisyonunda ki bir siibstitlient m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu

konumlara gore yapiy1 hidrolize kargi daha dayanikli kilmaktadir.



U»A‘zbmetin grubunun igerdigi azotun niikleofil olugu nedeniyle Schiff

L bazlfarmdga-'k olduk¢a immobil bir tautomerizm orfaya gikar (Sekil 2.5). Bu

h 'tautofhérlesme de bir karbondaki proton diger karbona aktarilir.

Ry«

R ,
/C Hz —N=CH
R

7 B R4
CH=N -CH — == N===CH”
R” 2 B [ R/CH N=—CH ]

Sekil 2.5. Schiff bazlarinda Tautomerizm

Bu gekildeki tautomerizm, pridoksal ve o-aminoasidler arasindaki

transaminasyon ile aynmi oldugundan biyolojik bir 6neme sahiptir.

2.2 Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Aldehit veya ketonlarin aminlerle kondenzasyon reaksiyonu olarak
gerceklestirilen sentezlerde H,O ayrilmasi ile beraber karbon-azot ¢ift bagi (C=N)

olugmaktadir.

Schiff bazlar hidrolize yatkin olmalari nedeniyle, elde edilmelerinde susuz
ortamda g¢aligilmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise, azeotrop bir karigim
olusturabilecedi bir ¢oziicii ile uzaklagtinlmahdir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan
Schiffbaz1 elde edilirken reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi gerekli degildir. Yani;
diaril ve alkil-aril ketiminler hidrolize karg1 aldiminler ve dialkil ketiminlere gore
daha dayaniksizdirlar.  Ayrica azometin bilesiklerinin  hidrolize  kars1

dayanikliliklarinda sterik etkilerinin de rolii vardir.

Aromatik aldehidlerden dusiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicli ortaminda
aminlerle reaksiyona girerler. Aromatik aldehidlerin aromatik aminlerle

kondenzasyonunda para pozisyonunda elektron g¢ekici bir siibstitiientin aldehidte



bulunmasi reaksiyon hizini arttirdigas goriiliirken, bu grubun amind |

halinde ise, reaksiyon hizini azalttig1 goriilmiistiir.

Ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlar elde edebilmek igin
yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon
suyunun uzaklagtirilmas: ve uygun ¢oziici segimi problemleri ortaya gikar. Katalizor
olarak asidik katalizor kullanilir. Ancak asidik ortamda aldolize olmayan aldehid ve
ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler. Ultraviyole
irradyasyonunun da aldehitlerden Schiff baz1 eldesinde katalizor gorevi gordiigii
anlagilmigtir. Bu etki, ultraviyole 15181 eser miktardaki aldehiti, karboksilli aside

yiikseltgemesinden kaynaklanmaktadir.

Kiigiik molekiillii aldehidlerden olusan Schiff’ bazlar doymamis karakterli

olduklarindan polimerizasyona ugrar ve siklik trimer bilegiklerini meydana getirirler.

[}

(2.8)

Ornek olarak asetonun aromatik aminlerle siibstitiie dihidrokinolin vermesi

gosterilebilir.
NHz

CH\3 NH
+ £=0 — @J (2.9)
CHs ..

a-B doymamis ketonlar ise aminlerle veya amonyakla azometin bilesikleri

vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu B-aminoketonlari verirler.



10

I I
Rr—CH=CH—C—R; + Ry—NH;—> R1—<|>H-CH2—C—R2 (2.10)
' NH—R;

o-Bromoketonlar alkil aminlerle a-hidroksiiminleri vermek {izere reaksiyona

girerler. Reaksiyon epoksid ara kademesi {izerinden yiiriimektedir.

3

R

C NH CH CH
1 Lre o’ @11
C—C—CH; + R—NHz —— C'—C\ " 1~

é -HBr CH3 NRO CH3

N/
r (0] H

o-aminoasidlerin  olusturduklary Schiff  bazlan yeteri kadar kararh
olmadiklarindan izole edilemezler. Ancak o-aminoasidlerin Salisilaldehid veya
benzer aldehidlerle verdikleri Schiff bazlari, kelat baglari nedeniyle kararh

olduklarindan izole edilebilirler.,

Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullanilan
aldehid oranlarinin da 6nemli oldugu anlagilmistir. Ornegin; o-nitroanilin asiri
benzaldehidle isitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Aym reaksiyon o-nitroanilinin

asinisi ile yapildiginda Schiff bazi olusmaz.

@CH:O + '@NHZ —_— @CH=N—© (2.12)
-H,O
N ‘ NO;

O

(Asin)

0,

@ NH NO,
@- 2 TH_z(—)* \H (2.13)
‘ 10

O2N

(Asir)
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2.2.1 Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

Asid katalizorliigiinde yapilan bir reaksiyon i¢in genel reaksiyon semasi;

Ri\ H NG
/C=O + R3—NH; L_]"’ /C=N + HO (214)
R; Rs

seklindedir. Boylece bir reaksiyonun iki ana kademeden olustugu belirlenmistir.
Birinci agamada primer amin ile Lewis Bazi olan karbonil bilegiginin kondensasyonu
ile bir “karbonilamin ara bilesigi” olusurken, ikinci agamada; karbonilamin ara
tiriiniiniin dehidrasyonu sonucunda Schiff bazi olusmaktadir[13]. Mekanizmasi §u

sekildedir (Sekil 2.6):

o) O H—O—H 9H +?H2
R—C—R —>» R—C—R'

!
R-C—R' R-—CII—R
_ Q_ . W Nf— W Nl
I A T
—NH, onilamin protonlanmis
ook H,0 karbonilamin
niikleo -
etki hllepl‘O((.)n
trans feri
1 R_'C_'RI
, 1 . R—C—R
\C_N/ . HOt + l " "0
R/ = Rn__N__H R N_H
Schiff Bazi
(imin)

karbonilamin
ara iriin

Sekil 2.6. Schiff Bazinin Olusum Mekanizmasi

Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum
mekanizmalarimin benzeridir. Aradaki fark, dehidratasyon kademesinin hiz belirleyen

adim olarak ortaya ¢ikmasidir. Imin olusumu pH’a bagh bir tepkimedir. Ciinkii,
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mekanizmadaki protonlanmamis serbest aminin karbonil grubuna katilmasinda
¢ozelti ¢ok asidik olursa, amin degisimi ihmal edilebilecek kadar azalir. Bu sekilde
oldugunda, normalde hizli bir sekilde gergeklesen bu katilma yavaglar ve tepkime

dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.

Tepkimede dehidratasyon kademesi, amin katilmasmn aksine, asid
derisiminin artmast ile hizlanir. Yani, asidiigin yitksek olmasi dehidratasyon
kademesinin daha hizli, fakat aminin katilmas1 basamaginin daha yavas yiirtimesine
neden olur. Buna karsilik asidligin azalmasi ile bu olay tersine yiiriiyecektir. En
uygun pH, bu iki agir1 ucun arasindaki 3-4 civaridir. Uygun pH’ta tepkimenin toplam
hiz1 en yiiksek olur. Bu pH’ta aminin bir kismi1 protonlanmustir. Fakat niikleofilik
katilma tepkimesini baglatabilmek icinﬁ yeterli miktarda serbest amin de
bulunmaktadir. Bu pH’da yeterli hizda ayrilmanin ger¢eklesebilmesi igin gerekli asid
vardir [14].

2.2.2 Schiff Baz1 Sentezinde Metal Iyonlarinin Yénlendirici
Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu metal
iyonlari varhigindan etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonunda olusan Schiff baz ile
kompleks verebilecegi gibi, kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara Uriinii

yakalayarak reaksiyon liriiniiniin farkli olmasina yol agabilmektedirler.

Ornegin; metilaminin metal iyonlan varliginda o-diketonlarla kondenzasyonu
Schiff bazi verecek olurken, metal iyonlar: bulunmadig: taktirde a-diiminler

polimerik kondensasyon iiriinlerine doniisirler.

Burada metal iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve sterokimyasal segici rol
oynamaktadir. Metal iyonlan ligandlari kompleks olusturacak sekilde bir araya
getirip, reaksiyonu o yonde yénlendirmektedirler. Bu tiir reaksiyonlar kimyada

“Kinetik template” reaksiyonlar1 olarak bilinmektedir ve organik kimyada biyiik
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halkali bilesiklerinin sentezinde kullanilabilirler. Ornek - - olgra_k;

o-aminobenzaldehidin kendi kendine kondensasyonu bir trimer (Sekil 2.7) (a) Vegdigi:»

halde, metal iyonlar1 varliginda dort disli (tetradentat) makrosiklik bir bilesik

meydana getirmesidir (b). Ancak Ni(Il) iyonlann kullamildiginda, ikinci bir iirtin

olarak ii¢ digli bir iiriiniin pseudo-oktahedral yapida bir nikel kompleksi elde edilir
(c).

(2) (b)

(c)
Sekil 2.7. o-aminobenzaldehidin kendi kendine kondensasyonu sonucu olugan
yapilar (a) Ug Disli Yap,:(b) Dort Digli Makrosiklik, (c) Ni** varhiginda

meydana gelen tri-dentat makrosiklik halka
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Benzer metal iyonu yonlendirmesi, P-diketonlarn, salisilaldehid tipi
bilesiklerin ve o-hidroksiasetofenonun bis-etilendiamin-Nikel(I[)kloriir kompleksi ile

yapilan reaksiyonlarinda da ortaya ¢ikar (Sekil 2.8).

R R
\ / X X
HC / \
e / SN =N NS
CHs / \C —CHz/ \CH3 R CH,—CH, R
(a) (b)

Sekil 2.8. (a) B-diketonlarin Bis-etilendiamin-Nikel(II)kloriir Kompleksi
(b)o-hidroksiasetofenonun Bis-etilendiamin-Nikel(II)kloriir
Kompleksi

2.3 Schiff Bazlarimin Kullamim Alanlar

Genelde renksiz, saydam katilar olmasina ragmen Schiff bazlar renklidir.
Parfim ve ilag endiistrisinde de oldukga fazla kullamlabilmektedir [5,6]. Bu
bilesiklerin sentetik oksijen tagiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu,
timor yok edici gibi 6zelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve
spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada
kullamimlar1 da 6nem tagimaktadir [15]. Bunun diginda elektronik gosterge sistemleri
iginde sivi kristal olarak da kullanilabilmektedir. Olusan Schiff bazlari keskin erime
noktalarina sahip olduklar igin karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle
kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalari nedeniyle de metal miktarlarimin
tayininde de kullanilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar fungisid ve bocek 6ldiiriicti

ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir.

Salisilaldehidin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle
kondensasyonu meydana gelen Schiff bazlar1 metal deaktivatorti olarak kullanilir.
Polisiloksan ve PVC’nin  stabilizasyonu igin disalisilidenpropilendiamin
kullanilmaktadir ve aymi zamanda bu Schiff bazinin nikel selatinin termoplastik
regineler igin 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmigtir

[16].
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2.4 Schiff Bazlarinin IR Spektrumlan

Azometin grubu tasiyan ¢ok sayidaki Dbilesigin IR  spektrumlar
incelendiginde, karbon ve azotta degisik siibstitiientler bulunmasina ve konjligasyona
bagli olarak, C=N grubu streching (gerilme) bandinin genellikle 1610-1670 cm’
arasinda degistigi goriilmiigtiir. Aromatik  Schiff bazlarinda ise C=N gerilme
bandinin 1629-1639 cm’' arasinda oldugu belirlenmistir [17]. 2-(3-piridilmetil-
iminometil)-fenol bilesiginin IR spektrumunda azometin grubundaki C=N gerilme
bandinin 1630 cm™, (C-O) gerilme bandimin 1290 cm™’de oldugu gériilmiistiir. 2-(2-
piridiliminometil)-fenol bilesigindeki bandlar ise v(C=N) 1612 cm™, v(C-O) 1283
cm’' seklindedir [18]. Piridin halkas: igeren bazlarda bu halkaya ait v(C=N) titregimi
1590 cm™ civarinda ortaya ¢ikmaktadar.

3,3’-dimetil-4,4’-diaminobifenil ve piridin-2-aldehidten olusan Schiff bazinin
komplekslerinde koordine olmus C=N gerilme bandi 1620 cm™’de belirlenmistir
[19]. 3-amino ve 2-amino piridin ile salisil aléehid ve o-hidroksi naftaldehidden
sentez edilen Schiff bazlarinin metal komplekslerinde ise v(C=N) 1520-1530 cm’,
v(C-0) 1290-1380 cm™ arasinda belirlenmistir [20]. Hidroksi aromatik aldehid ile 2-
aminopiridinden tiireyen Schiff bazi ve metal komplekslerinin IR spektrumlarn
incelendiginde piridindeki C=N gerilme bandinin ligandda 1620 em™,
komplekslerde 1620-1687 cm’' arasinda oldugu, azometin v(C=N) bandinin
ligandda 1597 cm®, komplekslerde 1597-1630 cm’, fenolik v(C-O) bandimn
ligandda 1290 cm™ komplekslerde 1290-1318 cm’ arasinda oldugu goriilmiistiir

[21].

Schiff bazlarinin gegis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda iki 6nemli
Ozellik ortaya ¢ikar. Bunlardan birincisi, metal ligand baglarinin vibrasyon
bandlarinin goriilmesi, ikincisi ise liganddaki donér atomun dahil oldugu grup
frekanslarinin kayma51d1£. Fakat metal-ligand baglarinin yani, koordinasyon
baglarinin vibrasyon frekanslan genelde uzak-IR (650 cm™ civarinda) sahasinda

ortaya ¢ikar. Metal-azot koordinasyon bagiun gerilme frekansi amin
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komplekslerinde 650-850 cm™ civarindadir. -C=N-M tipi komplekslerde ise gerilme

frekansi 330 cm™ civarindadir.

Gegis metal komplekslerinde liganda ait kaymalarin kayma miktan
kompleksin kararliligi hakkinda énemli ipug:'lan verir. Ayrica merkez atomunun
iyonizasyon potansiyelinin azalmas: metalden liganda elektron transferini, yani geri
baglanmayr (back donation) kolaylagtirir. Bununla beraber iyonizasyon
potansiyelinin azalmasi C=N vibrasyon frekansini arttirdigi gibi, kompleksin daha

kararli olmasini saglar.

2.5 Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

2.5.1 Genel Ozellikler

Ligandlar, merkezi metal iyonuna elektron giftleri verebilen Lewis bazlandir.
Imin bagindaki azot atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu igin elektron verici
olup bazik karakterdedir. “Azometin Azotu” olarak ta tanmimlanabilen bu atom bir

Schiff bazi i¢in 6ncelikli koordinasyon noktasidir. (-CH=i\.I-)

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu “Azometin sistemi” de n
orbitalleri sayesinde geri baglanmaya (back d(;nation) uygun d metal iyonlar igin
koordinasyon bdlgesi olabilir. Sonugta, azot atomunun da bulundugu bu grup hem o
donor hem de © acceptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin

olugturdugu metal komplekslerinin yiiksek kararliliginin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde
ikinci ©6nemli faktdr; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklagtirilabildigi
azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihan fenolik OH grubu)
bulunmasidir. Béylece meydana gelen bésli veya altili gelat halkalar ortaya ¢ikar ki,

bu kompleksler metalin kantitatif baglandig: yapilardir.
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Schiff bazi metal kompleksleri olusurken‘metal iyonunun tiirii ve azot aiorhu

iizerindeki substitiientlerin varlig1 ve karakteri ikinci derecede etkilidir.

Bu kompleksler tekstil, ilag, boya endiistrisinde, tipta hastaliklarin teghisinde
kullamlabildigi gibi bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal zelliginden
yararlanilarak televizyon ve bilgisayar ekranlarinda dijital saatlerin g 6stergelerinde

ve daha bir ¢ok sanayi dalinda kullanilirlar[10].

Schiff bazlarinin iki degerlikli gegis metal iyonlar1 ile olusturduklari
komplekslerin yapilar1 diizlemsel, tetragonal, tetrahedral ve oktahedral geometrilerde

olabilmektedir.

Bu komplekslerin yapilarinin  aydinlatilmasida magnetik siiseptibilite
Olgimleri ¢ok onemli ipuglart vermektedir. Ni(II) , Pd(Il), Pt(lI) iyonlart dis
orbitallerinde 8 adet d-elektronu bulundurmaktadir. Bu iyonlarin  dortlii
koordinasyona girebilmeleri igin iki olasihk s6z konusudur. Bu iyonlar dsp?
hibridizasyonu ile koordinasyona girerler ise olugturacaklar1 kompleks, kare diizlem
ve diamagnetik olacaktir. Fakat, metal iyonu sp® orbitalleri ile koordinasyon yaparsa
Hund Kuralina gore iki tane ¢iftlesmemis paralel spinli elektron kalir. Boyle bir
durumda bilesigin spin degeri s = 2 + /2 = 1 olacagindan bu kompleks tetrahedral ve

paramagnetik dzellikte olur.

Co(1I) atomunun Ni(II) atomundan 1 elektron eksigi oldugu i¢in dsp’ hibrit
orbitalleri ile koordinasyona girerek planar kompleks Kobalt (II) iyonu sp® hibrit
orbitalleri ile bag yaptiginda ise, yapimn tetrahedral ve tig ¢iftlesmemis elektrondan

dolay:1 paramagnetik 6zellikte olmasi beklenir.

Co(1II) iyonu seklinde d’sp® hibrit orbitallerine sahip olabilir. Bu orbitallerle
yapacagi kompleksin yapisi oktahedraldir ve giftlesmemis elektronu olmadig: igin

diamagnetik 6zelliktedir.
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Zn(Il) iyonu on tane d-elektronuna sahiptir ve sp® hibrit orbitalleri ile
koordinasyon olusturma egilimindedir. Bu orbitallerle yaptii kompleksler
tetrahedral yapidadir. Tim elektronlar ¢iftlesmis oldugundan bilesik, diamagnetik

ozelliktedir.

Ornegin Salisilaldimin Ni(II) ve Pd(I) kompleksleri planar ve diamagnetik

6zelliktedir ve trans konfigiirasyonu da s6z konusudur (Sekil 2.9).

HN=CH
QRO

/
CH=N

Sekil 2.9. Bis-Salisilaldimin-Ni(I[) Kompleksi
2.5.2 Schiff Baz1 Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin siniflandiriimast bilesigin sahip
oldugu donér atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gére en ¢ok rastlanan metal
kompleksleri; N-O, O-N-O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N dondr atom
sistemine sahip olanlardir. Bu tiirden Schiff bazlarinin olusturdugu metal

komplekslerine ait 6rnekler asagida gosterildi.

N-0O Tipi Schiff Bazlan

Salisilaldehid ile p-N,N’-dimetilanilinin olugturdugu N-O tipindeki Schiff baz1
(DMAPS) bidentattir ve Ag" iyonu ile 1:1 kompleks olusturur[22] (Sekil 2.10).

@/0\
/°
CH=N /CHs
N<
CHa

Sekil 2.10. Ag(I)-DMAPS Kompleksi
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Primer aminler ile salisilaldehidin olusturdugu Schiff bazlar1 da -'bidévht-atff‘:"_, - '

ozellikte olup bu tlirdendir (Sekil 2.11).

OH R
@—CH:N\ CHj , CH,CH3 , CH,CH,CH,
R CH(CHa), , CH,CH,CH,CHs

Sekil 2.11. Primer Aminler ile Salisilaldehidten Tiireyen Bidentat Schiff
Baz

O-N-0 Tipi Schiff Bazlari

o-hidroksianilin ile salisilaldehidten tiireyen Schiff bazt tridentat
koordinasyon ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek
kompleks olusturur. Kompleksin geometrisi sekildeki gibi tahmin edilmektedir[28].
O-aminobenzil alkol ile salisilaldehidten olusan Schiff bazida tridentattir. Cu(Il)
iyonu ile [Cu(L)], seklinde kompleks olusturur. Kompleks yapis1 Zr selatina benzer
[23] (Sekil 2.12).

R
R
@ H, 4-NO,, 5-NO,
0 o N .
\ / X 4CH3, 5- CH,

Sekil 2.12. o-hidroksianilin ile Salisilaldehidten Tiireyen Schiff Bazinin Zr
Kompleksi

O-N-S Tipi Ligandlarin Kompleksleri

2-hidroksi-1-naftaldehid ile 2-aminoetant}olden olusan tridentat ve dibazik

ozellik tasiyan Schiff bazi bu gruba Ornek verilebilir (Sekil 2.13). Bu ligandin
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dioxouranyum(VI) asetat dihidrat ile olusturdugu kompleks Schiff baz LH, ile
gosterildiginde UO,LCH;COOH seklindedir.

