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ONSOZ
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manevi destekten dolay1 aileme ¢ok tesekkiir ederim.



OZET

Metal igeren sivi kristaller (metalomesogenler); metal iceren bilesiklerin spesifik 6zellikleri
ile s1v1 kristalin diizen ve hareketliligini kombine ederler. Ayrica bu molekiiler sistemlerdeki
metal atomlarinin varligi, ilging mesomorfik ve fiziksel ozellikler sergilemesi beklenen ¢ok

cesitli molekiillerin dizaynina olanak saglar.

Semi-florlanmis alkil zincirlerinin metal iceren sivi kristal sistemlere girisi, bu zincirlerin
molekiildeki diger iinitelerden uyumsuzlugu ve mikro-segregasyonu sebebiyle; erime noktasi,
gecis sicakliklari, mesofaz sekli, mesofaz kararliligt ve fiziksel Ozelliklerin Onemli

degisimlerine neden olur.

Bu arastirmada, florlanmig akiral yan zincirler tasiyan kiral imin ligandlar1 ve bunlarin klor-
kopriilii dintikleer paladyum(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemlerle (UV, 'H- ve ""C-NMR, MS) ve elementel analiz ile
aydinlatilmistir. Mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama
kalorimetri kullanilarak incelenmistir. Sonucta, (i) akiral yan zincirlerdeki flor atomunun,
florlanmamuis kiral alkil zincirinin ve komplekslerdeki metal atomu varliginin, (ii) floroalkil
zincirlerdeki flor atomu sayisinin ve (iii) semi-florlanmig alkil zinciri sayisinin sentezlenen

cubuksu molekiil yapisindaki bilesiklerin mesomorfik 6zellikleri iizerine etkisi tartisilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Sivi kristaller, metalomesogenler, semi-florlanmis mesogen, imin,

paladyum(II) kompleksi.
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ABSTRACT

Metal-containing liquid crystals (metallomesogens) combine the specific properties metal-
containing compounds with the order and mobility of the liquid crystalline state. However, the
presence of metal atoms in these molecular systems provides the possibility to design a wide
variety of molecules, which were expected to exhibit interesting mesomorphic and physical

properties.

Introduction of semiperfluorinated alkyl chains into building of metal-containing liquid
crystal systems induce important modifications of melting point, transition temperatures,
mesophase shape and stability and physical properties due to the incompatibility and micro-

segregation of these chains from other units in the molecules.

In this research, chrial imine ligands carrying semiperfluorinated achiral terminal chains and
their chloro-bridged dinuclear palladium(II) complexes have been synthesized. The structures
of synthesized compounds were characterized by spectroscopic methods (UV, 'H- and "*C-
NMR, MS) and elemental analysis. The mesomorphic properties were investigated using
polarized optical microscopy and differential scanning calorimetry. As a result, the influence
of (i) the presence of fluorine atom in the achiral terminal chains, non-fluorinated chrial alkyl
chain and metal atom in the complexes, (ii) number of fluorine atoms in the fluoroalkyl chains
and (ii1)) number of semifluorinated alkyl chains on the mesomorphic properties of these

synthesized compounds which have calamitic molecular shape were discussed.

Keywords: Liquid crystals, metallomesogens, semiperfluorinated mesogen, imine,

palladium(II) complex.
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1. GIRIS

Molekiiler sistemlere, 6nemli karakteristik 6zellikleri ve zengin koordinasyon kimyasi ile tek
ve c¢oklu metal merkezlerin girisi, ilging mesomorfik ve fiziksel Ozellikler gostermesi
beklenen molekiillerin olusumuna olanak saglamaktadir. Sivi kristal sistemlerde de metal
atomu, sisteme getirdigi fiziksel ve kimyasal iistiinliikler sonucu, sivi kristal maddelerin
elektronik ve optik uygulamalarinda ilgi ¢ekicidir. Son zamanlarda saf organik sistemlerde
yaygin olarak kullanilan ve Onemli etkilere neden olan flor siibstitiientinin, florokarbon
zincirleri olarak, metal atomu iceren sivi kristal maddelerin dizayninda yer almasi,
mesomorfik kararliliga ve yiiksek diizene sahip metalomesogenlerin eldesinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Bu ¢alismanin amaci, kalamitik molekiil geometrisine sahip metal atomu
iceren sivi kristal sistemlerde ve bu sistemi olusturan mesogenik iinitelerde, florokarbon

zincirlerinin mesomorfik 6zellikler tizerindeki etkisinin incelenmesidir.

Calisma kapsaminda ilk olarak florokarbon zinciri igeren imin ligandlarinin sentezinde
kullanmak amaciyla; (S)-2-metilbutiltosilat’dan (1) baslanarak (S)-1-(2-metilbutoksi)-4-
nitrobenzen (2) sentezlenmis ve bu bilesigin indirgenmesi sonucunda S-4-(2-
metilbutoksi)anilin (3) elde edilmistir. Bilesik 3’iin 3,4-di(desiloksi)benzaldehit ve on
karbonlu zincirde farkli sayida flor atomu igeren 3,4-di(floroalkilalkoksi)benzaldehit’ler ile
kondenzasyonu, amaglanan yeni imin ligandlarin1 (7a-c) vermistir. ikinci olarak, florokarbon
zinciri igeren kiral imin bilesiklerinde, yapidaki yan zincir sayisindaki degisikligin
mesomorfik 6zellikler iizerinde etkisini incelemek amaciyla, benzer yontemlerle sentezlenen
imin ligandlar1 (6a-c) ile karsilastirmalar yapilmistir. Son olarak, florokarbon zinciri igeren
kiral metalomesogen eldesi icin, imin ligandlarinin (6, 7) bis(benzonitril)paladyum(II) kloriir
ile komplekslestirilmesi sonucu yeni paladyum(Il) kompleksleri (8, 9) elde edilmis ve bu

kompleks serilerinde florlanma derecesindeki degisimin mesomorfizme etkisi tartisiimistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle karakterize edilerek, mesomorfik
ozellikleri optik ve kalorimetrik yontemlerle incelenmistir. Elde edilen bulgular tartisma ve

sonuclar kisminda ayrintili olarak belirtilmistir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1 Tarihgesi ve Gelisimi

