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OZET

MISELLI INDUKLENMIS KOLESTERIK DISK FAZLARDA SARMAL ADIM
UZUNLUGUNA SCHIFF BAZI VE HIDROKLORIK ASIT DERISIMININ
ETKISININ INCELENMESI

Elgun HAMIDOV
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Yuksek Lisans, Haziran/2023
Danisman: Prof. Dr. Aysen ALAMAN AGAR

Sivt kristallerin 6nemi 20. Yiizyilin sonlarindan bugiine kadar artmakta ve
arastirilmalarima Onem verilmektedir. Sivi kristaller ilag tasiyict sistemlerde,
kremlerde, kozmetikte ve bircok alanda etkin olarak kullanilmaktadirlar. Schiff
bazlari, farmasétik, tip, biyolojik sistemler, kozmetik, tarim, renklerin olusturulmast,
plastik endistrisi, sivi kristaller ve elektronik ve analitik kimya olmak {izere birgok
alanda 6nemli olan maddelerdir.

Yapilan ¢alismada 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit ve 3-nitroanilin kullanilarak
Schiff  baz1  (Z)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imino)metil)fenol ~ sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesigin yapis1 FT-IR, UV-Vis., H-NMR, C-NMR teknikleri
kullanilarak agiklanmistir. Tek kristali hazirlanan bilesigin kristalografik ve
molekiiler yapisi X-1s1m1 teknigiyle belirlenmistir. Once, oktil amonyum Klortir
(OACI), amonyum Kloriir (NH4Cl) ve su (H20) kullanilarak nematik disk faz
hazirlanmig, daha sonra sakkaroz (Sak) eklenerek indiikklenmis kolesterik disk faz
elde edilmistir. Elde edilen fazin sarmal adim uzunlugu polarize optik mikroskop
teknigiyle oOlgiilmistiir. Schiff bazi bilesigi sivi kristal ortamda ¢oziinmedigi i¢in
hekzanol, oktanol ve dekanol (Cs-Cs-C10) ortaminda kullanilmistir. Hekzanol,
oktanol ve dekanol eklendiginde indiiklenmis kolesterik disk fazlarda sarmallarin
yapisinin  bozuldugu goézlemlenmistir. Daha sonra, Schiff bazi igeren alkanol
¢ozeltileri hazirlanarak sivi kristal sistemlere eklenmistir. Schiff bazi + alkanolli
sistemlerde hidrofob kisitm wuzadik¢a sarmal adim uzunlugunun kisaldig
belirlenmistir.

Son olarak, yukaridaki sistemlere hidroklorik asidin 1x107 M ve 1x10° M
derisimlerdeki ¢ozeltileri eklenerek sonuglar izlenmistir. Buna gore, asidin derisikligi
ve hidrofob kismin uzunlugu arttik¢a akicilik artmakta ve sarmal adim uzunlugu
kisalmaktadir.

Anahtar Sozcikler: Schiff Bazi, Miselli Sivi Kristal, IR, UV-Vis, NMR, X-Isinlari.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF SCHIFF BASE AND HYDROCHLORIC
ACID CONCENTRATION ON PITCH IN MICELLAR INDUCED
CHOLESTERIC DISC PHASE

Elgun HAMIDOV
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemistry Programme
Master, June/2023
Supervisor: Prof. Dr. Aysen ALAMAN AGAR

The importance of liquid crystals has been increasing since the end of the 20th
century, and their research is given importance. Liquid crystals are actively used in
drug delivery systems, creams, cosmetics and other fields. Schiff bases are
substances that are important in many fields, including pharmaceuticals, medicine,
biological systems, cosmetics, agriculture, colour creation, the plastics and aerospace
industries, liquid crystals, and electronics and analytical chemistry.

In our study, Schiff base (Z)-4-methyl-2-(((3-nitrophenyl)imino)methyl)phenol
was synthesized by using 2-hydroxy-5-methyl benzaldehyde and 3-nitroaniline The
structure of the synthesized compound was elucidated using FT-IR, UV-Vis., H-
NMR, 3C-NMR techniques. The crystallographic and molecular structure of the
single crystal prepared compound was determined by X-ray technique. First, the
nematic discotic phase was prepared using octyl ammonium chloride (OACI),
ammonium chloride (NH4Cl) and water (H20). Then induced cholesteric discotic
phase has been obtained with the adding of sucrose. The pitch of obtained phase was
measured by polarized optical microscope technique. Hexanol, octanol and decanol
(Cs-Cg-C10) mediums were used because the Schiff base compound was insoluble in
liquid crystal medium. When hexanol, octanol and decanol were added, it was
observed that the structure of the helices was disrupted in the induced cholesteric
disc phases. Then, alkanol solutions containing Schiff base were prepared and added
to the liquid crystal systems. In systems with Schiff base + alkanol, it has been
determined that the helical pitch length gets shorter as the hydrophobic part gets
longer.

Finally, solutions of hydrochloric acid at 1x107 M and 1x10° M
concentrations were added to the above systems and the results were followed.
Accordingly, as the concentration of the acid and the length of the hydrophobic part
increased, the fluidity increases and the pitch shortens.

Keywords: Schiff Base, Micellar Liquid Crystals, IR, UV-Vis, NMR, X-Ray.
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4.2.6

5. SONUC

. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Alkanol + Schiff baz1 sistemine asit etkisinin
([ To= 1= 0 T PR

KAYNAKLAR Lot sr et r e n et nnenne e nrennes

0Z GECMIS

Vi



°C

Ar-H
Chg
13C-NMR
Dek
FT-IR
'H-NMR
H20O

Hek

He

LCD

Lo

KCI
MSK
mL

Nqd

Nec
NH4CI
OACI
Okt

Sakk

SK
UV-Vis.

POM

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Kelvin

: Santigrat derece

: Aromatik C-H

: Kolesterik disk faz

: Karbon-13 Nikleer Magnetik Rezonans
: Dekanol

: Fourier Transform Infrared Spektrometresi
: Proton Nukleer Manyetik Rezonans
:Su

: Hekzanol

: Hekzagonal

: Siv1 Kristal Ekran

: Lamel Faz

: Potasyum Klorir

: Miselli Siv1 Kristaller

: Mililitre

: Nematik Faz

: Nematik Disk Faz

: Nematik Silindirik Faz

: Amonyum Klorr

: Oktil Amonyum Kloriir

: Oktanol

: Sarmal Adim Uzunlugu

- Sakkaroz

: Siv1 Kristaller

: Ultraviyole-Gorunir Bolge

: Dondirme Giicu

: Maddenin Mol Kesri

: Polarize Optik Mikroskop

vii



SEKILLER DiZINi

Sekil 2. 1. Maddenin halleri .........coceriiiiiiiiiiiie e 7
Sekil 2. 2. Reinitzer, Lehmann ve Vorlander............cccccccooiieiiiiii e, 8
Sekil 2. 3. N,1-di-p-tolilmetinimin moleKUlU. ..o 8
Sekil 2. 4. Benzen-hekza-n-alkanoat molekull.............ccoeeviiiiieeiie e 9
Sekil 2. 5. Siv1 kristallerin siniflandirilmasini gosteren sekil ..........ccoocveiiiiicinnne. 10
Sekil 2. 6. a) Nematik, b) Kolesterik, ¢) Smektik A, d) Smektik B..........ccccoevveenne. 11
Sekil 2. 7. a) Ters misel ve miselin genel yapisi.......cccccvvveririiiiieiiiicsec e 12
Sekil 2. 8. Miseller ilag saliminda...........cccceoiiiiiiiiiiiiec e 13
Sekil 2. 9. Lamel faZ ......ooiuiiiiiiiie s 15
Sekil 2. 10. Hekzagonal faz............cooiiiiiiiiiiie s 15
Sekil 2. 11. Kiibik fazin gruplart......c.ccoceiieiiniiiieiieseeeessee e 16
Sekil 2. 12. Hugo Schiff.......cccoiiiiiii 20
Sekil 2. 13. Schiff bazlarinin uygulama alanlarinin sematik gosterimi ..................... 21
Sekil 2. 14. Oktil Amonyum Kloriiriin genel yapist ......ccevvvvviiieiiiiciiciiiieenn, 22
Sekil 3. 1. (Z)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol’iin sentezi ...............ce...... 28
SeKil 3. 2. OACT SENLCZI....uvvieiiiieiiiie ittt sbr e be e ba e srteeennaeas 29
Sekil 4. 1. a) MNIMP, b) 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit ve c) 3-nitroanilin’e ait
FT-IR Spektrumlart ........ccoeiiiiiiiiiiiiiii i 33

Sekil 4. 2. MNIMP’nin UV-Vis SPEKIIUMU ......ccviiiiiiiiiiieecec e 36
Sekil 4. 3. MNIMP nin *H-NMR SpeKtrumlart............ccccccevrierrrireriirerenirssserennnns 37
Sekil 4. 4. MNIMP nin 33C-NMR speKtrumlart.............cccevoverrvrrerreerereseessnsesenens 39
Sekil 4. 5. Schiff bazinin POM gOrintileri.........oooeviiiiiiiiiiiiiiciicc e 40
Sekil 4. 6. Ortep SEKIT.....ouiiiiiiiiiieii s 41
Sekil 4. 7. Sakkarozun kiitlece yiizdesi (%ow/w) ve P (um™) arasindaki iliskiyi

QOSTErEN Grafik .......ceeiiieiiic e 45
Sekil 4. 8. OACI/ NH4ClI/ Sakk/ H20 (%w/w; 51,35/ 4,40/ 17,43/ 26,82)

SiSteminin POM gOFUNTUST .......c.veveieierieiiesie e 46
Sekil 4. 9. OACI/ NH4CI/ Sakk/ H20 (%w/w; 50,01/ 4,28/ 19,59/ 26,12)

Sisteminin POM gOFUNTUST.......c.ceveveiirieiiiiii s 46
Sekil 4. 10. OACI/ NH4CI/ Sakk/ H20 (%w/w; 49,36/ 4,22/ 20,63/ 25,79)

Sisteminin POM gOFUNTUST.......c.coververiirieiie i 47
Sekil 4. 11. OACI/ NH4CI/ Sakk/ Hek/ H20 (%w/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/

26,05) (Sistem 4) POM gOIUNTUSU ...c.coveverieiieniisinieiee e 48
Sekil 4. 12. OACI/ NH4CI/ Sakk/ Okt/ H20 (%wi/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/

26,05) (Sistem 5) POM gOIUNTUSU .....coveverieiieiiisieeieeee e 48

viii



Sekil 4. 13. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dek/ H20 (%w/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/

26,05) (Sistem 6) POM gOrUNTUST ......eeveeiesieeieiie e 48
Sekil 4. 14. Alkanoldeki karbon sayis1 ve P2, pm™ arasindaki iliskiyi gdsteren
GPATTK 1o 49

Sekil 4. 15. a) Hekzanol + Schiff bazi, b) Oktanol + Schiff bazi, ¢) Dekanol +
Schiff bazi eklenmis OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H2O sistemlerinin POM

GOTUNTUSUL 1.ttt ettt e st e b e et 50
Sekil 4. 16. OACI/ NH4Cl/ Sakk sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve 1x10°3

M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi ....................... 51
Sekil 4. 17. HCI asit derisimlerinin (1x107" M ve 1x10° M) alkanoldeki karbon

sayis1 (C6;C8; ve C10) ve P,um™ iizerindeki etkisinin grafigi.................... 53

Sekil 4. 18. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol sistemine eklenmis 1x107" M HCI ()
ve 1x10° M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi ....... 94

Sekil 4. 19. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol sistemine eklenmis 1x107" M HCI (a)
ve 1x10° M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi ....... 94

Sekil 4. 20. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a)
ve 1x10° M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi ....... 94

Sekil 4. 21. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol + Schiff bazi sistemine eklenmis
1x107 M HCI (a) ve 1x10 M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin
POM’da INCEIENMEST .....vvveeiiie ittt 56

Sekil 4. 22. OACI/ NH4ClI/ Sakk/ Oktanol + Schiff baz1 sistemine eklenmis 1x1077
M HCI (a) ve 1x10° M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da
INCEIENIMES ...t 56

Sekil 4. 23. OACl/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol + Schiff bazi sistemine eklenmis 1x1077
M HCI (a) ve 1x10° M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da
INCEIBNMMEST ...ttt 57



Tablo 3.
Tablo 3.
Tablo 4.
Tablo 4.

Tablo 4.

Tablo 4.
Tablo 4.
Tablo 4.
Tablo 4.

Tablo 4.

Tablo 4.
Tablo 4.
Tablo 4.

Tablo 4.
Tablo 4.
Tablo 4.
Tablo 4.

Tablo 4.
Tablo 4.

Tablo 4.

Tablo 4.

TABLOLAR DIiZiNi

1. Kullanilan kimyasallar ve karsilik gelen firmalart ..........ccccooevveiiiiininnnnnn 27
2. Kullanilan cihazlar ve markalart..........c.ccooeeiiiiiiiiiiiiieee e 27
1. MNIMP nin fonksiyonel gruplari ve karsilik gelen titresimleri.............. 34
2. MNIMP’nin *H-NMR yardimiyla ¢ekilen hidrojen atomlarma karsilik
gelen kimyasal kayma degerleri.........coocvviiiiiiiiiiiieie e 38
3. MNIMP’nin *C-NMR yardimiyla ¢ekilen karbonlarimnin kimyasal

Kayma deZeTIer.....ccuviiiiiii it 39
4. Schiff bazinin X-151n1 cihazindan alinan kristal verileri............c...c........ 42
5. Schiff bazinin geometrik parametreleri ......oovvvvviiieiiiie e 43
6. Schiff bazinin kristaline ait hidrojen bag1 geometrisi (A, ©) .....cccovevvneeen, 44
7. OACI/ NH4CI/ Sakk/ H20 sisteminde sakkarozun miktarini gore

sarmal adim uzunlugunun degiSIMi .........covvverirriiiieiiiieee e 45
8. OACI/ NH4CI/ Sakk/ H»0 sistemine alkanollerin (Hekzanol, Oktanol,
DEKANOI) BTKIST ...t 47
9. Sistem 4’e (OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol/ H20) Schiff bazinin etkisi 49

10. Sistem 5’¢ (OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol/ H>0) Schiff bazinin etkisi. 49

11. Sistem 6’ya (OAC1/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol/ H20) Schiff bazinin

] [ O S S R PO RSP 49
12. OACI/ NH4Cl/ Sakk sistemine 1x107 M HCl asidin etKisi................... 51
13. OACI/ NH4Cl/ Sakk sistemine 1x10° M HClI asidin etKisi................... 51
14. OACI/ NH4Cl/Sakk/ Hekzanol sistemine asit derisimlerinin etkisi....... 52

15. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol sistemine asit derigimlerinin etkisinin
BADIOSU ... 52

16. OACI/ NH4C1/Sakk/ Dekanol sistemine asit derigimlerinin etkisi ........ 52
17. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol+Schiff baz1 sistemine asit

derigimIerinIn €tKIST ...c.vvviiiiiiiiie e 55
18. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol+ Schiff bazi sistemine asit

derigimIerinin €tKISI. ....viiiiiiiiie e 55
19. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol+ Schiff bazi sistemine asit

derigimIErinIn €KIST ..oovvveiiiiiiiiiie e 55



1. GIRIS

Maddenin kat1 ve s1v1 halleri arasinda karakteristik 6zellik gosteren sivi kristal
fazlar ilk baslarda Virchow (Virchow, 1854), Planer (Planer, 1861) ve Rayman
(Rayman, 1887) gibi arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Ama Reinitzer'in havug
ekstresi tizerindeki ¢alismalarindan sonra 1888'de bilimsel olarak kanitlanmustir
(Reinitzer, 1888). "Siv1 kristal" kavramin1 1889'da bilimsel olarak ilk kez kullanan
Lehmann (Lehmann, 1889) ve 1888'de ilk kez gozlemleyen Reinitzer daha sonra da
onemli katkilarda bulunmuslardir.

Sivi kristaller genel olarak biyosensor (Kalita, Singh, & Bhattacharjee, 2022),
anti-kanser (Qin et al., 2016), ilag tasima sistemlerinde (Guo, Wang, Cao, Lee, &
Zhai, 2010) ve diger alanlarda oldukg¢a kullanilmaktadirlar.

S1v1 kristal fazlar gecislerine gore iki farkl tiirde elde edilmektedir. Bunlardan
birincisi termotropik, digeri ise miselli siv1 kristaller olarak adlandirilmaktadirlar.
Belirli yapiya sahip farkli molekiiller siv1 kristalleri olusturmaktadir. Ama hepsinin
ortak 6zelligi anizotropik karakter (maddenin fiziksel ve mekanik dzelliklerinin yone
bagli olarak degismesi) tasimalaridir (Collings & Hird, 2017). Arafazli molekiiller
geometrisine gore birka¢ sivi kristal gruplari olusturmaktadir. Cubuk sekilli
molekiillerden olusan sivi kristaller genel olarak silindirik fazlar olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu materyaller uygulamali bilimde umut vaat etmektedirler.
Disk seklinde molekiillerden olusan grup disk fazlar olarak tanimlanmaktadirlar
(Singh, 2002). Diskotik siv1 kristaller Chandrasekhar ve Billardin 1977 deki kesfine
kadar bilinmiyordu (Chandrasekhar, 1993) (Billard & Sadashiva, 1979).