@ CH=N-CHy~CH,~SH

OH

Sekil 2.13. 2-aminoetantiol ile Salisilaldehidten Tiireyen Schiff Bazi

2-aminoetantiol ile salisilaldehidin 1:1 kondenzasyonundan olusan Schiff
bazinin dioxouranyum(VI) kompleksinin kapali formiilii de UO,L.CH;COOH gibidir
[24].

N-N-0 Tipi Ligandlarin Kompleksleri

N-(glisil)-a-picolilamin ~ ile  salisilaldehidten  olusan  iirin = N-
(salisilideniminoaset)-a-picolil bilsesiginin (SAPH,) bir Zn(ll) tuzu ile verdigi selat
N-N-O tipi 'Schiﬁ’ bazi komplekslerine drnektir [25] (Sekil 2.14).

o)

N; N

\Zn<
On d o

/
HysC—C

Sekil 2.14. N-(Salisilideniminoasetat)-a-picolilamino-Zn(II)

N, N’-dialkil-substitiie daiminler ile salisilaidehid tridentat Schiff bazin yapisi
n=2, 3 ve R= -CHj, -C;H; olmak iizere 0-OHCsH,CH:N(CH,),NR; seklindedir. Bu
bilesigin Rh(I) kompleksi pentakoordinat 6zelligindedir [26].
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O-N-N-O Tipi Ligandlarin Kompleksleri

Substitiie salisilaldehidten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En tamnm1$ |

tiyesi Salen’dir. Etilendiamin ile salisilaldehidin kondenzasyon {iriinii olan Salen
Co(III) ile A setohidrato N, N’-etilenbis-(salisili;leniminato)-kobalt(III),kompleksini
verir. Bu bilesiklerin hemen hepsi tetradentat ozellik gosterir ve d elementleri
disindaki bazi metallerle de kompleksler olusturulabilir. Ornegin, Ga(lIl) iyonu ile
1:1 selat verir [27] (Sekil 2.15).

S @ @@\’/7@

H= N=CH
CHZ CHZ
CHy -

n=0,1,2 X=Cl", NOy

Sekil 2.15. Asetohidrato N, N’-etilenbis-(salisilideniminato)-Co (III) ve
Ga(lI) Kompleksi

N-N-N-N Tipi Ligandlarin Kompleksleri

N, N’-bis-(2-aminobenzoil)etiiendiamin ile salisil aldehidten olugan N, N’-
bis-(2-salisilideniminobenzoil)-etilendiamin  (SBEH,)’in  Fe(II) kompleksi su
sekildedir [28] (Sekil 2.16).

\\
—NH ' NH—-C

/Fe\

HO @ @w

Sekil 2.16. N, N’-bis-(2-salisilideniminobenzoil)-etilendiamin Fe(II)
Kompleksi
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2.5.3 Schiff Baz1 Komplekslerinin Sentezi

Genel yontem; segilen ¢bziiciide Schiff bazi ve metal tuzu ayn ayn
¢oziildiikten sonra geri sogutucu altinda 2-3 saat reflux edilerek kompleks bilesigin

elde edilmesidir.

Ornegin; o-amino benzil alkol ile salisilaldehidten olusan Schiff bazinin nikel
kompleksi elde edilirken Schiff bazin metanol igerisindeki ¢dzeltisi nikel asetatin
metanol igerisindeki ¢ozeltisi ile karigtirlip karigim 2-3 saat boyunca reflux
edilmistir [23].

Oda sicakliginda elde edilen komplekslerde vardir. 2-hidroksi-1-naftaldehid
ile 2-aminoetanoliin kondenzasyonundan olusan Schiff bazin uranyum kompleksi bu
sekilde sentezlenmistir. Dioxo-uranyum(VI)asetat dihidratin metanoldeki ¢dzeltisi
oda temperatiiriindeki Schiff bazinin ¢ozeltisine ilave edilerek iki saat karigtirilmasi

sonucunda olugmustur [24].

2.5.4 Schiff Bazi Komplekslerinin Kullanim Alanlar:

Siibstitile o-hidroksi anilinin salisilaldehidli Schiff bazinin Zr kompleksinin
tekstii materyali boyayabilme 6zelligi incelenmistir. Kompleksin termal
kararliliginin iyi derecede oldugu goriilmisgtiir. Polistren reginelerin boyanmasinda
sar1 ya da turuncu renk elde edilmistir. Boyanmig reginebﬁzerindeki boyanin is1 ve
1s18a kars1 dayanikliliginin iyi oldugu belirlenmigtir. Salisilaldehidin etilendiamin ve
propilendiamin gibi alkilen diaminlerle kondenzasyonu meydana gelen Schiff
bazlarimin nikel selatlarinin termoplastik regineler igin 151k stabilizatoéril olarak

kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmistir [24].

2-hidroksi-1-naftaldehid ile 2-amino-5-nitrofenoliin glikol ya da glikoeter
igerisindeki reaksiyonundan olusan Schiff bazin Cr’* kompleksi boya sanayinde ¢ok
kullanilmaktadir [29].



N-2’-hidroksi-1’naftilmetiliden-2-hidroksi-5-R-siibstitiie a nilinin silisyum ve -~ .-~ *

titan kompleksleri (ML;) tekstil materyalin boyanmasinda kullanilir. R

2.6. Sivi Kristaller

2.6.1. Sivi Kristallerin Tarihgesi

i1k siv1 kristallerin kegfi, kolesteril benzoat ve kolesteril asetat’in erimelerinde
meydana gelen renkli olaylarin g6zlenmesini tammlayan ve 1888 yilinin 3
Mayis’inda bir makalesi yayinlanan Friederich Reinitzer isimli bir botanikgiye aittir.
F. Reinitzer bir kolesteril ester olan kolesteril benzoatin farkli iki “erime noktas1”
oldugunu gozlemlemistir. Kolesteril benzoat 145.5 °C’a sitildiginda bulanik bir
akigkan goriiniimiinde iken, 178.5 °C’a 1sitildiginda aniden berraklagmigtir [30]. Bu
gozlemler kolesteril benzoatin kati, sivi kristal ve sivi olmak {izere ii¢ farkhi faza
sahip oldugunu gostermistir. Fakat Reinitzer bu yapiy1 aydinlatamayinca bir fizik
profesorii olan Lehman’a gondermis ve Lehmann’da ara fazin ne sivi nede kati

olmasi nedeniyle siv1 kristal hal olarak ifade etmistir.

Daha sonralari 19. yiizyilin ikinci yansinda farkli tiplerdeki sivi kristallerin

ilk siniflandirilmasi yapilmigtir

Termal etkilerin bir sonucu olarak ya izotropik sivilarin sogutulmasi ya da
kati kristallerin 1sitilmasi sonucu olugan sivi kristaller, bizim bugiin bildigimiz

termotropik siv1 kristaller olarak belirlenmigtir.

Termotropik sivi kristallere ilaveten, akiskan anizotropik materyellerin ikinci
bir sinifi olarak bilinen liyotropik sivi kristallerdir. Liyotropik sivi kristaller kristal
kafesler (latisler) {izerine bozucu bir etki uygulayan bir ¢6ziicii (siklikla su) igerir.
Burada kristallerin diizeni ¢6ziicii etkisi ile bozulur ve molekiiller kendi kendilerine

diizenlenen akigkanlik saglayan miselleri olusturur.
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Lehmann 1890’larda dogal kaynakl: olan Kolesteril esterlerin aksine sentetik

malzemelerin sivi kristal davramiglarini da incelemistir.

Daha sonra sentetik nematik siv1 kristal olan p-azoksianisol 1890 yilinda
Gattermann ve Ritschke tarafindan sentezlenmis ve yine Lehmann tarafindan
karakterize edilmigtir. 1922 yilinda Friedel bu tiir maddelerin ne gergek sivi ne de
gercek kristal oldugunu ve sivi kristal adinin yanlis kullanildigini belirtmis ve bu
halin “mezomorfus” olarak adlandirilmasim Gnermigstir. 1925 ile 1960’1 yillar
arasinda bilim adamlar: kendilerini siv1 kristaller konusuﬁa adamigsken, ikinci diinya
savaginin patlak vermesi bu g¢aligmalarin aksamasina sebep olmustur. 1960’lardan
bugiine kadar ise, sivi1 kristal alanindaki olduk¢a hizli gelismeler olmustur. Sivi
kristaller i¢in teknolojik uygulamalarin ilk isaretleri ile bu daha da tetiklenmis ve

Ozellikle ¢alismalar glinimiiziin elektro-optikal display alanina yonlenmistir.

2.6.2. Sivi Kristallik Tanim

Sivi kristallik kat1 ile sivi arasinda maddenin bir formunu teskil eden bir
haldir. S1v1 kristaller katilara 6zgii kristal hale sahip olurken ayn1 zamanda da sivilara

0zgii olan viskozite gibi 6zelliklere sahiptir.

T1 T2
Katy ..._._..._....'1" Lc —— Sw ——t Gaz
” =

Sekil 2.17. Sivi Kristallerin T1—T2 ve T2’—T1’ Sicaklik Araliklarinda
Eldesi

Sivi Kristaller yukaridaki semada gosterildigi gibi sicaklik araliklarinda elde
edilir TI>T2 ve T2 —T1’ (Sekil 2.17).
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T1 ile T2 arasindaki bu ara gegis hale MEZOFAZ denir. Mezofazi.é o‘lustur:z.m. o
molekiillere ise MESOIJEN denir. Sivi Kristal faz terimi ise; birgok organii(gbilesigin' '
erimeleri ve katilagmalarinda belirli sicaklik aralif1 iginde meydana gelen mdllekﬁl!e_r'
arasinda uzun mesafeli diizenlenmenin bir sonucu olarak ortaya g¢ikar. Bir swi
kristalin durumu, faz gegislerinde esas itibar1 ile katidir. Organik sivi kristaller
yiizyildan beri bilinmektedir ve termotropik sivi kristaller ve liyotropik sivi kristaller

olmak tizere iki ana sinifa boliinm{istiir.
2.6.3. Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Siv1 kristaller iki kategoriye ayrilabilir.
A. Mezofaza sebep olan metoda gore

B. Molekiillerin gekline gore

= Mezofaza Sebep Olan Metoda Gore Siniflandirma
1. Termotropik siv1 kristaller
a) Nematik siv1 kristaller
b) Simektik siv1 kristaller
2. Liyotropik siv1 kristaller

= Molekiillerin Sekline Gore Siniflandirma

1. Kalamitik sivi1 kristaller(rod-like molekiiller)
Diskotik s1v1 kristaller(disc-like molekiiller)
Sanidik siv1 kristaller(board-like molekiiller)
Kiibik Mesofazlar

Banana Mesofazlar

A A

Camst (Glassy) Mesofazlar

[
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A. Mezofaza Sebep Olan. Metoda Gore Siniflandirilmasi
1. Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller 1sitma veya sofutma sonucu faz degistirirler.
Kristal faz sitildiginda mezofaza déniislir (erir) ve daha yiiksek bir sicaklikta
izotropik  siviya  doniiserek  berraklasir. Bazilann  polimorfizm  8zelligi
gostermektedirler, yani bunlar bir ¢gok mezofaz hal gésterirler. Kristal formdan
mezofaza doniisiim “Erime Noktas1”, en yiiksek mezofazdan izotropik noktaya gegis

-ise “Berraklagma Noktas1” diye bilinmektedir [31].

Termotropik mezofazlar hem 1sitma hem de sogutma isleminde (yani
termodinamikg¢e kararli oldugu zaman) gézlenirse enantiotopik olarak isimlendirilir.
Termodinamik agidan kararli olamayan mezofazlar kristalizasyon noktasindaki +
birkag¢ derece farkla sadece sogutma prosesinde gozlenirki bu da Monotropik olarak

isimlendirilmistir,

a) Nematik Sivi Kristaller: Nematik yunanca’da iplik anlamindadir ve
mikroskop altinda ipliksi yapilari tammlar. Yaklagik olarak 20.000 nematik sivi
kristal bilesik mevcuttur. En tipik 6rnegi; 4-metoksibenziliden-4’-n-butilanilindir
(Sekil 2.18) (MBBA).

CH3O—@CH=N@-C4H9

Sekil 2.18. 4-metoksibenziliden-4’-n-butilanilin

Diizenli fazda nematikler birbirlerine paralel bir diizen igerisindedirler

—_
(Sekil 2.19). Bu diizenlenis (dizilis) yoniine direktdr adi verilir ve ( 0 ) ile

sembolize edilir,



Sekil 2.19. Cubuksu Nematik Fazin Sematik Olarak Goriintiisti

Nematik halde molekiiller, uzun molekiiler eksen etrafinda serbestce dénerler.
Bunlarin molekiil sekilleri diiz degildir. Fakat donebilen bir silindir olarak
tanimlanabilir. Bu ytizden nematik sivi kristallerin teorik modellerinin bir ¢ogunda
molekiiller donebilen- silindirler olarak diisiiniiliirler. Bu molekiiler diizenlenme
yuvarlak kalem kutusu igerisinde Dbirbirine paralel duran kalemlerin
diizenlenmelerine  benzetilebilir. i{alemler kaydirilabilir ve ileri geri
yuvarlanabilirler, fakat uzun eksenlerinin yoniinde birbirlerine paralel kalirlar.
Nematik faz i¢indeki molekiiller, molekiil i¢i degisimlerinden dolay: izotropik sivi
kristallere benzer davranig gosterirler.Kristalden nematik faza gegis (K-N), nematik
fazdan izotropik faza gegise nazaran (N-I) agag: yukar1 on kat daha fazla bir entalpi

degisimi gosterir.

Nematik fazlarin en genel karakteristigi elektrik bir alanda veya manyetik bir
alanda yeniden yonlendirilmeleridir. Bu 6zellik sayesinde sivi kristaller elektronik

gOsterge cihazlarinda biiyiik kullanim alani bulmustur.

Nematik fazlar, yiiksek hareket kabiliyetlerinden dolay: izotropik sivilarin
birgogu gibi diisiik viskoziteye sahiptir. Viskozitesi bakimindan, onlar berrak sivi

gibidirler, ancak molekiillerin uzun eksenlerinin paralelliginden dolay1, nematik sivi
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s kristaller optik dzellikler, viskozite, elektriksel ve manyetik siisseptibilite, elektriksel

} ‘ve termal iletkenlik yonil ile aniZotropiktir. Molekiillerin paralelligi aynm1 degildir.
‘Ozellikle tek molekiiller giiglii sapmalar meydana getirebilir. Diger bir deyisle;
paraiellik yiiksek sicakliga baghdir. Diizenlilik parametresi S, sivi kristaller iginde

molekiillerin paralelligini 5lgmek igin kullanilan bir birimdir.

S=1%<3 Cos’p-1 > (2.15)

—
B, yonlendirici direktér ( " ) ve uzun molekiiler eksen arasindaki agidir.

Izotropik sivilarda S “0” dur.

Nematik fazlarda S = 0.3 tiir ve disiik sicakliklarda 0.6 hatta 0.7’ye kadar
artar. Kisaca Tipik olarak nematik faz i¢in S degeri 0.4 < S <0.7’dir. Nematik faz
mezofaz tipinin en diizensiz olani olmakla birlikte display uygulamalarinda en gok

kullanilanidir.

Terlﬁotropik ozellik gosteren molekiiller birbirlerine dispersiyon veya zayif
dipol-dipol kuvvetleriyle tutulmaktadirlar. Cok zayif veya ¢ok giiglii olduklari
durumlarda siv1 kristal karakter kaybolmaktadir. Bu sebeple termotropik davranis

gosteren molekiiller ok 6nemlidir.

Organik bilesiklerin sivi kristal karakter gostermeleri igin giiglii
polarize edici gruplara ihtiyag vardir. Orneéin; Cubuksu termotropik mezogenlerde
aromatik halkalar (A,B Sekil 2.20) esterler veya diger oksi-(X,Y) veya nitril gruplar
gibi uzun kirilgan olmayan gruplara ihtiyag var iken esneklik saglayict n-alkil veya
n-alkiloksi uzantisina da (R) ihtiyag vardir. Cubuk veya disk benzeri yapilar,
polarize eden gruplarla beraber molekiiler anizotropiyi arttirarak sivi kristal fazlarin

olusumunu kolaylagtirir.



Sekil 2.20. Cubuksu Termotropik Bir Organik Mezogenin Sematik Gosterimi

Gosterilen mezofaz yapilarin higbiri statik degildir. Termotropik mezofazlarin
karakterlerinin  belirlenmesi, farkli sicakliklarda optik mikroskoplar ile
yapilmaktadir. Buna ek olarak Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ve dar agili

X-Isinlari taramasi da kullanilmaktadir.

Sivi kristallerin en iyi tespiti iki cam arasina ~ 10 pm kalinliginda 6rnek
koyarak ve 1sitarak polarize mikroskopla incelemekle yapilir. Sivi kristallerin
yonlenmelerine bagli olarak farkli goriintiler elde edilir ve bu manzaralara
TEKSTUR denilir. Bu tekstiirler karakteristiktir ve sivi kristal yapilarin
belirlenmesinde kullanilir. Homojen bir sekilde dizilmis nematikler bir spesifik
tekstiir gostermez. Adi cam ylizeyde nematik schlieren tekstiir gibi karakteristik
tekstiirler gozlenebilir (Sekil 2.21). Bu tekstiirde koyu karanlik noktalar meydana

gelir.

Sekil 2.21. Nematik Schlieren Tekstiir



vBuno}ljdalar dik olarak yonlendirilmis bozuk ¢izgilerin 6zel bir yansimasidir.
A Bunléra Bozunma (Disclination) denir. Kati kristallerde- bunlar bilinmezler. Ancak
stv1 kristallerde kiigiik elastik sabit degerlerinden dolay: olduk¢a yaygin bir durumda
bulunabilirler (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Nematik Fazlardaki Bozunmalar a seklinde = bozunmalari, b

seklinde ise /2 bozunmalari

b) Simektik Sivi Kristaller: Simektik Yunanca’da yag ya da yapigkan
madde anlamindadir. Ciinkii ilk sivi kristal fazlar amonyum ve alkali sabunlarda

gozlenmigtir. Simektik fazlarin ¢ok farkli gesitleri vardir.
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Sekil 2.23. Cubuksu smektik fazlarin sematik olarak gosterimi; a) Ustte Simektik
Sa fazi, b) Altta Simektik S¢ faz1




saglamaktadir. Bazi fazlarda, molekiiller tabakalara dik duzenlenm1$t1r bu faz

simektik A faz olarak isimlendirilir ve S, ile sembolize edilir (Sekil 2.23 a). Baz
fazlarda ise molekiiller belirli bir agiya sahiptir ve bu fazda simektik C olarak

isimlendirilir ve Scile sembolize edilir (Sekil 2.23 b).

Simektik A fazin yapisindaki tabakalarda diizenlenmeler hari¢ molekiiller,
nematikler gibi bir diizene sahiptir. Yani uzun ve kisa molekiiler eksenler etrafinda
dénme kabiliyetine, diftizyon gegisine ve tabaka igindeki pozisyona gére uzun

aralikli bir diizene sahip degildir.

Simektik A fazimin yapisi hakkinda temel bilgiler X-1ginlart sonuglarindan
alinabilir. Bu sonuglar Deby-Scherrer kamerada X-iginlann diyagrami ile
aciklanmigtir. Sekil 2.24’te Simektik A fazinin yénlenmis ve yonlenmemis 6rneginin

X-1ginlar fotografi goriilmektedir.

Sekil 2.24. Simektik A fazinin X-1g1nlar1 Fotografi; a)yonlenmemis 6rnek;
b) yonlenmis drnek.