Bilim diinyasinin sivi kristallerle ilk tanigma tarihi, glinlimiizden yaklagik bir bucuk asir
oncesine dayanmaktadir. 1850-1888 yillar1 arasinda; kimya, biyoloji, fizik gibi farkl
alanlardaki bir¢ok arastirmaci, bazi maddelerin erime noktalar1 civarindaki sicakliklarda,
ilging davraniglarda bulunduklarin1 fark ederek bu maddelerin sicaklikla degisen optiksel
ozelliklerini incelemislerdir. W. Heintz adli bir arastirmacinin 1850 yilinda, stearin’in 52 °C
sicaklikta katidan bulanik bir siviya, 58 °C’de opak bir hale, 62,5 °C de ise berrak bir siviya
doniistimiinii gozlemlemesi ve 1870’11 yillarda ise bazi biyologlarin, siv1 biyolojik maddelerin
bir kisminin, yalniz kristal fazin sergileyebilecegi anisotropik optik davranislar1 gosterdigini
aciklamasi, bu yillardaki gelismelere O6rnektir. Fakat bu rastlantisal sonucglar bir gézlemden
ileri gitmemistir. Bu ylizden s1v1 kristallerin kesfedilme tarihi 1888 olarak kabul edilir (Kekler
ve Hatz, 1980).

[Ik "sivi Kristalin" davramsgi, 1888 tarihinde Avusturyali botanikgi Friedrich Reinitzer

tarafindan termotropik kolesterik yapili kii¢iik bir molekiil {izerinde gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.1 Tlk kesfedilen siv1 kristal bilesigi kolesteril benzoat’m kimyasal formiilii (Kekler ve
Hatz, 1980).

Reinitzer yaptig1 calismada, kolesteril benzoat’in (bkz. Sekil 2.1) iki erime noktasi oldugunu
saptamistir. Madde 145,5 °C’de bulanik bir sivi goriiniimiinde iken, sicakligin arttirilmasi
sonucu 178,5 °C’de berrak siviya doniismektedir. Boylece, kolesteril benzoat’in sicakligin
arttirllmasiyla, katt — siv1 kristal — s1v1 gecislerini olusturarak berrak isotropik faza ulastigi
belirlenmistir. Iki yil sonra Gatterman tarafindan, p-azoksianisol ve p-azoksifenol adli

bilesiklerin de ayn1 davranisi gosterdigi agiklanmistir (Kekler ve Hatz, 1980).



Bir siire sonra Alman fizik¢i O. Lehmann, bulanik goriiniimlii ve akiskan ara fazin, kristal
yapidaki bir madde gibi anisotropik oldugunu gostererek bu davranisi "Fliissige Kristalle"
(sivi kristal) terimi ile tanimlamistir. Bu bulanik sivilarda dikkati ¢eken bazi 6zellikler vardir.
Bunlar diger sivilar gibi akici olup, bulunduklari kabin seklini almalarma karsilik; kati
kristaller gibi anisotrop olup, polarize 1sikta ¢ift kirilma Gzelligine sahiptirler ve girisim

renkleri verebilmektedirler (Kekler ve Hatz, 1980).

Yirminci yilizyilin baglangicinda sivi kristaller lizerinde bir¢ok deneysel ¢aligma yapan George
Friedel, siv1 kristallerin elektrik alan igindeki yonelimini agiklayan ilk kisi olmustur ve
1922°de sivi kristallerin, sivi kristali olusturan molekiillerin yonelimsel diizenine gore
siiflandirilmasini 6nermistir. Friedel tarafindan yapilan sivi kristal fazlar1 siniflandirma

caligmasi, bu alandaki temel arastirmalar1 hizlandirmistir (Kekler ve Hatz, 1980).

1940 ve 1950’11 yillarda polimerik sivi1 kristaller tantmlanmigtir. Calismalar daha ¢ok dogal ve
yapay liyotropik yapidaki biyo-polimerlerle yiiriitiilmiistiir. 1956 tarihinde ilk olarak Paul
Flory liyotropik sistemleri agiklamistir. 1960°l1 yillara kadar yapilan pek ¢ok calisma
sonucunda, teorik bilgiler daha diizenli bir hale getirilmistir (Kekler ve Hatz, 1980).

1970’lerden itibaren siv1 kristaller yiiksek teknolojiye sahip materyaller olarak, LCD (Liquid
Crystal Display) adiyla bilinen ve diisiik giicle ¢alisan dayanikli diiz panel gostergelerde
kullanilmaya baslanmistir. Minimum enerjiyle disardan gelen uyaricilara (magnetik, elektrik,
kimyasal ya da mekaniksel) karsilik veren, nispeten gii¢lii polar 6zelliklere sahip ¢ubuksu
molekiillerin diizenlenmesiyle olusan siv1 kristal fazlar1 iizerine arastirmalar yogunlagmustir.
Bunun bir sonucu olarak sivi kristaller, son zamanlardaki elektronik materyallerin 6ziinii
olusturmus ve giiniimiizde biiyiik ilgi goren bir aragtirma konusu halini almistir (Goodby vd.,

2001).

Sivi kristalleri, maddenin diger hallerinden farkli olan bir madde hali olarak tanimlamak
yeterli ve anlagilir bir tanim degildir. Clinkii s1v1 kristaller, madde ile ilgili olan biitlin siniflar
kapsarlar. Sivi kristaller, fizik, kimya, biyoloji ve miihendisligi i¢ine alan genis bir
spektrumda uygulamalara sahip disiplinlerarasi bir arastirma alanidir. Buna ek olarak,
gosterge teknolojilerindeki uygulamalarinin disinda endiistriyel anlamda sivi kristaller;
molekiiler elektronik, siiper iletkenlik, tibbi miithendislik ve algilayicilar, metaller ve magnetik
materyaller, polimer ve yar iletken sistemlerde de pratik kullanim alanlarina sahiptirler

(Goodby vd., 2001).



2.2 Genel Bilgi

S1v1 kristal 6zellige sahip maddelerde 1s1 etkisi ile dogrudan kat1 halden sivi, siv1 halden kati
hale gecis olmaz. Kristal hale gec¢is olan donma sicakligl ile sivi faza gegis olan erime
sicakligr arasinda, bir veya bir¢ok gegis sicakligi yani ara haller bulunur ve bu ara haller

"mesofaz" olarak adlandirilir (Kekler ve Hatz, 1980).