Anizotropik oOzellikleri sadece 1siya bagli olarak degisen sivi kristallere
termotropik, 6zellikleri hem 1s1ya hem de ¢dzilinen ve ¢dziiciiniin derisimlerine bagh
olarak degisen siv1 kristallere miselli siv1 kristal fazlar denmektedir (Vertogen & De
Jeu, 2012).

Cift karakterli molekdller, farkli ¢oziiciilerle temas halindeyken kendine 6zgii
bir davranis sergileyen hem polar hem de polar olmayan bdlgelere sahiptir. Miselli
bir siv1 kristalin hazirlanmasinda kullanilan en yaygin ¢6ziicii sudur. Cift karakterli
molekiiliin polar kismi, molekiiliin polar olmayan kisimlarinin aksine (polar) su
molekdilii ile elektriksel bir yakinlik gosterir. Cift karakterli molekdllerin ve
¢oziiclinlin farkli bdliimlerinin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri, supramolekiiler

yapilarin (molekiillerarasi kuvvetlerle bir arada tutulan biyiuk molekuller) olusumuna



yol acar. Bu yapilar, suyun Gift karakterli molekiillerin polar olmayan kismi ile
temasmi en aza indirmek i¢in olusturulmustur. Bu kendiliginden bir siirectir ve
sistemdeki entropi kazanci, yapidaki miselleri barindirmak ig¢in su molekullerinin
hidrojen baglarinin kirilmasiyla saglanir (Figueiredo Neto, 2014).

Miselli sivi kristaller birkag fazdan olusmaktadir. Bunlardan biri nematik
fazdir. Nematik faz kendisi de 3 tip gOzlenir. Bunlar 2 tek eksenli disk (Ng) ve
silindir (N¢) ile bir ¢ift eksenli nematik (No) faz olarak adlandirilmaktadir (Freiser,
1970) (Oliveira, Liebert, & Figueiredo Neto, 1989).

Kiral molekiiller ayna goriintiisiinii donme veya gecisle elde edilemeyen kendi
ayna goriintlislinli olusturan molekiillerdir. Enantiyomer olarak adlandirilirlar. Akiral
molekdllerde ise bunun tam tersi gdzlemlenir (Weinberg & Mislow, 2000).

Miselli siv1 kristaller de simetrisine gore kiral ve akiral olarak ayrilir. Kiral
gruba kiral nematik veya kolesterik vb. fazlar dahildir (Singh, 2002).

Baslangigta nematik fazlar gésteren bir bilesene kiral bir molekiil eklendiginde,
miselli kolesterik faz meydana gelebilir. Karisimda bulunan kiral molekiiliin
ozelliklerine bagli olarak, miselli kolesterikler (¢ kategoriye ayrilir (Forrest &
Reeves, 1981).

Kolesterik fazlarin nematik fazlarda oldugu gibi 3 tiirii vardir. Bunlar Chg,Chp
ve Chcolarak gosterilir. Burada d, b ve ¢ simgeleri sirayla kolesterik fazin yukaridaki
nematik fazin karsiliklarina uygun gelen hangi nematik fazdan indiiklendigine baglh
olarak degisir (Radley & Saupe, 1978).

Bu fazlarin yapisi, karisimda bulunan kiral molekiiliin derisimine bagli olan p
harfi ile karakterize edilen, misellerin sarmal bir dizenlemesi ile olusturulur
(Figueiredo Neto, 2014).

Kolesterik fazin bilimsel ad1 kiral nematik fazdir. Kiral nematik faza kolesterik
faz denmesinin nedeni 1888'de Reinitzer'in bu faz1 kolesterol iizerinde
g6zlemlemesidir. Elbette giiniimiizde durum boyle degil ve kiral nematik (kolesterik)
faz sergileyen bir¢ok farkli kiral malzeme tiirii vardir ve kolesterol ile higbir
benzerligi yoktur. Aslinda, bir kiral nematik faz, bir nematik malzemeye az miktarda
bir kiral malzeme (mutlaka sivi kristal olmasi gerekmez) eklenerek iiretilebilir.
Bunun, kiral katki maddesinin diger tiim akiral molekiiller i¢in kiral bir ortam
yaratmasiyla basarildigi ve dolayisiyla sarmal bir makro yapin {retildigi

diistiniilmektedir.



Kiral nematik fazda sicakligin artmasiyla sarmal adim uzunlugunun kisaldigi
sistemler vardir. Bu, ilk bakista manti§a aykir1 davranig gibi goriinse de, termal
genlesmede istisnai durum gibi agiklanabilir. Yani, molekiller, kiralite nedeniyle
uyumsuz bir potansiyelde burulma titresimleri gergeklestirir. Artan sicaklikla beraber
bu titresimlerin agis1 biiylir, boylece sarmalin egimi kisalir (Dierking, 2014).

Kiral nematik fazin yapisi istatistiksel olarak paralel bir diizenlemede sivi
kristal molekiillerden olusur. Bununla birlikte, asimetrik kurucu molekdller,
yonlendiricinin hafif ve kademeli bir doniisiine neden olur. Bu kademeli ydnetici
degisikligi, sicakliga bagli belirli bir adima sahip bir sarmali tanimlar; bu nedenle
kolesterik faz, bir eksen boyunca bikilmeye sahiptir (tek biikiilme). Yapida sarmal
adim uzunlugu goriiniir bolge dalga boyuyla ortiisliyorsa renkler segici olarak yansir.
Sarmal adim uzunlugu sicakliga baghdir ve dolayisiyla yansiyan 1518 rengi de
Oyledir. Bu da kolesterik fazin termokromik termometrelerde, sicakliga bagli renk
degistiren nesnelerde Ornegin giysi ve miirekkeplerde kullanilmasina olanak saglar
(Collings & Hird, 2017).

Kiral katki molekiillerinin etkisi sonucu olusan sarmallar biikiiliirler. Bu sarmal
dondiirme giicii olarak adlandirilir ve asagidaki gibi ifade edilebilir:

B = (PeR)*
burada;
S — Sarmal dondiirme giicu
P — sarmal adim uzunlugu
cw— katki maddesinin (kiral) kiitlece derigimi
R — enantiyomerik safliktir (Earl & Wilson, 2003).

Sarmal dondirme gucleri (HTP), eklenen sakkaroz molekiiliiniin sayisi ile
giiclii bir sekilde artar. Kiral katkili bir miselden komsu misellere ulasan kiralite etki
alani, faz kiralitesinin gelisimi i¢in esastir. Miselli nematik ana fazin uyarilmig
sarmal biikiilmesi, seker ve benzeri karbohidratlarin (6rnegin, galakto- glukopiranoz)
kiglk miktar degisikliklerine kars1 bile oldukca hassastir (von Minden, Vill, Pape, &
Hiltrop, 2001).

Gilinlimiizde s1v1 kristallerin kullanim alanlar1 da genislemis giin gectik¢ce daha
da genislemekte. S1vi Kristaller (SK'lar), optoelektronik gibi elektronik goriintiileme
ve ekranlardaki ¢esitli uygulamalar i¢in temel malzeme oldugunu kanitlamistir. Hizl

giivenilir diisiik giiclii optik anahtarlardir. Su anda SK anahtarlari, digerlerine kiyasla



belirli avantajlar gostermektedir. Fiber optik uygulamalarda asagidaki SK

oOzelliklerini ele alacagiz:

(i) hizli gegis siiresi;
(i) diisiik kontrol voltaji ve gii¢ tiikketimi;
(ili)  daha yiiksek giivenilirlik ve ¢alisma stiresi (Chigrinov, 2003)

Siv1 kristaller (SK'lar), LC ekran (LCD) uygulamalar1 i¢in arastirilmis ve bir
dizi sira dis1 fiziksel 6zellik ve etki gdstermistir. Biyosensorler, mikro ve opto-
akigkanlar, degistirilebilir metamalzemeler gibi LCD olmayan uygulamalarda da yeni
firsatlara yol acan sivi kristallerin 6nemi arastirilmaktadir. Sivi kristal molekiilleri
yoniinii ve dolayisiyla optik ekseni degistirerek kimelenmelerin varligina yanit
vermekte ve bu da kolloidal pargaciklar i¢in benzersiz bir ortamdir. Molekiiler
yonlendirme optik araclarla kolayca tespit edilebildiginden, etki mikroplarin ger¢ek
zamanli algilanmasinda kullanilabilir (Lavrentovich, 2012).

Buna ek olarak giinlimiizde artan bulasic1 ve diger hastaliklar da ilac tasiyict
sistem olarak siv1 kristallerin kullanilmasi olanak saglamaktadir (Guo et al., 2010).

1864 yilinda Alman uyruklu Italyali bilim adami Hugo Schiff kendi adim
tastyan yeni maddeleri sentezlemistir. Bunlar azo-metin grubu igeren Schiff
bazlaridir. Schiff bazlari koordinasyon kimyasinda ligand olarak Alman bilim adami
Pfeiffer tarafindan kullanilmistir (Park, Mathur, & Planalp, 1998). Sekil 1.1’de Schiff

bazlarinin sentezinin genel mekanizmasi gosterilmistir.

/S \
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Sekil 1.1. Schiff bazlarinin sentezinin genel mekanizma gdsterimi

Buradan da goriildiigii gibi Schiff bazlari amin ve aldehit veya keton grubu
arasindaki karsilikli etkilesim sonrasi olusur (Ashraf, Mahmood, Wajid, Maah, &
Yusoff, 2011).

Hidroliz olduklar1 i¢in genellikle susuz ortamlarda caligilan Schiff bazlarinda

suyun atilmasi ¢Ozuciler Ustlenmektedir (Cordes & Jencks, 1962).



Schiff bazlar1 uygulama alanlar1 arasinda anti-bakteriyel (Aziz, Salem, Sayed,
& Aboaly, 2012), anti-fungal (Glngor & Gurkan, 2014), anti-viral (Kumar, Ganguly,
Veerasamy, & De Clercq, 2010) ve anti-timor (Hu et al., 2012) ve bunlar gibi
uygulama alanlar1 vardir. Giin gegtikge yakalanma yasi kii¢iilmekte olan kanser
hastaliginin tedavisi i¢in de Schiff bazlari {izerinde bircok arastirma yapilmis ve
biiyiikk ilerlemeler kaydedilmistir. Buna ornek olarak pirazol-3-on tirevi Schiff
bazlarinin akciger kanserinin sitotoksik 6zelligini kisitlamasi gosterilebilir (Bensaber
et al., 2014). Bunlara ek olarak diyabet gibi zorlu hastaliklarin da tedavisi igin
elverisli oldugu rapor edilmistir (Karaca, 2018).

Schiff bazlarimin diger bir kullanim alani ise kaucuk, boyar maddeler ve
polimer sanayisidir (Jia & Li, 2015).

Bu ¢alismanin amaci ¢ift karakterli maddeyi sakkaroz yardimiyla indiikledikten
sonra onun iizerine farkli karbon sayili alkanollerde ¢6zlinmiis Schiff bazi ve farkl
asit derisimleri de ekleyip sarmal adim uzunlugunun degisimini incelemektir. Bunun
icin ilk basta ¢ift karakterli madde oktil amonyum kloriir (OACI) sentezlenmistir.
OACI / NH4Cl / H20 sisteminden elde edilen nematik disk fazi1 sakkaroz
eklenmesiyle kolesterik disk faza indlkledikten sonra, hekzanol, oktanol ve
dekanol’de ¢Oziinmiis Schiff bazi ekleyip sarmal adim uzunlugunun degisimini
incelemek planlanmistir. Daha sonra Schiff bazi eklenmis faza 1x107 M, 1x10° M
derisimlerdeki hidroklorik asit ekleyip sarmal adim uzunlugunun bir 6nceki faza gore
nasil degistigini polarize optik mikroskop (POM) yardimiyla incelemektir Bu
caligmada ilk olarak c¢ift karakterli molekiil oktil amonyum klorir (OACI)
sentezlenmistir. OACI / NH4Cl / H2O sisteminden olusan nematik fazda farkli
miktarlardaki sakkarozun kolesterik faza indlkleme etkisi belirlendikten sonra,
hekzanol, oktanol ve dekanol igeren Schiff baz1 eklenerek sarmal adim uzunlugunun
degisimi incelenecektir. 1x107 M ve 1x10° M derisimlerdeki hidroklorik asit
cozeltileri eklendiginde kataliz etkisini gorebilmek i¢in sarmal adim uzunlugunun
degisimi polarize optik mikroskop (POM) yardimiyla incelenecektir.

Calismanin diger kisminda 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit ve 3-nitroanilin
kullanilmig  olup  (Z)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol  sentezlenmistir.
Sentezlenen maddenin spektroskopik olciimleri IR, UV-Vis, 'H-NMR, *C-NMR ve
X-1511 yontemleri ile gerceklestirilmistir.

Bu tezde sentezlenmis kristal yapi tek kristal X-Isin1 yontemiyle incelenmistir.

Bu kristallerinin yapilarinin aydinlatilmasi igin gerekli olan veriler; Ondokuz Mayis
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Universitesi  kristalografi  laboratuvarindaki STOE IPDS-2 (Stoe, 2002)
kirmimmetresi ile toplanmistir. Molekiillerin yap1 ¢oziimleri ise WinGX (L. J.
Farrugia, 1999) paket programindaki SHELXS-97 (Barbour, 2001) yazilimi,
yapilarin aritiminda ise SHELXL-97 yazilimi kullanilmistir. Gorsel sonuglar1 elde

etmek icin ORTEP-3 (L. Farrugia, 1997) yazilimindan yararlanilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Siv1 kristallerle ilgili genel bilgiler

Bilindigi iizere maddenin genel olarak 3 temel hali vardir. Bunlar kati, sivi ve
gaz halleridir. Kati halden siv1 hale dogru ilerledik¢e atomlar arasindaki diizen azalir.
Bu da maddelerin yapisal olarak nasil sekillenecegine yon verir. Bu haller Sekil
2.1.’de gosterilmistir. Maddenin bir de sivi kristal hali vardir ki, bu hal katilar ve
sivilar arasinda Ozellik gosterir. Yani katilar gibi sivilara kiyasla daha diizenli,
katilara gore sivilara kiyasla daha diizensiz atom dizilimlerine sahiptirler. Bu daha
diizenli dizilimin sonucu olarak onlar mekanik anizotropi, optik ve bazen manyetik

ozellikler tasiyabilmektedirler (Pasechnik, Shmeliova, & Chigrinov, 2009).

IRV E U A A
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Sekil 2. 1. Maddenin halleri

Reinitzer’in 1888°deki kesfine kadar maddenin temel olarak 3 fazinin oldugu
diisiiniiliiyordu. Karl Ferdinand {iniversitesinin botanigi havugtan ekstrakte ettigi
kolesterol benzoatin iizerinde incelemeler yaparken bu yeni fazi kesfetmis oldu
(Reinitzer, 1888). Inceleme zamani iki erime noktas1 gérmiis ve Otto Lehmann’la
paylagsmistir. Otto Lehmann ve von Zepharovich ile is birligi i¢cinde yapilan daha
ayrintili inceleme sonucunda, orta derecede bulanik sivinin kristal oldugu
bulunmustur. Bu yeni faza bilimsel olarak isim kazandiran da Alman fizik¢i Otto
Lehmann olmustur. O zamana kadar Reinitzer, kolesterik sivi kristallerin ii¢ dnemli
ozelligini tanimlamisti: 1) iki erime noktasinin varlii, 2) dairesel polarize 1s181n
yansimasi ve 3) 1s1gin polarizasyon yoniinii dondiirme yetenegi. Bulunan fazin yeni
bir faz olmasi uzun slre bilim diinyasinda tartismalara sebep olmustur. Ciinkii kat1
kristaller ile izotrop sivilar arasinda oOzellik gosteren fazin sadece kolloidal
siispansiyon oldugu diisiiniilmiistiir. Ik bulunan faz siv1 kristal fazlarm ana iki

fazindan biri olan termotropik faz olmustur.



Lehmann'in galismasi, 20. yiizyilin basindan 1935'te emekligine kadar bilinen
stvi kristallerin  ¢ogunu sentezlemis olan Alman kimyager Daniel Vorléander

tarafindan 6nemli 6l¢lide genisletilmistir.

Sekil 2. 2. Reinitzer, Lehmann ve Vorlander

Siv1 kristalleri 1922°de polarize mikroskopla ilk inceleyen Friedel onlar1 birkag
gruba ayirmistir; nematik, smektik ve kolesterik (Friedel, 1922).

Sitv1 kristal alanindaki gelismeler hi¢ durmamis ve 1967 ila 1968 yillar
arasinda Lawson, Flautt ve Rosevear™m birlikte yaptigi ¢alismayla miselli nematik
disk fazin ortaya g¢ikmasina sebep olmustur. Kiitlece %50 D20, %42 sodyum desil
stlfat (SDS), %4 desil alkol (DeOH) ve %4 Na>SOs sistemi olusturularak bu fazin
varlig1 ortaya ¢ikarilmistir (Lawson & Flautt, 1967).

Yiiksek sicakliklarda da nematik fazin olabileceginin bulunmasi ise Kelker ve
caligma arkadaslarmin adi ile baglhdir. N,1-di-p-tolilmetinimin (Sekil 2.3.)ttrevleri

tizerinde ¢alisilarak bu sonuca varilmistir (Kelker & Scheurle, 1969).

R CH=—N R,

Sekil 2. 3. N,1-di-p-tolilmetinimin molekuli

Burada, R1 Metoksi grubu, Rz Metil grubu temsil eder.