Sekil 2.24’te a) [k yansima asag1 yukar1 0 = 10° lik bir yayilma agisina sahip
olan digtaki bulanik halka ve ikinci yansima 0 = 1.5° civarindaki igteki keskin halka
olmak {izere iki yansima oldugunu gosterir. Burada Bragg esitligi kullamlarak

X-1sinlar1 diyagramini degerlendirmek miimkiindiir.



ik =2dsin®

' )gﬁ=bX-‘.1$1nlar1 yayilmasinin dalga boyu

n = Yansima sirasi

d = gegis periyodu

Digtaki yaygin halka molekiillerin tabakalar arasi ortalama mesafesine
esdeger olan 0.4 nm’lik bir gegis periyoduna uygun iken, igteki keskin yansima
molekiil uzunluklarinin gecis  periyodunun tabaka kalinlhklarina uygundur.
Sekil 2.24 b)’de diizenlenmis bir numunenin olmast halinde, digtaki halka iki yarim
hilale, igteki halka ise iki keskin nokta halinde gozlenir. Simektik A fazinda digtaki
yaygin halkanin gézlendigi noktalarda, molekiillerin paralelligi mikkemmel degildir.

Fakat genelde bu fazda diizenlilik parametresi olan S 0.5 ile 0.8 arasinda bir degerdir.

Simektik A fazlarinin birgogunda, tabaka kalinhigi molekiiler uzunluktan daha
kiigiiktiir. Bu 6zellik uzun alkil zincirli bilesiklerde bu gekildedir. Biitiin gegislerde
olmasa da konformasyonel yap: -degisiklikleri gosterir. léunlar yani eriyen alkil
zincirleri, daha az diizenli tiim siv1 kristaller igin karakteristiktir. Ozellikle giigli
polar gruplar (uzunlamasina siyano veya nitro siibstitiientler) i¢eren bile$iklerd‘e
tabaka kalinliklari tek molekiiliin uzunlugunu asabilir. Bu nedenle tabaka yapisi,
molekiillerin anti paralel bir gekilde dizilnlgsi sebebiyle daha diizenli bir hale

getirilerek karakterize edilebilir.

Simektik C fazlar, simektik A fazlann ile biiyiikk bir benzerlik
olusturmaktadirlar. Aralarindaki en 6nemli fark tabaka igerisinde uzun molekiiler

eksenlerin belirli bir egim gostermesidir (Sekil 2.25 b).

Molekiillerin hareket yetenegi simektik A fazlarina benzerdir. Ancak
molekiiliin uzun eksen etrafinda dénmesi simektik A fazlarina gére ¢ok daha az

engellenir.
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Sekil 2.25. Simektik C fazinin X-1sinlar1 Fotografi; a)yonlenmemis 6rnek;
b) yonlenmis Srnek.

Sekil 2.24 a ve 2.25 a’da gorildigi gibi simektik A ve simektik C
yorlenmemis Orneklerindeki X-iginlart fotograflarinda farkliik goriilmez. Ancak,
yonlenmis Srneklerde yansumanin iki noktasimn ortasindaki tabakanm igerisindeki
molekiillerin egilmis olmasindan dolayr i¢ halka farklidir ve 8 agisi ile tabaka

kalinligi (d) arasinda direk bir iligki vardir. Bu iligki;
D=L.Cos 9 (L= Molekiil uzunlugu)

ile agiklanir. Bu egim agis1 biiyiik Sl¢iide sicakliga baglidir ve her iki faz tipinin

varoldugu bilesiklerde baglangi¢ fazindan simektik A fazina gegis azalir.

Simektik A ve C fazlan ;;esitli tekstirler gosterebilirler. Eger bilesigin A fazi
homotropik ise (bu durumda tabakalar cam tabakaya paraleldir) garpan polarize
15181n arasinda karanlik goriiniir ve simektik C fazda Schlieren tekstiir olarak yer
alir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26. Simektik C Schlieren Tekstiir

Bu yapida tabakalar hala cam plakaya paraleldir. Schlieren ancak alan
y6niiniin gii¢lii biikiilmesiyle goriiniir. Simektik A fazlar, homotropik tekstiirde
optikge tek eksenli olduklarindan dol'ayl carpan polarize 151k arasindaki 1181 -
soniimler. Simektik C fazlar monoklinik simetriden dolay1 optikge ¢ift eksenlidir. Bu

yiizden pratikte homotropik tekstiirlere sahip olmasi miimkiin degildir.

Cogu durumlarda simektik A faz tabakalar diiz degildir, tercihen biikiimliidiir
(Sekil 2.27).

()

Sekil 2.27. Simektik A Fazlardaki Bozunmalar
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Sekil 2.27°de goriildiigii gibi tabakalar silindirik yapilar meydana gefirebi_lir.
Eger tabakalar kendi kendilerine biikiilebilirse ve birkag¢ tabaka olustururéa 0 zaman
Sekil 2.27 b’deki ¢apa yapisi ortaya ¢ikar. Eger yapisi az deforme olursa
Sekil 2.27°deki ¢ yapis1 meydana gelir.

S

Silindirik yapilardan olugan tekstiirler maksimum deformasyona ugrarsa 6zel
bir diizen meydana gelir. Bu durumda hiperboller fan-gekil denilen yelpaze
seklindeki yapilar halinde bulunabilir ($ekil 2.28).

Sekil 2.28. Simektik A (Yelpaze) Tekstiirii

Bu yapi Lehmann tarafindan bulunmus olup Friedel tarafindan detayli olarak
incelenmistir. Diger bir diizenlenme elips seklindeki poligon tekstiirdiir (Sekil 2.29).

Sekil 2.29. Simektik A Poligonal Tekstiir ,



36

Simektik A ve Simektik C fazlari arasindaki yakin iligkiden dolay: ikiside
fokal konik tekstiirler olustururlar. Ancak, Simektik C fazlar1 egimli yapilarindan
dolay: kirik-fan (yelpaze) seklindedir (Sekil 2.30).

Sekil 2.30. Simektik C Kirik-Fan (Yelpaze) Tekstiire

Tabaka i¢inde diizenli siralama gosteren simektik B, F, G, ..., M fazlari

Diizensiz Simektik A ve Simektik C fazlarinin aksine tabakalar i¢inde diizenli
simektik faz gosteren bazi faz tipleri vardir. Egilmis molekiillii diger gesitler ve
tabaka diizlemine dikey yOnlenmis molekiiler fazlar mevcuttur, Molekiiller
bulundugu konumda eksen etrafinda simetrik dénmeye, dikey eksenler etrafinda ise
serbest dénmeye sahip olmalarindan dolay1 ¢esitli faz tipleri vardir. Ortogonal yapi
olmas: durumunda hekzagonal bir yapiya egilim gésteren, oldukga yogun simektik
paketler halinde diizenlenmis molekiiller simektik B fazi(Sg) olarak isimlendirilir
(Sekil 2.31). '
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Sekil 2.31. Simektik B fazlarinin Yapist

Simektik B fazlari ikiye ayrilmigtir. Eger simektik tabakalarin i¢inde diizen
uzun aralikli karakterlere sahip ise “Simektik B” fazi, ayn1 zamanda da “Simektik L”
faz1 olarak da sdylenir. “Hekzatik” denilen simektik B faz yalmzca tabakalarin

icerisinde pozisyonal diizende kisa aralikli oldugu zaman var olur.

Egimli yapilarin bulunmasi halindeise egimin yoniine ve pozisyonal
durumuna bagli olarak simektik I, F, J, G, M diye birkag ¢esit yapt miimkiindiir
(Sekil 2.32). [32].

Sekil 2.32. Egilmis Simektik Fazlarin Yapisi; a) Psedohekzagonal Yapi,
b) Simektik F,G, ¢) Simektik I, J

4
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Hegzagonal yapiya sahip Sy ve S; fazlarinda sirasiyla hegzagonalin tepe

noktasindan bir egim yoniine veya hegzagonalin kenarindan bir egim yoniine sahip

bir diizenlenme s&zkonusudur (Sekil 2.33)[33].
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Sekil 2.33. Simektik F ve Simektik I’nin Sematik Diyagrami

Simektik fazlarin hepsinde, uzun molekiiler eksenler etrafinda serbest dsnme
yapabilir ve bu egimli faz tipleri i¢indeki yapilar, simektik B iginde hekzagonal

karaktere, L faz1 iginde ise psedohekzagonal karaktere sahiptir.

Uzun eksenlerin giiglii ddnmelerinin engellenmesinden dolay: ¢apraz yapilar
meydana gelir. Bu yapilar simektik E diye adlandirilan capraz yapinin ortogonal
cesididir (Sekil 2.34).

Sekil 2.34. Simektik E Fazlarin Yapisi



Egimli gapraz yapinin Simektik H ve Simektik K olmak iiz‘ere'“iki cesldl

vardir (Sekil 2.35). T

Sekil 2.35. Capraz Yap111 Egimli Simektik Fazlarin Yapisi. a) Perspektif Bakis
Agisindan, b) Ustten a-b diizlemindeki gériintigii.

Diizenlenmis simektik Fazlar bir ¢ok farkli testiirler gosterirler. Bu
tekstiirlerin bazilan tipiktir ve faz tiplerinin belirlenmesinde kullanilabilir. Ancak,
mikroskopta kat1 kristal yapisina benzeyen spesifik olmayan tekstiirler de vardir.

Mozaik tekstiir diizenli simektikler iginde en yaygin olamidir (Sekil 2.36).

Sekil 2.36. Diizenli Simektik Fazlar i¢inde Mozaik Tekstiir Goriintiisii
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Mozaik tekstiir tek renkli olan kiigiik kiimelerden olusmugtur. Ancak, komsu
kiimeler genellikle farkl renklidir: Bu durum farkli kristallenme diizenlerinde kiigiik
sivi single kristalleri belirtir. Mozaik tekstiirler metaller, mineraller ve diger
malzemelerin kati1 kristallerinin resimlerine benzerdir. Bazi egilmis faz tipleri

Schlieren tekstiiril meydana getirebilir (Sekil 2.37).

4

Sekil 2.37. Simektik I Schlieren Tekstiir

Elastik sabitlerinin yiiksek degerde olmasindan dolayr kristal katilarin
igerisinde bu tiir degisimlerin olmasi miimkiin degildir. Baz1 diizenlenmis simektikler
sivi kristaller igin tipik oldugu disiiniilen fokal konik tekstiirlerin ¢esitlerini

gosterirler. Bu tekstiirlere 6rmek olarak simektik F verilebilir.

Kiral Bilesiklerin Simektik Fazlar:

Bir ¢ok kiral bilesik farkh tipte simektik fazlar1 olusturabilir. Bu faz tiplerinin
bazilar1 (tabaka igindeki molekiillerin orfogonal diizenlenmeleri ile tiim fazlar) kiral
olmayan bilesikler tarafindan olusturulmus fazlar gibi aym yapilara ve ozelliklere
sahiptir. Kiral bilesiklerden tiiretilmis simektik faz tipinin en 6nemlisi kiral olmayan

bilesiklerin simektik C faz tipine benzeyen C* ile tamimlanan seklidir (gekil 2.38).
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Sekil 2.38. Kiral Simektik C Fazin Yapisi. Ps egik dizleme dikey ve tabaka
diizlemine paralel olan simektik faz tabakasinda kendi kendine olusan
polarizasyonun y6niinii ifade eder.

Molekiiller tabaka iginde egik durumdadir. Tabaka diizlemi tizerindeki egimin
yonii bir tabakada saga ise bir sonraki tabakada sola olacak sekilde déner, boylece
tabakalarin biikiilmiis diizenleri ortaya ¢ikar. C ile C* fazlanmn iligkisi kolesterik
nematik fazlara benzer. C* fazlarda, uzun eksenler etrafinda molekiillerin donmesi
bir dereceye kadar engellenmistir. Bu engellenmenin sebebi, fazlarin sahip olduklar:

ferroelektrik 6zelliklerden dolayidur.

2. Liyotropik Siv1 Kristaller

Belirli organik maddelerin (amfifillerin) polar(hidrofilik) ve/veya polar
olmayan (hidrofobik) ¢oziiciilerde ¢oziilmeleri liyotropik sivi kristal sistemleri
meydana getirir. Termotropik siv1 kristallerden farkli olarak, liyotropik sivi kristal

sistemler yalmzca sicakhkla degil, aym zamanda belirli konsantrasyon aralifinda da



" mezomorfik 6zelliklere sahiptirler. Termotropik sivi kristallerde en kiigiikk birim
mblékﬁl ‘. iken, liyotropik sivi kristallerde en kiiglik birim miseller olarak

* isimlendirilir. Amfifilik molekiillerin ¢Oziicli de yani suda ¢dziinmeyen uzun bir
hidrokarbon zinciri yada suda ¢6ziinen bir hidrofilik yada iyonik grubu [6rnegin
desilamonyum kloriir (CH3-(CH,)o-NH;"C1')] vardir. Bu tiir molekiiller bir elektrolit
veya uzun hidrokarbon zincirli bir alkanol (dekanol) yada her ikisinin eklenmesiyle
sivi kristal fazlar olusturmaktadir. Miselli sivi kristallerin yapis1 biyolojik hiicre
zarina model olusturmalar [34] ve teknolojide ¢ok kullamlmalar sebebiyle olduk¢a
fazla dikkat gekmektedir [35]. Fosfolipidler de amfifilik molekiillere 6rnek olarak
verilebilen bilegikler arasindadir. Bu molekiiller 14-18 karbon atomuna sahip uzun
hidrokarbon zincirleri, azot ve fosfor atomlar: igeren polar (hidrofilik) bir gruba
sahip iki kissmdan olugmaktadir. Sekil 2.39’da amfifilik molekiillerin liyotropik
mezomorfik yapida diizenlenmeleri gosterilmigtir. o-Cephalin’in
(fosfatidilethanolamin) formiil yapis1 amfifilik molekiillere 6rnek olarak verilebilir
(Sekil 2.40)[36].

Hidrofobik asit zinciri
e
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Sekil 2.39. Amfifilik molekiillerin liyotropik mezomorfik yapida
diizenlenmeleri; (a) Hava-Su ylizeyinde monolayer, (b) Kiiresel, (¢) Suda Lamellar
faz, (d) Bir misel boyunca lamellar faz, (e¢) Hekzagonal Faz (Su iginde yag),
(f) Hekzagonal Faz (yag iginde su), (g) Karsilikl: silindirik diizen.



Sekil 2.40. a-Cephalin

B. Molekiillerin Sekline Gore Siniflandirma

1. Kalamitik Sivi Kristaller

Kalamitik s1v1 kristaller nematik simektik ve kolesterik yapilar1 igermektedir.

2. Diskotik Sivi Kristaller

Disk seklindeki termotropik sivi kristal molekiillerin sentezi 1977 yilina
dayanmaktadir (37). Diskotik sivi kristaller. Nematik, Kolonlar ve Lamellar olmak

tizere ii¢ farkll sinifta tanimlanir.

Diskotik nematik fazlar 1977 yil1 6ncesinde, petrol kalintilarimin pirolizi ile
elde edilen karigimlarda go6zlenmis, fakat yapisi aydmnlatilamamigtir. Diskotik
nematik fazlar disk seklindeki molekiillerdir ve bunlar uzun siralar seklinde
dizilmiglerdir. Son yillarda sentezlenmis olan diskotik molekiillerin biiyiik
cogunlugunu ftalosiyanin molekiilleri olusturmaktadir. Daha g¢ok ftalosiyanin
¢ekirdegi etrafina siibstitiie olmus yapilarinda periferal pozisyonda dort, alti veya
sekiz karbon atomuna sahip zincirlerden oluymus yapilar rnek olarak verilebilir [38]
(Sekil 2.41).
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Sekil 2.41. Ftalosiyanin Molekiilii

Nematik Kolonlar fazlarda, disk seklindeki molekiillerin iist iiste istiflenmesi sonucu
Sekil 2.42°de go6zlenen kolumnlar yapilar olusmustur. Bu istiflenme sonucu
molekiiller aras1 mesafe diizenli veya diizensiz sekilde olabilmektedir. Buna gére de
hekzagonal diizenli kolonlar, hekzagonal diizensiz kolonlar v.b. olarak
isimlendirilmektedir. Ayrica Kkolonlar tetragonal veya hegzagonal diizende
istiflenebilirler [39] (Sekil 2.43).

Sekil 2.42. Diskotik Kolonlar Fazlarm Yapisi



Sekil 2.43. Diskotik Kolonlar Fazlarin Faz Yapilari; a) Nematik Diskotik
(Np), b) Nematik Kolomnlar (Np), ¢) Diskotik Hekzagonal(Dy), d) Diskotik
Rektangular(Dy), €) Diskotik Tetragonal(Dier

Lameller diskotik fazlar, molekiillerin simektik yapiya benzer sekildeki

diizenlenmesi ile olusur. Bu molekiiller tabaka igerisinde belirli bir egim gésterir
[401].

3. Sanidik Siv1 Kristaller

Bu ¢esit molekiiller prizmatik bloklar $eklfnde tanimlanmigtir. Ana eksenin
biyiikltigiine bagh olarak, bu molekﬁller cubuk seklinde veya disk seklindeki
molekiillerden tiiremistir.  Sanidik fazlar ilk olarak polimerik sivi kristallerde
gozlenmigtir. Sekil 2.44’de sanidik siv1 kristal dzellik gdsteren molekiillere 6rnekler

goriilebilir.
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Sekil 2.44. Sanidik Sivi Kristal Molekiiller
4. Kiibik Mesofazlar
Kiibik mesofaz 6zelligi gosteren gubuk seklinde bir ¢ok bilesik vardir. Kati
halde, kiibik simetrili kristaller, kiiresel sekilli kafes iiniteleri ile olusturulabilir. Bu
yizden g¢ubuk seklindeki bilesiklerde kiibik mesofazlarin olusumu ne sekilde

olustugu bulunamamustir. Sekil 2.45°te kiibik mesofaz 6zelligi gdsteren molekiil

gosterilmigtir.
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Sekil 2.45. Kiibik Mesofaz Ozellik Gésteren Molekiiller



5. Banana Mesofazlar
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Vorlander ve galigma arkadaglar1 bilikiilmiis bir yapiya sahip olan molekiil

yapilari ile bazi siv1 kristaller sentezlemislerdir (Sekil 2.46).
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Sekil 2.46. Banana Mesofaz Ozellik Gosteren Molekiiller

1996 yilinda Takezoe ve caligma arkadaslart diaminli banana sekilli
bilesikleri incelediler. Bu bilesiklerin kiral olamamasina ragmen iizerlerine elektrik
alan uygulandifi zaman ferroelektrik anahtarlama yaptif1 tespit edilmistir. Bu
olusumun molekiillerin biikiilmesinden kaynaklandigi diigiiniilmiistiir. Bu simektik
fazlar B fazlar1 diye isimlendirilen fazlarin 6zel bir grubunu olusturur. Bu konu bir

¢ok grup tarafindan aktif bir sekilde aragtiriimaktadir.



ST 6 Camsi (Glassy) Mesofazlar

1924 yilinda Vorlender “regineler” veya “sar1 vernikler” olarak isimlendirilen
cams! (glassy) sivi kristalleri agiklamistir. Bu agiklamasinda molekiiler yapilar ve
camsi hal arasindaki iligkiyi de ifade etmigtir. Dallanmig bilésikler, naftalen,
fenantren, orto veya meta substitiic benzen gibi aromatik halka tiirevleri glassy

fazlarin olusumunda 6nemli bir etmendir.

Ozellikle 1926 yilinda Kuhrmann ve 1931 yilinda Baentsch’in doktora
tezlerinde bir gok camsi faz tanimlanmigtir. Sekil 2.47°de ki molekiil, agag1 yukari
oda sicakliinda camsi gegislerin meydana geldigi durumlara o6rnek olarak

verilmigtir.

Sekil 2.47. Cams1 Mesofaz Ozellik Gosteren Molekiil

Camsi fazlar optik komponentler ve termoelektrooptik depolayici diskplayer

icin kullanilabilecek malzemeler arasindadir.