Son

S1v1 kristal 6zellik gdsteren maddenin kat1 fazdan mesofaza gecis sicaklii "erime noktasi",
mesofazdan isotropik siviya doniistiigii sicaklik "berraklasma (clear) noktas1" olarak
adlandirilmaktadir. Bir mesofazi olusturan molekiil ya da molekiil kism1 ise, "mesogen"

terimiyle tanimlanmaktadir (Kekler ve Hatz, 1980).

Bir maddenin, kat1 ve isotropik fazlar arasinda birden fazla mesofaz gosterme oOzelligine
"polimorfizm", bu 6zelligi gosteren maddelere de "polimorfiz" (polimesomorfiz) denir. Bir
stv1 kristal maddenin polimorfizm 6zelligi, 1sitma iglemi ile sicakligin fonksiyonu olarak

degisik faz sekillerini olusturmasidir (Kekler ve Hatz, 1980).

Sivi kristal fazlarinin yapilarin1 ve 6zelliklerini aydinlatmak i¢in yapilan ilk ¢aligmalar,
onlarin optik 6zelliklerinin 6l¢iilmesi seklinde gerceklestirilmistir. Bu amagla polarizasyon
mikroskobu kullanilmistir. Polarizasyon mikroskobu ile mesomorfik orneklerin faz gecis
sicakliklar1 belirlenebilmekte ve bu gecisler esnasindaki degisimler goézlemlenebilmektedir.
Mikroskopta gozlenen motifler "tekstiir" olarak adlandirilir. Tekstiirler, mesofazin
taninmasina olanak saglar. Mesofazlarin net gecis sicakliklarinin, entalpi ve entropi
degisimlerinin belirlenmesinde ise, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) kullanilir.
Mesofaz yapisinin aydinlatilmasinda uygulanan diger 6nemli yontemler, X-ray denemeleri ve

karigabilirlik incelemeleridir (Kekler ve Hatz, 1980).

2.3 Sivi Kristal Fazlan

S1v1 kristaller, mesofazi olugturma sekline gore genel olarak iki sinifa ayrilirlar:

e Liyotropik Sivi Kristaller

e Termotropik Sivi Kristaller

Liyotropik st kristaller; amfifilik (hem liyofilik ve hem de liyofobik kisimlardan olusan) bir
maddenin, belirli bir sicaklik ve konsantrasyonda, uygun bir solvent i¢inde ¢oziilmesiyle

olusturulan sistemlerdir. Amfifilik maddenin liyofilik (solvente saldiran) ve liyofobik



(solventi iten) kisimlarinin ¢oziicii icinde yonlenmesi ile miseller olusur. Konsantrasyon ve
sicakliga gore bu miseller diizenlenir. Bu yiizden liyotropik sivi kristallerde, mesofazin
kararlilig1 acisindan, sicaklik, konsantrasyon ve coziicli etkisi dnemlidir. Konsantrasyonun
artmasiyla, misellerin diizenlenmesi sonucu kubik, hekzagonal ve lamelar yapida "micellar

liyotropik mesofazlar" meydana gelir (Serrano, 1996).

Liyotropik sivi kristal maddeler icin verilebilecek en gilizel 6rnek; sabun ve cesitli
fosfolipitlerdir. Bu tiir bilesikler polar bir bas grup ve ona takili hidrokarbon kuyruk
grubundan olusur. Su gibi polar bir ¢oziicii ile ¢oziildiigiinde, hidrofob kuyruk bir araya
toplanir ve hidrofil kism1 ¢6ziicliye sunar. Ortaya ¢ikan yapi; sabun i¢in "misel", fosfolipitler
icin "visel" olarak adlandirilir (bkz Sekil 2.2). Bu amfilik molekiiller hekzan gibi apolar bir
¢oziicli ile karistirilirsa benzer bir durum olusur; fakat burada polar bas kisim, apolar kuyruk
kismi ile bir araya toplanarak ¢oziicii ile temas eder. Bunlar, polar ¢oziiciilerde olusan
fazlardan ayirt edilebilmeleri icin "ters faz" olarak adlandirilirlar (Guittard vd., 1999;
Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 2.2 Misel ve visel yapilarin olusumu [1].

Hiicre membranlarindaki fosfolipidlerin yani sira, sinir hiicrelerini saran myelin kiliftaki
sfingolipidler, kas dokusundaki fiber yapilar ve DNA gibi liyotropik sivi kristal 6zelligi
sergileyen pek ¢ok yasayan sivi kristal mevcuttur (Kekler ve Hatz, 1980).

Termotropik s kristaller; sicakligin etkisiyle mesofaz gegisleri sergileyen saf bilesiklerdir
veya bilesik karisimlaridir. Isotropik sivilarin berraklasma noktasinin altina sogutulmasiyla ya

da kati kristallerin erime noktasinin yukarisina 1stilmasiyla olusurlar (Guittard, vd., 1999).



Mesofazlarin olusumu ve kararliligi; molekiileraras1 baglara ve sivi kristal maddelerin
anisotropik davranist sonucu olarak goriilen anisotropik dagilim giicline baghdir.
Anisotropinin diger bir sonucu ise, mesofazlarin birden fazla kirilma indeksi, 6nemli
manyetik ve elektriksel 6zellikler gostermesini saglamasidir. Bu da teknolojik uygulamalarin

temelini olusturmaktadir (Donnio vd., 2003).

Termotropik sivi kristaller, termal olarak kararli olup olmadiklarina gore ikiye ayrilirlar. Hem
kat1 kristalin sicakliginin artmasi ile, hem de isotropik sivinin sicakliginin diismesi ile olusan
termodinamik olarak kararli mesofazlara "enansiyotropik faz", bu islemlerden sadece
sogutmanin uygulanmasiyla olusan termodinamik olarak kararsiz mesofazlara "monotropik

faz" denir (Donnio vd., 2003).