1971°de Pierre-Giles de Gennes’in uzun mesafede silindirik yap1 halinde
diizenlenen konfigilirasyonlari, yani, silindirik fazlari, 1977°de de Chandrasekhar ve
Sadashiva benzen-hekza-n-alkanoat (Sekil 2.4.) tlizerinde galisarak disk sekilli sivi

kristalleri kesfetmis ve alanda daha da ilerlemeler kaydedilmistir (De Gennes, 1971).
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Sekil 2. 4. Benzen-hekza-n-alkanoat molekili

Cagdas gilintimiizde de s1v1 kristaller lizerinde ¢alismalar devam etmekte olup
tip, fizik, kozmetik, ¢evre miihendisligi, malzeme kimyasi gibi alanlara uygulana
bilmektedir. Buna Ornek olarak, anti-kanser ilaglarda, monitorlerde, kremler gibi

bircok kozmetik Uriinlerde yaygin olarak kullanilmasini gosterebiliriz.

2.2. Swvi kristallerin smiflandirilmasi

Sivi kristaller olusum sekillerine bagli olarak iki ana gruba ayrilirlar:
1) Termotropik (Molekdler)
2) Miselli (Liyotropik)

Sekil 2.5.”de siv1 kristalin fazlar1 gosterilmistir.



Sivi kristaller I

Termotropik Liyotropik

Lamel

YUksek molekdl DUsUk molekl Hekzagonal
kitleli polimerler kitleli GrOnler
Cubuk fip - Kolesterik
Yan zincir Ana 7incir molekiller Diskolitler
polimerler polimerler
[ Nematikler (N) | [ Smektik (5) |
ngln?]z;]i(k]ller Kolesterikler Dik siralama (s. ) Uzun eksen boyunca sralamals,)

Sekil 2. 5. Siv1 kristallerin siniflandirilmasini gésteren sekil
2.3. Termotropik sivi kristaller

Siv1 kristallerin ilk gézlemlenen fazi olmakla beraber, cubuk veya disk sekilli
yapida olurlar. Termotropik sivilar isitildiginda izotrop siviya donerken bir degil
birkac¢ ara faz degisimi gozlemlenir. Bu da onlar1 miselli sivilardan ayiran baglica

etkendir. Uc alt ara faz1 mevcuttur. Bunlar nematik, smektik ve kolesterik fazlardur.

Nematik faz

Termotropik sivi kristallerin uzatilmis molekiillerden olusan nematik fazinin
temel ozellikleri su sekilde 6zetlenebilir:
a) Molekiiller ortalama olarak uzun eksenleri birbirine paralel olacak sekilde
dizilirler. Simdiye kadar bilinen neredeyse tiim termotropik nematikler i¢in nematik
faz tek eksenlidir, yani ana eksen etrafinda donme simetrisi vardir.
b) Molekiillerin kiitle merkezleri arasinda uzun vadeli bir korelasyon yoktur, yani ii¢
boyutlu oteleme simetrisine sahiptirler. Dolayisiyla nematik faz bir sividir.
Viskoziteleri, izotrop s1vi fazin viskozitesi ile ayni biiyiikliiktedir.
c) Tek eksenli simetri ekseninin, kurucu molekuller polar olabilse de polaritesi
yoktur (Vertogen & De Jeu, 2012).
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Smektik faz

Bu fazda molekdller igin yonelim diizenine ek olarak konumsal diizen de stz
konusudur. Ortam icinde molekdllerin tabakali yerlesim diizenine sahip oldugu
gozlenmektedir. Bu tabakalar birbirinin Gzerinde rahatca hareket eder. Ama burada
molekiiller kendi eksenlerinde serbest hareket etseler de tabakalar arasinda gegis
yapmazlar. A, B, C ile simgelenen 9 farkl tipteki smektik alt kategorisi mevcuttur.
Smektik A’da molekiiller tabaka diizlemine dik olacak sekilde yoOnelmislerdir.
Smektik C’de ise molekiillerin yonelimi tabaka diizlemiyle ac1 yapmaktadir. Smektik
B faz1 ise altigen dizin diizeni gostermektedir ve bu fazin bazi1 6zellikleri kat1 kristale

benzemektedir (Lagerwall & Giesselmann, 2006).

Kolesterik faz

Kolesterik s1v1 kristaller genel olarak kolesterol tiirevlerinde gézlendiginden bu
ad1 almigtir. Ortam i¢inde sabit kalmayarak sarmal bir doniis sergilemektedir. Bu da
kolesterik faza ait olan sarmal adim uzunlugunu olusturmaktadir. Kolesterik fazda
smektik fazdan farkli olarak molekiillerin tabakalar arasinda gegisleri
gozlemlenebilir (Collings & Patel, 1997).

Sekil 2.6.’da termotropik siv1 kristallerin ara fazlar1 gosterilmistir.
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Sekil 2. 6. a) Nematik, b) Kolesterik, c) Smektik A, d) Smektik B

2.4. Miselli s1v1 kristaller ve Schiff bazlar:

2.4.1. Miseller

Miselli siv1 kristaller iizerinde en ¢ok ¢alisilan siv1 kristal tiirlerinden biridir.

Miseller, liyotropik sivi kristallerin en kiigiik yap1 birimi oldugundan bu maddeler
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miselli siv1 kristaller olarak gecer. Miseller ylzey aktif maddeler gibi ¢ift karakterli
molekdllerin bir ¢6ziicii iginde bir araya gelmesiyle olusurlar. Yizey aktif maddeler,
yapilarinda hem polar hem de polar olmayan ¢oziiciilerle etkilesime girmelerine izin
veren hem hidrofilik hem de hidrofobik kisimlara sahiptir (Sekil 2.7.). Bir miselin
yapisi, hidrofobik ¢ekirdegin bir hidrofilik grup kabugu ile ¢evrelendigi bir ¢ekirdek-
kabuk yapis1 olarak tanimlanabilir. Su gibi polar bir ¢Ozucude, ylzey aktif
maddelerin hidrofilik kism1 su molekiilleri ile etkilesime girerken, hidrofobik kisim
ylzey aktif maddelerin diger hidrofobik kisimlari ile etkilesime girer. Bu, misel adi
verilen agregalarin olusumuna yol acar (Chountoulesi, Pispas, Tseti, & Demetzos,
2022).

Sekil 2. 7. a) Ters misel ve miselin genel yapisi

Miselin sekli, yuzey aktif maddelerin sekline ve ¢ift karakterli molekiliin
¢ozici icindeki derisimine baghidir. En yaygin misel tiirii, kiiresel bir ¢ekirdege ve
yuzey aktif maddelerden olusan bir kabuga sahip olan kiiresel miseldir. Kiresel
miseller, ylzey aktif maddelerin kiiresel bir sekle birlestirilmesiyle olusturulurken,
silindirik miseller, yizey aktif maddelerin silindirik bir sekle birlestirilmesiyle
olusturulur. Tersine ¢evrilmis miseller, geleneksel misellerin yapisinin tersi olan bir
hidrofilik ¢ekirdege ve hidrofobik bir kabuga (dis katmana) sahiptir (Kulkarni,
Wachter, Iglesias-Salto, Engelskirchen, & Ahualli, 2011).

Miselin boyutu ayrica ¢oziiciideki ¢ift karakterli molekuliin derisimine de
baghdir. Diisiik derisimlerde miseller kuigik yapilar olusturur, daha yiksek
derisimlerde ise miseller kesecik veya katmanli gibi daha biiytlik yapilar olusturmak
icin bir araya gelebilirler (Naharros-Molinero, Caballo-Gonzalez, de la Mata, &
Garcia-Gallego, 2022).
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Misellerin  biiyiikliik, sekil ve kararlilik gibi oOzellikleri, ylzey aktif
maddelerin derisimi, sicaklik, pH ve c¢oziiciideki diger molekiillerin varligr gibi
cesitli faktorlerden etkilenebilir. Ornegin, bir misel ¢dzeltisine elektrolitlerin
eklenmesi misellerin parcalanmasina neden olurken, organik ¢oziiciilerin eklenmesi
daha biiyiik misellerin olusumuna yol acabilir (Moulik, 1996).

Miseller, ila¢ dagitim sistemleri, kozmetikler ve deterjanlar gibi bir¢ok pratik
uygulamaya sahiptir. Miseller, onlar1 ¢esitli uygulamalarda yararli kilan bir dizi
benzersiz 6zellige sahiptir. Ornegin, misellerin kiigiik boyutu (tipik olarak 1-100 nm
araliginda), onlar1 hidrofobik ilaglart ¢6zmek ve biyoyararlanimlarini iyilestirmek
i¢cin kullanilabilecekleri ilag dagitimi igin ideal hale getirir. EK olarak, misellerin
kabugu, biyolojik zarlarla etkilesime girerek onlar1 hedeflenen ila¢ dagitimi ic¢in
faydali hale getirebilir (Sekil 2.8.). Kozmetikte miseller makyaj temizleyicilerde ve
yiiz temizleyicilerde kullanilir. Deterjanlarda, kiri ve yagi kumaslardan ¢ézmek ve
¢ikarmak igin miseller kullanilir (Makhmalzade & Chavoshy, 2018; Mohd-Setapar et
al., 2022).

Sekil 2. 8. Miseller ilag saliminda

Ozetle, miseller, bir ¢ozlct icinde yiizey aktif maddelerin molekllerinin
kendiliginden bir araya gelen kiimeleridir. Boyutlari, sekilleri ve stabiliteleri cesitli

faktorlerden etkilenebilir ve cesitli alanlarda bir¢ok pratik uygulamalart vardir
(Margineanu, 2019).

2.5. Miselli siv1 kristaller
Miselli sivi kristaller (MSK’lar), sivi halde anizotrop Ozellikler sergileyen

benzersiz bir yumusak madde sinifidir. Bu malzemeler, misel molekdllerinin bir
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¢oziicii i¢inde kendiliginden bir araya gelmesiyle olusur ve bu, mesafeli konum ve
yonelim diizenine sahip diizenli yapilarin olusumuna yol agar. MSK’larin
siniflandirilmasi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyen molekiiler yapilarina ve
duzenlerine dayanmaktadir. Miselli siv1 kristaller birkag gruptan olusurlar (Miller,
Ding, & Gin, 1999).

Miselli siv1 kristaller, diger iki boyutta siv1 benzeri 6zellikleri korurken en az
bir boyutta uzun mesafeli yénlenme ve/veya konumsal diizen sergileyen bir malzeme
tiirtidiir. Miselli s1v1 kristallerin en sik gézlemlenen fazlarindan biri, paralel molekiil
tabakalarindan veya bir ¢Oziicii tabakasiyla ayrilmis molekiil gruplarindan olusan
lamel fazdir. Bu tabakalar, kalinlik olarak birkag nanometreden birka¢ mikrometreye

kadar degiserek oldukca ince olabilir.
Lamel faz

Miselli s1vi kristallerin lamel fazinin kesfi, Fransiz fizik¢i Georges Friedel'e
atfedilir. 1922'de Friedel, sudaki sabunlarin ve diger aktif maddelerin yapisini
aciklayan bir makale yayinladi ve bu molekiillerin, degisen hidrofobik ve hidrofilik
bolge tabakalari ile tabakali yapilar olusturabildigini gézlemledi. Sekil 2.9.’da da
gorulen bu yapilar lamel faz olarak bilinir ve bir tir miselli siv1 kristaldir (Friedel,
1922).

Friedel'in miselli siv1 kristallerin lamel fazi lizerine ¢alismasi, o zamandan beri
malzeme bilimi, elektronik ve diger alanlardaki uygulamalarla 6nemli bir ¢alisma
alan1 haline gelen siv1 kristal kimyasi alaninda daha fazla arastirmanin yolunu acti.

Miselli sivi kristallerin lamel fazi, benzersiz Ozellikleri ve potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Ornegin, lamel faz, belirli 6zelliklere
sahip yeni malzemelerin olusturulmasina izin vererek, secici bir bariyer veya sablon
gorevi gorebilir. Ek olarak, lamel faz, ¢ok ¢esitli morfolojilere ve islevlere sahip
kendi kendine birlesen yapilar olusturmak i¢in kullanilabilir ve bu da onu yeni
malzeme ve cihazlarin gelistirilmesi i¢in ¢ok yonlii bir platform haline getirir. Bu
nedenle, miselli s1v1 kristallerin lamel fazi, ufukta bir¢ok heyecan verici yeni kesif ve

uygulama ile kapsaml1 arastirmalarin konusu olmustur (J&kli, 2006).
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Sekil 2. 9. Lamel faz

Liyotropik sivi kristallerin altigen fazi ilk olarak 1949'da ingiliz fizikgi
Maurice L. Huggins tarafindan kesfedildi. Huggins, c¢ozeltideki yiizey aktif
maddelerin yapisin1 inceliyordu ve bazi molekiillerin ¢ozeltide altigen bir kafes
yapisi1 olusturabilecegini gézlemlemisti. Bu altigen faz, altigen bir diizende bir araya

toplanan silindirik misellerle karakterize edilir.
2.5.1. Hekzagonal faz

Huggins'in altigen fazi kesfi, yuzey aktif maddeler tarafindan olusturulabilen
farkli siv1 kristal fazlar1 hakkindaki anlayisimizi genislettigi icin sivi kristal kimyasi
alanina 6nemli bir katki oldu. Altigen faz (Sekil 2.10.), o zamandan beri ayrintili
olarak incelendi ve ilag dagitimi, kozmetik ve malzeme bilimi dahil olmak Uzere
cesitli alanlarda uygulama alani1 buldu (Huang, McCreary, Garg, & Kyu, 2011).

Hekzagonal MSK'lar, silindirik misellerden veya uzun molekiillerden olusan
hekzagonal bir kafes yapisina sahiptir (Sekil 2.10). Kafesteki yiizey aktif maddelerin
yoniine bagli olarak hekzagonal faz ve ters hekzagonal faz olarak
siniflandirilabilirler. Hekzagonal faz, altigen eksene paralel yonlendirilmis yuzey
aktif maddelere sahipken, ters hekzagonal faz, altigen cksene dik olarak
yonlendirilmis ylzey aktif maddelere sahiptir (Bruschi, 2015).
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Sekil 2. 10. Hekzagonal faz

15



2.5.2. Kubik faz

Liyotropik sivi kristallerde kiibik faz, 1970'lerin sonlarinda Fransiz fizikgi
Pierre-Gilles de Gennes ve meslektaslar1 tarafindan kesfedildi. Bazi1 ylzey aktif
maddelerin (hem hidrofilik hem de hidrofobik kisimlara sahip molekiiller), su gibi
bir ¢oziicli i¢inde ¢oziildiigiinde oldukg¢a diizenli bir kiibik faz olusturabilecegini
buldular (Goodby, 2019).

Kibik MSK’lar ii¢ boyutlu periyodik bir yapiya sahiptir ve ayrica ¢ift siirekli
kiibik, ters altigen ve jiroid (kompleks baglant1) fazlar gibi farkli tiplerde
smiflandirilabilir. Cift siirekli kiibik fazlar, i¢ ice gecen kanallardan olusan bir ag
yapisina sahiptir ve ¢okyiizlli bir sekle sahip ylzey aktif maddelerin kendi kendine
bir araya gelmesiyle olusturulur. Ters altigen fazlar, altigen kafesli silindirik bir
yapiya sahiptir ve koni benzeri bir sekle sahip ylizey aktif maddelerin kendiliginden
bir araya gelmesiyle olusturulur. Jiroid fazlari, karmasik bir {i¢ boyutlu ag yapisina
sahiptir ve yizey aktif maddelerin ¢ift baklava sekli ile kendiliginden bir araya
gelmesiyle olusur (Cui, Deng, & Han, 2020).

Sekil 2.11.”de kiibik fazin gruplar1 gosterilmistir.

Normal Kiibik (P) Elmas Kiibik (D) Jiroid Kiibik (G)

Sekil 2. 11. Kiibik fazin gruplari

2.5.3. Kolesterik faz

Miselli sivi kristallerin kolesterik fazinin kesfi, "Chemical Physics Letters"
dergisinde yayimlanan 1970 tarihli bir makalede bu faza iligkin gézlemlerini bildiren
R. L. Bingham ve A. Saupe'ye atfedilir. Makalelerinde Bingham ve Saupe, yizey
aktif madde setilpiridinyum bromiir (CPB) ve sudan olusan bir miselli sivi kristal
sisteminde kolesterik alanlarin olusumunu tanimladilar ve bu alanlarin 6zelliklerini

karakterize ettiler (Junior & Goncalves, 2001).
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Kolesterik faz, miselli sivi kristallerin bir diger 6énemli fazidir. Molekiillerin
veya molekiil gruplarinin sarmal bir sekilde biikiilen paralel tabakalar halinde
diizenlendigi sarmal bir yapi ile karakterize edilir. Bu biikiilme, malzemenin belirli
bir dalga boyundaki 15181 yansitirken diger dalga boylarindaki 15181 iletiyor gibi
goriindligii, secici yansima olarak bilinen karakteristik bir optik 6zellige yol agar. Bu,
gorilis acist veya malzemenin sicakligi degistikce degisen giizel bir yanardoner
renklenme ile sonuglanir (Mitov, 2017).