3. KONUYLA iLGILI YAPILAN CALISMA
VE YAYINLAR

Schiff bazlan ilk defa 1933 yilinda U.SCHIFF tarafindan primer aminler ile
aldehid ve ketonlarin reaksiyonundan elde edilmistir. Genel olarak, aktif karbonil
grubu iceren bilesikler ile primer aminlerin kondenzasyonu sonucu elde edilen Schiff
bazlari;ilag, boya, kozmetik, polimer ve pestisidlerin tiretiminde ¢esitli 6zellikleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmiglardir. Ayrica ‘Pfeiffer bu bilesiklerin 6zellikle
kobalt (II) komplekslerinin [1] hava ile temasi sonucu kirmizimsi renkten siyaha
dénen N,N’-Etilenbis-(salisilideniminato)kobalt(Il) yani kosalen bilesiklerini
tamimladiktan sonra, 1938 yilinda da Tasumaki [2] tersinir gsekilde havadan oksijeni
absorplayan bu kompleksler iizerine ¢aligmugtir. Daha sonralari da Calvin ve galigma
arkadagslan ikinci diinya savasi sonlarina dogru saf oksijen elde etmek amaciyla

kosalen ve tiirevlerini kullanmaya baglamiglardir [3, 41-46] (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Kosalen Bilesigi

Bu ¢aligmalan takip eden yillarda yeni molekiil yapilar1 ve sekillerinin
tasarlanmasi, gesitlendirilmesi ve merkezlerine metal konulmasi sonucu bu konu ile
ilgili bir ¢ok sayida koordinasyon bilesigi olugturulmustur. 1888 yilinda ilk olarak
kesfedilen siv1 kristallik 6zelligin, Schiff baz1 metal komplekslerine uyarlanmasi ile
yeni bir uygulama alani1 daha bulunmugtur. Boylece ¢ok sayida metal igeren ve sivi
kristal dzellik gosteren molekiiller sentezlenmeye baglanmig olup aktif bir arastirma

alani olusturulmustur [47-56]. .

Organik kimyadaki bilesiklerden yapilarin aksiyalligini bozmayan gruplarin
Schiff bazi komplekslerine katilmasi sonucu simektik faz 6zelligi goésteren

molekiiller sentezlenmistir [57] ($ekil 3.2).
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RO o) O OR

R = CyHan+1 (n =4-8); M = Cu veya Ni

Sekil 3.2. Alkiloksi Gruplar Igeren Schiff Baz1 Kompleksleri

Ozellikle, gubuksu molekiil yapilarina yan grup olarak ilave edilmis olan
uzun alkil zincirleri geleneksel sivi kristallik sinifinin diginda bir yapinin olustugunu
ispatlamugtir. Ayrica, bu yapilarin mesofaz-izotropik gegis sicakliklari, normal
gubukumsu yapidaki molekiillerin izotropik sicakliklarindan daha diiiktiir [57].

Boylece, bu konuya ilgi artmaya baglamistir.

1997 yilinda M. Ghedini ve ¢alisma arkadaglan 2-Hidroksi-5-(4-n-
alkil)fenilazobenzaldehid’in 1,3-diaminopropan ve 1,3-diamino-2,2-dimetilpropan ile
reaksiyonu sonucu ele gegen Schiff bazlari ve kompleksierinin mezogenik
ozelliklerini incelemiglerdir[58] (Sekil 3.3). Bu molekiiliin diamin ve alkil zincir
uzunluklarinin artmas1 sonucu erime noktalarmin 211°C’dan 120°C’a diistiigii

gozlenmigtir.



J

N N
\ /
M
/\
N 0 O
Vi
Han-1C n.1CH2‘@‘N
n==6 n=14 M =Nj, Cu, VO

Sekil 3.3 N,N’-bis[2-hidroksi-5-(4’-n-alkil)fenilazobenziliden]alkildiamin

Bilesiginin Kompleksleri

1999 yilinda da M. Ghedini ve arkadaglari N.N’-salisilidendiamin yapist
lizerine siibstitiie olmusg bis[S-(p-n-tetradesilfenilazo)] ve simetrik sekilde iki alifatik
zincirin ilave edilmesiyle elde.edilen salisilidendiamin ligandlarinin serisi iizerine
sentez ¢aligmalarr yapmuglardir. Yine bu galigma igerisinde molekiile Ni(II) metalinin
ilave edilmesiyle ortaya ¢ikan yapinun spektroskopik ve mezomorfik ézelliklerini de

incelemiglerdir[59] (Sekil 3.4).

N N
\/
M
/\
//N O O _N\\
H2 1 Cno OCn H2n+1
=0 n=_§

Sekil 3.4 Bis[4-(n-alkiloksi)-5-(p-n-tetradesilfenilazo)]-substitiie(N,N’-
Salisilidendiaminato)Nikel(II) Kompleksi

J.L. Serrano ve g¢aligma arkadaglar, kiral yapiya sahip bis(salisilidenanilin)
metal komplekslerinin  [(Copper(Il), Oxovanadyum(IV) ve paladyum(Il))]
ferroelektrik ve mesogenik ozelliklerini incelemislerdir. Bu molekiillerin daha ¢ok S

(simektik C) faz 6zelligini gosterdigini tespit etmigslerdir [60] (Sekil 3.5).
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H21C100@‘
—@—x CH——COOC4H9
O—M—O
HgC4OOC—CH—XN
OC1oH24

M = Cu(II), VO(IV), Pd(II)
X = -CH=CH-COO
-CO0
-0

Sekil 3.5 Bis(salisilidenanilinin) Metal Kompleksleri
R. Paschke ve E. Sinn’de yine salisiliden bilesiklerinin asimetrik olanlari

lizerine galigmalar yapmis ve yan gruplarinda asimetrik siibstitiie gruplar igeren

molekilllerin erime sicakliklarinin diistigiint gézlemlemiglerdir [61] (Sekil 3.6).
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AN
Ry 3 o Ra

R1 RZ

CsH,0 C;sH;50

CeHi130 CeHiz

C7H150 CSHII

C/H,s0 C¢H13

CoHio CeHi3

Sekil 3.6 N,N’-Bis(5-alkilsalisiliden)etilen-diaminato-Cu(II) Kompleksleri

U.Pietrasik ve calisma arkadaglarinin 2002 yilinda yapmis olduklari bir
calisma ile Schiff bazlarin sivi kristal 6zelliklerinin incelenmesinde daha bakir
kalmis olan diskotik faz Ozelligini - incelemislerdir. Calismanin temel yapisim
tetradental cis-enaminoketon Ni(II) komplekslerinin farkli 3 seride molekiiler

sekilleri olusturmugstur [62] (Sekil 3.7).

OCgHy7
Hq7CgO N O R
O X
H17C80 N O R
OCgH17

Seril
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OCgH7

H47C50 N\ /O Rz
H17C8OI@[

Ni

/ N\
N 0] R4
%OCBHW

OCgH47

Seri 11

OCm H2p 41
‘/\‘/@[ocm Hzmsq
Hy7C50 NGO R
TOL X
Hy7Cg0O N O Ry
%Ocm H2m+1
Seri 111

Ry H OH OH OCH; OCH; OCH; OCgH; OCgHiy
R; H H OH H OCH; OH OH OCgH, 7

Sekil 3.7 Tetradental cis-Enamino Ni(II) Kompleksleri

3

Tiim bu siv1 kristal ¢aligmalar yaninda 1993 yilinda E. Vianello N,N’-1,2-
Fenilenbis(salisilideniminato)Kobalt(I[) kompleksini sentezlemis ve molekiiliin

elektrokimyasal 6zelliklerini incelemistir [63] (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 N,N’-1,2-Fenilenbis(salisilideniminato)Kobalt(II) Kompleksini

Yine 1999 yilinda yukarida bahsedilen konu kapsaminda M.A. Halcrow ve
calisma arkadaslari da tetradentahidrokinon igeren Schiff bazi komplekslerini
elektrokimyasal agidan incelemislerdir [64] (Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11).

HO 0] 0 OH
Sekil 3.9 N,N’-Bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2-diaminoethanato Cu(Il)
Kompleksi

HO @) \O OH

Sekil 3.10 N,N’-Bis(2,5-dihidroksibenziliden)-trans-1,2-
diaminosiklohekzanato Cu(II) Kompleksi
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HO o) o OH

Sekil 3.11 N,N’-Bis(2,5-dihidroksibenziliden)-1,2-diaminobenzenato Cu(II)
Kompleksi

1998 yilinda Adam Krowczynski ve ¢aliyma arkadaglari substitiie grup
olarak alkoksi zincirleri takilmis ve hem kalamitik hem de kolonlar faz siv1 kristal
Ozelligi gosteren bilesikleri tanmimlamiglardir. Asagida sekli verilmis olan hem
oksijen hem de azot atomlan ile mono niikleer ¢ekirdekten olusmus Enaminoketon
bilesiginin Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) kompleksleri sentezlenerek sivi kristal dzellikleri
incelenmistir[65]. (Sekil 3.12).
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H H
N\ /N
/M\
O O R4
Rs Rz
Rs Ry . R4 Rs
M = Cu(Il), Co(II), Ni(II)
I R; = 0OC,Hjpnsg R;= OCmHZmH
R;=R,=R4=Rs=R¢=H
1I R; =0CgH;y R;=CsH;

R;=R;=R4=Rs=Rs=H
v R,=R;=R;=0C;H,
R, =Ry =R4=R;s=R¢=H
A% R;=R4=R;=0GC;H,;
R;=R;=R,;=Rs=R¢=H .
Vi R, =R;=Rs=R;=0C;H,

R;=R4=R¢=H

Vi1 Ri=R;=R;=Rs;=R;=0C;H,
R, =R¢=H

VIII R‘1=R2=R3=R6=R7=0C3H7
R4=Rs=H

IX R, =R;=Rs=0CHmm
Rs =R¢ = Ry = OCpHom+
R, =H
Sekil 3.12 Enaminoketon Kompleksleri

1995 yilinda Adam Krowczynski merkez atomu olarak diamanyetik veya
paramanyetik metal igeren biniikleer komplekslerin mezomorfik &zelliklerini

incelemiglerdir [66].



M = Cu(ll), Ni(II)

Sekil 3.13 Biniikleer Metalomezojen Siv1 Kristaller
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4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1. Bu Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ad1 Uretici Firma | Katalog No Ozelligi
Dodekanol Merck Ltd. 803462 Sentez I¢in, 98 %
Dekanol Fluka Ltd. 30608 Sentez Igin, 97 %
Oktanol Merck Ltd. 820931 Sentez igin, 99 %
p-toluen siilfonil Merck Ltd. 808326 Sentez I¢in, 98 %
kloriir
Pridin Riedel Ltd. 33638 Sentez Igin, 99.5 %
Sodyum siilfat Merck Ltd. 822286 Susuz, min 99.0 %
Diklorometan Merck Ltd. 106050 Ekstra Saf, 97 %
HCl 100319 Teknik, 32 %
Kategol Merck Ltd. 822261 Sentez I¢in, 98 %
Izopropanol Merck Ltd. 818766 Sentez I¢in, 99.5 %
Potasyurrigaer Merck Ltd. 804918 Sentez Igin, 98 %
biitilat
Fosfor penta oksit Merck Ltd. 100570 Sentez igin, 98 %
Orto-fosforik asit Merck Ltd. 100563 Sentez I¢in, 85 %
Asetik asit Merck Ltd.- 100062 Sentez I¢in, 98 %
Asetik anhidrit Merck Ltd. 822278 Sentez I¢in, 98.5 %
Glasiyel asetik asit- Merck Ltd. 100183 Sentez Igin, 100 %
Siilfirik asit Carlo Erba Ltd. 100732 Sentez Igin, 96 %
Hidrojen peroksit Merck Litd. 107209 Sentez I¢in, 35 %
Sodyum meta bisiilfit Merck Ltd. 106528 Sentez I¢in, 97 %
Sodyum karbonat 106393 Teknik
Sodyum hidroksit Merck Ltd. 106469 Sentez I¢in, 99 %
Triflor asetik-asit Aldrich Ltd. T6220-0 Sentez igin, 99 %
Heksametilentetraamin |  Merck Ltd. 818712 Sentez Igin, 98 %
Metanol Teknik Teknik Teknik, 95 %
Etanol Teknik Teknik Teknik, 95 %
Nitrik asit Fluka Ltd. 07006 Sentez I¢in, 65 %
Nitrik asit Merck Ltd. 100441 Sentez Igin, 100 %
Palladyum aktif kémiir | Merck Ltd. 807104 Sentez Igin, 10 %
Palladyum(Il)asetat Fluka Ltd. 76044 Sentez Igin, 99 %
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Bakir(I)asetat Fluka Ltd. Sentez Igin, 47 % Pd
Silikajel Merck Ltd. 0.063-0.200 mm
Tablo 4.2. Bu Caligmada Kullanilan Spektroskopik Cihazlar
Adi Modeli Bulundugu Yer
Infrared .
' Perkin Elmer 983 TUBITAK-MAM
Spektrofotometresi
NMR Spektrofotometresi | Bruker 500 / 200 MHz TUBITAK-MAM
Kiitle Spektrometresi VG Zabspec-FAB TUBITAK-MAM
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
Leitz Wetzler Orthoplan-
o pollsitma Unitesi: Linkam
Polarize Mikroskop y GYTE
: TMS 93 Sogutma Unitesi:
Linkam LNP
Isitma ve Sogutma Unitesi | Hotstage Linkam TMS
) ) GYTE
93/Heating, LNP/Cooling
Diferansiyel Taramali -
Perkin-Elmer DSC-7 TUBITAK-MAM
Kalorimetre (DSC)
Rigaku KristallofleX
X-Isinlari Difraktometresi | Diffractometer (Dmax GYTE

2200)




5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel islemler

Reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havamin oksijen ve mneminden
etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon igin gerekii olan cam malzemeler, bek alevinde kizdinlip kurutulduktan
sonra iginden argon gegirildi, argon gazi ile dolu iken sogutulduktan sonra
kullanildilar. Sentezi gergeklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ve kolon

kromatografi teknikleri kullanilarak saflagtirildilar.

Perasetik Asit Hazirlanmasi : 250 ml’lik bir balona 30 ml buzlu asetik asit konur
ve kanistinlarak 0.35 ml derigik H,SOj ilave edilir. Bu karigima oda sicakliginda 100
ml % 30’luk H,O, katilarak dengeye gelmesi igin 4-5 giin bekletilir. Béylece elde
edilen yaklasik % 9’luk - perasetik asit karanlik bir yerde saklanmali ve bir hafta

igerisinde kullanilmalidir.



3.2. Deneyler

5.2.1. Tosil Tiirevlerinin Sentezi [67,68]

1-3 (0.5 mol), 80 ml Piridin ile birlikte 500 ml’lik {i¢ boyunlu reaksiyon
balonuna konulur ve karistirilmaya baglanir. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosu ile
sogutulur. 81.2 ml piridinde ¢6ziinmiis olan 104.72 g (0.548 mol) p-toluen siilfonil
kloriir reaksiyon ortaminmin sicaklignt 2 °C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavag
damlatilir. Damlatma islemi bittikten sonra reaksi;fon, sicaklig1 20 °C’yi gegmeyecek
sekilde 2 saat daha karistirilir. Daha sonra karisim igerisinde 55 ml %32’lik HCI ve
buzlu su bulunan behere yavas yavag ve iyice karigtirilarak dékiiliir. Beyaz renkli
katilar olusur. Piridinin tamamini uzaklastirmak i¢in 50 ml %32’lik HCI daha ilave
edilir. Olugan beyaz renkli katilar siiziiliir ve soguk su ile yikanir ve vakumda yapilan
slizme iglemi ile su tamamen uzaklastirilir. Olugan kati madde 300 ml metanol
igerisinde 25-30 °C’ye 1sitilarak ¢oziiliir ve bir gece sogutma dolabinda birakilir.
Beyaz kat1 madde petrol eterinden yeniden kristallendirilir [67]. Elde edilen {iriinlerin

(4-6) beklenilen tirtinler olduklari IR ile yapilan incelemelerle belirlendi.

Erime Noktast Verim (%) Kapali Formiil
4 20-25 °C 95 CisH2405S
5 20-25 °C 96 Ci7H305S
6 25°C 87 C19H3035

[




¢

5.2.2. 1,2-Dialkoksibenzenlerin Sentezi [69]

R = - CgH17, 4
- CioHa1, §
- Ci2Hys, 6

20 g (0.182 mol) katekol 100 ml kuru izopropanolde {i¢ boyunlu bir balon
igerisinde argon atmosferi altinda ¢oziiliir. Uzerine 40.72 g (0.362 mol) potasyum
tersiyer biitilatin 250 ml kuru izopropanoldeki sﬁsi)ansiyonu katilir. Karigim 1 saat
oda sicakliginda karigtirildiktan sonra 4-6 (0.363 mol) 4 00 m1 k uru i zopropanolde
coziilerek 3 saat i¢inde yavas yavas ilave edilir. Argon altinda karigan reakéiyon geri
sogutucu altinda 48 -saat kaynatilir. Daha sonra karisimda olusmus olan katilar
stiziilerek ayrlir. Siiziintli sogutma dolabinda sogutulur. Kati madde ¢éker. Olugan
kati madde siiziilerek ayrilir. Ince tabaka kromatografisinde maddenin safsizlik
icerdigi belirlendiginden, madde metanole alinip aktif kémiirle kaynatilir ve siiziiliir.
Stiziintli sogutma dolabina konularak kristallenmeye birakilir. Olusan beyaz renkli
kristaller siiziiliip, kurutma tabancasinda 30-40 °C’de kurutulur. Elde edilen
iiriinlerin (7-9) yapist; IR, Elementel Analiz, 'H ve 'C NMR spektroskopisi
teknikleri ile aydinlatildi.

Erime Noktasi Verim (%) Kapali Formiil
7 25°C 20 C2H330,
8 - 32°C 28 Ca6Hi602
9 47 °C 40 Ci30Hs40,
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5.2.3. 1,2-Dialkoksi- 4-Asetilbenzen Tiirevlerinin Sentezi

("3.
RO RO C—CH,
I@ | : C
RO RO

7-9 10-12
i = Asetikanhidrit / polifosforik asit

R=- Can, 7
-CioHz1, 8
- Ci2Hys, 9

11.48g ( 0.081 mol) P,0s, 100 mI’lik balona argon atmosferinde miimkiin
oldugu kadar hizlica konulur ve {izerine 6 ml % 85’lik H3POQj, ilave edilir(isinma
meydana gelir). Giiglii bir magnetle iyi bir karigtirma saglanarak yag banyosunda 120
°C’ye kadar 1sitilir. Bu sicaklikta 30 dakika karigtirildiktan sonra karigtirmaya devam
edilerek yavas yavag sogutulur. 90 °C’nin altinda viskozitenin artmasi sebebiyle
kanigtirma zorlagir. Bu elde edilen polifosforik asit bir sonraki iglem igin hemen
kullamhir. Viskoziteyi diistirerek karistirmayi kolaylagtirmak amaciyla 2.6 ml asetik
asit ilave edilir ve 45 °C’ye kadar sogutulur. 0.78 ml asetik anhidrit ilave edilip iyice
karigtirilan 45 °C’deki karisima, 7-9’un (7.83 x 107 mol) 10 ml asetik asitteki
slispansiyonu yavas yavas ilave edilir. Reaksiyon 120 °C’de 2 giin kanistinlir. Bu

sirada karisimin rengi kahverengiye yakin turuncu olur.