Termotropik sivi kristaller, molekiil geometrilerine gore de "kalamitik" (¢ubuksu) ve
"diskotik" (disk benzeri) sivi1 kristaller olarak siniflandirilirlar. Bunlarin diginda yarim disk
sekli, kova sekli, "polycatenar" formu gibi farkli molekiil geometrileri de saptanmustir. Bu
genel smiflandirmanin alt fazlari ise, molekiillerin diizenine gore bazi parametrelerle
aciklanmistir. Bu {ic parametre su sekilde Ozetlenebilir: konumsal diizen; molekiil veya
molekiil gruplarinin gosterdigi doniisiim simetrisinin ortalama derecesini, yonelimsel diizen;
molekiillerin belirli bir diizleme gore yonlenmelerinden dogan agisal egimin Ol¢iisiinii, bag
yonelmesine gore diizen ise; komsu molekiillerin birbirine gore durumlarini irdeleyen
parametrelerdir. Ayni zamanda, sivi kristal maddelerin kendi kendine organize olabilmesi bu
parametrelerin saglanmasi ile gerceklesir. Kendiliginden organize olabilirligin diger bir

kosulu ise, molekiiler hareketliliktir [2].

2.3.1 Kalamitik Siv1 Kristal Fazlari

Kalamitik mesogenlerin genel yapis1 asagidaki sekilde 6zetlenmistir:

D

n

Sekil 2.3 Kalamitik mesogenler i¢in genel molekiil yapist (Donnio vd., 2003).

Burada aromatik yapilar, kararlilig1 saglayarak mesogenin sert ¢ekirdek kismini olusturur. A
ve C, molekiiler hareketliligi saglayan u¢ gruplardir ve gerektiginde bunlar kiral bir merkez

veya polar bir grup igerebilir. A ve C, ayni olabilecegi gibi farkli da olabilir. Genelde, erime



noktasini diisiirmek ve molekiil anisotropisini arttirmak amaciyla biri alkil grubu, digeri ise
alkoksi grubu olarak belirlenir. B; baglayic1 gruplari (-CH=CH-, -C=C—, -CH=N—, -N=N—,
—COy—, vb.), D ise; flor atomu gibi mesomorfizmi etkileyecek siibstitiientleri simgelemektedir

(Donnio vd., 2003).

Bu yapi, genel olarak anisotropik molekiilleri agiklamasina ve bilinen birgok sivi kristal
yapilara uygunluk gostermesine ragmen, sivi kristal sentez kimyasi gelisiminin yaninda
yetersiz kalmistir. Bent-core (banana) sivi kristallerin molekiil yapisinin bu genel yapiyla

aciklanamamasi ornek olarak verilebilir (Donnio vd., 2003).

Kalamitik sivi kristaller baslica iki ¢esit mesofaz gosterirler; bunlar nematik ve smektik

mesofazlardir:

Nematik faz (N), kalamitik sivi kristallerin en basit halidir. Molekiillerin diizeni, bir boyutlu
yonelimsel diizen ile karakterize edilir. Konumsal diizen gostermediklerinden dolayi, sivi
kristallerin en az diizenli ve en akiskan mesofaz tiiriidiir. Molekiiller bir yonlii dizilmislerdir

ve uzun eksen dogrultusunda paraleldirler (bkz. Sekil 2.4).

Esnek alifatik kuyruk
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Sekil 2.4 Cubuksu meogen ve nematik fazin sematik diyagrami (Donnio vd., 2003).

Smektik faz (Sm), nematik fazdan daha diizenli ve daha viskoz bir mesofaz yapisidir.
Molekiiller arasindaki yonelimsel diizene ek olarak, tabakalar arasinda da molekiillerin kismi

cevrilme diizeni mevcuttur (Kekler ve Hatz, 1980).

Smektik fazlar, gergek smektik fazlar ve kristal smektik fazlar olarak iki bdliimde
irdelenmektedir. Smektik fazlar, bilesigi olusturan molekiillerin normal tabakaya gore
yonelimlerine bagli olarak da sinflandirilmaktadirlar (bkz. Sekil 2.5). Gergek smektik fazlar
arasinda en basiti olan smektik A (SmA) fazinda, molekiillerin uzun eksenleri, nematik fazdaki

gibi ayni1 dogrultuda yonlenmistir. Ama bu fazdaki molekiiller, buna ek olarak tabakalara



dikey yonelimsel dogrultu ile yerlesmislerdir. Molekiillerin tabaka diizlemine egimli
yonelmesi ile smektik C (SmC) fazi, smektik A fazindan farklilagsmistir. Smektik B (SmB)
fazinda ise, tabakalarda hekzagonal diizen bulunmaktadir ve hekzagonal sebekede yer alan
molekiillerin diizenliligindeki artis 6nemlidir. Smektik 1 (Sml) ve smektik F (SmF) fazlar ise,
SmB fazinin egimli analoglaridir. Smektik I fazinda egim, hekzagonal sebekenin koselerine
dogru iken; smektik F fazinda e§im, kenarlara dogrudur. Tanimlanan bu gercek smektik

fazlarin hepsi akigkandir (Donnio vd., 2003).
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Sekil 2.5 Cubuksu mesogen ve gercek smektik mesofazlarin sematik diyagrami
(Donnio vd., 2003).

Smektik yapi, polimorfizm 6zelligi gosterir ve mesofazlarin normal termodinamik diizeni

Sekil 2.6’de gosterildigi yonde artar.

I—-N—> SmA - SmC — Sml —» SmF — SmB

v

Sekil 2.6 Siv1 kristal mesofazlarin normal termodinamik diizenindeki (azalan sicaklik ile)
artis yonii (Donnio vd., 2003).



Kristal smektik fazlar, ekstra konumsal diizenleriyle ve asir1 viskozluklari ile gergek smektik
fazlardan ayrilirlar. Kristal B, G ve J fazlari, sirasiyla SmB, SmF ve Sml fazlarinin tabaka igi
korelasyonu ile; kristal E, H ve K fazlari ise, sirasiyla kristal B, G ve J fazlarinin molekiiler
donme serbestliginin kaybolmasi ile olusmuslardir. Kristal smektik fazlar, akiskan
olmamalarina ragmen, asir1 diizensizlikleri yiiziinden kati ve sivi hal arasinda

tanimlanmiglardir (Donnio vd., 2003).
2.3.2 Diskotik Si1v1 Kristal Fazlar

Diskotik sivi kristaller, 1970’lerin sonlarinda, Chandrasekhar, Sadashiva ve Suresh tarafindan
kolumnar faz olusturan bir siv1 kristalin molekiiler yapisinin kesfi ile ilk kez tanimlanmustir.

Bu ilk bilesik, benzenin bir hekzaalkanoat’idir (Donnio vd., 2003).