Miselli sivi kristallerin kolesterik fazi, 6zellikle optik alaninda ¢ok sayida
uygulamaya sahiptir. Ornegin, segici yansima o6zelligi, c¢aligmasi icin giic
gerektirmeyen yansitici ekranlar veya renk filtreleri olusturmak igin kullanilabilir. Ek
olarak, sarmal yapi, benzersiz 6zelliklere sahip optik dalga kilavuzlar veya diger
fotonik cihazlar olusturmak icin kullanilabilir. Kolesterik faz, ¢esitli biyolojik
dokularda bulunan ortak bir yap1 oldugu i¢in biyolojik sistemlerin incelenmesinde de
ilgi gekicidir (Enz, La Ferrara, & Scalia, 2013).

Onemine ragmen, miselli siv1 kristallerin kolesterik fazi, lamel faz kadar iyi
anlagilmamistir. Arastirmacilar, kolesterik sivi kristallerin davranisin1 yoneten temel
fiziksel ilkelerin daha derin bir anlayisini gelistirmek i¢in hala ¢aligiyorlar. Bununla
birlikte, malzeme bilimi ve nanoteknolojideki son gelismeler, heyecan verici
ozelliklere ve potansiyel uygulamalara sahip yeni kolesterik sivi kristal malzemelerin
gelistirilmesi i¢in yeni firsatlar yaratmistir (Usol’tseva & Smirnova, 2019).

Kolesterik fazin en biiyiileyici 6zelliklerinden biri, sicaklik veya basing gibi dis
uyaranlara tepki vermesidir. Ornegin, malzemenin sicakligmin degistirilmesi sarmal
yapinin gevsemesine veya sikismasina neden olarak segici yansima ozelliklerinde bir
degisiklige yol acabilir. Bu 0zellik, herhangi bir harici giic kaynagina ihtiyag
duymadan sicaklig1 6lcebilen kolesterik sivi kristal termometrelerin gelistirilmesine
yol agmistir. Benzer sekilde, malzemeye basing uygulanmasi sarmalin deforme
olmasina neden olarak secici yansima 6zelliklerinde bir degisiklige yol acabilir. Bu
ozellik, kolesterik siv1 kristal basing sensorlerinin gelistirilmesine yol agmistir (Yue,
Shi, Zhou, & de Haan, 2022).

Kolesterik fazin bir baska ilgin¢ 6zelligi de kiralite sergileyen biiyiik 6lcekli
sarmal yapilar halinde kendi kendine organize olma yetenegidir. Bu Kkiralite,
malzemenin molekiiler yapisindan veya olusumu sirasinda malzemeye uygulanan
siir kosullarindan kaynaklanabilir. Sarmalin kiralitesi, malzemenin segici yansima

ozellikleri iizerinde Onemli bir etkiye sahip olabilir ve ayrica sarmal yapida
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kusurlarin veya dislokasyonlarin olusumu gibi bagka ilging¢ olaylara da yol agabilir.
Bu kiral yapilarin altinda yatan fizigi anlamak, sivi kristaller alaninda algilama,
fotonik ve biyo-esinli malzemeler gibi alanlarda potansiyel uygulamalarla aktif bir
arastirma alanidir.

Sonug olarak, miselli s1v1 kristaller, ¢esitli yap1 ve 6zelliklere sahip biiyiileyici
bir yumusak madde sinifidir. Smiflandirmalari, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

belirleyen molekiiler yapilarina ve organizasyonlarina dayanmaktadir (Singhvi,

Banerjee, & Khosa, 2018).
2.6. Siv1 Kkristallerin uygulama alanlari

Sivi kristaller, birgok endiistriyel uygulama icin &nemlidir. Ozellikle, sivi
kristallerin elektronik ekranlarda kullanimi popiilerdir. Ornegin, bilgisayar ekranlari,
televizyonlar ve cep telefonu ekranlar1 gibi cesitli elektronik cihazlarda sivi kristaller
kullanilmaktadir. Bu tiir uygulamalar, sivi kristallerin &zellikleri nedeniyle
mimkiindiir. Sivi kristaller, polarize 1s1k kullanarak incelenebilir ve bu nedenle,
ekranlarda goriintiiler olusturmak i¢in kullanilabilir (Singh, 2002).

Bu sivilarin optik 6zellikleri, sivi kristal goriintiileme teknolojisi i¢in hayati
onem tasir. Bu teknoloji, bir siv1 kristal ekran (LCD) tizerindeki siv1 kristallerin optik
ozelliklerini kullanarak bir goriintii olusturur. Sivi kristal paneldeki her bir s1vi1 kristal
piksel olarak adlandirilir ve bu piksellerin renkleri, elektrotlar tarafindan kontrol
edilir (Schadt, 1997).

Yiiksek diizeyde diizenlenmis molekiiler yapilart sayesinde yiiksek
¢Ozilinlirliklii gorintiiler iiretmek icin kullanilabilirler. Bu nedenle, sivi kristal
teknolojisi, yuksek ¢ozinUrltklu televizyonlarda ve bilgisayar ekranlarinda kullanilir
(Pauluth & Tarumi, 2004).

Sivi kristallerin bagka bir uygulama alani ise akilli cam teknolojisidir. Akilli
cam, s1v1 kristallerin polarizasyon ozelliklerini kullanarak seffaf veya mat cam
paneller olusturmak i¢in kullanilir. Bu teknolojiyle, cam panellerin seffafligi veya
opaklig, elektrik akimi veya diger uyaranlarla kontrol edilebilir. Bu teknoloji, enerji
tasarrufu ve giivenlik uygulamalari i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Li et al.,
2020).

Birgok uygulamanin yani sira biyolojik uygulamalarda da énemlidir. Ozellikle,

stv1 kristal biyosensorleri, ¢esitli biyolojik molekiilleri tespit etmek i¢in kullanilir. Bu
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sensorler, sivi kristallerin optik O6zelliklerinin degismesini kullanarak biyolojik
molekiilleri tanimlayabilir (Woltman, Crawford, & Jay, 2007).

Siv1 kristallerin kesfi, sivi kristal materyallerin sentezi, karakterizasyonu ve
uygulama alanlarinin gelistirilmesi, bilim insanlar1 ve endiistri arasinda is birligini
gerektirir. Bu nedenle, sivi kristallerin kesfi ve uygulamalari, farkli disiplinler
arasinda birlesen arastirmacilar arasinda siki bir ig birligi gerektirir.

Bu maddelerin 6zellikleri ve uygulamalari, nanoteknoloji, fizik, kimya,
malzeme bilimi ve biyoloji gibi farkli disiplinlerdeki arastirmacilar tarafindan
incelenmektedir. Bu arastirmalar, siv1 kristallerin yeni 6zelliklerinin kesfedilmesine,
yeni uygulama alanlarinin  gelistirilmesine ve endistriyel uygulamalarinin
tyilestirilmesine yardimci olur.

Sivi kristallerin sentezi ve karakterizasyonu, malzeme bilimi alanindaki temel
arastirmalar arasindadir. Sivi kristal materyallerin sentezi, ¢esitli molekiiler
Ozelliklere sahip bilesiklerin bir araya getirilmesini igerir. Sivi kristallerin
karakterizasyonu, molekiiler diizenin analizi ve sivi kristallerin optik, mekanik ve
elektronik 6zelliklerinin incelenmesini icerir.

Gliniimiizde hala aktif arastirilmakta olan bu maddeler, giin gectik¢e bilim ve
teknolojiye yenilikler katmaktadir. Ozellikle, siv1 kristallerin yeni &zelliklerinin
kesfedilmesi ve yeni uygulama alanlariin gelistirilmesi, bilim ve endiistri arasindaki
is birliginin artmasini gerektirmektedir.

Sivi kristallerin  kesfi, molekiiler diizenin 6nemini vurgulamaktadir. Bu
nedenle, sivi kristallerin kesfi, molekiiler diizenin anlasilmasi1 ve kontrol edilmesi
icin bir doniim noktasi olarak kabul edilir. Bu kesif, malzeme bilimi ve molekiiler

diizenleme alanindaki arastirmalara 6nemli bir ivme kazandirmistir.

Sonug olarak, sivi kristallerin kesfi, malzeme bilimi ve molekiiler diizenleme
alanindaki arastirmalara hizlandirilmis ve modern teknolojinin gelismesinde 6nemli
bir rol oynamistir. Siv1 kristallerin &zellikleri ve uygulamalari, bir¢ok endiistriyel
uygulama i¢in kullanildig1 gibi, siirdiiriilebilirlige de katkida bulunmaktadir. Sivi
kristallerin kesfi ve uygulamalari, farkli disiplinlerdeki arastirmacilarin is birligi
yapmastyla daha da ilerletilebilir ve yeni teknolojilerin gelistirilmesine yardimci
olabilir (Mara, 2012).
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2.7. Schiff bazlar:

Schiff bazlari, organik sentez, koordinasyon kimyasi ve tibbi kimya dahil
olmak tizere kimyanin ¢esitli alanlarinda 6nemli rol oynayan bir organik bilesikler
sinifidir. Adlarini, onlart ilk kez 19. yiizyilin sonlarinda tanimlayan Italyan kimyager
Hugo Schiff'ten (Sekil 2.12) almistir. Schiff bazlari, bir birincil amin ile bir aldehit
veya keton arasindaki yogunlagma tepkimesinden turetilir ve bu, bir imin fonksiyonel
grubunun (-C=N-) olusumuyla sonuglanir. Bir Schiff bazinin genel yapisi, aromatik

veya alifatik bir kisma bagli bir imin baglantisindan olusur (Berhanu et al., 2019).

Sekil 2. 12. Hugo Schiff

Schiff bazlarmin dikkat ¢ekici 6zelliklerinden biri, koordinasyon kimyasindaki
cok yonliiliikleridir. imin grubunun varhig: nedeniyle, Schiff bazlari ligandlar gibi
davranabilir ve cesitli metal iyonlar1 ile kompleksler olusturabilir. Bu kompleksler,
cesitli yapisal ve fizikokimyasal oOzellikler sergileyerek onlart kataliz, malzeme
bilimi ve biyo-inorganik kimyada faydali kilar. Ek olarak, Schiff bazlari,
antimikrobiyal, antikanser ve antioksidan &zellikler gibi potansiyel biyolojik
aktiviteleri agisindan kapsamli bir sekilde incelenmistir (Ejidike & Ajibade, 2015).

Enzimler ve reseptorler dahil olmak tizere biyomolekiillerle etkilesime girme
yetenekleri, onlar1 ilag tasarimi ve gelistirme i¢in ¢ekici hedefler haline getirir. Schiff
bazlarinin en dikkate deger Ozelliklerinden biri, koordinasyon kimyasindaki ¢ok
yonliiliikkleridir. Schiff bazlarindaki imin grubu, cesitli metal iyonlar1 ile kolayca
kompleksler olusturmalarina izin vererek, potansiyel bir elektron dondrii olarak

hareket eder. Bu metal kompleksleri, kataliz, malzeme bilimi ve biyo-inorganik
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kimya gibi alanlarda onlar1 paha bigilmez kilan ¢esitli yapilar ve ozellikler sergiler.
Schiff baz-metal kompleksleri, asimetrik kataliz ve c¢apraz baglanma
tepkimelerindeki uygulamalar dahil olmak Uzere Katalitik etkinlikleri agisindan
kapsamli bir sekilde incelenmistir (Maslen & Waters, 1975).

Schiff bazlarmin biyomedikal uygulamalar1t da biyiik ilgi goérmistiir.
Arastirmacilar, gesitli biyolojik etkinliye sahip farmakolojik olarak aktif bilegikler
olarak Schiff bazlarinin potansiyelini arastirdilar. Schiff bazlar1 ve bunlarin metal
kompleksleri antimikrobiyal, antifungal, antikanser ve antioksidan &zellikler
gostermistir (Sekil 2.13.). Schiff bazlarmin kimyasal yapisim1 degistirme yetenegi,
gelismis segicilik, giic ve farmakokinetik 6zelliklere sahip analoglarin tasarimina izin

verir (Xu, Liu, & Hsu, 2019).

Biyomedikal

—  Antikanser

Antifunga

Sekil 2. 13. Schiff bazlarinin uygulama alanlarinin sematik gdsterimi

Koordinasyon ve biyolojik 6zelliklerine ek olarak, Schiff bazlari malzeme
biliminde uygulama bulmustur. Schiff bazlarindaki imin baglarinin tersinir olusumu
ve boliinmesi, onlar1 akilli materyallerin ve siiper molekiiler sistemlerin tasarimi i¢in
uygun hale getirir. Schiff baz1 bazli malzemeler, pH, sicaklik veya 151k gibi dis
etkenlere yanit olarak ¢ozliniirliik, optik 6zellikler ve kendi kendine toplanma gibi
uyaranlara duyarli davraniglar sergiler. Bu duyarlilik, sensorlerin, ilag dagitim
sistemlerinin ve molekiiler anahtarlarin gelistirilmesi i¢in kullanilmistir (Antony,
Arun, & Manickam, 2019).

Genel olarak, Schiff bazlari, kimya ve ilgili alanlarda genis kapsaml
uygulamalara sahip biiyiileyici bir bilesik sinifin1 temsil eder. Sentetik esneklikleri,
koordinasyon Ozellikleri ve potansiyel biyolojik ve materyallerle ilgili aktiviteleri,

onlar1 devam eden bir aragtirma ve kesif konusu haline getiriyor. Bilim adamlari,
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yeni sentetik metodolojileri kesfetmeye, Ozelliklerini arastirmaya ve Schiff bazlar
icin yeni uygulamalar kesfetmeye devam ederek bilim ve teknolojinin ¢esitli

alanlarinin ilerlemesine katkida bulunuyor.
2.8. OACI ve Sakkaroz ile ilgili genel bilgiler

OACI (Sekil 2.14.) yiuzey aktif molekil; genel formili CgH20CIN seklinde
olup beyaz renkli yumusak kristaldir. Katyonik yiizey aktif grubuna girer.

C|'+H3N/\/\/\/\

Sekil 2. 14. Oktil Amonyum Kloriiriin genel yapisi

Kullanim alanlar1 birkag gruba ayrilir:

e Yizey aktif: OACI, tekstil, boya ve deterjan gibi endistrilerde yizey aktif
madde olarak kullanilir. Maddelerin emiilsiyonlasmasina ve dagilmasina
yardimer olarak sivilarin yiizey gerilimini azaltabilir (Alwadani & Fatehi,
2018).

e Su aritma: OACI, su aritma iglemlerinde, 6zellikle flokiilasyon ve pihtilagsma
icin  kullanilir.  Askidaki  pargaciklarin  ve  safsizliklarin  sudan
uzaklastirilmasina yardimer olur (Wilts, Herzberger, & Long, 2018).

ePetrol sanayisi: Petrol ve gaz endiistrisinde OACI, sondaj sivilarinda ve
stimiilasyon sivilarinda bir bilesen olarak kullanilir. Sivi kararliligin1 kontrol
etmeye, siirtinmeyi azaltmaya ve sivi kararliligini artirmaya yardimci olur
(Fink, 2015).

e Laboratuvar uygulamalari: OACI, laboratuvarlarda c¢esitli amaglar i¢in
kullanim alant bulmaktadir. Kromatografi gibi analitik tekniklerde dagitici
veya 1slatict madde olarak kullanilir. Ayrica DNA ekstraksiyonu ve
saflastirma islemlerinde de kullanilir (Moradi & Yamini, 2012).

e Farmasotikler: OACI bazen farmasotik formiilasyonlarda bir bilesen olarak,
katyonik 6zelliklerinden dolay1 esas olarak koruyucu veya antimikrobiyal bir
madde olarak kullanilir (Moore & Payne, 2004).

OACI (Oktil Amonyum Kloriir), siv1 kristal sistemlerinde, 6zellikle liyotropik

stv1 kristallerin olusumunda ve kararliliginda 6nemli bir rol oynar. Liyotropik sivi

kristaller, cozuculerde belirli ¢ift karakterli maddeler tarafindan olusturulan
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kendiliginden olusan yapilardir. YUlzey aktif olarak olarak OACI, hidrofobik oktil
zinciri ve hidrofilik kuaterner amonyum iyonu nedeniyle c¢ift karakterli 6zellikler
sergiler. Uygun c¢oziiciilerle karistirildiginda, OACI molekiilleri dizenli yapilar
olusturacak sekilde miselli sivi kristal fazlarin olusumuna yol agar (Dijkema &
Berendsen, 1974).

Sivi kristal sistemlerde OACInin varlifi, ortaya ¢ikan sivi kristal fazlarin
ozelliklerini ve davranisini etkiler. Sistemin sergiledigi termal kararhiligi, faz
gegislerini ve ara faz yapilarini etkileyebilir. OACI'deki alkil zincirinin (bu durumda
oktil) uzunlugu ve dogasi, olusan sivi kristal faz tipini ve kararlilik araligini
belirlemede ¢ok 6nemli bir rol oynar. OACI molekdlleri, ¢oziici molekilleri ve
sistemde bulunan diger katki maddeleri arasindaki etkilesimler, sivi kristal fazin
genel davranisini ve Ozelliklerini yonetir.

OACI igeren sivi kristal sistemleri, malzeme bilimi, optik ve goriintiileme
teknolojileri dahil olmak tizere gesitli alanlarda uygulama bulmustur. OACI igeren
stvi kristal sistemleri, kontrollii optik ve mekanik 6zelliklere sahip fonksiyonel
malzemeler iiretmek icin kullanilabilir. OACI ve diger katki maddelerinin derisimi
degistirerek sivi kristal fazin kirilma indisi, ¢ift kirilma ve tepki siiresi gibi
ozelliklerini ayarlamak miimkiindiir. Bu, onlari siv1 kristal ekranlar (LCD'ler), optik
cihazlar ve sensorler gibi uygulamalar icin uygun hale getirir.