Reaksiyon sonunda polifosforik asidin polimerizasyonunu bozmak igin bu
kangim, 7 g buz + 7 g su karigim tizerine dokiiliir, karigtirarak sari-kirmizi renkli
cozelti elde edilir. Karigim diklormetan ile galkalanir ve tirtin diklormetan fazina
geger, Organik faz, suyla, % 5°lik karbonat ¢6zeltisi ve tekrar suyla yikanir, Na;SO4
ile kurutulur. Ince tabaka kromatografisinde maddenin safsizlik igerdigi
belirlendiginden diklormetan, doner buharlastiricida uzaklastirilir. Kalan madde
metanole alinip aktif komiir ile kaynatilir ve siiziiliir. Coken madde siiziiliir ve soguk

metanol ile yikanir. Beyaz renkli madde 35-40 °C’de kurutulur. Madde hegzan,



diklormetan ve sicak metanolde ¢oziiniir. Elde edilen iirtinlerin (10-12) Q-yé;;‘})IlISIT;. I’R, o ;
Elementel Analiz, Kiitle spektrometresi, 'H ve C NMR spektf¢s1&6pisi L

tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Erime Noktasi Verim (%) Kapal1 Formiil
10 55°C 77 C24H4004
11 60 °C 76 Ca8H4303
12 66 °C 73 C3,Hs60;3

5.2.4. 1,2-Dialkoksi-4-Asetoksibenzenlerin Sentezi

9 9
RO C—CH; RO 0—C—CHj,
O 20y
RO g
10-12 " 13-15
i1 = Perasetikasit
R=-CgHyy, 10
- CyoHzy, 11 g
- Ci2Has, 12

10-12 (5.11 x 10 mol) 100 ml’lik balonda 11 ml asetik asitte ¢6ziiliir. 120
°C’ye 1sitilan bu gozeltiye 8.2 ml % 9’luk perasetik asit damla damla ilave edilir ve 3
saat daha bu sicaklikta kansuirihir. Bu sirada renk kirmiziya dogru koyulagir.
Reaksiyonu daha fazla devam ettirmek iirlin veriminin azalmasina sebep olur.
Reaksiyon sonunda, perasetik asit fazlasim bozmak igin buzla sogutulan karisima
yavas yavag 2.8 g (0.01 mol) Na;S,0;.5H,0’in 11.5 ml sudaki ¢6zeltisi ilave edilir.
Cozelti diklormetan ile galkalanir ve madde organik faza alinir. Diklormetan fazi su,
% 5’lik sodyum karbonat gdzeltisi ve tekrar su ile galkalanir, Na,SQy ile kurutulur.
Diklormetan fazi doner buharlastiricida buharlastirilir ve kirmizimtirak bir yag

halinde olan {irliniin ince tabaka kromatografisi ile kontrolii yapilir. Kirli oldugu
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tespit edilen maddeye Kolon kromatorafisi uygulanir (Silikajel; n-Hegzan :
Diklormetan; 5 : 2) ve saflagtirilan madde beyai kristaller halinde elde edilir. Madde
-hegzan, diklormetan ve sicak metanolde ¢6ziiniir. Elde edilen iriinlerin (13-15)
yapisi; IR, Elementel Analiz, Kiitle spektrometresi, 'H ve '*C NMR spekiroskopisi

tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Erime Noktasi ‘ Verim (%) Kapali Formiil
13 45 °C 40 C24H4904
14 50°C 49 Ca3H4304
15 55°C ' 43 Ci2Hs604

5.2.5. 1,2-Dialkoksi-4-Hidroksilbenzenlerin Sentezi

R
RO O—C—CH;, RO OH
1] :())/

RO RO

13-15 16-18

iii = NaOH Cozeltisi
H,S0,
R=- C3H17, 13
- CioHys, 14 '
- CioHys, 15

13-15 (4.95 x 107 mol) 50 ml"lik 2 boyunlu balona konur ve balon 50-60
°C’daki yag banyosu iizerine yerlestirilir. 20 ml % 10’luk NaOH ¢&zeltisi damlatma
hunisine konur. Cozelti i¢inden 5 dakika siireyle azot gazi gegirildikten sonra
damlatma hunisi balona takilir. Iginden azot gazi gegirilen ve kanigtirilan balona
NaOH ¢ozeltisi 5 dakika igerisinde ilave edilir. Bu sirada ester ¢6ziilir ve

kanigtirmaya aym sicaklikta ve azot atmosferinde 3 saat devam edilir. Reaksiyon
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sonunda karisim buzlu su banyosunda sogutulur ve azot atmosferinde bu kanslma - :
7.5 ml % 25 H,SO4 damla damla 10 dakika igerisinde pH =~ 2 olacak sekilde 1lave
edilir. 15 dakika daha karigtirilmaya devam edilir. Olusan ¢6kelti siiziiliir, seyreltlk

stilfat asiti ile yikanir. Beyaz kristaller halinde 4’Hidroksibenzo alkanlar elde edilir.
Bu maddeler hekzan, diklormetan ve sicak metanolde ¢6ziiniir. Elde edilen {iriinlerin
(16-18) yapist; IR, Elementel Analiz, Kiitle spektrometresi, 'H ve *C NMR

spektroskopisi tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Wy

T

Erime Noktasi Verim (%) Kapal1 Formiil
16 65 °C ¢ 90 CyH350;
17 70 °C 89 C26H4603
18 75°C 89 C30Hs405

5.2.6. 1,2-Dialkoksi-4-Hidroksi-5-formil Benzenlerin Sentezi

ROK):'/OH ] Roj@[OH
iv
—_—_
RO RO =0
16-18 19-21

iv = Hekzametilentetramin / CF;COOH

R=- C8H17, 16
- CioHz1, 17
- Cy2Hys, 18

1.62 g (4.4 x 107 mol) heksametilentetramin ve 16-18 (5.11 x 10 mol) 50
ml’lik 2 boyunlu balona konur. I¢inden azot gazi gegirilerek 4.2 ml CF;COOH
ilavesi ile ¢oziiltir. Geri-sogutucu altinda 100-110 °C’de azot atmosferi altinda 45
dakika kangtinlir. Koyu kahverengi olan viskoz ¢6zelti oda sicakligina
sogutulur.Sogumus olan bu ¢ozeltiye 13 ml 4 M’ik HCI ilave edilir ve 15 dakika
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daha kangtirilir. Coézelti daha sonra CH,Cl, ile ¢alkalanir ve organik faz ayrilir.
Mevcut organik faz tekrar 13 ml 4 M’lik HCI, 13 ml doygun tuzlu su ¢ozeltisi ile
calkalanip organik faz aynlir ve susuz Na;SO4 ile kurutulur. Ince tabaka
kromatografisinde maddenin safsizlik igerdigi belirlendiginden diklormetan doner
buharlagtirictda  uzaklastirlir.  Kirli  oldugu tespit edilen maddeye kolon
kromatografisi uygulanir (Silikajel; n-Hekzan : Diklormetan; 5 : 2) ve saflastirilan
madde sari kristaller halinde elde edilir. Madde hegzan, diklormetan ve sicak
metanolde ¢6ziiniir. Sekil (5.6). Elde edilen {iriinlerin (19-21) yapist; IR, Elementel
Analiz, Kiitle spektrometresi, 'H ve *C NMR spektroskopisi tekniklerinden elde

edilen veriler ile aydinlatild.

. Erime Noktast Verim (%) Kapali Formiil
19 57°C 26 Ca3H3304
20 69 °C 27 Ca7H4604
21 75 °C 16 C31H5404




5.2.7. 1,2 Didodesiloksi 4,5-dinitrobenzen Sentezi

R{O R{OL_ NOZ
0O - JOI
RO RO NO;
9 22

v = HNO;, CH3COOH ve CH;Cl,

R =-Cy;Hzs

9 (0.020 mol) bilesigi 140 ml CH,Cl, ve 140 ml CH;COOH ‘de ¢oziiliir.
Karigim 15 °C’ye kadar sogutulur, tizerine 20 ml % 65°’lik HNO; damlatilir. Karigim
yarim saat 40 °C’de kanstirilir, Sonra karisim 15 °C’ye sogutulur. Sogutulmug olan
kanigimin tizerine 50 ml % 100°lik.HNO; yavag yavas damlatilir. Karisim oda
sicaklifinda 3 giin boyunca kangtinlir. Karigtirma islemi bittikten sonra olusan sari
renkli karigim suya dokiiliir ve diklormetan ile ¢alkalanarak madde organik faza
¢ekilir. Organik faz ndtrallestirilmek amaciyla NayCO; ¢ozeltisi ile pH’s1 7 olana
kadar calkalanir. Ele gecen sari renkli ¢ozelti NaCl ¢6zeltisi ve su ile ¢alkalandiktan
sonra Na,SO; ile kurutulur. Sart renkli siiziintiiniin diklormetani, déner
buharlastiricida kismen uzaklagtirilir ve iizerine aseton ilavesiyle 1sitilarak madde
coziiliir ve kristallendirilir. Cokmiis olan madde siiziiliir ve soguk aseton ile yikanir.
Sari renkli madde 45 °C’da kurutulur. Madde diklormetan, metanol ve sicak aseton
igerisinde ¢oziiniir. Sekil (5.7). C30Hs;06Nz; Verim : 9.5 g (% 88). Elde edilen
iirliniin (22) yapisi; IR, Elementel Analiz, Kiitle spektrometresi tekniklerinden elde

edilen veriler ile aydinlatilda.
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, 528 1,2 didodesiloksi 4,5 diaminobenzen Sentezi

RO NH,
22

=Pd/C ve HzN-NHz

Ry =-CiHys

22 (0.010 mol) bilesigi 150 ml kuru etanol igerisinde argon altinda ¢oziiliir.
Uzerine 0.3 g % 10 luk palladyum aktif karbon ilave edilir. Geri sogutucu altinda ve
argon atmosferinde kaynatilmaya baglanir. Kaynama esnasinda geri sogutucunun
tizerinden damlatma hunisi ile 18.9 ml % 100’lik hidrazin hidrat damlatilir.
Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyon karigimi 1 gece kaynatilir. Argon
atmosferi altinda, mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilen madde, etanoliin sogumasi
sonucu beyaz kristaller halinde ¢6ker. Coken bu amin bilesigi argon atmosferi altinda
sinterli filtreden siiziiliir. Uriin gok ¢abuk bozundugundan argon atmosferi altinda
buzdolabinda muhafaza edilir. Diamin bilesigi diklormetan, THF ve metanolde
¢oziiniir. C3p Hs¢N,O,; Verim: 3 g (% 63). Elde edilen iiriiniin (23) yapisi; IR,
Elementel Analiz, Kiitle spektroskopisi tekniklerinden elde edilen veriler ile

aydinlatildi.



5.2.9. Schiff Bazlarinin Sentezi

RO
RO OH R+0. NH N N
+ —
RO C|;=O RO NHz RO OH HO OR
H .
19-21 23 24-26
R =-Cy2Hys
R =- CsHy, 19
- CioHzy, 20
- Ci2Hzs, 21

23 (2 x 10° mol), 30 ml kuru metanol igerisinde argon atmosferinde 1sitilarak
¢oziliir. Uzerine 26 ml kuru ve sicak metanolde ¢oziilmiig 19-21 (1.02 x 10™ mol)
damlatma hunisi ile damlatilarak ilave edilir. Reaksiyon 65 °C’da 1sitilarak
karigtirilir ve turuncu ¢okeltiler ofusmaya baglar. 2 saat sonra reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edilir. (Silikagel; n-hegzan : CH,Cl,; 5:2 ) Baslangig
maddesi kalmamus ise olugan ¢okeltiler siiziiliir, alkol ile yikanir. Ele gegen tiriine
kolon kromatografisi uygulanir (Silikajel; n-Hegzan: Diklormetan; 5§ : 2) ve
saflagtirilan madde sar1 kristaller halinde elde edilir. Madde hekzan, diklormetan ve
THF’de ¢6ziiniir. Elde edilen iiriiniin (24-26) yapisi; IR, Elementel Analiz, Kiitle

spektrometresi, 'H ve °C NMR spektroskopisi tekniklerinden elde edilen veriler ile

aydinlatildi.
Erime Noktasi Verim (%) Kapali Formiil
24 130 °C 65 C76H1 2303N2
25 "135°C 66 CgaH14408N,
26 141 °C 66 Co2H;6008N,




24

25

26
24a
24b
25a
25b
26a
26b

R10

OR4

RO OH HO OR

e
RO o \o

-Ci2Hys
-C2Has
-Ci2Has
-Ci2Hys
-Ci2Has
-Ci2Hys
-Ci2Hs
-Ci2Hys
-Ci2Has

THF

-CgHyy
-CioHz
-CioHa2s
-Ci2Has
-Ci2Has
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5.2.10.1. Bakir Komplekslerinin Sentezi (24a, 25a, 26a)

24-26 (1.15 x 10™ mol) 15 ml THF da ¢oziiliir. Uzerine 0.024 g (1.16 x nY
Cu(CH3C00),.2H,0’in 5 ml THF’deki ¢ozeltisi ilave edilir. Yag banyosunda 45
dakika kaynatilir. THF, d6éner buharlastiricida buharlastirildiktan sonra madde ¢éker,
lizerine metanol ilave edilerek kaynatilir ve bu isleme, metanol siiziintiisii renksiz
oluncaya kadar devam edilir. Koyu kahverengi kristaller halinde bakir kompleksi
elde edilir. Madde (24a, 25a, 26a) diklormetan ve THF’de ¢6ziiniir. Elde edilen
iirlinlerin (24a, 25a, 26a) yapis;; IR, Elementel Analiz ve Kiitle spektroskopisi

tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Verim (%) Kapali Formiil
24a 42 C76H12608N;Cu
25a 44 Cg4H14203N2Cu
26a 45 CoyHs30sN,Cu

5.2.10.2. Palladyum Komplekslerinin Sentezi (24b, 25b, 26b)

24-26 (4.17 x 10 mol) 6 ml THF da ¢oziiliir. Uzerine 0.009 g (4.21 x 10” mol)
Pd(CH3COO),.H,O 5 ml THF’deki igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Yag
banyosunda 45 dakika kaynatilir. THF, doner buharlastiricida buharlastirildiktan
sonra madde g¢6ker, lizerine metanol ilave edilerek kaynatilir ve bu isleme metanol
stiziintiisti renksiz oluncaya kadar devam edilir. Koyu kirmizi kristaller halinde
Palladyum kompleksi elde edilir. ..Madde (24b, 2 5b, 26b) diklormetan ve THF’de
¢Oziiniir. Elde edilen iirlinlerin (24b, 25b, 26b) yapis1; IR, Elementel Analiz, Kiitle
spektrometresi,.lH ve C NMR spektroskopisi tekniklerindeﬁ elde edilen veriler ile

aydinlatildi.



Verim (%) Kapali Formiil
24b 42 Cs6Hi12603N,Pd
25b 47 CsaH14,05N,Pd
26b 44 CozH550sN,Pd
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. 1,2-Dialkoksi- 4-Asetilbenzen Tiirevleri

10-12 Bilegiklerinin (Sekil 6.1) IR Spekturumu, kiitle spektrometresi,
clementel analiz, 'H ve )C NMR &lciimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi agagida verilmistir.

0
RO:©/C-—CH3
RO
10-12
R=- C3H17, 10
- CioHay, 11
- C12Has, 12

Sekil 6.1. 1,2-Di Alkoksibenzenler ile Asetik Asit ve Polifosforik Asitin
Reaksiyonu Sonucu Olusan 10-12 Bilesiklerine ait Yap1

Bu bilegikler (10-12) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle ﬁygunluk gostermektedir (Tablo 6.1).

b

Tablo 6.1. 10-12 Bilesiklerine Ait Elementel Analiz Sonuglar1

10 11 12
Element (%) |[C H N C H N C H N
Bulunan 76.31 1063 - |77.86 11.87 - |78.80 1138 -
Hesaplanan |76.54 1071 - |77.72 11.18 - |78.63 1155 -
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Spektrum 6.1. 11 Bilesiginin IR Spektrumu

11 Bilesiginin IR spektrumunda (Spektrum 6.1) 3040 cm™’de aromatik C-H
gerilmeleri, 2820-2980cm™’de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H gerilmeleri,
1665 cm™'*de keskin ve kuvvetli C=0 titresimine ait karakteristik bant, 1500-1580
cm™’de aromatik C=C gerilmeleri, 1460 cm™de alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri,
1380 cm™’de CHj alifatik C-H diizlem ici egilmesi, 1260 cm™’de C-O-C gerilmesi,

720-810 cm™' arasinda aromatik C-H’lara ait diizlem i¢i egilmeleri g6zlenmigtir.

10 ve 12 bilesiklerinin IR spektrum degerleri de 11 bilesiginin IR spektrum

degerleri ile gok benzer ¢iktigindan burada ayrica verilmemistir.
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Spektrum 6.2. 11 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (Elektron impact) m/z : 10 bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
376.2 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu bir CgH;7 grubunun
ayrilmas: ile olusan iyona yani [M-CgH,7]" ait 264.1 (% 50) , molekiiler iyondan
ikinci bir CgH;7 grubunun ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-(CgH;7)]" ait 152.0
(% 100), molekiiler iyondan iki CgH;7 grubu ve bir CH; grubunun ayrilmasi ile yani

[M-(CsH,7),CHs]" ait 137.0 (% 73)’de pik gozlenmistir.

MS EI (Elektron impact) m/z : 11 bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
432.3 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu bir CjoH;; grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-CoHy ] ait 292.2 (% 45), molekiiler iyondan
ikinci bir CjoHy; grubunun ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-(C10H21)2]+ ait 152.0
(% 100), molekiiler iyondan iki C;oHjy) grubu ve bir CH; grubunun ayrilmasi ile yani
[M-(C1oH21)2CH;]" ait 137.0 (% 68)’de pik gozlenmistir (Spektrum 6.2).

&
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MS EI (Elektron Impact) m/z : 12 bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]*
488.4 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu bir C;;Hs grubunun
ayrilmast ile olugan iyona yani [M-Ci,H;s] ait 320.2 (% 9), molekiiler iyondan ikinci
bir Ci;H,s grubunun ayrilmast ile olusan iyona yani [M-(C;H,s)2] ait 152.0 (% 76),
molekiiler iyondan iki C;;H,s grubu ve bir CH3 grubunun ayrilmasi ile yani

[M-(C)2H,5)2CH;]" ait 137.0 (% 23)’de pik gozlenmistir.
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Spektrum 6.3. 11 Bilesiginin '"H NMR Spektrumu

11 Bilesigi CDCl; iginde alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum 6.3)
incelendiginde, & = 0.84-0.90 ppm’deki pik alkil grubundaki CHj protonlarina ait
olup, komsu karbonda bulunan iki protondan dolayi {ige yarildig: ve integrallerinin
de alt1 protona tekabiil ettigi tespit edilmistir. § = 1.25-1.45 ppm’deki pikler 28 adet
CH; grubunun protonlarina ait olup bir pik toplulugu olarak gézlenmigtir. 8 = 1.75-
1.87 ppm’deki pik 10 ve 10° no’lﬁ protonlara ait olup komsu karbonlarda bulunan
dort protondan dolay1 bese yarilmis ve integral hesaplari sonucunda 4 protona
tekabiil ettigi tespit edilmigtir. & = 3.98-4.08 ppm’deki pik 9 ve 9’ no’lu protonlara ait
olup benzen iizerindeki asetil grubunun etkilemesinden dolay: farkli yerlerde 2 triplet
vermis ancak bu tripletler birbirlerinin igine girmis halde gbzlenmis olup integral
hesabi sonucu dort protona tekabiil ettigi tespit edilmistir. = 2.55 ppm’deki 8 no’lu
protonlara ait pikler ise komsu karbon atomu iizerinde proton olmayigi sebebiyle
tekli pik olarak gozlenmis olup integral hesabi sonucu 3 protona tekabiil ettigi
gozlenmigstir. 8 = 7.50-7.56 ppm’deki pikler 2 nolu C atomu iizerindeki proton 3 nolu
C atomu iizerindeki protonla orto eslesmesi (J, = 8 Hz) sonucu ikiye yarilmig olup

integral hesabi sonucu 1 protona tekabiil etmektedir. Ayrica 6 nolu C atomu
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tizerindeki proton, 2 nolu C atomu iizerindeki protonla meta eglesmesi (J,= 2 Hz)
sonucu yarilmig olup 6 nolu C atomu iizerindeki protonla aym yerde gozlenmigtir. 3
numaralt C atomu iizerindeki proton 2 nolu C atomu iizerindeki protonla orto
eslesmesi (J, = 8 Hz) sonucu ikiye yarilmis olup integral hesabi sonucu 1 protona

tekabiil ettigi goriilmiigtiir.

10 ve 12 Bilesiklerinin 'H NMR degerleri Tablo 6.2°de verilmistir. 11

bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamaistir.

13
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Spektrum 6.4. 11 Bilesiginin '*C (APT) NMR Spektrumu

11 Bilesigi CDCl; iginde alinan ’C (APT) NMR (Attach Proton Test)
spektrumu (Spektrum 6.4) incelendiginde, 8 = 14.09 ppm’de CHj karbon atomuna ait
pik, & = 22.68, 25.99, 29.06, 29.18, 29.38, 29.64 ve 31.92 ppm’lerde CH, karbon
atomlarina ait pikler, 8 = 26.16 ppm’de 8 nolu Karbon atomunun piki, 8 = 69.23
ppm’de 9 ve 9° nolu i(arbon atomlarina ait pik, yapilan teorik hesaplamalar
sonucunda sirastyla § = 111.63 ppm’de 3 noltu karbon atomuna ait pik, 8'=112.53
ppm’de 6 nolu karbon atomuna ait pik, = 123.16 ppm’de 2 nolu karbon atomuna ait
pik, = 130.28 ppm’de 1 nolu karbon atomuna ait pik, & = 148.85 ppm’de 5 nolu’
karbon atomun ait pik, 6 = 153.54 pprﬁ’de 4 nolu karbon atomuna ait pik, 8 = 196.79

ppm’de 7 nolu karbon atomuna ait pik gézlenmistir.