Diskotik mesogenlerin en 6nemli 6zelligi, disk seklinde olmasidir ve anisotropi; tek ve kisa
bir eksenin pozisyonu ile saglanir. Genelde diskotik mesogenin dizayni, disk benzeri secilmis
bir molekiile en azindan alti alkil grubunun eklenmesiyle olusturulur. Onemli olan, disk
benzeri merkezin tamamen diizeysel olmaya gereksinim duymamasidir. Buna hekzaaza tag
eterleri ornek verilebilir. Diskotik mesogenlerin dizayninda; sert ¢ekirdegin capi, esnek yan
zincirlerin tiiri ve uzunlugu, mesomorfik o6zelliklerin olugsmasi ve kararliligin saglanmasi

acisindan belirleyicidir (Donnio vd., 2003).
Esnek alifatik zincirler>
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Sekil 2.7 Disk benzeri molekiillerden olugsmus nematik fazlarin sematik diyagrami (Serrano,
1996).
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Diskotik sivi kristal sistemlerin yaygin olarak bilinen iki temel tipi, yonlenme ve
kombinasyona bagli olarak; nematik ve kolumnar mesofazlardir. Disk benzeri molekiiller de
nematik faz 6zelligi gosterebilirler. Diskotik nematik faz (Np) olarak adlandirilan bu mesofaz,
kalamitik nematik fazla ayni1 optiksel 6zellikleri gdstermesine ve benzer sekilde yonelimsel
diizene sahip olmasina ragmen, konumsal diizen igermez. Bununla birlikte iki faz tamamiyle
farklidir ve birbiri i¢inde karismaz. Diskotik fazlarin en basit formu olan Np fazi, kalamitik

analoglar1 gibi daha az diizenli ve daha ¢ok akiskandir (Donnio vd., 2003).

Kolumnar nematik fazda (Nco) ise; molekiiller kisa kolonlar olusturacak sekilde yigilirlar ve
bu kolonlar nematik bir diizenlenme gosterirler. N¢oy fazi, Np fazina gore daha diizenli, diger
kolumnar fazlara gore ise daha diizensizdir. Np ve N¢o yapilart Sekil 2.7°de verilmistir

(Donnio vd., 2003).

Kolumnar mesofaz, mesogenlerin diizenlenme yapilarina ve istiflenme big¢imlerine gore
cesitlenmistir. Bu cesitliligin nedeni; molekiillerin kolonun iki boyutlu Orgiistine farkl
simetrilerle  (hexagonal-Col,, rectangular-Col,, tetragonal-Col,; ve  oblique-Col,)
yerlesmesidir (bkz. Sekil 2.8). Kolumnar mesofazlar, molekiillerin kolon i¢indeki diizenlenme

yapilaria gore de; diizenli ve diizensiz olarak adlandirilirlar (Donnio vd., 2003).

COlh
Sekil 2.8 Kolumnar fazlarda kolonlarin iistten gdriiniimii (Donnio vd., 2003).

Bazi durumlarda ise, diskotik molekiillerin kolumnar yapisi, smektik takalarda diizenlenebilir
(bkz. Sekil 2.9). Bu tabakali mesofazin; diskotik lamelar (D.), lamelar diskotik (Lp) ve

lamelar kolumnar (Lcoy) tiirleri karakterize edilmistir (Donnio vd., 2003).

Eg_ —_ = =

O

|
\

—— Y ——

Sekil 2.9 Lamelar fazlardaki (sirastyla; Dy, Lp, Lcor ) diizenlenme (Donnio vd., 2003).
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Misellerin olusturdugu liyotropik sistemlere ek olarak, diskotik molekiillerin olusturdugu
"chromonic liyotropik mesofazlar" da belirlenmistir. Liyotropik sistemler i¢inde, diskotik
nematik, kolumnar nematik ve hekzagonal fazlar, tanimlanan mesofazlardandir. Liyotropik

diskotik fazlar, termotropik analoglari ile benzer yapidadir (Serrano, 1996).

2.3.3 Kiral Sivi1 Kristal Fazlar

Kiral mesofazlarin olusumu, genellikle kiral mesogenler tarafindan gergeklestirilir. Molekiiler
mesogenler i¢in bunun anlami, molekiiliin asimetrik bir karbon atomu icermesidir. Kiral
merkezi olusturan asimetrik karbon atomu; sivi kristal molekiiliin yan zincirinde, sert ¢cekirdek
kisminda veya iki sert ¢cekirdek arasinda yer alabilir. Siv1 kristal diizenin birlikte hareket etme
ozelliginden dolay1; akiral mesofaz igindeki bu kiiglik kiral yapi, sistemin kiral davranig

sergilemesine neden olur [2].

Siv1 kristallerde kiralitenin, sivi kristallerin kendiliginden diizenlenme 6zelliginin yaninda
elektriksel ve optiksel Ozelliklerinde de istiinliikler ve yenilikler getirmesi ve bunun
uygulamalarda, drnegin sivi kristal gostergelerde (LCD), yer bulmasi nedeniyle kiral sivi
kristal fazlar1 onem kazanmustir. Hafiza sistemlerinin dizayni, sensorler ve nano-yapili
maddelerler gibi farkli yap1 ve sistemlerde de, kiralitenin varlig1 teknolojik acidan avantajlar

getirmistir (Tejedor vd., 2006).

Kalamitik ve diskotik siv1 kristallerde, kiralitenin diizenlenme 6zelliklerini etkilemesi sonucu

olusan kiral mesofazlarin bazilar1 asagida irdelenmistir:

Nematogenik molekiillerde kiralite, direktor diizeni i¢cinde biikiilmelere neden olarak "kiral
nematik faz" (N) meydana getirir. Ilk olarak kolesterol tiirevlerinde rastlandigi igin bu faz,

"kolesterik faz" (Ch) olarak da adlandirilir (Serrano, 1996).

Kiral nematik faz, saf bir enantiyomer veya enantiyomerlerden birinin agir1 miktarda
bulundugu enantiyomer karisimi veya rasemik ya da kiral olmayan bilesikle kiral materyalin

%35-10 oraninda birlesimi ile ortaya ¢ikabilir (Donnio vd., 2003).