OACI iceren sivi kristal sistemlerin davramis ve Ozelliklerinin, sistemde
bulunan diger bilesenlerin 6zel deneysel kosullarina ve bilesimine biyuk ol¢iide
bagli olabilecegini belirtmek gerekir. Bu nedenle, sivi kristal karigimi i¢indeki
etkilesimlerin kesin tlrli ve anlagilmasi, elde edilen sonug istenen diizey ve
islevsellik elde etmek i¢in ¢ok onemlidir.

Sakkaroz

Karbonhidrat tiirli olan bu bilesik, glikozidik bag ile birbirine baglanmis glikoz
ve fruktoz monosakkaritlerinden olusan disakkarittir. Beyaz sekerin birincil bileseni
bitkilerde dogal olarak iiretilir. Findik, meyve ve sebzelerde degisen derecelerde de
bulunabilir. Seker kamis1 ve seker pancari, ticari amaglarla sakkarozu Uretmek igin
kullanilir. Sakkaroz, belirgin bir tatli tadi olan ancak kokusu olmayan beyaz,
kristalimsi bir madde veya tozdur. Hizli bir enerji kaynagi sunan ve tiiketildiginde
kan sekeri seviyelerinde keskin bir artisa neden olan, hizla emilen bir makrobesindir.
Kekler, turtalar, sekerlemeler, dondurma ve serbetler gibi ¢ok sayida lezzetin tiimii,

yapisal biitiinliikleri igin sakkaroza baghdir (Mathlouthi & Reiser, 1995).
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Sakkarozun olumlu etkileri asagidaki gibidir:

¢ Enerji kaynag1: Sakkaroz, hizli bir enerji kaynagi sunan, sindirimi basit bir
makrobesindir. Sakkaroz sindirildiginde, glikoz ve fruktoza ayrilarak
viicudun giinliik isler, biiylime ve gelisme i¢in kullanabilecegi enerji liretir
(Englyst & Englyst, 2005).

e Tatlandirici: Sakkarozun tatli tadi, yiyecekleri daha lezzetli ve yemesi
keyifli hale getirir. Cesitli yemeklerin, tatlilarin ve igeceklerin lezzetini
arttirarak daha cekici hale getirir (Hyde & Witherly, 1993).

e Gida Yapisi: Sakkaroz, biskiivi, kurabiye, kek, turta, sekerleme ve
dondurma dahil olmak iizere bircok gidanin yapisinda ¢ok 6nemli bir rol
oynar. Pigmis lriinlere ve sekerleme iriinlerine doku, hacim ve kararlilik
saglamaya yardimci olur (Rios, Pessanha, Almeida, Viana, & Lannes,
2014).

e Gida Koruma: Sakkaroz, yeterli derisimlerde kullanildiginda bir gida
koruyucu gorevi gorebilir. Mikroorganizmalarin biiyiimesini engellemeye,
recel ve joleler gibi belirli gida iirtinlerinin raf 6mriinii uzatmaya yardimci
olur (Hyldgaard, Mygind, & Meyer, 2012).

e Enerji Depolama: Sakkarozdan gelen fazla glikoz, glikojenez ad1 verilen bir
islemle viicutta glikojen olarak depolanabilir. Depolanan bu enerji daha
sonra ihtiya¢ duyuldugunda kullanilabilir ve fiziksel aktivite i¢in bir enerji
rezervi saglar (H. Zhang, Ma, Tang, & Huang, 2021).

Olumlu etkilerinin yani sira sakkarozun olumsuz etkileri mevcuttur. Mesela,
asirt  sakkaroz tiiketimi, insan sagliginda Onemli bir rol oynayan bagirsak
mikrobiyomunu etkileyebilir. ~ Sakkarozun, bagirsakta yararli  bakterilerin
kolonizasyonu i¢in gerekli protein olan ROC {iretimini engelledigi bulunmustur. Bu,
bagirsakta sindirim ve bagisiklik tizerinde olumsuz etkileri olabilecek faydali
bakterilerin azalmasina yol agabilir (Partridge et al., 2019).

Baz1 c¢alismalar, diisik doz sakkarozun farelerde kolit semptomlarini
hafifletebilecegini, kolon iltihabin1 yavaslatabilecegini ve farelerde mukozal hasari
onarabilecegini gosterse de yuksek seviyelerde sakkarozun enflamatuvar sitokinlerin
ekspresyonunu arttirdigr ve kolonik inflamasyonu koétiilestirdigi bulunmustur (X.

Zhang et al., 2022).
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Uso ve Rassignol, yaptiklar1 bir calismada, sivi kristal 6zelligi gosteren
fosfolipit tabakali bilesiklere sakkaroz uygulamistir. Bunun sonucunda sakkarozun
derisimi arttikca fosfolipitlerle etkilesime baglh olarak akiciligin  arttig
gbzlemlenmistir (Uso & Rossignol, 1984).

Acimis ve arkadaslarinin  yaptigi calismada, desilamonyum  kloriir
(DACI)/amonyumkloriir (NH4CI) /agir su (D20) sistemi hazirlanmis ve optikce aktif
kolesteril 2-etoksietoksietil karbonat (CEEC) yardimiyla Kolesterik disk faza
indiiklenmistir (Acimis, Dorr, & Kuball, 1994).

Acimig ve Topal, yaptiklart bir c¢alismada, oktilamonyum klorir (OACI)/
amonyumklorir (NH4Cl)/ su (H20) sistemini L-Mandelik asit yardimiyla kolesterik
faza indiiklemis ve hidrofil kisim ile hidrofob kismin P’yi nasil degistirdigini
incelemislerdir. Hidrofob kismin P’yi kisaltirken, hidrofil kismin ise P’yi uzattig
gozlemlenmistir (Acimis & Topal, 1998).

Acar 2005 yilinda yaptigi calismada, desilamonyum Kkloriir (DACI)
/Alkanol/HsPOs(sulu)/Malik asit sistemini hazirlayarak incelemistir. Elde edilen
sonuclara gore, asidin derisimi arttikca sarmal adim uzunlugunun kisaldigi
gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda, alkanoldeki hidrofob kismin uzunlugu arttik¢a
sarmal adim uzunlugunun kisaldig1 gézlemlenmistir (Acar, 2005).

2020 yilinda Kestek tarafindan yapilan g¢aligmada, dodesilamonyum klorir
(DDACI) ve SDeS ile sodyum desil siilfatin (SDS) olusturdugu ti¢ farkli nematik
disk (Nd) fazlardan kolesterik disk fazlar (Chg) indiiklenmis ve her iki sisteme
optikce etkin madde olan helisin ilave edilerek P’ye etkisi arastirilmistir. DDACI/
SDS/ oktanol/su ve DDACI/ SDeS/ oktanol/su sistemleri nematik faz olarak
belirlenmis ardindan, bu fazlara optikce aktif helisin ilave edilmesiyle kolesterik disk
fazlar elde etmistir. Helisinin miktar1 arttirildiginda P’nin kisaldigi gozlenmistir
(Kestek, 2020).

Tathidil 2022  yilinda yaptigt  calismada, sodyum  dodesilsiilfat
(SDeS)/Na2S04/Alkanol/H2O/R-(-)-MA sistemini hazirlamis ve salisilaldehit tlirevi
Schiff bazlariin sistem tizerindeki etkisini incelemistir. Burada hekzanol, oktanol ve
dekanol kullanilmis ve Schiff bazinin ¢6ziindiigii alkanoldeki karbon sayisi arttik¢a
akiciligin arttigin1 gézlemlemistir (Tathdil, 2022).

Fukada ve arkadasglarinin 2000 yilinda yapmis oldugu ¢alismada,
dodesildimetilamin  oksit (DDAQO)/ HCI/ HO sisteminde hekzagonal faz

gbzlemlenmisdir. Asidin miktart arttirilarak reolojik dl¢iimler yapilmis ve sonucunda
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sistemin akiciliginin arttigr gézlemlenmistir (Fukada, Kawasaki, Kato, & Maeda,
2000).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal maddeler

Tablo 3. 1. Kullanilan kimyasallar ve karsilik gelen firmalari

Calhismada kullamilan kimyasallar

Satin alinan firma

2-Hidroksi-5-metilbenzaldehit Merck
3-Nitroanilin Fluka
Oktilamin Sigma-Aldrich
NH.CI ISOLAB
NaCl ISOLAB
Sakkaroz ISOLAB
Hidroklorik asit Merck
Etil alkol ISOLAB
Hekzanol Sigma-Aldrich
Oktanol Merck
Dekanol Merck
3.1.2. Kullanilan cihazlar
Tablo 3. 2. Kullanilan cihazlar ve markalar1
Kullanilan cihazlar Cihaz Markalan
Erime noktasi cihazi Electrothermal-1A9200
Santrifj Centurion
Terazi Gec Avery
Su Banyosu Clifton

Isima Tablasi

Chiltern Hotplate Magnetic Stirrer HS31

Polarize Isik Mikroskop

Nikon Eclipse E400 POL

Is1 Tablasi

Linkam TP94

FT-IR Spektrometresi

Perkin EImer Spectrum Two FT-IR
Spektrofotometresi

UV-Vis spektrometresi

Thermo Scientific

'H- NMR Spektrometresi

Bruker Ultra Shield Plus, Magnet system
500 MHz

B3C- NMR Spektrometresi

Bruker Ultra Shield Plus, Magnet system
500 MHz
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3.2. YOntem
3.2.1. Schiff bazinin sentezlenmesi

Calismada 2-hidroksi-5-metilbenzaldehid’in 3-nitroanilin ile tepkimesinden,
elde edilen azometin bilesiginin sentezlenmesi ve bu azometin bilesik yapisinin IR,
UV-Vis, 'H-NMR BC-NMR ve X-Isin1 spektroskopik yontemleri ile karakter

analizleri yapilmstir.
3.2.2. (Z2)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol (MNIMP) sentezi

2-hidroksi-5-metilbenzaldehit’in 13,60 mg (0,1 mmol)’1 ve 3-nitroanilin
13,81 mg (0,1 mmol)’1 20 mL etanolde ¢oziilmesiyle elde edilen ¢o6zelti yaklasik 24
saat geri sogutucu altinda 1sitildi ve ardindan etil alkol ortamdan uzaklastirildi.
Sentezlenen 4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol bilesigi (MNIMP) etil alkol ile
yavas buharlastirma yontemi kullanilarak oda sicakliginda kristallenmeye birakildi.
4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol erime noktas1 132-133 °C olarak olculd.
Sentezlenen kristalin yapis1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

O,N

HoN NO,

N\

/N

O,

OH

T

OH

2-Hidroksi-5-metilbenzaldehit 3-Nitroanilin (2)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol

Sekil 3. 1. (Z2)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol’(in sentezi
3.2.3. Yuzey aktif madde; oktil amonyum kloririn (OACI) sentezlenmesi

Yizey aktif maddenin sentezi icin 40 g OACI molekilu 40 g metil alkol
icinde ¢ozllerek 40-50 C° 1s1 araliginda 40 mL HCI asit damlatilmistir. Baslangig
madde tamamen ¢6zlnup, pH kagidi kirmiziya doniince (yani pH azalinca) vakum
pompasi yardimiyla ortamda bulunan fazla HCI ¢ekilmistir. Daha sonra stzilen
madde kristallendirildikten sonra, 1:10 oraninda metil alkol - petrol eteri karigimi
ile madde saflastirip bir kere daha kristallendirilmistir. Bu islem madde tam olarak

beyazlasana ve i¢indeki safsizlik belirtileri kaybolana kadar devam edilmistir.

28



HzN/\/\/\/\ + HQI — O *HaN/\/\/\/\

1-oktilamin Hidroklorik asit 0ACI

Sekil 3. 2. OACI sentezi

3.2.4. S1v1 Kkristal sistemin hazirlanmasi

Bu tez c¢alismasinda temel faz olarak OACI/NHsCI/H.O  (Yow/w;
62,20/5,32/32,48) sistemi hazirlandi. Hazirlanan sistemin nematik disk faz oldugu
polarize mikroskopta belirlendikten sonra faza belirli oranlarda optikge aktif madde
olan sakkaroz eklendi ve bunun sonucunda kolesterik disk faz elde edildi.
Olusturulan bu sisteme sentezlenen Schiff bazlar1 farkli derisimlerde eklendi ve
cozlinmemesi sonucu alkanoller yardimiyla ¢6ziinme islemi gerceklestirildi. Elde
edilen siv1 kristal sistemler homojen bir hale gelene kadar su banyosunda (50°C)
wsitilip daha sonra santrifiijleme islemi yapilarak kapilerin icine alindi. Polarize optik

mikroskop ile 25°C ve izotrop noktasi gozlemlenen sicakliga (45°C) kadar incelendi.
3.2.5. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H20 sisteminin hazirlanmasi

Katyonik yizey aktif molekilden hazirlanan OACI/NH4CI/H20 (%w/w;
62,20/5,32/32,48) sistemine sakkaroz eklenmis OACI/NH4Cl/Sakkaroz/H2O (%w/w;
50,01/4,28/19,59/26,12) bilesimi hazirlanarak elde edilen sivi kristal sistemler
homojen bir hale gelene kadar su banyosunda (50 °C) isitilip daha sonra
santrifiijleme islemi yapilarak kapilerin igine alinmustir. Indiiklenmis kolesterik disk

faz gézlemlenmistir.
3.2.6. OACI/ NH4Cl / Sakk/ Asit derisimi sistemin hazirlanmasi

Katyonik yuzey aktif molekil OACI/NH4Cl/Sakkaroz/H,O  (%wiw;
50,01/4,28/19,59/26,12) sistemine suyun yerine HCI asidin iki farkli derisimindeki
cozeltisi (110" M; 1x107 M) eklenmis Ve elde edilen siv1 kristal sistemler homojen
bir hale gelene kadar su banyosunda (50 °C) 1sitilip daha sonra santrifiijleme iglemi
yapilarak kapilerin igine almmustir. Sistemin akiciliginin asidin derisiminin

artmastyla arttig1 gdzlemlenmistir.
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3.2.7. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Alkanol (Hek, Okt, Dek) / H20 sisteminin

hazirlanmasi

Katyonik yuzey aktif molekil OACI/ NH4Cl/ Sakkaroz/ H.O (%w/w;
50,01/4,28/19,59/26,12) bilesiminde hazirlanarak elde edilen siv1 kristal sistemlere 6;
8 ve 10 karbonlu alkanoller (0,0010 g) eklenerek homojen bir hale gelene kadar su
banyosunda (50 °C) sitilip daha sonra santrifiijleme islemi yapilarak kapilerin igine
alindi. Polarize mikroskopta ortoskopik incelemede indiiklenmis kolesterik disk

sekilli faz elde edildi. Sarmal adim uzunlugu incelendi.

3.2.8. OACI/ NH4CV/ Sakkaroz/ Alkanol / Asit derisimi sisteminin

hazirlanmasi

Katyonik ylzey aktif molekil OACI/NH4Cl/Sakkaroz/Alkanol/H20 (Y%w/w;
49,89/4,27/19,54/0,26/26,04) bilesiminde hazirlanarak elde edilen siv1 kristal sisteme
HCI asidin 1x107 M ve 1x10° M’lik ¢ozeltileri eklenerek homojen bir hale gelene
kadar su banyosunda (50 °C) sitilmigtir. Polarize mikroskopta kolesterik faz

gbzlemlenmistir.

3.2.9. OACI/NH4CI /Sakkaroz/Alkanol + Schiff bazi/ H20 sisteminin

hazirlanmasi

Katyonik yuzey aktif molekil OACI/ NH4Cl/ Sakkaroz/ Alkanol + Schiff bazi/
H20 (%w/w; 49,89/4,27/19,54/0,26/26,04) bilesiminde hazirlanarak elde edilen sivi
kristal sistemler icin homojen bir hale gelene kadar su banyosunda (50 °C) isitilip
daha sonra santrifiijleme islemi yapilarak kapilerin i¢ine alindi. Polarize mikroskopta
ortoskopik incelemede indiiklenmis kolesterik disk faz elde edildi. Sarmal adim

uzunlugu incelendi.

3.2.10. OACI/NH4Cl/Sakkaroz/Alkanol + Schiff bazi/Asit derisimi

(Asit+H20) sisteminin hazirlanmasi

Katyonik yuzey aktif molekil OACI/NH4Cl/Sakkaroz/Alkanol/Schiff bazi/Asit
derisimi (Yow/w; 49,89/4,27/19,54/0,26/26,04) bilesiminde hazirlanarak elde edilen
stv1 kristal sistemler igin su yerine hidroklorik asidin 1x107" M; 1x10° M derisimli
cozeltileri eklenerek homojen bir hale gelene kadar su banyosunda (50 °C) sitilip

daha sonra santrifiijleme islemi yapilarak kapilerin i¢ine alindi. Polarize mikroskopta
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ortoskopik incelemede indiiklenmis kolesterik disk faz veya izotrop sivi elde edildi.