10 ve 12 Bilesiklerinin °C (APT) NMR degerleri Tablo 6.3’de verilmigtir. 11

bilesiginin degerleri ile benzer olmas: nedeniyle tekrar yorumlanmamugtir.
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6.2. 1,2-Dialkoksi-4-Asetoksibenzenler

13-15 Bilesiklerinin (Sekil 6.2) IR Spekturumu, kiitle spektrometresi,
clementel analiz, 'H ve C NMR &lgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida verilmigtir.

T
RO:©/O——C—CH3
RO

13-15

R=- C8H17, 13
- CioHyy, 14
- CiaHas, 15

+

Sekil 6.2. 1,2-Dialkoksi- 4-Asetilbenzenler ile Asetik Asit ve Perasetik Asitin
Reaksiyonu Sonucu Olusan 13-15 Bilesiklerine ait Yapi

Bu bilesikler (13-15) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uygunluk gostermektedir (Tablo 6.4).

Tablo 6.4. 13-15 Bilesiklerine Ait Elementel Analiz Sonuglar

13 14 15
Element (%) | C H N C H N C H N
Bulunan 73.43 1024 - 74.48 1091 - 7492 11.04 -
Hesaplanan |[73.45 10.27 - 7490 10.78 - 7490 11.78 -
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Spektrum 6.5. 14 Bilesiginin IR Spektrumu

14 Bilesiginin IR spekturumunda (Spektrum 6.5) 3040 cm™’de aromatik C-H
gerilmeleri, 2820-2980cm™*de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H gerilmeleri,
1665 cm™de keskin ve kuvvetli C=0 titresimine ait karakteristik bant 1750 cm™’e
kaymugstir. 1500-1580cm™’de aromatik C=C gerilmeleri, 1460 cm™’de alifatik C-H
diizlem ici egilmeleri, 1380 cm™’de CHj alifatik C-H diizlem igi egilmesi, 1260 cm’
I*de C-O-C gerilmesi, 720-810 em™ arasinda aromatik C-H’larin diizlem i¢i egilmesi

gozlenmistir.

13 ve 15 Bilesiklerinin IR spektrum degerleri de 14 bilegiginin IR spektrum

degerleri ile ¢ok benzer giktigindan burada ayrica verilmemistir.
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Spektrum 6.6. 14 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (Elektron impact) m/z : 13 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
392.5 (% 39); molekiiler iyondan C tiirii bir kopma sonucu COCHj; grubunun
ayrilmast ile olugan iyona yani [M-COCH3]"e ait 350.4 (% 100), molekiiler iyondan
COCH; + (CgH;7) grubunun ayrilmast ile olugan iyona yani [M-COCH; +
(CsH7)]e ait 238.3 (% 46), molekiiler iyondan 2(CsH,7) + COCH; grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M- 2(CsH;7) + COCH;]"’e ait 126.1 (% 79) piki

gozlenmisgtir.

MS EI (Elektron impact) m/z : 14 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]*
448.3 (% 84); molekiiler iyondan C tiirli bir kopma sonucu COCHj grubunun
ayrilmasi ile olugan iyona yani [M-COCH;]“e ait 406.3 (% 100), molekiiler iyondan
COCH; + (CioHz1) grubunun ayrilmas: ile olusan iyona yani [M-COCH; +
(C10H21)]+’e ait 266.2 (% 52), molekiiler iyondan 2(C;oHz;) + COCH; grubunun



ayrilmasi ile olusan iyona yani [M- 2(CioHz;) + COCH; ]7e ait 126.1 (% 82) plkl@
gozlenmistir (Spektrum 6.6). RN

MS EI (Elektron Impact) m/z : 15 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]+
504.4 (% 74); molekiiler iyondan C tiirii bir.kopma sonucu COCHj;, grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-COCH;]"’e ait 462.4 (% 100), molekiiler iyondan
COCH; + (C\3Hys) grubunun ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-COCH; +
(C1.2H25)]+’e ait 294.2 (% 31), molekiiler iyondan 2(C;;Hys) + COCH; grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M- 2(Ci;Hazs) + COCH; ]"e ait 126.1 (% 89) piki

gozlenmigtir.

~ R .
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Spektrum 6.7. 14 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu

14 Bilesiginin CDCl; iginde alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum 6.7)
incelendiginde, & = 0.85-0.91 ppm’deki pik alkil grubundaki CHj; protonlarina ait
olup, komsu karbonda bulunan iki protondan dolay1 {ige yarildigi ve integrallerinin
de alt1 protona tekabiil ettigi tespit edilmigtir. § = 1.27-1.44 ppm’deki pikler 28 adet
CH; grubunun protonlarina ait olup bir pik toplulugu olarak goézlenmistir. 8 = 1.72-
1.82 ppm’deki pik 10 ve 10’ no’lu protonlara ait olup komsu karbonlarda bulunan
dort protondan dolayr bese yarilmis ve integral hesaplari sonucunda 4 protona
tekabiil ettigi tespit edilmigtir. & = 3.91-3.99 ppm’deki pik 9 ve 9’ no’lu protonlara ait
olup komsu karbonlardaki protonlardan dolay: iice yarilmasi gerekir iken benzen
iizerindeki asetil grubundan dolay: 2 triplet olarak gézlenmis olup integral hesabi
sonucu dort protona tekabiil ettigi tespit edilmistir. 8 = 2.26 ppm’deki 8 no’lu
protonlara ait pikler ise komsu karbon atomu {izerinde proton olmayis1 sebebiyle
tekli pik olarak goézlenmis olup integral hesabi sonucu 3 protona tekabiil ettigi

g6zlenmistir. d = 6.86-6.81 ppm’deki pikler 2 nolu C atomu iizerindeki proton 4 nolu



C atomu {lizerindeki protonla orto eslegsmesi (J, = 8 Hz) sonucu ikiye yanlmiS ‘olupx f
integral hesabr sonucu 1 protona tekabiil etmektedir. Ayrica 6 nolu Q a ol >
tizerindeki proton, 2 nolu C atomu {izerindeki protonla meta eslesmesi (JmEZ H’z) ;#"‘ ‘
sonucu 3 nolu C atomu tizerindeki protonla ayni yerde gézlenmigtir. 3 numaral C
atomu iizerindeki proton 2 nolu C atomu iizerindeki protonla orto eslesmesi (J, = 8
Hz) sonucu ikiye yarilmis olup intégral hesabi sonucu 1 protona tekabiil ettigi

gOrilmustiir.

13 ve 15 Bilesiklerinin 'H NMR degerleri Tablo 6.5°de verilmigtir. 14

Bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamigtir.
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Spektrum 6.8. 14 Bilesiginin ’C (APT) NMR Spektrumu

14 Bilesiginin CDCl; iginde alinan ’C (APT) NMR (Attach P roton T est)
spektrumu (Spektrum 6.8) incelendiginde, 8 = 14.12 ppm’de CHs karbon atomuna ait
pik, 8 = 22.70, 26.02, 29.16, 29.36, 29.61, 29.64 ve 31.92 ppm’lerde CH;, karbon
atomlarina ait pikler, 8 = 22.69 ppm’de 8 nolu k arbon atomunun piki, & = 69.61-
69.19 ppm’de 9 ve 9’ nolu karbon atomlarina ait pik, yapilmis olan teorik
hesaplamalar sonucunda sirastyla & = 107.62 ppnﬁ1’de 6 nolu karbon atomuna ait pik,
& = 112.33 ppm’de 3 nolu karbon atomuna ait pik, & = 114.62 ppm’de 2 nolu karbon
atomuna ait pik, 8 = 144.44 ppm’de 1 nolu karbon atomuna ait pik, & = 146.88
ppm’de 6 nolu karbon atomun ait pik, 8 = 149.72 ppm’de 5 nolu karbon atomuna ait

pik, & = 169.62 ppm’de 7 nolu karbon atomuna ait pik gdzlenmistir.

13 ve 15 Bilesiginin '*C (APT) NMR degerleri Tablo 6.6’de verilmistir. 14

Bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamigtir.
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6.3. 1,2-Dialkoksi-4-Hidroksilbenzenler

16-18 Bilesiklerinin (Sekil 6.3) IR Spekturumu, kiitle spektrométfesi, ‘
clementel analiz, 'H ve "C NMR &lgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi agagida verilmistir.

RO@OH
RO '
16-18

R=- C8H17, 1'6
- CioHz1, 17
- Ci3Has, 18

Sekil 6.3. 1,2-Dialkoksi-4-Asetoksibenzenler ile NaOH (%10’luk) ve H,SO4
(%25’1ik) Reaksiyonu Sonucu Olugan 16-18 Bilesiklerine ait Yapt

Bu bilesikler (16-18) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uygunluk gdstermektedir (Tablo 6.7).

Tablo 6.7. 16-18 Bilesiklerine Ait Elementel Analiz Sonuglar1

16 17 18
Element (%) |C H N C H N C H N
| Bulunan 75.03 10.68 - 76.12 11.34 - 77.79 11.05 -
Hesaplanan [75.38 1093 - 76.79 1140 - 77.86 1176 -
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Spektrum 6.9. 17 Bilesiginin IR Spektrumu

17 Bilesiginin IR spekturumunda (Spektrum 6.9) 3040 cm™’de aromatik C-H
gerilmeleri, 2820-2980 cm™"’de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H gerilmeleri
gdzlenmis olup, 1750 cm™*de kesi(in ve kuvvetli C=0 titregimine ait karakteristik
bant kaybolmugtur. 3300 cm™’de genis ve kuvvetli yeni bir bant meydana gelmis
olup OH titresimine aittir. 1600-1500 cm™’de aromatik C=C gerilmeleri, 1460 cm’
de alifatik C-H diizlem igi egilmeleri, 1380 cm™’de CHj alifatik C-H diizlem igi
egilmesi, 1260 cm™’de C-O-C gerilmesi, 810-720 cm™ arasinda aromatik C-H’larin

diizlem igi egilmesi gdzlenmistir.

16 ve 18 Bilesiklerinin IR spektrum degerleri de 17 bilegiginin IR spektrum

degerleri ile ¢ok benzer giktigindan burada ayrica verilmemistir.
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Spektrum 6.10. 17 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (Elektron impact) m/z : 16 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
350.4 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu CgH;; grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-CgH,7]e ait 237.1 (% 60), molekiiler iyondan
2(CgH,7) grubunun ayrilmasi ile olugan iyona yani [M-2(CgH;7)]"’e ait 122.0 (% 98)

piki gozlenmigtir.

MS EI (Elektron Impact) m/z : 17 Bilesiginee ait molekiiler iyon piki [M]"
406.2 (% 95) ; molekiiler iyondan As tiirii bi}' kopma sonucu CioHjz; grubunun
ayrlmasi ile olusan iyona yani [M-CjoHz1] e ait 266.2 (% 58), molekiiler iyondan
2(C1oH3;) grubunun ayrilmast ile olusan iyona yani [M-2(CjoHa1)]e ait 126.0
(% 100) piki goézlenmigtir (Spektrum 6.10).

MS EI (Elektron impa}ct) m/z : 18 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]*
462.4 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu Cj;Hs grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-C;Has] e ait 294.2 (% 40), molekiiler iyondan

+ T
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2(Ci2H,s) grubunun ayrilmast ile olugan iyona yani [M- 2(Ci2Hys)]7e ait 126.0
(% 96) piki gozlenmigtir.
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Spektrum 6.11. 17 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu

17 Bilesiginin CDCl; i¢inde alinan '"H NMR spektrumu (Spektrum 6.11)
incelendiginde, 8 = 0.84-0.90 ppm’deki pik R grubunun ucundaki CHj; protonlarina
ait olup, komsu karbonda bulunan iki protondan dolayr tlige yarnldig1 ve
entegrallerinin de alt1 protona tekabiil ettigi tespit edilmigtir. & = 1.26-1.43 ppm’deki
pikler 28 adet CH, grubunun protonlarina ait olup pik toplulugu olarak gézlenmistir.
d = 1.68-1.86 ppm’deki pik 8 ve 8’ no’lu protonlara ait olup komsu karbonlarda
bulunan dort protondan dolay:r bese yarilmis ve integral hesaplari sonucunda 4
protona tekabiil ettigi tespit edilmigtir. 3 = 3.88-3.96 ppm’deki pik 7 ve 7° no’lu
protonlara ait olup komgu karbonlardaki protonlardan dolay: iige yarilmas: gerekir
iken benzen iizerindeki asetil grubunun meta ve para pozisyonundaki etkilemesinden
dolay: farkli yerlerde 2 triplet vermis ancak bu tripletler birbirlerinin igine girmig

halde goézlenmis olup integral hesabi sonucu dort protona tekabiil ettigi tespit
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edilmigtir. & = 6.26-6.32 ppm’deki pikler 2 nolu C atomu iizerindeki proton 3 'riolu,
C atomu tlizerindeki protonla orto eslesmesi (J, = 8 Hz) sonucu ikiye yafilml_s OIUp‘"
integral hesab1 sonucu 1 protona tekabiil etmektedir. Ayrica & = 6.43-6.44 ppmidékf
6 nolu C atomu iizerindeki proton 2 nolu C atomu {lizerindeki protonla meta
eslesmesi (Jm= 2 Hz) sonucu yariimis olup 1 nolu C atomu tizerindeki protonla ayni
yerde gozlenmistir. & = 6.73-6.77 ppm’deki 3 numarali C atomu iizerindeki proton 2
nolu C atomu iizerindeki protonla orto eslesmesi (J, = 8 Hz) sonucu ikiye yarimig

olup integral hesabi sonucu | protona tekabiil ettigi goriilmiistiir.

16 ve 18 Bilesiklerinin 'H NMR degerleri Tablo 6.8’de verilmigstir. 17

bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamigtir.
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Spektrum 6.12. 17 Bilesiginin ">C (APT) NMR Spektrumu

17 Bilesiginin CDCl; iginde alinan *C (APT) NMR (Attach Proton Test)
spektrumu (Spektrum 6.12) incelendiginde, § = 13.71 ppm’de CH; karbon atomuna
ait pik, 6 = 22.31, 26.07, 29.01, 29.50, 29.65, ve 31.55 ppm’lerde CH, karbon
atomlarina ait pikler, d = 68.58-70.63 ppm’de 7 ve 7’ nolu karbon atomlarina ait pik,
yapilmig olan teorik hesaplamalarl sonucunda sirasiyla & = 101.96 ppm’de 6 nolu
karbon atomuna ait pik, 8 = 105.95 ppm’de 2 nolu karbon atomuna ait pik, & =
116.22 ppm’de 3 nolu karbon atomuna ait pik, 8 = 142.17 ppm’de 4 nolu karbon
atomuna ait pik, 8 = 150.58 ppm’de 5 ve 1 nolu karbon atomlarina ait pik

gozlenmistir.

16 ve 18 Bilesiklerinin "*C (APT) NMR degerleri Tablo 6.9°de verilmigtir,

17 bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamustir.

N
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6.4. 1,2-Dialkoksi-4-Hidroksi-5-formil Benzenler

vt e

19-21 Bilesiklerinin (Sekil 6.4) IR Spekturumu, kiitle spektrometresi,

clementel analiz, 'H ve '*C NMR 6lgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi agagida verilmistir.

Roj@[OH
RO C=

[
H

19-21

R=- C8H17, 19
- CioHz1, 20
- CioHys, 21

Sekil 6.4. 1,2-15ialkoksi-4-Hidroksilbenzenler, CF:COOH ve Hekzametilen
tetramin’in Reaksiyonu Sonucu Olugan 19-21 Bilesiklerine ait Yap1

Bu bilegikler (19-21) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uygunluk gostermektedir (Tablo 6.10).

Tablo 6.10. 19-21 Bilesiklerine Ait Elementel Analiz Sonuglar

19 20 21
Element (%) C H N| C H N|C H N
Bulunan 7292 1013 - |74.19 10.85 - |7521 11.60 -
Hesaplanan |[72.98 10.12 - |74.61 10.67 - [75.87 11.09 -
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Spektrum 6.13. 20 Bilesiginin IR Spektrumu

20 Bilesiginin IR spektrumunda (Spektrum 6.13) 3040 cm™’de aromatik C-H
gerilmeleri, 2820-2980 cm'*de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H gerilmeleri,
3300 cm™’de genis ve kuvvetli bir bant olan O-H titregimine ait karakteristik bant,
1635 cm™*deki C=0 titresimine ait karakteristik bant, 1500-1600 cm™’de aromatik
C=C gerilmeleri, 1460 cm™*de alifatik C-H diizlem igi egilmeleri, 1380 cm™’de CH;
alifatik C-H diizlem igi egilmesi, 1260 cm'’de C-O-C gerilmesi, 720-810 cm

arasinda aromatik C-H’larin diizlem i¢i egilmesi gézlenmistir.

19 ve 21 Bilesiklerin IR spektrum degerleri de 20 Bilegiginin IR spektrum
degerleri ile cok benzer ¢iktigindan burada ayrica verilmemistir.

&
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Spektrum 6.14. 20 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (Elektron impact) m/z : 19 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
378.1 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu CgH;; grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-CgH;7]"e ait 266.1 (% 74), molekiiler iyondan
2(CgH;7) grubunun ayrilmasi ile olu§an iyona yani [M-2(CgH,7)] e ait 154.0 (% 89)

piki gézlenmistir.

MS EI (Elektron impact) m/z : 20 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
434.2 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu C;oHz grubunun
ayrilmas: ile olusan iyona yani [M-CioHz ] e ait 294.1 (% 64), molekiiler iyondan
2(CioH21) grubunun ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-2(CioHz)]’e ait 154.0
(% 98) piki gozlenmistir (Spektrum 6.14).

MS EI (Elektron Impact) m/z : 21 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
490.4 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu C;;Hs grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-Cj;Hys] e ait 322.2 (% 33), molekiiler iyondan
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2(Cy2H3s) grubunun ayrilmas: ile olusan iyona yani [M- 2(C12Hs)] e ait 154.0
(% 74) piki gozlenmistir.



Bp-154 (LUCLSY 1N 1, LUKUL

LR L

17151311 9

0.5 % oH
%Y 1

16'1412'10' 8 0

Spektrum 6.15. 20 Bilesiginin '"H NMR Spektrumu

20 Bilesiginin CDCl; iginde alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum 6.15)
incelendiginde, 8 = 0.84-0.91 ppm’deki pik alkil grubunun ucundaki CH;
protonlarina ait olup, komsu karbonda bulunan iki protondan dolay: iige yarldig1 ve
integrallerinin de alt1 prot(.)na tekabiil ettigi tespit edilmigtir. 8 = 1.27-1.50 ppm’deki
pikler 28 adet CH; grubunun protonlarina ait olup pik toplulugu olarak gézlenmistir.
& = 1.72-1.88 ppm’deki pik 9 ve 9’no’lu protonlara ait olup komsu karbonlarda
bulunan dort protondan dolayi bese yarilmig ve integral hesaplart sonucunda
4 protona tekabiil ettigi tespit edilmistir. & = 3.91-4.06 ppm’deki pik 8 ve 8’ no’lu
protonlara ait olup komsu karbonlardaki protonlardan dolay: iige yarilmasi gerekir
iken benzen Uzerindeki asetil grubunun etkilemesinden dolay: farkli yerlerde 2 triplet
vermis ancak bu tripletler birbirlerinin igine girmis halde gézlenmis olup integral
hesabi sonucu dort protona tekabiil ettigi tespit edilmistir. & = 6.42 ppm’deki pik
6 nolu C atomu {izerindeki protonun komsu karbon atomlari {izerinde bir proton
olmadigindan dolay1 tekli pik olarak gézlenmis olup integral hesabi sonucu 1 protona
tekabiil etmektedir. Ayrica 8 = 6.93 ppm’deki 3 nolu C atomu {izerindeki protonun
komsu karbon atomu iizerinde bir proton olrhadlglndan dolay:1 tekli pik olarak

gozlenmis olup integral hesabi sonucu 1 protona tekabiil etmektedir. 7 nolu C atomu



) uzermdekl proton & = 9.65 ppm’de tekli pik olarak gdzlenmis olup integral hesabi
- 1,.‘protoina'"tekabiil etmektedir. 1 nolu C atomu tizerindeki OH piki é = 11.34 ppm’de
R . tekli pik olarak gozlenmis olup D,0 ilavesinden sonra alinan spektrumda OH pikinin

kayboldugu g6zlenmistir (Spektrum 6.16).