Kiral olan maddelerde, molekiillerin yan yana diizenlenmesi zorlastigindan, kiral nematik
fazdaki molekiiller bu sekilde diizenlenemezler. Fakat komsu molekiillerin birbirine gore
yonelimi belirlidir ve molekiiller bir tabakadan diger bir tabakaya sabit bir ag1 ile yerlesir.
Bunun sonucu olarak da, kiral nematik faz heliksel yap1 gosterir. Heliksel yapi, heliksel adim
uzunluguna esit dalga boyundaki 15181, segici bir sekilde yansitma yetenegine sahiptir. Heliks

adim uzunlugu (bkz. Sekil 2.10) sicakliga bagli oldugundan yansitilan 1$181in rengi de
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sicakliga baglidir. Bu 6zelligi nedeniyle; kiral nematik faz gosteren materyaller, termokromik
termometrelerde ve 1stya duyarli sensorlerde kullanim alanmi bulurlar. Kiral nematik fazin
sahip oldugu sarmal i¢ yapinin, "Super Twisted Nematik" (STN) ve "Twisted Nematik" (TN)

(bkz. Sekil 2.10) siv1 kristal gostergelerde calisma esasini olusturmasi, bu fazin elektronik

uygulamalardaki dnemini arttirir [2, 3].

I_‘/z Heliksel adim mesafe,sj_l

Sekil 2.10 Kiral nematik fazin sematik diyagrami ve TN gostergelerde mesogenlerin

yonlenmeleri [2, 3].

Smektik fazlarin da kiral modifikasyonlar1 (SmC”, Sml” ve SmF’) mevcuttur. Bu kiral
mesofazlar, bir kiral yapinin eklenmesi veya fazlardan bir veya daha fazlasini1 gdsteren bir
rasemik materyal ile olusturulabilir. Cogu kiral yapida oldugu gibi, kiral smektik fazlar da
heliksel yap1 gosterirler. Ama bu yapinin 6zellikleri, kiral nematik fazin gosterdigi heliksel

yapidan farklidir (Donnio vd., 2003).

Egimli kiral smektik fazlarin en 6nemlisi olan "kiral smektik C faz1" (SmC”), smektik C
fazimn analogudur ve SmI’, SmF  fazlarma gore daha az diizenlidir. SmI" ve SmF
fazlardaki diizen ve viskozite siv1 kristal 6zelligi igin istenenden daha fazladir. SmC" fazi,
tabakal1 bir diizene sahiptir ve molekiillerin sicakliga bagli olarak tabakalara gore, belli bir

egim agistyla donmesi sarmal yapiy1 (bkz. Sekil 2.11) olusturur (Collings ve Hird, 2001).
Kiral smektik C fazinin en 6nemli 6zelligi, optikce aktiflik gostermesine ek olarak, ferro- ve

antiferroelektrik 6zellikler sergilemesidir (Serrano, 1996).

Siv1 kristallerde ferroelektriklik 6zelligi, ilk olarak, 1975 yilinda Meyer tarafindan SmC”
fazinda kesfedilmistir. Meyer, SmC* fazinda, kendi kendine dipol moment sergileyen iyonik

kristallerdeki ferroelektrik etkiye benzer sekilde, kendi kendine polarizasyon meydana
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geldigini ispat etmistir. Bu kendiliginden polarizasyonun, SmC~ fazindaki y6nii (bkz. Sekil
2.12), smektik tabakalara paralel, molekiillere dikey durumdadir [2, 4].

SmC* molekiilu

Sekil 2.11 Kiral smektik C"ve Ca" fazlarmin heliksel yapilarinin sematik diyagramlari [2].

1989°da, bazi materyallerde, ferroelektrik sivi kristal (FLC) fazin altindaki sicakliklarda
antiferroelektrik siv1 kristal (AFLC) fazi1 belirlenmistir. Antiferroelektrik siv1 kristal fazda da,
ferroelektrik sivi kristal fazdaki gibi, kendiliginden polarizasyon ve kiralite mevcuttur.
Antiferroelektrik sivi kristal fazin, ferroelektrik sivi kristal fazdan farki; birbirini izleyen
tabakalardaki molekiillerin egim yoniiniin zit dogrultuda olmasidir (bkz. Sekil 2.12). Diger bir
fark ise; FLC’de heliksel adim mesafesinin 180°’lik doniiste belirlenirken, AFLC’de 360°’lik

doniiste belirlenmesidir [3].

Ferroelektriklik Antiferroelektriklik

Sekil 2.12 SmC* ve SmCa* fazlarindaki ferroelektrik davranislarin sematik diyagrami [2].
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Sivi kristal molekiillerin ferroelektrik ozellikler gostermesinde kiralitenin onemi biiyiik
oldugu halde, kiral olmayan mesogenlerin de bu 0&zelikleri sergilemesi, ferro- ve
antiferroelektrik mesofaz belirlenmesinde polar diizenin 6ne ¢iktigin1 kanitlamaktadir (Baena

vd., 1994).

Diskotik sistemler ise; diskotik esas birimin ¢evresini saran ¢evresel birimlerin bir ya da daha
fazlasinin ig¢ine bir kiral birimin dahil edilmesiyle kiral yapilabilir. "Kiral diskotik nematik
faz" (Np ) olarak adlandirilan bu kiral mesofaz tiirii de heliksel yapiya sahiptir (Collings ve

Hird, 2001).

Egimli mesofazlardan rectangular kolumnar faz (bkz. Sekil 2.13) ise, yapisinda kiral diskotik
mesogen bulunmasi ile heliksel yap1 sergileyebilir. Kiralite, kolon ekseni boyunca dikey polar
diizenlenmeye izin verir. Bu "kiral rectangular kolumnar mesofaz" (Col, ), aym zamanda

ferroelektrik 6zellik de gostermektedir (Serrano ve Sierra, 2003).