Sarmal adim uzunlugu belirlenenler élguldu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada 2-Hidroksi-5-metilbenzaldehit’in 3-nitroanilin ile tepkimesinden
Schiff baz1 (E)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol sentezlenmis ve IR,
UV-Vis, 'H-NMR, BC-NMR, X-1sm1 gibi spektroskopik yontemlerle incelenmistir.
Sentezlenen maddenin sivi kristal sistemde davranmisini 6lgmek amaciyla farkli
alkanollerde (Cs, Cs, C10) hazirlanarak OACI/ NH4Cl/ Sakkaroz/ H2O sistemine dahil
edilmis ve sarmal adim uzunluguna etkisi incelenmistir. Daha sonra OACI/ NH4Cl/
Sakkaroz/ Alkanol + Schiff bazi/ H2O sisteminde suyun yerine hidroklorik asidin

farkli derisimleri eklenmis ve sarmal adim uzunluguna etkisi POM’da incelenmistir.
4.1. Sentezlenen Schiff bazinin karakterizasyonu
4.1.1. IR spektrumunun degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff bazlarinin IR spektrumlari Ondokuz Mayis Universitesi,
Fen Fakiiltesi, Kimya boliimiinde elde edilmistir.

Alinan spektrumlara gore sentezlenen bilesigin fonksiyonel gruplarinin titresim
frekanslar1 belirlenerek yapisi ve geometrisi hakkinda bilgi elde edilmistir.
Hazirlanan Schiff bazlarinin Infrared (IR) spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum Two
FT-IR Spektrofotometresi kullanilarak ATR yontemi ile 4000-450 cm™ araliginda
incelenmistir. Sentezlenen bilesigin ve sentezlendigi bilesiklerin FT-IR spektrumlari

sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4. 1. a) MNIMP, b) 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit ve ¢) 3-nitroanilin’e ait FT-IR spektrumlari

kullanilan giiglii bir analitik tekniktir. Molekiillerin, kimyasal baglarinin titresim
modlarma karsilik gelen, kizildtesi 15181 belirli frekanslarii emmesi ilkesine
dayanir. Kizildtesi 1s1k bir numuneden gectiginde, bazi dalga boylari emilirken
digerleri iletilir. Bilim adamlari, emilen dalga boylarmin modelini analiz ederek bir
bilesikte bulunan fonksiyonel gruplar1 belirleyebilirler. Her fonksiyonel grup, IR
spektrumunda karakteristik tepe noktalar1 sergileyerek, spesifik kimyasal baglarin ve

yapisal Ozelliklerin tanimlanmasina olanak tanir. Bu, IR spektroskopisini organik

Kizilotesi spektroskopi, bilesiklerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in

kimya, farmasdtik analiz ve adli tip gibi alanlarda paha bigilmez kilar.

siireci birkag adim igerir. Ik olarak, sivi veya kat1 hale getirilerek veya uygun bir

Bilesiklerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in IR spektroskopisini kullanma
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¢ozlcu ile karistirilarak bir numune hazirlanir. Numune daha sonra bir kizilotesi 151k
demeti yayan bir IR spektrometreye yerlestirilir. Bu 151n 6rnege yonlendirilir ve
iletilen 151k algilanir ve analiz edilir. Ortaya ¢ikan IR spektrumu, dalga boyunun veya
frekansin bir fonksiyonu olarak iletilen 1$181n yogunlugunun bir grafigidir.
Spektrumun yorumlanmasi, karakteristik piklerin tanimlanmasini ve bunlarin belirli
fonksiyonel gruplarin ve kimyasal baglarin varligini1 belirlemek i¢in yerlesik veri
tabanlar1 veya referans spektrumlarla karsilastirilmasini igerir.

IR spektroskopisinin en Onemli avantajlarindan biri, yalnizca az miktarda
numune gerektirdigi ve analiz edilen bilesigi degistirmedigi i¢in tahribatsiz
dogasidir. Ek olarak, IR spektroskopisi, karmasik karigimlarin yapisi ve bilesimi
hakkinda degerli bilgiler saglayarak, onu bilinmeyen bilesiklerin tanimlanmasinda
veya bir maddenin safliginin analiz edilmesinde faydali hale getirebilir. Bununla
birlikte, IR spektroskopisinin sinirlamalar1 olduguna dikkat etmek 6nemlidir. Cok
diisiik derigimlerde belirli bilesikleri tespit edecek kadar hassas olmayabilir ve
numunede su buhar1 veya safsizliklarin bulunmasi analize miidahale edebilir.
Bununla birlikte, genis uygulama yelpazesi ve kimyasal bilesime iliskin degerli
bilgiler saglama yetenegi ile IR spektroskopisi, analitik kimya alaninda temel bir arag

olmaya devam etmektedir.

Tablo 4. 1. MNIMP’nin fonksiyonel gruplari ve karsilik gelen titregsimleri.

Fonksiyonel grup Karsilik gelen dalga boyu (cm™)
C=N 1618,6

-OH 3402

-CHj3 2924

C-NO; 1351

C-0 731

C-N 1205

Ar C-H 3083

Sekil 4.1°den de gordiigiimiiz iizere 1647 cm™ dalga boyunda gozlemlenen
C=0 ve 3331 cm™ dalga boyunda gézlemlenen N-H piklerinin yok olmasi ve onlarin
yerine 1618,6 cm™ bolgesinde gozlemlenen C=N piki; Schiff bazimin olustuguna
iligkin kanit niteligindedir. Schiff bazi mekanizmas: ile gerceklesen sentezlerde C=0O
fonksiyonel grubunun piki daha diisiik dalga boyuna yani C=N fonksiyonel grubunun
dalga boyuna dogru kayar (Kovacic, 1967). -OH pikleri spektrumun baslarinda
yayvan bir sekilde seyredilmektedir. Alifatik ve aromatik metil titresimleri birbirine

1

yakin bolgede uygun olarak 2924 cm™ ve 3083 cm™ bolgelerinde goriilmiistiir.
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Erdigin verdigi bilgilere bakarak 1351 cm™, 1205 cm?, 731 cm? bolgesinde
gozlemlenen piklerin C-NOz, C-N ve C-O fonksiyonel gruplarma ait oldugu
sonucuna varilabilir (Erdik, 1993).

4.1.2. UV-Vis spektrum degerlendirmesi

UV-Vis. spektroskopi olarak da bilinen UV-Vis spektroskopisi, analitik
kimyada bilesiklerin elektronik yapisini ve 6zelliklerini belirlemek i¢in yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Farkli enerji seviyeleri arasinda elektronik gecislere neden
olan morotesi ve goriiniir 15181 molekiiller tarafindan emilmesini kullanir. UV-Vis
spektroskopisi, konjuge ¢ift baglar veya aromatik sistemler igceren bilesikler i¢in
Ozellikle yararlidir. Bu bilesikler genellikle UV-Vis bolgede farkli absorpsiyon
modelleri sergileyerek, bunlarin tanimlanmasina ve kantitatif analizlerine olanak
tanir. UV-Vis spektroskopisi hassasiyeti, hizi ve basitligi nedeniyle farmasotik
analiz, cevresel izleme ve malzeme bilimi dahil olmak iizere ¢esitli alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Van Den Broeke, Langergraber, & Weingartner, 2006).

UV-Vis spektroskopisinin en Onemli avantajlarindan biri, bir bilesikteKki
kromoforlarin varligi ve derisimi hakkinda bilgi saglama yetenegidir. Kromoforlar,
gorilinlir 15181n emilmesinden sorumlu olan bir molekiil i¢indeki atom gruplaridir
(Nachabé, Hendriks, van der Voort, Desjardins, & Sterenborg, 2010). Bilim
adamlar1, belirli dalga boylarinda 15181in sogurulmasini dlgerek, bir numunedeki
belirli bir bilesigin derisimini belirleyebilirler. Bu, UV-Vis spektroskopisini
maddelerin kantitatif analizinde ve kalite kontroliinde degerli kilar. Ayrica, UV-Vis
spektroskopisi, kromoforlar1 iceren tepkimelerin kinetigini incelemek igin
kullanilabilir, ¢iinkii zaman ic¢inde absorbanstaki degisiklikler tepkime hizlar1 ve
mekanizmalar1 hakkinda fikir verebilir (Budischowsky et al., 2021). Genel olarak,
UV-Vis spektroskopisi, bilesiklerin elektronik 6zelliklerine iliskin degerli bilgiler
sunan ve bilimsel arastirma ve endiistriyel ortamlarda genis uygulamalar bulan ¢ok
yonlu bir tekniktir.

Sentezlenen Schiff bazi1 deneysel UV-Vis spektrumlart Ondokuz Mayis
Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya boliimiinde elde edilmistir.

Sentezlenen Schiff bazinin UV-Vis spektrumlari 1x10° M olacak sekilde
polariteleri birbirinden farkli olan asetonitril (CH3CN) ve etil alkol (C2HsOH)
cozucdleri iginde incelendi. Sentezlenen Schiff bazinin UV-Vis spektrumlart Sekil

19°da verilmistir.
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Sekil 4. 2. MNIMP’nin UV-Vis spektrumu

Sekil 4.3’e¢ bakarak sirasiyla 229,77; 273,99 ve 356,06 nm'de etil alkol
cozeltisindeki maksimum degerlere sahip fonksiyonel gruplar, aromatik halkaya ve
imin grubuna ait elektron gecisleri ile ilgili oldugunu gorebiliriz (Issa, Khedr, &
Rizk, 2008). Etil alkol ¢oziiclisiinde aromatik halkanin n-n* gegisleri 230 nm, n-n*
gecisleri 274 nm, imin grubunun z-n* gegisleri 356 nm’de gozlemlenmistir.
Coziculerin polarite farklari, bu baglarin neden asetonitril ¢ozeltisinde daha kisa
dalga boylarina degistigini agiklamak icin kullanilabilir. Coziicii polaritesi arttikca
elektronik gecislerin daha kisa dalga boyuna kaymasi elektronik uyarmalar igin
gerekli olan enerjinin arttigin1 gostermektedir. Bu da sentezlenen maddenin basarili

sekilde olustugunu kanitlar niteliktedir.
4.1.3. *H-NMR ve *C-NMR degerlendirmeleri

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiillerin yapisini ve
davranigini incelemek i¢in kullanilan giiglii bir analitik tekniktir. NMR
spektroskopisi, *H-NMR, *C-NMR ve ¢ok boyutlu NMR dahil olmak iizere ¢esitli
yontemleri kapsar. *H-NMR, organik bilesik analizi i¢in kullamlan en yaygin NMR
teknigidir. Bir molekiildeki hidrojen atomlar1 hakkinda bilgi saglar ve oldukca
hassastir, bu da onu kiiclik organik molekiilleri incelemek i¢in uygun hale getirir.
13C-NMR, bir bilesikteki karbon atomlarina odaklanir ve daha biiyiikk organik
molekiillerde bulunan karbon iskeletini ve fonksiyonel gruplari belirlemek icin

ozellikle yararhidir (Wilson, 2013).
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Her NMR spektroskopik yonteminin kendine 6zgii 6zellikleri ve avantajlar
vardir. En yaygin olarak kullanilan teknik olan 'H-NMR, diisiik derisimlerdeki
bilesiklerin saptanmasina izin vererek yiiksek hassasiyet sunar. Molekiiler yapilarin
belirlenmesine ve tepkime mekanizmalarinin aydinlatilmasina yardimer olarak,
hidrojen atomlarinin kimyasal ortam1 ve baglantis1 hakkinda degerli bilgiler saglar.
Ote yandan 3C-NMR izotoplarinin dogal bollugunun diisiik olmasi nedeniyle
'H-NMR'dan daha az duyarlidir, ancak daha biiyiik molekiilleri incelemek ve farkli
kimyasal ortamlarda karbon atomlarimi ayirt etmek igin Ozellikle yararlidir (Balci,
2005).

Sentezlenen Schiff bazinin deneysel H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar
Mersin Universitesi, ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde

elde edilmistir.

4.1.3.1. 'H-NMR
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Sekil 4. 3. MNIMP’nin *H-NMR spektrumlari
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Tablo 4. 2. MNIMP’nin *H-NMR yardimiyla cekilen hidrojen atomlarina karsilik gelen kimyasal
kayma degerleri

Hidrojen atomlar1 Kimyasal kayma degerleri (ppm)
H1 2,34
H2 7,18
H3 6,94
H4 12,38
H5 7,57
H6 8,63
H7 8,10
H8 8,16
H9 7,62
H10 7,25

'H-NMR spektrumu, bilesiklerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan
ve molekiildeki H atomlarinin tiirii ve sayist hakkinda bilgi elde edilebilen bir
karakterizasyon yontemidir. Aromatik halkaya bagli tipik orto konumlu O-H grubu
genellikle 11-13 ppm civarindadir (Issa et al., 2008). Schiff bazinin fenolik hidrojen
piki 12,38 ppm'de gozlendi. 'H-NMR spektrumunda, alkanlara baghh H atomlar1 0-5
ppm aralifinda, halojen bagli alkil gruplarimin hidrojen atomlar1 3,5-4,0 ppm
araliginda, aromatik karbonlara bagli H atomlar1 6,2-8,2 ppm araliginda ve aldehit
karbonuna bagli H atomu pikleri 9-10 ppm araliginda degisebilmektedir (Issa, Khedr,
& Rizk, 2005). Sentezlenen maddenin aromatik halkalarini olusturan karbon
atomlarina bagh H atomlar1 (H2, H3, H5, H7, H8, H9) pikleri 6,96 ppm — 8,14 ppm
araliginda goriilmektedir. Azota bagli -CH grubu 8,63 ppm'de keskin bir pik

vermistir. CH3'Un hidrojeni 2,34 ppm’de keskin bir pik vermistir.
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4.1.3.2. 3C-NMR
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Sekil 4. 4. MNIMP’nin *C-NMR spektrumlari.

Tablo 4. 3. MNIMP’nin **C-NMR yardimiyla gekilen karbonlarinin kimyasal kayma degerleri
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Karbon atomlar1 Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Cl 130,21
C2 20,28
C3 132,76
C4 115,57
C5 159,24
Cé 117,29
C7 128,63
C8 165,04
C9 150,10
C10 118,42
Cl1 149,22
C12 121,19
C13 135,21
Cl4 127,91
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13C-.NMR spektrumu karbon atomlar1 hakkinda fikir verir. ¥C-NMR
spektrumunda alkanlara ait karbon atomlari 0-60 ppm araliginda, aromatik karbon
atomlar1 110-130 ppm araliginda ve aldehit karbonuna ait pikler 150-200 ppm
araliginda go6zlenmektedir. Karbon atomunun etrafindaki diger atomlara kiyasla
kaymalar g6zlemlenebilir (Salama, Ahmed, & Hassan, 2017). Literattire gore (E)-4-
metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol’un 2-hidroksi-5-metilbenzaldeitten gelen C1,
C3, C4, C5, C6, C7 ve 3-nitroanilinden gelen C9, C10, C11, C12, C13 ile
numaralandirilmigs aromatik halka karbon atomlar1 igin pikler 115-159 ppm
araliginda gozlemlenmistir (Gellerstedt, Robert, Parker, Oivanen, & Eberson, 1987).
-CHas'lin C2 olarak gosterilen pikleri bu bilesik i¢in 20 ppm'yi bulur. Nitrojene (C=N)
baglanan -CH pikinin, digerlerinden daha yiiksek 165 ppm’de pik verdigi raporlandi.

4.1.4. X-Isim karakterizasyonu

POM incelemesi

Gunumuzde modern polarize optik mikroskoplar, bilimsel arastirmalarda
hayati bir rol oynamaya devam ederek bilim adamlarinin ve arastirmacilarin gesitli
malzemelerin karmagsik yapilarini ve 6zelliklerini daha derinlemesine incelemelerine
olanak taniyor (Oliviero & Punzi, 2022). X-1sin1 karakterizasyonu yapilmadan 6nce
bilesik POM’da incelenmektedir. Bunun sebebi, ylizey uygunlugunu (pliriizsiiz veya

tabakali) belirlemektir.

Sekil 4. 5. Schiff bazinin POM gériintiileri

2-hidroksi-5-metilbenzaldehit ve 3-nitroanilin ile sentezlenen 4-metil-2-(((3-
nitrofenil)imin)metil)fenol bilesiginin SHELXS97, SHELXL97 bilgisayar programi
kullanilarak belirlenen yapisinin elde ettigimiz yapi ile uyum iginde oldugu

gorulmustiir.
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Yapmin 293 K sicakliginda 6lgiilen siddet verileri araciligiyla monoklinik
sistemde P 21/c uzay grubunda bulundugu belirlenmistir. Elde edilen siddet verileri
icin X-RED yazilimindaki integrasyon yontemi ile sogurma diizeltmesi yapilmstir.
SHELXS97 programi ile yapilan ¢Oziim isleminde hidrojen disindaki atomlarin
konumlar1 belirlenmis, ¢6ziim isleminden sonra SHELXL97 programi ile yap1
aritimina baglanmistir. Aritim sonucunda giivenilirlik faktorii R=0,0485 ve agirlikli
guvenilirlik faktori wR=0,1355 olarak bulunmustur. C6ziim ve aritim sonrasi: elde
edilen yapiya ait Kkristal verileri ve aritim degerleri Tablo 4.4., Tablo 4.5. ve Tablo
4.6.’da verilmistir. Sekil 4.6.’da  (E)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol
bilesiginin Ortep sekli verilmistir.