19 ve 21 Bilesiklerinin 'H NMR degerléri Tablo 6.11°de verilmigtir. 20

bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamigtir.
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. Spektrum 6.16. 20 Bilesiginin Degisimi Yapilmig D,O '"H NMR Spektrumu
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Spektrum 6.17. 20 Bilesiginin 3C (APT) NMR Spektrumu

20 BVilesiginin CDCl; iginde alinan '>C (APT) NMR (Attach Proton Test)

spektrumu (Spekturm 6.17) incelendiginde, & = 14.07 ppm’de CHj; karbon atomuna

ait pik, 6 = 22.88, 25.93, 26.01, 28.79, 29.35, 29.60 ve 31.92 ppm’lerde CH; karbon
atomlarina ait pikler, 6 = 69.19 ve 70.70 ppm’de 8 ve 8’ nolu karbon atomlarina ait
pik, yapilmis olan teorik hesaplamalar sonucunda sirasiyla 6 = 100.88 ppm’de 6 nolu
karbon atomuna ait pik, § = 112.74 ppm’de 2 nolu karbon atomuna ait pik,
& =117.70 ppm’de 3 nolu karbon atomuna ait pik, & = 142.45 ppm’de 4 nolu karbon
atomuna ait pik, 6 = 158.01 ppm’de 5 nolu karbon atomun ait pik, § = 159.61
ppm’de 1 nolu karbon atomuna ait pik 6 = 193.67 ppm’de 7 nolu C atomuna ait pik

gozlenmistir.

19 ve 21 Bilesiklerinin 3C (APT) NMR degerleri Tablo 6.12°de verilmistir.

20 bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamistir.
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6.5. 1,2 Didodesiloksi 4,5-dinitrobenzen

Literatiirlerde [69] sentezi bulunan 22 bilegiginin (Sekil 6.5) IR Spekturumu

ve elementel analiz lglimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmigtir.

R4 O]@[Noz
R{O" . NO,
22

Ry =- Ci;:Hzs

Sekil 6.5. 1,2 Didodesiloksibenzenin, CH;COOH ve CH,Cl; igerisinde HNO; ile
Reaksiyonu Sonucu Olugan dinitro Bilegigine (22) ait Yapi

Bu bilesik (22) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerlerle

uygunluk gostermektedir (Tablo’ 6.13).

Tablo 6.13. 22 Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglari

R= C;H;s
Element (%) C H N
Bulunan 66.90 9.23 5.15
Hesaplanan | 67.13  9.76 5.22
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GECiRGENLiK %

DALGA SAYISI (cm™)

Spektrum 6.18. 22 Bilesiginin IR Spektrumu

22 Bilesiginin IR spektrumunda (Spektrum 6.18) 3040 cm™’de aromatik C-H
gerilmeleri, 2820-2980 cm™’de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H gerilmeleri,
1360 cm™’de siddetli NO, gerilmeleri, 1500 cm™’de aromatik C=C gerilmeleri,

1469 cm™*de alifatik C-H diizlem igi egilmeleri gézlenmistir.



112

F114:007-RO-NO2 Ident:13-7 Win 1600PPM Acq: §-0CT-2000 12:58:01 Cal0oCT-8
ZadSpec El+ Magnet EpM:S7 Bpl(32329182 TIC:170388064 Flags:RALL

1003 . 2.287
95 . f2.187
0] F2. 087
5] . 1,967
803 L1.887
75 L1, 787
70] 1,687

71.1
+
655 Rj@o £1.587
80 . R 04 L1.357
ss] 36,2 L1.287
85.1
50 L1187
5] b1.0E?
40] Ls.9E6
153 [.7.886
0] [.6. 788
s [.5.6E6¢
111,81
+ R o
203 Le.sE6
R

15 o NO. i o 3.386

A R L.

184.0 DC[O 506.4
10] o }2.286
25.1 No

5] SEpE] L1.186

[’} _.l J ;. l K W 4 ..l L Ah . N 0.0E0

50 1bo 150 2bo %o 3bo 350 «bo n sbo sho ebo G 780 D) gbo L2

Spektrum 6.19. 22 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (Elektron Impact) m/z : 22 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
536.3 (% 55); molekiiler iyondan [NO]* grubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait
506.4 (% 14), molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu NO+C;;H,s grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-NO+C;;Hys]7e ait 352.2 (% 8), molekiiler
iyondan NO+2(Ci;Hps)]” grubunun aynlmasi  ile olusan iyona yani

[M-NO-+2(C1,H,5)] e ait 184.0 (% 16) piki gdzlenmistir (Spektrum 6.19).

Bilesik daha onceden sentezlenmis bir madde oldugu i¢in 'H ve *C NMR

spektrumlar1 alinmamagtir.
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6.6. 1,2 Didodesiloksi 4,5-diaminobenzen

Literatiirlerde [69] sentezi bulunan 23 bilesiginin (Sekil 6.6) kiitle spektrumu

Olgiimiinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmigtir.
R4 OI@[NHZ
RO NH.
23

Ry= -Cj3Hays

Sekil 6.6. 1,2 Didodesiloksi 4,5 dinitrobenzen, Pd/C ve H,N-NH,’in Reaksiyonu
Sonucu Olusan 23 Bilesigine ait Yap1 ‘

Bu bilesik (23) literatiirde daha 6nceden sentezlenmis oldugu i¢in elementel

analiz, 'H ve '*C NMR 6lgiimleri yapilmamigtir.
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Spektrum 6.20. 23 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (Elektron Impact) m/z : 23 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M]"
476.4 (% 100); molekiiler iyondan As tiirii bir kopma sonucu Cj;H;s grubunun
ayrilmast ile olugan iyona yani [M-C;,Hjs] e ait 308.1 (% 11), molekiiler iyondan
2(C12’H25) grubunun ayrilmasi ile olusan iyona yani [M-2(C12H25)]+’e ait 139.0
(% 69) piki gozlenmistir (Spektrum 6.20).
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6.7. Schiff Bazlar
24-26 Bilegiklerinin (Sekil 6.7) IR Spekturumu, kiitle spektrometresi,

elementel analiz, 'H ve 'C NMR olgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi agagida verilmigtir.

R4O OR4
RO OH HO OR
24-26
R=- C3H|7, 24
- CioHzy, 25
- CioHys, 26
Ri= -Ci2Hys

Sekil 6.7. 19-21 ile 23 Nolu maddelerin MeOH’da Reaksiyonu Sonucu Olusan
24-26 Bilesiklerine ait Yap1

Bu bilesikler (24-26) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uygunluk gostermektedir (Tablo 6.14).

Tablo 6.14. 24-26 Bilesiklerine Ait Elementel Analiz Sonuglar

_ 24 25 26
Element (%) | C H N |C H N|]C H N
Bulunan 7320 1027 334 |7691 1095 1.97 |77.62 11.27 1.97
Hesaplanan |73.10 1037 3.33 |77.01 11.08 2.14 |77.69 11.34 1.97
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Spektrum 6.21. 25 Bilesiginin IR Spektrumu

25 Bilesiginin [R spektrumunda (Spektrum 6.21) 2820-2980cm™’de
hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H gerilmeleri, 3300 cm™>de genis ve kuvvetli
bir bant olan O-H titregimine ait karakteristik bant, 1635 cm™’deki C=0 titresimine
ait karakteristik bandin kaybolup 1625 cm™’de C=N titresim bandinin gozlenmisg
olmasi beklenen yapi ile uyumludur. 1500-1600 c¢m™’de aromatik C=C gerilmeleri,
1460 cm'"de alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri, 1380 cm™’de CH; alifatik C-H
diizlem igi egilmesi, 1260 cm™’de C-O-C gerilmesi, 720-810 cm™ arasinda aromatik

C-H’larin diizlem igi egilmesi gozlenmistir.

24 ve 26 Bilesiklerin IR spektrum degerleri de 25 bilegiginin IR spektrum

degerleri ile ¢ok benzer ¢iktigindan burada ayrica verilmemistir.
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Spektrum 6.22. 25 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (FAB) m/z : 24 Bilesigine ait molekiler iyon piki [M+1]" 1197.1

(% 80) pikinin g6zlenmesi beklenilen tiriiniin olugtugunu gostermektedir.

MS EI (FAB) m/z : 25 Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M+1]" 1309.1
(% 89) pikinin gozlenmesi beklenilen Uriiniin olustugunu gdstermektedir
(Spektrum 6.21).

MS EI (FAB) m/z : 26 Bilesigine ait molekiiler iyon [M+1]" 1422.4 (% 52)

pikinin gézlenmesi beklenilen tiriiniin olugtugunu géstermektedir.



118

nwnjedS WAN H, WwSie[g sz "€79 wnippds

g1

H,Jf B
| .
: _

_mE
-4 N

|
———-—H—ﬁjﬂ:
o
S
£ “‘“ﬁ

\A BL.LLSL
6LL15Ly, :
‘o 216
rorpt | R |
glolbly ZHBH g, Lty
¥
K
st
oy
s

103091 HI (£7303) SET-@0



N | 19

23 Bilesiginin CDCl; iginde alian '"H NMR spektrumu incelendiginde, & =
0.84-091 ppm’deki pik alkil grubundaki CHj; protonlarina ait olufﬁ ~komsu .
karbonunda bulunan iki protondan dolay1 tice yarildig1 ve integrallerinin de on sekiz
protona tekabiil ettifi tespit edilmigtir. 8 = 1.27-1.45 ppm’deki pikler 92 adet CH;
grubundaki protonlara ait olup toplu bir pik olarak goézlenmis ve integralinden
doksan iki protona tekabiil ettigi tespit edilmistir. & = 1.58-1.84 ppm’deki pikler 15,
15°, 17, 17° ve 19,19’ no’lu protonlara ait olup multiplet olarak gozlenmis ve
integral hesaplar1 sonucunda 12 protona tekabiil ettigi tespit edilmigtir. 8 = 3.90-4.05
ppm’deki pikler 14, 14°, 16, 16’ ve 18,18’ no’lu protonlara ait olup multiplet olarak
gbzlenmis ve integral hesaplar1 sonucunda 12 protona tekabiil ettigi tespit edilmistir.
6 = 6.52 ppm’deki pik 9, 9’ ve 12, 12’ nolu C atomu iizerindeki protonlarin komsu
karbon atomlar {izerinde bir proton olmadigindan dolay: tekli pik olarak gézlenmis
olup integral hesabi sonucu 4 protona tekabiil etmektedir. Ayrica & = 6.78 ppm’deki
3 ve 6 nolu C atomu iizerindeki protonlarin komgu karbon atomu {izerinde proton
olmadigindan dolay1 tekli pik olarak gézlenmis olup integral hesabi sonucu 2 protona
tekabiil etmektedir. 7ve 7’ nolu C atomlan Uzerindeki protonlar = 8.52 ppm’de
tekli pik olarak gozlenmis olup integral hesabt 2 protona tekabiil etmektedir. 13 ve
13’ nolu C atomlar: iizerindeki OH pikleri 8 = 11.49 ppm’de tekli pik olarak
gozlenmis olup integral hesabi 2 protona tekabﬁl etmektedir. D,0O ilavesinden sonra

alinan spektrumda OH pikinin kayboldugu gozlenmistir.

24 ve 26 Bilesiklerinin '"H NMR degerleri Tablo 6.15°de verilmistir. 25

Bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamuigtir.
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25 Bilesiginin CDCly iginde alman "C (APT) NMR spektrumu
(Spektrum 6.24) incelendiginde, & = 14.07 ppm’de CHj karbon atomlarina ait pik,
& = 22.66, 26.00, 28.98, 29.33, 29.46, 29.57 ve 31.90 ppm’lerde CH, karbon
atomlarina ait pikler, 8 = 68.91 ve 70.89 ppm’de ‘14, 14°, 16, 16’ ve 18, 18’ nolu
karbon atomlarina ait pikler, yapilmis olan teorik hesaplamalar sonucunda sirasiyla
8 =101.49 ppm’de 3 ve 6 nolu karbon atomuna ait pikler, 5 = 108.95 ppm’de 8ve d
nolu karbon atomlarina ait pik, & = 117.59 ppm’de 9 ve 9’ nolu karbon atomlarina ait
pik, 8 = 133.17 ppm’de 4 ve 5 nolu }(arbon atomlarina ait pik, & = 142.27 ppm’de
10 ve 10’ nolu karbon atomlarina ait pik, 8 = 154.49 ppm’de 1 ve 2 nolu karbon
atomlarina ait pik, & = 156.37 ppm’de 11, 11° ve 13, 13’ nolu karbon atomlarina ait

pik, & =162.43 ppm’de 7 ve 7’ nolu C atomuna ait pik gézlenmigtir.

24 ve 26 Bilegiklerinin >C (APT) NMR degerleri Tablo 6.16’de verilmistir.

25 Bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamagtir.
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6.8. Schiff Baz1 Kompleksleri

6.8.1. Bakir Kompleksi

24a-26a Bilesiklerinin (Sekil 6.8) IR Spekturumu, kiitle spektrometresi ve

elementel analiz 6lgimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi agagida

verilmistir.
R{O OR;
M/
AN
RO o/ o) OR
24a-26a
R=- C8H17, 24a R] = o C12H25 M= Cu2+

- CioHz1, 252
- C12H;s, 26a

Sekil 6.8. 24-26 ile Bakir (II) asetat dihidrat’in THF’de Reaksiyonu Sonucu
Olusan 24a-26a Bilesiklerine ait Yap1

Bu bilesikler (24a-26a) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uygunluk gostermektedir (Tablo 6.17).

Tablo 6.17. 24a-26a Bilesiklerine Ait Elementel Analiz Sonuglar

24a 25a 26a
Element(%) | C __H N C H N C H N
Bulunan 7139 945 224 |7334 036 1.98 [74.05 1045 1.79
Hesaplanan |72.36 10.07 222 |73.55 1044 2.04 |7447 1073 1.89
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Spektrum 6.25. 25a Bilesiginin IR Spektrumu

25a Bilesiginin IR spektrumunda (Spektrum 6.25) 3040 cm™’de aromatik
C-H gerilmeleri, 2820-2980 cm’’de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H
gerilmeleri gézlenmigtir. 24-26 nolu maddelerde gézlenmis olan 3300 cm™’de genis
ve kuvvetli bir bant olan O-H titresimine ait karakteristik bant, 25a Bilesiginde
kaybolmugstur. 1500-1600 cm™*de aromatik C=C gerilmeleri, 1460 cm™"’de alifatik
C-H diizlem igi egilmeleri, 1380 cm™’de CHj alifatik C-H diizlem igi egilmesi, 1260
cm’de C-O-C gerilmesi, 810-720 cm™ arasinda aromatik C-H’lanin diizlem igi

egilmesi gdzlenmistir.

24a ve 26a Bilesiklerinin IR spektrum degerleri de 25a Bilesiginin IR

spektrum degerleri ile ¢ok benzer ¢iktigindan burada ayrica verilmemistir.
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Spektrum 6.26. 25a Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (FAB) m/z : 24a Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M+1]" 1258.4

(% 81) pikinin gézlenmesi beklenilen iiriiniin olustuéunu gostermektedir.

MS EI (FAB) m/z : 25a Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M+1]" 1370.7
(% 92) pikinin gozlenmesi beklenilen iiriinin olustugunu gostermektedir

(Spektrum 6.25).

MS EI (LSIMS-FAB) m/z : 26a Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M+1]"

1485.4 (% 94) pikinin gézlenmesi beklenilen iirtiniin olugtugunu gostermektedir.



. 6.8.2. Palladyum Kompleksi

24b-26b Bilesiklerinin (Sekil 6.9) IR Spekturumu, kiitle spektrohtlﬁétf‘e‘”si“\,ﬁ
clementel analiz,z, 'H ve C NMR &lgiimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi agagida verilmistir.

R{O

OR,
' RO:(N\. MN?@iOR
@ M
RO o/ o OR
24b-26b
R =- CgH;7, 24b R, = - CiHys M=Pd*
- CioHz1, 25b
- Ci2Has, 26b
Sekil 6.9. 24-26 Paladyum (II) asetat monohidrat’in THEF’de Reaksiyonu

Sonucu Olusan 24b-26b Bilesiklerine ait Yap1

Bu bilesikler (24b-26b) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan

degerlerle uygunluk géstermektedir (Tablo 6.18).

Tablo 6.18. 24b-26b Bilesiklerine Ait Elementel Analiz Sonuglar

24b 25b 26b
Element (%) C H N C H N C H N
Bulunan 69.93 9.70 2.10 {71.00 10.11 1.95 {72.13 10.17 1.82
Hesaplanan 70.09 9.75 2.15 |71.33 10.12 1.98 [72.38 10.43 1.83
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GECIRGENLIK %

DALGA SAYISI (cm™)

Spektrum 6.27. 25b Bilesiginin IR Spektrumu

25b Bilesiginin IR spektrumunda (Spektrum 6.27) 3040 cm™’de aromatik
C-H gerilmeleri, 2820-2980 cm’de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik C-H
gerilmeleri gozlenmistir. 24-26 nolu maddelerde gozlenmis olan 3300 cm™’de genis
ve kuvvetli bir bant olan O-H titresimine ait karakteristik bant, 25b nolu maddede
kaybolmustur. 1600-1500 cm™’de aromatik C=C gerilmeleri, 1460 cm™'’de alifatik
C-H diizlem igi egilmeleri, 1380 cm™’de CHj alifatik C-H diizlem i¢i egilmesi, 1260
cm™’de C-O-C gerilmesi, 810-720 cm™ arasinda aromatik C-H’larin diizlem igi

egilmesi gbzlenmistir.

24b ve 26b Bilesiklerinin IR spektrum degerleri de 25b Bilesiginin IR

spektrum degerleri ile gok benzer ¢iktigindan burada ayrica verilmemistir.
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Spektrum 6.28. 24b Bilesiginin Kiitle Spektrumu

MS EI (FAB) m/z : 24b Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M+1]* 1301.2

(% 55) pikinin gézlenmesi beklenilen {iriiniin olugtugunu géstermektedir

MS EI (FAB) n/z : 25a Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M+1]" 1413.4
(% 70) pikinin goézlenmesi beklenilen iiriiniin olustugunu goéstermektedir

(Spektrum 6.26).

MS EI (FAB) m/z : 26a Bilesigine ait molekiiler iyon piki [M+1]" 1527.0

(% 70) pikinin gozlenmesi beklenilen iirtiniin olustugunu gostermektedir.
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Spektrum 6.29. 25b Bilesiginin 'H NMR Spektrumu

25b Bilesiginin CDCl; iginde alinan 'H NMR spektrumu (Spektrum 6.29)
incelendiginde, 8 = 0.88-0.90 ppm’deki pik alkil grubundaki CH; protonlarina ait
olup, komsu karbonunda bulunan iki protondan dolay: {ice yarildig1 ve integrallerinin
de on sekiz protona tekabiil ettigi tespit edilmigtir. § = 1.26-1.48 ppm’deki pikler 92
adet CH, grubundaki protonlara ait olup toplu bir pik olarak gozlenmis ve
integralinden doksan iki protona tekabiil ettii tespit edilmigtir. 6 = 1.68-1.82
ppm’deki pikler 15, 15°, 17, 17’ ve 19,19’ no’lu protonlara ait olup multiplet olarak
gozlenmis ve integral hesaplar1 sonucunda 12 protona tekabiil ettigi tespit edilmistir.
o = 3.37-4.00 ppm’deki pikler 14, 14°, 16, 16’ ve 18,18’ no’lu protonlara ait olup
multiplet olarak gézlenmis ve integral hesaplar1 sonucunda 12 protona tekabiil ettigi
tespit edilmistir. & = 6.54 ppm’deki 12, 12’ nolu C atomu iizerindeki protonlarin
komgu karbon atomlart iizerinde bir proton olmadigindan dolay: tekli pik olarak
gbzlenmis olup integral hesabi sonucu 2 protona tekabiil etmektedir. 8 = 6.63
ppm’deki pik 9, 9° C atomu iizerindeki protonlarin komgu karbon atomlar tizerinde
proton olmadigindan dolay: tekli pik olarak gdzlenmis olup integral hesabi sonucu 2

protona tekabiil etmektedir. Ayrica & = 6.83 ppm’deki 3 ve 6 nolu C atomu



P

iizerindeki protonlarin komsu karbon atomu iizerinde bir proton Olmadlgifl.ldal’.l‘"d;)fléyl 1 :
tekli pik olarak gézlenmis olup integral hesabi sonucu 2 protona tekabﬁl‘tcg‘rzh.ektedir; S
7 ve 7’ nolu C atomlan iizerindéki protonlar & = 8.68 ppm’de tekli p1k olépglg,,,
gozlenmis olup integral hesabi 2 protona tekabiil etmektedir. 25 nolu maddede
gozlenmis olan 13 ve 13’ nolu C atomlan iizerindeki 8 = 11.49 ppm’deki OH

pikinin kayboldugu gézlenmistir.