&

Sekil 2.13 Kiral rectangular kolumnar mesofazin molekiiler yonlenme dogrultulari (Serrano

ve Sierra, 2003).
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3. METALOMESOGENLER

3.1 Tarihgesi ve Gelisimi

Metalomesogenler, metal igeren sivi kristaller olarak, sivi kristal diinyasinda genis ve dnemli
bir yer tutmaktadir. Bir buguk asirlik siv1 kristal tarihinde, metalomesogenlerin varligi, toprak
alkali metal sabunlar ile ilgili ¢aligmalar g6z Onilinde bulundurulmazsa, yeni sayilabilir.
Bununla birlikte, bu materyallerin ilk rastlandig: tarihler, mesogenik bilesiklerin ortaya ¢ikisi
kadar eskidir. Ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda, dogal doymus yag asitlerinin tuzlar1 olan
sabunlarin sulu fazda, liyotropik metalomesogen davranisi olan ¢ift kirinim 6zelligi gosterdigi
saptanmistir. Bundan kirk yil sonra, Reinitzer’de benzer davranislari, ge¢is metalleri igeren
stv1 kristallere ilk referans olarak, kolesterik asidin giimiis tuzlarinda gérdiiglinii rapor etmistir

(Serrano, 1996).

1910 yilinda, Vorldnder, lamelar faz sergileyen alkali metal karboksilatlarin termotropik
ozelliklerini tanimlamistir. Vorlénder, 1923 yilinda ise, ilk kez kovalent metalomesogenlerle
ilgili, baz1 diaril civa Schiff bazi tiirevlerinde (bkz. Sekil 3.1) smektik diizenlenmeler

gbzlemlemistir (Diaz vd.,1998).

H,. Gy O@CHZN@HgONZCH@OCn Hyoy

Sekil 3.1 i1k mesogenik Schiff bazi kompleksi (Serrano, 1996).

1971°de Young, dordiincii grup elementlerini i¢eren bazi bilesiklerin mesogenik ozelliklerini;
1976’da Mathete, smektik diizendeki ferrosin tiirevlerini tamimlamistir. 1977°de ise ilk kez,
kovalent siv1 kristal koordinasyon kompleksleri, Giroud tarafindan agiklanmistir (Serrano,

1996).

1986’dan sonra, metalomesogenlerdeki {iistiin 6zelliklerin tanimlanmas: ve bu o6zelliklerin
teknolojik alana uyarlanmasi sonucu, metalomesogen arastirma ve c¢aligmalarinda biiyiik bir
artis meydana gelmistir. Metalomesogenlere olan ilgi artisinin bir diger nedeni; molekiiler
sistemlere tek ve ¢oklu metal merkezlerin girisi ile ilging mesomorfik ve fiziksel 6zellikler
gostermesi beklenilen molekiillerin, genis cesitliliginin olusum ve dizaynina olanak

saglanmasidir (Serrano, 1996; Bilgin-Eran vd., 2005).
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3.2 Genel Bilgi

"Metalomesogenler" olarak adlandirilan, molekiiler iskeletinde metal atomu igeren sivi
kristaller, sadece organik mesogenlerin gosterdigi Ozellikleri degil; metal atomundan
kaynaklanan onemli Ozellikleri de icermektedirler. Bu alanda, sivi kristallerin diizen ve
hareketliligi ile, metal igceren bilesiklerin giiclii ¢ift kirinim, paramanyetizm, genis polarize
olabilirlik, elektronca zengin c¢evre ve renk gibi spesifik Ozellikleri kombine edilmistir.
Fiziksel 6zelliklerle molekiiler yapinin bu sekilde birlestirilmesi, beklenen fiziksel 6zellikleri
gosterebilecek yeni yapilarin dizayninin énem kazanmasina yol agmistir (Hegmann, 2003;

Serrano, 1996).

Metalomesogenlerin iyonik karakteri dikkate alindiginda, nétral ve iyonik olmak tizere iki tiir
metalomesogen belirlenir. Notral komplekslerde metal, cogu zaman, molekiiliin mesogenik
pargast olarak tanimlanan bir organik ligandla birlesir. Organik sivi kristallere benzeyen
molekiil geometrileriyle ligandlar, kompleks sisteminin sivi kristal diizenini belirleyen
tinitelerdir. Bununla birlikte, organik ligandin her zaman siv1 kristal olmasi sart degildir. Bu
komplekslesmede, ya molekiillerarasi kuvvetler artarak asir1 diizenlenme sonucu sivi kristal
yapmin disina ¢ikilir, ya da uygun diizenlenme ile mesofaz gelistirilir. Metal atomu ise,
genelde molekiiliin agirlik merkezinde yer alir. Metalomesogenik kompleksler, metal
atomunun kovalent bag ile direkt olarak bir karbon atomuna baglanmasiyla "organometalik
kompleksler" veya karbon atomundan farkli bir atoma (S, N, O vb...) baglanmasiyla "metal-

organik kompleksler" olarak adlandirilirlar (Serrano, 1996).

Iyonik metalomesogenlerde ise, promesogenik iiniteye ek olarak non-promesogenik kisim da
mevcuttur. Promesogenik grup, mesofazdaki molekiiler diizeni belirlerken, non-promesogenik
grup ise, kiiciik ve hareketli bir molekiil olarak iyonik yiikii tayin eder. Baz1 durumlarda, non-
promesogenik grup da mesofazin belirlenmesinde, 6rnegin lauril siilfat tiirevlerindeki gibi,

onemli rol oynar. Metal merkez, bu iki tinitede de yer alabilir.

Baslica 60 metalin (Ni, Pd, Cu, Co, Mn, Na, K vb...), ¢ok ¢esitli organik ligandlarla (tek disli,
cift disli, ¢ok disli) farkli koordinasyon geometrilerinde (lineer, planar, square planar,
trigonal,  hekzagonal, heliksel vb...) kompleks olusturdugu diisiiniildiiglinde,
metalomesogenlerdeki ¢esitliligin biliylikliigii anlagilabilir. Metalomesogenlerin ligand, metal
ve koordinasyon geometrilerindeki bu c¢esitlilige ek olarak, gosterdikleri mesomorfik 6zellik
ve diizenleri de dikkate alindiginda metalomesogenlerde siniflandirma zorlasir. Buna ragmen

genel bir siniflandirma Sekil 3.2°de verilmistir (Hudson ve Maitlis, 1993; Serrano, 1996).
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METALOMESOGENLER
Diisiik Molekiiler Agirlikli Metalomesogenler Metalomesogenik Polimerler
Liyotropikler Termotropikler Bir-boyutlu Caprazlanmis
» Diskotikler » Kalamitikler » Liyotropikler
» Miseler Yapilar » Diskotikler » Termotropikler

Sekil 3.2 Metalomesogenlerin siniflandirilmasi (Serrano, 1996).
3.3 Paladyum Metali iceren Kalamitik Metalomesogenler