Sekil 4. 6. Ortep sekli
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Tablo 4. 4. Schiff bazinin X-1s11 cihazindan alinan kristal verileri

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formdil C14H12N203
Molekil Kitlesi (M) 256,26
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/n

a=16,1794(18), b=4,9047 (3),

Birim Hiicre Parametreleri (A) 0=16,4843 (17)

Birim Hiicre Hacmi (A% 1246,7 (2)

BC) 107,823 (8)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1,365

Cizgisel Sogurma Katsayis1 (mm™) 0,10

Boyut/Renk/Bigim 0,71 x 0,49 x 0,21 / Sar1 / Cubuksu

Veri Toplama

X-Isim ve Dalga Boyu (A) MoK, A=0,71073 A
Monokromator Diizlemsel Grafit
Veri toplama sicakligi 293 K
Fooo 536
Gozlenen yansima sayisi 8275
Bagimsiz yansima sayisi 2440
Sogurma diizeltmesi Donme
Rint 0,064
Verilerin Aritilmasi
Kullanilan Programlar SHELXS97, SHELXL97
Yap1 Coziilmesi Direkt Yontemler
Yap1 Aritimi Kiigiik kare matris (F?)’ye gore
Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi ~ komsu sitelerden elde edilen
h, k, 1 Aralig -19<h<19, -5<k<12, -26<1<26
Parametre Sayisi 174
S(F?) 0,91
R 0,085
WR 0,109
AIOmax ) AIOmin (E/Ag) 0,12 ve -0,12
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Tablo 4. 5. Schiff bazinin geometrik parametreleri

Geometrik parametreler (A, )

03—C13
03—H13

N2—C7

N2—C1

02—N1

N1—O1

N1—C5

Cl1—C2

C1—C6

C7—C8

C7T—H7

C8—C9

C8—C13

C6—C5

C6—H6

C5—C4
C13—03—H13
C7—N2—C1
01—N1—02
01—N1—C5
02—N1—C5
C2—C1—C6
C2—C1—N2
C6—C1—N2
N2—C7—C8
N2—C7—H7
C8—C7—H7
C9—C8—C13
C9—C8—C7
C13—C8—C7
C5—C6—C1
C5—C6—H6
Cl1—C6—H6
C6—C5—C4
C6—C5—N1
C4—C5—N1
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C8—C9—H9
03—C13—C12
03—C13—C8
C7—N2—C1—C2
C7—N2—C1—C6
C1—N2—C7—C8
N2—C7—C8—C9
N2—C7—C8—C13
C2—C1—C6—C5
N2—C1—C6—C5
Cl1—C6—C5—C4

1,361 (2)
0,8200
1,287 (2)
1,417 (2)
1,218 (2)
1,216 (2)
1,479 (2)
1,393 (2)
1,396 (2)
1,441 (3)
0,9300
1,406 (3)
1,410 (3)
1,373 (3)
0,9300
1,383 (3)
109,5
121,54 (15)
1232 (2)
118,7 (2)
118,05 (19)
118,36 (18
117,12 (16)
124,51 (16)
123,28 (17)
118,4
118,4
118,35 (19)
120,02 (17)
121,62 (18)
118,79 (17)
120,6
120,6
123,36 (18)
118,07 (18)
118,57 (19)
122,74 (19)
118,6
118,6
119,22 (19)
121,23 (18)
167,59 (17)
~13,4 (3)
178,38 (16)
178,48 (17)
-1,6 (3)
1,3 (3)
~177,70 (17)
-0,4 (3)

C9—C10

C9—H9

C13—C12
Cl10—C11
C10—C14

C2—C3

C2—H2

C4—C3

C4—H4

C3—H3

Cl1—Ci12
Cli1—H11
Cl2—H12
Cl4—H14A
Cl4—H14B
Cl14—H14C
C12—C13—C8
C9—C10—C11
C9—C10—C14
C11—C10—C14
Cc3—C2—C1
C3—C2—H2
Cl—C2—H2
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C12—C11—C10
Cl2—Ci11—H11
C10—C11—H11
C11—C12—C13
Cl11—C12—H12
C13—C12—H12
C10—C14—H14A
C10—C14—H14B
H14A—C14—H14B
C10—C14—H14C
H14A—C14—H14C
H14B—C14—H14C
C7—C8—C13—03
C9—C8—C13—C12
C7—C8—C13—C12
C8—C9—C10—C11
C8—C9—C10—C14
C6—C1—C2—C3
N2—C1—C2—C3
C6—C5—C4—C3

1,375 (3)
0,9300
1,381 (3)
1,402 (3)
1,516 (3)
1,380 (3)
0,9300
1,378 (3)
0,9300
0,9300
1,379 (3)
0,9300
0,9300
0,9600
0,9600
0,9600
119.5 (2)
117,0 (2)
121,7 (2)
121,3 (2)
121,41 (19)
119,3
119,3
117,5 (2)
121,2
121,2
120,55 (19)
119,7
119,7
122,1 (2)
119,0
119,0
120,3 (2)
1198
119,8
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

03 (3)

04 (3)
~179,55 (18)
01 (3)
~179,64 (18)
~1,4(3)
177,63 (19)
~0,4 (3)




C1—C6—C5—N1
01—N1—C5—C6
02—N1—C5—C6
01—N1—C5—C4
02—N1—C5—C4
C13—C8—C9—C10
C7—C8—C9—C10
C9—C8—C13—03

Tablo 4.5 devam

~179,43 (16
~166,38 (19)
14,6 (3)

14,5 (3)
~164,55 (19)
-0,2 (3)
179,74 (17)
~179,81 (17)

N1—C5—C4—C3
C5—C4—C3—C2
C1—C2—C3—C4
C9—C10—C11—C12
C14—C10—C11—C12
C10—C11—C12—C13
03—C13—C12—C11
C8—C13—C12—Cl11

178,62 (18)
03 (3)

06 (3)
-0,2 (3)
1796 (2)
04 (3)
1797 (2)
0,5 (3)

Tablo 4. 6. Schiff bazmin kristaline ait hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H--A D—H H--A D---A D—H--A
Ol _H1.-N1 0,82 1,92 2,640 (2) 147
N1—H1A.--01 0,86 1,96 2,640 (2) 135
C8Hs---02! 0,93 2,55 3,471 (2) 169
Cl4 H14--02 0,93 2,55 3,462 (3) 167

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+2, —z+1.
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4.2. Siv1 kristal sistemlerin incelenmesi

4.2.1. OACI/ NH4Cl/ H20 nematik disk fazin sakkaroz kullanilarak OACI/
NH4Cl/ Sakk/ H20 Kkolesterik disk sekilli faza indiiklenmesi

Tablo 4. 7. OACI/ NH4CI/ Sakk/ H,0 sisteminde sakkarozun miktarin1 gére sarmal adim uzunlugunun

degisimi
Gozlenen P (Sarmal
0ACI NH.CI Sakk H,0 0 fai € adim p
(%w/w) (%w/w) (Yowiw) (Yowiw) uzunlugu) (um™)
(%w/w)
(um)
Nematik
62,20 5,32 - 32,48 disk faz - -
51,35 4,40 17,43 26,82 Kolesterik 180 1:180
disk faz
50,01 4,28 19,59 26,12 Kolesterik 171 1:171
disk faz
49,36 422 20,63 9579  diiolesterik 160 1:160
disk faz
Ug cizgi e
. g o E Ug cizgi
48,74 417 21,64 25,45 Kolesterik olculebilecek o ijocek
disk faz yonlenme -
yonlenme yok
yok
47,53 4,07 23,58 24,82 Izotrop s1vi - -
Grafik Basligl
0,0063
o
0,0062 r-2: 0,918
0,0061 y=0,0002x + 0,0019
0,006
£ 0,0059
=3
<~ 0,0058
o
0,0057
0,0056
[ )
0,0055
0,0054
17 18 19 20 21

%w/w Sakkaroz

Sekil 4. 7. Sakkarozun kiitlece ytizdesi (%ow/w) ve Pt (um™) arasindaki iliskiyi gosteren grafik

Tabloya bakildiginda miselli nematik disk faz olarak hazirlanan OAC1/ NH4Cl/
H20 (%w/w; 62,20/ 5,32/ 32,48) (Sistem A) sisteminde diger molekiillerin miktarlar
sabit tutularak sakkaroz eklenmis OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H2O (%wi/w; 51,35/ 4,40/
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17,43/ 26,82) (Sistem 1) ve POM’da nematik disk faz yapisinin Kolesterik faza
indlklendigi gozlemlenmistir. 25 °C’de incelenen fazin ¢izgiler arasindaki uzaklig:
180 pm olarak ol¢iilmiistiir. Bu faz i¢in alt {ist sinirlar da belirlenmistir. Bu amagla
OACI/ NH4CI/ Sakk/ H20 (%wi/w; 51,35/ 4,40/ 17,43/ 26,82) (Sistem 1) sistemi alt
siir, OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H2O (%w/w; 50,01/ 4,28/ 19,59/ 26,12) (Sistem 2) ana
sinir, OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H2O (%w/w; 48,74/ 4,17/ 21,64/ 25,45) (Sistem 3)
sistemi ise list sinir olarak belirlenmistir. Sistem 1’den Sistem 3’e dogru ilerledikge
sakkarozun kiitlece yiizdesi artmaktadir. Sistem 1’in sarmal adim uzunlugu 180 pm
Olculirken, Sistem 2’de 171 um’ye kisalmig ve Sistem 3’¢ gelindiginde izotrop

stviya donligmiistiir. Sakkaroz miktart arttik¢a akiciligin da arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4. 9. OACI/ NH.CI/ Sakk/ H,O (%w/w; 50,01/ 4,28/ 19,59/ 26,12) sisteminin POM goruntusi
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Sekil 4. 10. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H,O (%w/w; 49,36/ 4,22/ 20,63/ 25,79) sisteminin POM gdrintisu

4.2.2. OACI/ NH4ClI/ Sakk/ H20 sistemine Hekzanol, Oktanol, Dekanol
etkisi

Tablo 4. 8. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H,O sistemine alkanollerin (Hekzanol, Oktanol, Dekanol) etkisi

Hekzanol, Gézlenen P (Sarmal
OACI NH4CI Sakk Oktanol, H.0 faz adim pl
(%w/w)  (%w/w)  (%w/w)  Dekanol,  (%w/w) 0 uzunlugu) (umY)
(Yow/w)
(Yow/w) (um)
Ug cizgi Ug ¢izgi
49,88 4,27 19,54 0.26 26,05 questerlk olgglebllecek olgglebllecek
disk faz y6nlenme yonlenme
yok yok
Ug cizgi Ug cizgi
49 88 427 19,54 0.26 26,05 Ko_lestenk olg.Llllebllecek olg.L.JIebllecek
disk faz yonlenme yonlenme
yok yok
Ug cizgi Ug ¢izgi
49,88 4,27 19,54 0.26 26,05 questerlk olg?lebllecek olgglebllecek
disk faz y6nlenme yonlenme
yok yok

Burada ana hedef Schiff bazi igeren sistemde sarmal adim uzunluguna etkisini
incelemektir. Ama Schiff baz1 ¢dziinmedigi igin yardimci yiizey aktif madde (co-
surfactant) olarak alkanoller kullanilmistir. Onun i¢in de ilk olarak, alkanollerin tek
basina sistemde etkisi incelenmistir.

Tablolara bakarak miselli kolesterik disk faz olarak hazirlanan OACI/ NH4CI/
Sakk/ H.O (%w/w; 50,01/ 4,28/ 19,59/ 26,12) (Sistem 3) sistemine alkanoller
eklenmis ve sirasiyla OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol/ H2O (%wi/w; 49,88/ 4,27/
19,54/ 0,26/ 26,05) (Sistem 4); OACI/ NH4CI/ Sakk/ Oktanol/ H2O (Y%wi/w; 49,88/
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4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) (Sistem 5); OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol/ H20 (Y%ow/w;
49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) (Sistem 6) olusturulmus ve POM’da
g0zlemlenmistir. Bunun sonucunda Sistem 4, Sistem 5 ve Sistem 6’da viskozlugun
artti@1 ve sarmal adim uzunlugunun 6l¢iilemedigi saptanmistir. Hekzanolll sistemden
dekanollli sisteme gittikge (hidrofob kisim arttikga) sistemin akiciligi arttigi ve

sarmal adim uzunlugunun 6l¢iilemedigi belirlenmistir.

Sekil 4. 11. OACI/ NH4CI/ Sakk/ Hek/ H,O (Yow/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) (Sistem 4) POM
gorintasi

Sekil 4. 12. OACI/ NH4CI/ Sakk/ Okt/ H.O (Y%wi/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) (Sistem 5) POM
gorintusu

Sekil 4. 13. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dek/ H20 (Y%owi/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) (Sistem 6) POM
gorintusi
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4.2.3. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Alkanol/ H2O sistemine Schiff baz etkisi.

Tablo 4. 9. Sistem 4’e (OACI/ NH4CI/ Sakk/ Hekzanol/ H,O) Schiff bazinm etkisi

Hekzanol Gézlenen P (Sarmal
OACI NH4CI Sakk + Schiff H.O faz adim pt
(Yowiw) (%ow/w) (Yow/w) bazi (Yow/w) (Yowiw) uzunlugu) (um™)
(Yow/w) (um)
49,38 4,27 19,54 0,26 2605  Kolesterik 190 1:190
disk faz

Tablo 4. 10. Sistem 5’e (OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol/ H,0) Schiff bazinin etkisi

Oktanol + Gozl P (Sarmal
OACI NH.CI Sakk Schiff H,0 Oiaezne“ adim p1
(Yowiw) (Yowiw) (Yow/w) bazi (Yow/w) uzunlugu) (um)
(Yow/w)
(Y%owiw) (m)
49,88 4,27 19,54 0,26 2605  Kolesterik g0 1:180
disk faz

Tablo 4. 11. Sistem 6’ya (OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol/ H,0) Schiff bazinin etkisi

Dekanol Gozlenen P (Sarmal
OACI NH4CI Sakk + Schiff H,0 faz adim p-t
(Yow/w) (Yow/w) (Yow/w) bazi (Yow/w) (Yowin) uzunlugu) (um)
(%ow/w) (um)
49,88 4,27 19,54 0,26 2605  olesterik 1:170
disk faz
0,0059
0,0058
0,0057 2=1
-~ 0,0056 y=0,00015x + 0,0043
£
30,0055
& 0,0054
0,0053
0,0052
0,0051
5 6 7 8 9 10 11

Alkanoldeki karbon sayisi

Sekil 4. 14. Alkanoldeki karbon sayis1 ve P, um arasindaki iliskiyi gosteren grafik

OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol/ H20 (%ow/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05);
OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol/ H2O (%wi/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05);
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OACI/ NH4CI/ Sakk/ Dekanol/ H.O (%w/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05)
sistemlerine Schiff bazi + alkanol ¢6zeltisi eklenerek (kiitlece oran1 degistirmeyecek
sekilde) POM’da goézlemlenmistir. Yukaridaki tablolardan da goriildiigi gibi Schiff
bazinin ¢6ziindiigii alkanollerdeki karbon sayisi arttikga (6-8-10) sarmal adim
uzunlugu (190 pm 180 pm 170 pm) (Sekil 4.15.) kisalmistir.

Sekil 4. 15. a) Hekzanol + Schiff bazi, b) Oktanol + Schiff bazi, ¢) Dekanol + Schiff baz1 eklenmis
OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H,O sistemlerinin POM gorintisa.
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4.2.4. OACI / NH4ClI/ Sakk sistemine asit etkisinin incelenmesi

Tablo 4. 12. OACI/ NH4Cl/ Sakk sistemine 1x107 M HCI asidin etkisi

HCl (1x107 P (Sarmal
OACI NH.CI Sakk Is/l) Gozlenen faz adim pt
(%ow/w) (%ow/w) (Yow/w) (%ow/w) uzunlugu) (um™)
(Yow/w)
(Hm
50,01 4,28 19,59 26,12 Kolesterik 4 qq 1:168
disk faz
Tablo 4. 13. OACI/ NH4CI/ Sakk sistemine 1x102 M HCI asidin etkisi
HCI (1x10 Gozl P (Sarmal
OACI NH.CI Sakk ; |(v|) oiaezne“ adim pL
0 0 0 lup -1
(Yow/w) (Yow/w) (Yow/w) (%wiw) (Ywiw) uzunlugu) (um™)
(um
Ug gizgi N
. s Y Ug cizgi
50,01 4,28 19,59 26,12 Kolesterik olgulebilecek ) ;i piiorel
disk faz yonlenme s
yok yonlenme yok

Hidroklorik asidin farkli derisimlerinin OACI/ NH4Cl/ Sakk/H20 sistemine

etkisi incelenmis ve asit derisimi arttikca sarmal adim uzunlugunun kisaldig

gozlemlenmistir. Oyle ki, asit yokken sarmal adim uzunlugu 171 um olgiilen normal

fazimiz 1x107" M asit ¢ozeltisi eklenirken 168 um’ye kisalmis, 1x107 M asit ¢ozeltisi

eklenirken ii¢ ¢izgi dlgiilemeyecek kadar bozulmustur (Sekil 4.16.) Bu kisalmanin

nedeni, asidin kolesterik fazda derisimi arttikga dondirme glcin( artirmasidir.

Sekil 4. 16. OACI/ NH4Cl/ Sakk sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve 1x10- M HCI (b) asit

derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi
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4.2.5. NH4Cl/ OACI/ Sakk/ Alkanol sistemine asit etkisinin incelenmesi.