24b ve 26b Bilesiklerinin "H NMR degerleri Tablo 6.19°de verilmistir. 25b

degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar yorumlanmamaigtir.
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25b Bilesiginin CDCl; iginde alinan '*C (APT) NMR spektrumu
(Spektrum 6.30) incelendiginde, 8 = 14.11 ppm’de CHj karbon atomlarina ait pik,
8 =22.72,26.11, 29.17, 29.90 ve 31.97 ppm’lerde CH, karbon atomlarina ait pikler,
& = 68.36 ve 70.81 ppm’de 14, 14’, 16, 16’ ve 18, 18’ nolu karbon atomlarina ait
pikler, yapilms olan teorik hesaplamalar sonucu sirasiyla 8 = 101.51 ppm’de 3 ve 6
nolu karbon atomuna ait pikler, 8 = 108.29 ppm’de 8 ve 8’ nolu karbon a‘tomlanna
ait pik, 8 = 117.46 ppm’de 9 ve 9’ nolu karbon atomlarina ait pik, & = 140.22 ppm’de
4 ve 5 nolu karbon atomlarmna ait pik, & = 142.52 ppm’de 10 ve 10° nolu karbon
atomlarina ait pik, 8 = 156.13 ppm’de 1 ve 2 nolu karbon atomlarina ait pik, & =
157.17 ppm’de 11, 11” ve 13, 13’ nolu karbon atomlarina ait pik, 6 = 162.12 ppm’de

7 ve 7° nolu C atomuna ait pik gbzlenmigtir.

24b ve 26b Bilesiklerinin "*C (APT) NMR degerleri Tablo 6.16’de
verilmigtir. 25b Bilesiginin degerleri ile benzer olmasi nedeniyle tekrar

yorumlanmamugtir.
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69 Komplekslerin Mezomorfik Davramslar:

24a, 25a, 26a, 24b, 25b ve 26b komplekslerinin sivi kristal 6zellikleri
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), polarize mikroskop ve toz X-1s1m

difraktometresi ile inceleridi.

‘

6.9.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iimleri

Toz olarak ele ge¢mis olan 2.4a, 25a, 26a, 24b, 25b ve 26b kompleksleri
-25°C’dan 250°C ‘a kadar 5°C / dakikalik bir hiz ile 1sitildi. 24a, 25a ve 26a
kompleksleri igin faz ge¢is sicakligi ve entalpi degigsimi gozlenmedi. 24b kompleksi
igin ilk 1s1tma da 110°C’de (AH = 10.93 kJ/mol) ve 240°C’de (AH = 39.01 kJ/mol)
iki endotermik pik gozlendi. Bunlardan 110°C’deki pik erime noktasimi gosterirken,
240°C’deki pik izotrop oldugu berraklagsma noktasini gosterir. 1. Sogutmada
238°C’de maddenin izotrop halden sivi kristal hale gegisi (AH = 39.01 kJ/mol)
gozlendi. Oda sicakligina inildigi halde sivi kristal halden kristal hale gegis
gozlenmemistir. Ikinci 1sitmada ise (5°C / dakikéllk) sadece 240°C’de bir endotermik
gecis gozlendi. Bu pik berraklagma noktasidir.

Toz olarak ele gegmis olan 25b kompleksi igin ilk 1sitma da 112°C’de
(AH = 10.83 kJ/mol) ve 231°C’de (AH = 38.52 kJ/mol) iki endotermik pik gozlendi.
Bunlardan 112°C’deki pik erime noi<tasm1 gosterirken, 231°C’deki pik izotrop
oldugu berraklagma noktasini gosterir. 1. Sogutmada 228°C’de maddenin izotrop
halden siv1 kristal hale gegisi (AH = 38.52 kJ/mol) gozlendi. Oda sicakligina inildigi
halde stvi kristal halden kristal hale gegis olmamustir. Ikinci 1sitmada ise (5°C /
dakikalik) sadece 231°C’de bir endotermik pik gézlendi. Bu pik berraklagma

noktasina tekabiil eder.

Toz olarak ele ge¢mis olan 26b kompleksi igin ilk 1sitma da 117°C’de
(AH = 9.10 kJ/mol) ve 210°C’de (AH = 35.07 kJ/mol) iki endotermik pik gézlendi.
Bunlardan 117°C’deki pik erime noktasim gosterirken, 210°C’deki pik izotrop
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oldugu berraklagma noktasini gosterir. 1. Sogutmada 208°C’de mggdeﬁm '

»
ook % 5
halden sivi1 kristal hale gegisi (AH = 35.01 kJ/mol) gozlendi. Oda sicak 1gmg ;nﬂ"&ié:l & 4
halde sivi kristal halden kristal hale gegis olmamistir Ikinci 181tmad§,i,1;é"

(5°C / dakikalik) 210°C’de sadece bir endotermik pik gozlendi. Bu pik berraklagma

noktasidir.

Yapilan DSC incelemeleri sonucunda 24a, 25a ve 26a kompleksleri igin
-25°C ile 250°C arasinda bir pik gézlenmemis olmasi dikkat ¢ekicidir. Yapilan
literatiir arastirmalar1 sonucunda DSC piklerinin g6zlenememesi komplekslerin
olduk¢a disiik gegis entalpisine sahip oldugunu ve diskotik yapidaki kolonlar

fazlarin oldukga diizensiz oldugunu goéstermektedir [71].

24b, 25b ve 26b kompleksleri igin faz gegis sicakliklar1 Tablo 6.21°de
verilmigtir. Alkil zincir uzunluklar artarken izotrop noktalarinin diigiiyor olmasi
24b, 25b ve 26b kompleksleri i¢in dikkat ¢ekicidir. Bunun asil sebebi ise uzun alkil

zincirlerinin olusturdugu dispersif etkidir.

Tablo 6.21. 24b, 25b ve 26b Bilesiklerinin Faz Gegis Sicakliklari(°C) ve Entalpi
(AH) Degisimleri (kJ/mol)

Bilesik Gegis T (°C) AH ( kJ/mol)
22b K- Col, 110 10.93
Col,-I 240 39.01
23b K- Col, 112 10.83
Col, -I 230 38.52
24b K- Col,, 117 9.10

Col; -1 210 35.07
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 ' 692 Polarize Mikroskop Ol¢iimleri

24a kompleksini polarize mikroskopta 15 °C’den 5 °C / dakika hizla 1sitmaya
baslandiginda madde 169 °C’de kristal halden izotrop hale gegti. Kompleksin izotrop
halini netlegtirmek amaciyla 176°C’ye kadar 1stma iglemine devam edildi. izotropik
stvi 176 °C’den itibaren 5 °C / dakika olacak sekilde yavag yavas sogutulmaya
baglandifinda 162 °C’de fan tipi tekstiir goézlendi. Bu yapinin literatiirlerde
belirtildigi gibi [71-74, 62] diskotik hegzagonal mezofaz yapisina (Coly) uygun
oldugu goriildii. Bu madde sogutulmaya devam edildiginde kristal hale gegmeden

ayni goriintiisinii oda sicakliginda da muhafaza etmektedir.

25a ve 26a kompleksleri igin de polarize mikroskopta yapilan inceleme

sonucunda benzer tekstiir goriintiileri elde edilmistir.

25b kompleksini polarize mikroskopta 15 °C’den 5 °C / dakika hizla 1sitmaya
basladifimizda madde 230 °C’de kristal halden izotrop hale gegti. Bu izotropik siv1
240 °C’den ihtibaren 5 °C / dakika olacak sekilde yavas yavag sogutulmaya
baslandifinda 179 °C’de mese yapragina benzer fan tipi tekstiir gézlendi. Bu yapinin
literatiirlerde belirtildigi gibi [71-74, 62] diskotik hegzagonal mezofaz yapisina
(Colp) uygun oldugu goriildii. Bu madde sogutulmaya devam edildiginde kristal hale

gesmeden aymi goriintiisiinii oda sicakliginda da muhafaza etmektedir (Sekil 6.10).



Sekil 6.10. 25b Bilesiginin 25°C’de Polarize Mikroskop altindaki Tekstiir
Goriintiisti (Biiyiitme x 25)

Yapilan kompleks incelemeleri sonucunda, alkiloksi zincirindeki karbon
sayis1 arttikga erime noktasimin diistigli gézlendi. Zincir sayisi aym kalirken erime
noktas1 araliginin 240°C ile 169°C arasinda degismesi metal etkisinin oldugunun bir
ispatidir. Ornegin; 24a ile 24b komplekslerinde alkiloksi zincirindeki karbon sayilar:
ayn1 olmasina ramen erime noktalari arasindaki fark 10°C’dur.

25b ve 26b kompleksleri i¢inde polarize mikroskopta yapilan inceleme
sonucunda da benzer tekstiir goriintiileri elde edilmistir.
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6.9.3. X-Isinlari ile Ol¢iimler

24a kompleksinin X-151n1 verileri Tablo 6.22°de verilmistir.

Tablo 6.22  24a Kompleksinin Oda Sicakliginda X-Isinlar1 Verileri

Aralik (A)
Pik No Oran Kafes Sabiti
Gozlenen Hesaplanan
1 23.11 23.11 1
2 14.28 13.36 V3
3 11.56 11.55 V4
4 8.91 8.73 V7 a=26.68
5 7.49 7.70 \9
6 6.82 6.67 V12
7 6.37 6.41 V13
8 4.43 o

Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlenmeye sahip disk seklindeki molekiillerin

iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi

26.68A’dur. Alkil zincirlerini ifade eden diflize band 20 = 20 (d = 4.43 A)da

goézlenmistir. Bu sonuglardan yapinin diskotik hekzagonal mezofaz yapisinda oldugu

anlagilmigtir. Ayrica alkil zincirlerini ifade eden diffiize bandin yayvan ¢ikmig olmasi

yapinin diizenli kolonlar (Col;) seklinde dizilmemis oldugunu ve yapimin diskotik

hekzagonal diizensiz kolonlar (Colq) mezofaz yapisinda oldugu anlagiimgtir.




Tablo 6.23. 24b Kompleksinin Oda Sicakliginda X-Isinlar1 Verileri

C141

Arabik (A) T
Miller Kafes
Pik No Oran .
Indisleri Sabiti
Gozlenen Hesaplanan
1 27.76 27.76 1 100
2 16.31 16.05 V3 110
3 13.63 13.88 V4 200
4 11.12 10.49 \7 210 a=32.09
5 9.04 9.25 V9 300
6 8.02 8.01 V12 220
7 7.26 7.70 V13 310
8 4.43 .

Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiillerin

iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi
32.09A’dur. Alkil zincirlerini ifade eden difiize band (d = 4.43 A)’da gozlenmistir.

Bu sonuglardan yapinin diskotik hekzagonal mezofaz yapisinda oldugu anlagilmigtir.

Ayrica alkil zincirlerini ifade eden diffiize bandin keskin ¢ikmis olmasi yapinin

diizenli kolonlar (Coly) seklinde dizilmis oldugunu ve yapiin diskotik hekzagonal

diizenli kolonlar (Coly,) mezofaz yapisinda oldugu anlagilmastir,
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Tablo 6.24, 25a Kompleksinin Oda Sicakliginda X-Isinlar1 Verileri

Aralik (A)
Miller Kafes
Pik No Oran .
Indisleri Sabiti
Gozlenen Hesaplanan ‘

1 26.65 26.65 1 100
2 15.26 15.40 V3 110
3 13.31 13.32 V4 200 a=30.81
4 10.25 10.07 V7 210
5 7.73 7.69 V12 220
6 4.52 T

Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiillerin

iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi

30.81Adur. Alkil zincirlerini ifade eden difiize band (d = 4.52 A)’da gozlenmistir.

Bu sonuglardan yapinin diskotik hekzagonal mezofaz yapisinda oldugu anlagiimigtir.

Ayrica alkil zincirlerini ifade eden diffiize bandin yayvan g¢ikmis olmasi yapinin

diizensiz kolonlar (Coly,) seklinde dizilmis oldugunu ve yapinin diskotik hekzagonal

diizensiz kolonlar (Colyg) mezofaz yapisinda oldugu anlagilmigtir.




Tablo 6.25. 25b Kompleksinin Oda Sicakliinda X-Iginlar1 Verileri
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Aralik (A) P
Miller Kafes
Pik No Oran .
i Indisleri Sabiti
Gozlenen Hesaplanan

1 30.88 30.88 1 100
2 17.53 17.85 V3 110
3 15.43 15.44 V4 200 a=35.70
4 10.25 10.29 V9 300
5 8.41 8.56 V13 310
6 4.32 -

Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiillerin

iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi
35.70A’dur. Alkil zincirlerini ifade eden difiize band (d = 4.32 A)’da gozlenmistir.

Bu sonuglardan yapinin diskotik hekzagonal mezofaz yapisinda oldugu anlagilmisgtir.

Aynca alkil zincirlerini ifade eden diffiize bandin keskin ¢ikmig olmasi yapinin

diizenli kolonlar (Colp) seklinde dizilmis oldugunu ve yapinin diskotik hekzagonal

diizenli kolonlar (Coly,) mezofaz yapisinda oldugu anlagilmistir,

3
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Tablo 6.26.

26a Kompleksinin Oda Sicakliginda X-Isinlar1 Verileri
Aralik (A)
Miller Kafes
Pik No Oran )
Indisleri Sabiti
Gozlenen Hesaplanan
1 29.54 29.54 1 100
2 16.93 17.08 \3 110 a=34.15
3 14.53 14.77 V4 200
- 4 4.32 -

Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiillerin

iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi

34.15A"dur. Alkil zincirlerini ifade eden difiize band (d = 4.32 A)’da gozlenmistir.

Bu sonuglardan yapinin diskotik hekzagonal mezofaz yapisinda oldugu anlagilmistir.

Ayrica alkil zincirlerini ifade eden diffiize bandin yayvan ¢ikmis olmasi yapinin

diizensiz kolonlar (Coly) seklinde dizilmis oldugunu ve yapinin diskotik hekzagonal

diizensiz kolonlar (Colpg) mezofaz yapisinda oldugu anlagiimgtir.




Tablo 6.27. 26b Kompleksinin Oda Sicakhiginda X-Isinlar: Verileri

Aralik (A)
Pik No Oran Kafes Sabiti
Gozlenen Hesaplanan
1 35.31 35.31 1
2 19.49 20.41 V3
3 17.11 17.66 V4 a=40.82
4 11.81 11.77 \9
5 10.20 10.19 V12
6 4.29 -

Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiillerin

iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi

40.82Adur. Alkil zincirlerini ifade eden difize band 20 = 20 (d = 4.29 A)y'da

gézlenmistir. Bu sonuglardan yapinin diskotik hekzagonal mezofaz yapisinda oldugu

anlagilmigtir. Ayrica alkil zincirlerini ifade eden diffiize bandin keskin ¢ikmis olmasi

yapinin diizenli kolonlar (Colp) seklinde dizilmis oldugunu, ve yapimin diskotik

hekzagonal diizenli kolonlar (Col,) mezofaz yapisinda oldugu anlagilmigtir.
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Siddet

Siddet

3342

5.000 10.000 ) 15.000 20.000 2.000

Aq 20

Spektrum 6.31. 26a Kompleksinin X-151m1 Kirtnimi Gériintiisii

2.958

Aq 20

Spektrum 6.32. 25b Kompleksinin X151t Kirtmimi Gériintiisii



. ‘%/

X-1sinlar1 kirinimlari tablolarinda (Tablo 6.21, Tablo 6.22, TaGio‘6“23;‘ Tablo fj‘ ? .
6.24, Tablo 6.25 ve Tablo 6.26) verilen diizlemler arasi mesafé“'_degvéirl‘eri‘ @ ,ﬁf
birbirlerine oranlandiginda 1 (do / do): 1/N3 (do / di): 1/N4 (do / da): 1N (do / d3):.*
1/N9 (do / dg): 1312 (do / ds): 1/N13 (dg / dg) seklinde oldugu goriilmiistiir. X-{sl}iian
spektrumundaki piklerin ve tablolarda verilen degerlerin bu orana uymasi
molekiillerin hegzagonal kolomnar fazda istiflendigini gostermektedir. Ayrica
spektrumlarin 20 = 20 civarinda gozlenen piklc;rin belirgin olmalar1 hegzagonal
istiflenmenin diizenli oldugunu gésterir iken belirgin olmamasi diizensiz oldugunu
gostermektedir. Hegzagonal bir sistemde kolonlar rarsi mesafe (a) a = 2dy / V3

bagintis1 kullanilarak hesaplanir 25b Bilesigi i¢in bu iglem ¢o6ziildiigiinde;

a= 2dy/V3
a=2x30.88/1.73
a=35.70 A olarak bulunur.

Ayrnica kolonlar rasi mesafe Miller Indisleri (h,k,]) kullanilarak agagidaki
formiil yardimiyla da hesaplanabilir [75]

1/d*=4/3 [(h® + hk + k* /a%)]

Yine 25b Bilesigi icin tabloda verilen degerleri kullanarak kolonlar arasi

mesafe (a) hesaplanacak olursa;

d =30.88, h=1 ve k = 0 i¢in; (Miller Indisleri 100)
1/d? = 4/3 [(h? + hk + k? /a?)]

1/(30.88)* = 4/3 [(1 + 1 x 0 + 0%a?)]

1/ (30.88)* = 4/3 a*

a®=1271.43 ‘
a=35.66 A olarak bulunur.
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d=17.53,h=1 ve k=1 igin; (Miller ndisleri 110)
1/d> = 4/3 [(h® + hk + k* /a%)] .
1/(17.53 =4/3 [(12 + 1 x 1 + 1¥/a?)]
1/(17.53)* = 12/3 &
a’ = 1229.20
a=135.06 A olarak bulunur.

d=17.53, h=2 ve k = 0 igin; (Miller Indisleri 200)
1/d? = 4/3 [(h? + hk + k? /a%)]

1/(15.43)* = 4/3 [(2® + 2 x 0 + 0%/a?)]

1/(15.43)* = 16/3 a°

a® =1269.79

a=35.63 A olarak bulunur.

Tabloda verilen diger d degerleri igin de bu formiil ¢oziiliirse her bir d degeri
i¢in yaklasik olarak kolonlar arasi mesafeler hesaplanabilir. Kolonlar ve diskler

arast mesafe Sekil 6.11°de goriilmektedir.



Sekil 6.11. Hegzagonal Kolomnar Mezofazda Olusan Disklerin Istiflenmesi

(a= Kolonlar aras1 mesafe, d = Diizlemler aras1 mesafe)

Bu c¢alisgmada sentezlenen ve sivi kristal ozellik gosteren Schiff Bazi
komplekslerinin (24a, 25a, 26a, 24b, 25b, 26b) 30 °C’de almnan X-1ginlar kirmum
olgimlerinden ve Polarize mikroskop goriintiilerinden elde edilen  veriler

neticesinde oda sicakliginda da sivi kristal 6zellik gosterdigi tespit edilmisgtir.

Oda sicakligi ve civarinda sivi kristal olusturan bu molekiillerden diizenli
ince filmler elde edilecek ve bu sayede de olduk¢a duyarl: birer kimyasal sensor
algilayici malzemesi olmalar1 saglanacaktir. Ayrica, oda sicakliinda az sayida
olan metallomezojen bilesiklerine bu ¢aligmada sentezlenen bilegikler ile yenileri

eklenmis olmaktadir.
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