Tablo 4. 14. OACI/ NH4Cl/Sakk/ Hekzanol sistemine asit derigimlerinin etkisi

HCI (1x107M); Gozlenen P (Sarmal
OACI  NH.Cl  Sakk  Heksanol ( . );  Gozlene adim p-L
@oww)  @wh)  Cewiw)  Cewiw) CVAXIOTM) otz s um)
(Yow/w) (Yow/w)
(Hm)
4989 427 1954 026 26,04 Kolesterik 4 1:179
disk faz
4989 427 1954 026 26,04 Kolesterik ¢, 1:164
disk faz
Tablo 4. 15. OACI/ NH4CI/ Sakk/ Oktanol sistemine asit derigimlerinin etkisi
HCI (1x107M); Gozlenen P (Sarmal
OACI  NHClI  Sakk  Oktanol (1107 M) Gozlenen 4,y Pt
Gowiw)  Cowiw)  (owiw)  (owiw) O (X0°M) oz gy (um?)
° ° ° 2 (%wiw) (%wiw) g H
(pm)
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 Kolesterik 4 ¢ 1:160
disk faz
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 Kolesterik 45 1:150
disk faz
Tablo 4. 16. OACI/ NH4Cl/Sakk/ Dekanol sistemine asit derisimlerinin etkisi
HCI (1x107M);  Gozlenen P (Sarmal
OACI NH,4CI Sakk Dekanol P adim pt
(%wiw)  (Y%wiw)  (%wiw)  (%w/w) HCI (1x10° M) faz uzunlugu)  (um3)
(Yow/w) (Yow/w)
(pm)
4989 427 1954 026 26,04 Kolesterik 1:142
disk faz
4989 427 1954 0,26 26,04 Kolesterik o7 1:137
disk faz
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0,0075

r?=0,9983
y=-0,0003x + 0,004

0,007
_ 0,0065
§- ® 1x107-7 M HCl
X -
- r2=0,9985
* 0,006 y=0,0003x + 0,003 1%104-3 M Hcl
0,0055
0,005

5 7 9 11
Alkanoldeki karbon sayisi

Sekil 4. 17. HCI asit derisimlerinin (1107 M ve 1x10° M) alkanoldeki karbon sayis1 (C6;C8; ve
C10) ve P1,um izerindeki etkisinin grafigi

Yukaridaki tablolara bakarsak, asidin derisiminin artmasinin sarmal adim
uzunlugunu kisalttigini gorebiliriz. Nitekim, OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol (%w/w
67,45/5,78/26,42/0,35) olusan sisteme HCI asidin 1x107 M ve 1x10° M derisimli
cozeltileri eklenmis ve polarize optik mikroskopta incelenmistir. Bu islem
OACI/ NH4CIl/ Sakk/ Oktanol (%w/w 67,45/5,78/26,42/0,35) ve OACI/ NH4Cl/
Sakk/ Dekanol (%w/w 67,45/5,78/26,42/0,35) sistemleri igin de ayni usulle
uygulanmis ve asidin sistemleri ayni derecede etkiledigi (sarmal adim uzunlugunu
kisalttigl) gozlemlenmistir. Yani, Tablo 4.14’de gordiigiimiiz hekzanolli sistemin
1x107" M derisimli ¢ozelti eklendiginde sarmal adim uzunlugu 179 um; 1x10° M
cozeltide ise 164 um olarak Olclilmiistiir. Bu degerler oktanolll sistem i¢in sirasiyla
Tablo 4.15’de 160 pm ve 150 pm, dekanolli sistem igin Tablo 4.16’da 142 um ve

137 pm olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 18. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve 1x10° M HCI (b)
asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi

Sekil 4. 19. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve 1x10° M HCI (b)
asit derigsimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi

Sekil 4. 20. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve 1x10° M HCI (b)
asit derigimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi
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4.2.6. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Alkanol + Schiff bazi sistemine asit etkisinin

incelenmesi.

Tablo 4. 17. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol+Schiff bazi sistemine asit derigimlerinin etkisi

P
Heksanol (1x107 M); ) (Sarmal
OACI  NHCl  Sakk  + Schiff x10% ) Goifz”en adim p-t
HCI (1x10° M }
@wiw)  (%wiw)  (ewiw) 0¥ o) uzunlugu oy
(%wiw) (Yowiw) )
(Hm)
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 K;'Selftgz'k 160 1:160
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 K;'Selftgz'k 145  1:145
Tablo 4. 18. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol+ Schiff baz1 sistemine asit derisimlerinin etkisi
P
Oktanol 4 ) (Sarmal
OACI  NHCl  Sakk  + Schiff ':fé'l ((%L’;ll%_g':\/'ﬂ))’ Goifz”e” adm  pa
(Yowlw)  (%wiw)  (%w/w) bazi Obwl) o) uzunlugu  (ym)
(%wiw) ° 0 )
(Hm)
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 K;Lelftgz'k 140 1:140
, o Ug
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 Kolesterik  Ug cizgi 5 o
disk faz yok
yok
Tablo 4. 19. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol+ Schiff bazi sistemine asit derisimlerinin etkisi
P
Dekanol 7M);  Gozlenen (Sarmal
OACI  NH.CI Sakk  + Schiff ':Ig'l ((11211%3 'K'A)) . adim p1
(Yowiw)  (Y%wiw)  (Yow/w) bazi Oowiw) o) uzunlugu  (pm-t)
(Yow/w)
o (um) o
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 Kolesterik  Ug ¢izgi U cizgi
disk faz yok yok
49,89 4,27 19,54 0,26 26,04 Kolesterik U cizgi - Ug cizgi
disk faz yok yok

Yukaridaki tablolara bakarsak, asidin derisiminin artmasinin sarmal adim

uzunlugunu kisalttigini  ve
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gorulmektedir. Sonugta, OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Hekzanol + Schiff baz1 (%ow/w 67,45/
5,78/ 26,42/ 0,35) olusan sisteme HCI asidin 1x107 M ve 1x10° M derisimli
¢ozeltileri eklenmis ve polarize optik mikroskopta incelenmistir. Bu islem OACI/
NH4CI/ Sakk/ Oktanol + Schiff baz1 (%ow/w 67,45/ 5,78/ 26,42/ 0,35) ve OACI/
NH4Cl/ Sakk/ Dekanol + Schiff baz1 (%w/w 67,45/ 5,78/ 26,42/ 0,35) sistemleri i¢in
de ayni usulle uygulanmis ve asidin sistemleri ayni derecede (sarmal adim
uzunlugunu kisalttigi, akicilig artirdigi) etkiledigi gézlemlenmistir. Yani hekzanolli
+ Schiff bazi olan sistemin (Tablo 4.9) asit olmadan sarmal adimligi 190 pm iken
1x107 M derisimli ¢ozelti eklendiginde sarmal adim uzunlugu 160 pum’ye diismiis,
1x10° M c¢ozeltide ise 145 um’ye kadar kisalmistir. Bu degerler oktanollii sistem
icin 180 um-den sirasiyla 11077 M HCI ¢ozeltisi eklenmesiyle 140 pm’ye kisalmus,
1x10° M HCI ¢ozeltisi eklenmesiyle dlgiilememistir. Ayn1 yontem dekanollii sistem
icin de uygulanmis ve Tablo 4.19°da da goriildiigii lizere her iki asit derigimi

eklendiginde de ¢izgiler dl¢iilemeyecek kadar bozulmustur.

Sekil 4. 21. OACI/ NH4CI/ Sakk/ Hekzanol + Schiff bazi sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve
1x10% M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi

Sekil 4. 22. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Oktanol + Schiff bazi sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve
1x10- M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi
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Sekil 4. 23. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol + Schiff baz1 sistemine eklenmis 1x107 M HCI (a) ve
1x10® M HCI (b) asit derisimlerinin etkisinin POM’da incelenmesi
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasimin ilk kisminda 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit bilesiginden 3-
nitroanilin kullanimi ile Schiff bazi sentezlendi. Sentezlenen (E)-4-metil-2-(((3-
nitrofenil)imin)metil)fenol IR, UV-Vis., 3C-NMR, *H-NMR, X-1s11 spektroskopisi
ile incelendi.

Bu ¢alismada, katyonik ¢ift karakterli molekil (OACI) ile elde edilen nematik
disk (Ng) fazdan sakkaroz (Sakk) yardimiyla Kolesterik faz (Chg) sakkaroz (Sakk)
yardimiyla indiiklenmistir. Sisteme salisilaldehit tirevi Schiff bazi bilesigi (E)-4-
metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol eklenmis ¢oziinmedigi fark edilince 6; 8; 10
karbonlu alkanoller yardimiyla ¢oziindiiriilmiis ve fazlardaki etkileri arastirilmistir.
Son olarak, HCI asidin 1x10° M ve 1x10”7 M derisimleri sirastyla kolesterik (Chg),
alkanollii (6; 8; 10), alkanol + Schiff bazli sistemlere eklenmis, sarmal adim
uzunluguna etkisi incelenmistir.

Katyonik cift karakterli molekil iceren sistem OACI/ NHiCl/ H20 (Y%w/w;
62,20/ 5,32/ 32,48) hazirlanmis ve incelemeler sonucu nematik faz gorilmiistiir.
Sisteme optikge aktif molekil sakkaroz eklendiginde OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H>O
(%ow/w; 51,35/ 4,40/ 17,43/ 26,82) fazin miselli nematik fazdan miselli kolesterik
disk faza indiiklendigi gézlemlenmis ve sarmal adim uzunlugunun 180 pm oldugu
Olglilmiistiir. Sakkaroz miktar1 arttirildiginda OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H20 (Y%w/w;
50,01/ 4,28/ 19,59/ 26,12) sistemi i¢in sarmal adim uzunlugunun 171 pm’ye kisaldigi
gozlemlenmistir. OACI/ NH4CI/ Sakk/ H.O (%w/w; 48,74/ 4,18/ 21,63/ 25,45)
sisteminde sakkaroz yine artirilmig ve sinira ulagilmistir. Yani, sistem anizotrop
ozelliklerini kaybetmis ve izotrop siviya donmiistiir. Sakkaroz miktar1 arttikga
sistemin akiciliginin artti§i ve sarmal adim uzunlugunun kisaldigr goézlemlenen
sonuclar arasindadir. Literatiire de bakacak olursak Radley ve Saupe’nin 1978 deki,
von Minden’in 2001°deki c¢alismalar1 sakkarozun miktarinin arttik¢a sarmal adim
uzunlugunun kisaldigini desteklemektedir (Radley & Saupe, 1978).

Literatiir incelendigi zaman bazi salisilaldehit tiirevi Schiff bazlarinin zaman
zaman suda ¢o6ziinmedigi goézlemlenmistir. Coziinmemeye sebep olan faktorler
arasinda sentezlenen Schiff bazi (E)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol’de de
gozlemlenen polaritesi yiksek nitro grubun (-NO2) varligidir (Liu, Wu, Zhang, &
Liu, 2006). Bu sorunu aradan kaldirmak i¢in 6; 8 ve 10 karbonlu alkanoller
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kullanilmis, ¢oziinme sorunu aradan kaldirilmis ve sisteme eklendikten sonra
degisimler incelenmistir.

Hekzanol, oktanol ve dekanol OACI/ NH4Cl/ Sakk/ H20 sistemine uygulanmig
ve kolesterik ¢izgilerin olusmasina engel oldugu goézlemlenmistir. Daha sonra
hekzanol, oktanol ve dekanolde Schiff  bazi (E)-4-metil-2-(((3-
nitrofenil)imin)metil)fenol ¢o6zllerek sisteme bir 6nceki sistemdeki alkanol
miktariyla ayni olacak sekilde uygulanmistir. OACI/ NHsCl/ Sakk/ Hekzanol +
Schiff bazi1 / H2O (Yow/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) olan sistem sarmallar
olusturmus ve sarmal adim uzunlugunun 190 pum oldugu belirlenmistir. OACI/
NH4CI/ Sakk/ Oktanol + Schiff baz1 / H2O (%w/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05)
olan sistemin sarmal adim uzunlugu 180 pum olarak 6lg¢ultrken, OACI/ NH4Cl/ Sakk/
Dekanol + Schiff bazi / H2O (%w/w; 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) sistemimizin
sarmal adim uzunlugu 170 pm olarak ol¢iilmiistlir. Literatiir taramas1 yapildiginda
sonuglarimizin bazi sistemler i¢in uygun oldugu gortilmiistir (Tathdil, 2022).

HCI asidin 1x107 M ve 1x10® M derisimli cozeltileri, kolesterik faz
gbzlemlenen ilk fazdan, yapilan son faza kadar uygulanmis ve etkisi incelenmistir.
Buna gore OACI/ NH4CI/ Sakk/ H2O (%w/w; 50,01/ 4,28/ 19,59/ 26,12) sistemine
eklenen 1x107 M derisimli ¢dzelti sarmal adim uzunluguna %4 oraninda etki ederek
175 um’den 168 pm’ye diisiirmiisken, 1x10°3 M derisimli ¢ozelti yapida sarmallar
aras1 uzaklig1 okunmayacak kadar bozmustur.

OACI/ NH4ClI/ Sakk/ Hekzanol/ H.O (%w/w 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05)
sistemi ¢izgilerin bozuldugu bir yapiya sahip, fakat 1x107 M HCI c¢ozeltisi
eklendikten sonra 179 um odlgiilmiistiir. Sonra daha derisik asit ¢ozeltisi; 1x107
M’lik ¢ozelti eklendiginde bu degerin 164 pm’ye kisaldigr goriilmiistiir. OACIH/
NH4Cl/ Sakk/ Oktanol/ H20 (%w/w 67,45/ 5,78/ 26,42/ 0,35) sisteminde de gizgiler
dlciilememistir. 1x107 M HCI c¢ozeltisi eklendikten sonra 160 pum olgiilen sarmal
adim uzunlugu, 1x10° M HCI ¢bzeltisi eklendikten sonra kisaltma etkisi gdstermis,
sarmal adim uzunlugunu 150 pm’ye disiirmistiir. OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol/
H.O (%w/w 67,45/ 5,78/ 26,42/ 0,35) sistemi yukaridaki iki sistem gibi ilk basta
cizgilerin olciilemedigi bir sistem olarak gdzlemlenmistir. HCI asidin 1x107 M
¢oOzeltisi fazda sarmal olusumuna yardimci olmus ve sarmallar arast uzunluk 142 pm
olarak Olgiilmiistiir. Daha sonra dekanollii sisteme 10000 kat daha derisik HCI
cozeltisi; 1x10° M’hik ¢ozelti eklenmis ve sarmal adim uzunlugunun 137 pm

degerinde oldugu belirlenmistir.
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OACI/ NH4CI/ Sakk/ Hekzanol+ Schiff bazi/ H,O (Yow/w 49,88/ 4,27/ 19,54/
0,26/ 26,05) sistemi Schiff bazinin uygulandigi ilk sistem olmus ve daha sonra
oktanol ve dekanollii sistemler i¢in de Schiff bazi uygulanmistir. OACI/ NH4Cl/
Sakk/ Hekzanol+ Schiff bazi/ H20 (%w/w 49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05)
sisteminde sarmal adim uzunlugu 190 um olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sisteme eklenen
1x107" M HCI ¢ozeltisi %15,79 oraninda etki etmis ve 160 pm’ye kisalmistir. Diger
cozelti; 1x10° M HCI c¢ozeltisi ise sisteme %23,68 oraninda etki etmis ve sarmal
adim uzunlugunun 145 pm’ye kisaldigi1 gézlemlenmistir.

Oktanolll sistem olan OACI/ NH4CI/ Sakk/ Oktanol+ Schiff bazi/ H2O (Yow/w
49,88/ 4,27/ 19,54/ 0,26/ 26,05) sistemine bakildiginda kullanilan sarmal adim
uzunlugunun 180 um oldugu gorilmektedir. Bu sisteme HCI asidin 1x107 M’lik
¢ozeltisinin etkisi arastirildiginda %22,22 oraninda bir fark goriilmiis ve sarmal adim
uzunlugunun 140 pm’ye diistiigii belirlenmistir. 1x10° M’lik HCI ¢ozeltisinin etkisi
POM’da arastirildiginda sarmallarin bozuldugu ve sarmal adim uzunlugunun
oOlgtilemedigi gorulmektedir.

OACI/ NH4Cl/ Sakk/ Dekanol+ Schiff bazi/ H.O (Yow/w 49,88/ 4,27/ 19,54/
0,26/ 26,05) sisteminde sarmal adim uzunlugunun 170 pm oldugu raporlanmistir.
Her iki asit c¢ozeltisine ekleyip inceledigimizde fazin misel yapisinda bozulma
oldugu, sarmallar aras1 uzakligin dl¢iilemedigi gozlemlenmistir.

Literatlire karsilastirildiginda sistemlerimize asit etkisinin uyumlu oldugu
goriilmiistir. Wu ve ark. yaptigi calismada pH degerinin sarmal adim uzunlugu,
anizotropi ve tepkime hizina etkisi aragtirllmistir. Buna goére pH degeri arttikca
sarmal adim uzunlugu, anizotropi artmakta, tepkime hizi diismektedir. Bu da tez
caligmasindaki arastirmayi destekler niteliktedir (Wu, Qiu, & Che, 2009).

Ayrica asidin sakkarozun hidrolizini hizlandirmasi, dondiirme giiciinii
arttirmakta ve bu da sarmal adim uzunlugunun kisaldigini literatiire dayanarak
aciklamaktadir (Kautz & Robinson, 1928).

Bu c¢alismada  kullanilan  (E)-4-metil-2-(((3-nitrofenil)imin)metil)fenol
bilesiginin metalli kompleksleri sentezlenip katyonik sistemlerde (OACI) kolesterik
faz ve sarmal adim uzunluguna etkisi incelenebilir. Sisteme asit etkisinin 6zellikleri

olgiilebilir. Bunun yani sira UV-Vis 0zellikleri de 6lgulebilir.
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