Diisiik molekiiler agirlikli kalamitik metalomesogenler, tipik nematik ve smektik fazlari
sergileyen cubuksu komplekslerdir. Kalamitik organik sivi kristallere benzer davranislar
sergilenmesine ragmen, metal atomu igermesi, mesogenik davranislarda Onemli iki etki
olusturur. Ilki; metal-metal ve metal-karbon atomu (metal-organik komplekslerde, metal-
heteroatom) molekiileraras1 etkilesimi sonucu; kalamitik metalomesogenlerin  gecis
sicakliklarinin, benzer yapidaki kalamitik organik sivi kristallerinkinden ve yapiy1 olusturan
mesogenik ligandlarinkinden ¢ok daha yiiksek olmasi ve bozunmaya egilimin artmasidir.
fkincisi ise; mesogenik olmayan gruplarin (liganlarin) da kullanilarak mesomorfizmin
saglanabilmesidir. Mesogenik ozellikleri etkileyen diger unsurlar; metalin ¢esidi, ligandin
pozisyonu, yan zincir uzunluklari, yanal siibstitiientler ve merkez baglayici iinitelerdir. Bu
unsurlar farklandirilarak (6zellikle yan zincir uzunluk ve yapilariyla oynanarak, flor gibi yanal
stibstitiientler eklenerek), gegis sicakliklar diisiiriilebilir ve kararli mesofazlar olusturulabilir

(Serrano, 1996).
Kalamitik metalomesogenlerin sentezinde, c¢ubuksu yapilarin olusturulabilmesi igin
genellikle, tek disli (nitril, isonitril, pirazol, piridin, amin tiirevleri vb...) ve cift disli (B-

diketonlar, salisilidinamin, enaminoketon tiirevleri vb...) ligandlar kullanilir. Cok disli
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ligandlar, disk benzeri yapinin olusumuna gidecegi icin tercih edilmez. Ama liganddaki yan
zincir uzunluklarinin arttirilmasi ile ¢ubuksu yapiya ulasan, dort disli ligandlarla olusmus
kalamitik metalomesogenler de rapor edilmistir. Genelde, kompleks i¢inde ligandlar metale
gore trans pozisyondadirlar. Metal secimi ile ilgili olarak, simdiye kadar sentezlenmis
kalamitik maddelerin ¢ogunda, d®-d'® konfigiirasyonlu metaller kullanilmistir. Bunun nedeni;
bu tip bir metal merkez iceren bilesiklerin, kalamitik mesogenlerin temel yapisal 6zelliklerine
kolayca ulasabilmesidir. Kolay komplekslesebilen paladyum metalinin olusturdugu
metalomesogenler de, kalamitik metalomesogenler iginde biiylik bir yer tutmaktadir

(Serrano, 1996).
3.3.1 Monodentate (Tek Disli) Ligandlarla Olusan Paladyum Kompleksleri

Tek disli ligandlardan olusmus tipik bir kalamitik metalomesogen, metale trans pozisyonda
baglanmis, para- pozisyonunda alkil ve alkoksi siibstitiientleri tasiyan ligandlardan olusur
(bkz. Sekil 3.3). Liganddaki cekirdek iinite ise, genellikle sertligi saglayan aromatik gruplari
icerir. Tek disli ligandlarla olusturulmus komplekslerde koordinasyon geometrisi, lineer veya

square-planar olmak iizere iki sekildedir (Serrano, 1996).

X
E —[Cekirdek tinite I_._ILli — . _{ Cekirdek tinite Jf E

M=Pd x
A =-CN, -NC vb...
X=Cl, Br,Ivb...

Sekil 3.3 Tek disli ligandlardan olusmus tipik bir kalamitik metalomesogen (Serrano, 1996).

Nitril, isonitril ve pirazol tek disli ligandlari, promesogen grup olarak, paladyum(Il) ile
mesomorfik Ozellik gosteren, trans-square-planar geometride kompleksler verirler. Pd(II)
atomu, iki aymi ligand arasinda baglayict grup olarak davranir. Bu kompleksler, smektik ve
nematik fazlar gosterirler. Yapilan ¢aligmalar, yan zincir uzunluklariin ve yapisinin, gegis

sicakliklarina ve mesomorfik kararlilik lizerine etkili oldugunu géstermistir (Serrano, 1996)
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10a
Alkil yan zincirli; M = Pd; n = 8; K 120 (N 89) Iso (Omenat vd., 1999).
10b

Alkoksi yan zincirli; M =Pd; n=9; K 119 SmC 122 SmA 146 Iso (Omenat vd., 1999).

Metal-organik kompleksler smifina giren, lineer geometrideki bis(nitril)paladyum(II)
kompleksinin, birbirinden farkli yan zincirler iceren 10a ve 10b yapilari, mesomorfik agidan
incelendiginde; alkoksi grubu igceren kompleks 10b’nin, alkil yan zincirli kompleks 10a’nin
gosterdigi monotropik nematik fazdan, daha diizenli mesofazlar olan smektik A ve smektik C
fazlarim1 enansiyotropik olarak sergiledigi gozlenmistir. Bunda, yapiya giren elektronegatif
oksijen atomunun ve zincir uzunlugunun artmasinin pay1 vardir. Yan zincirlerdeki farklilagma
erime sicakligini da etkilemistir. Diger yandan, mesogenik 6zellik gosteren isonitril ligandina

gore, olusturdugu kompleksin erime noktasi yaklasik iki kat artmistir (Omenat vd., 1999).

Organometalik kompleksler olusturan isonitril ligandinin da, 10b benzeri tiirevlerinin
mesomorfik 6zellikleri incelenmistir. Nematik ve smektik C mesofazlar1 gosteren serilerin,

benzer nitril tlirevlerine gore, gecis sicakliklarinin yiikseldigi saptanmustir (Serrano, 1996).

Mesomorfik olmayan, siibstitiieli isonitril ligandinin lineer geometrideki komplekslerinde,
farkli stibstitiientlerin mesomorfizmi etkiledigi goriilmiistiir. Kompleks 11°de (M = Pd), R = -
CHj ise, kisa zincir uzunlugunda, nematik faz; zincir uzunlugu arttirildiginda, smektik C fazi
gbzlenmistir. Erime sicakliklar1 150-160 °C, berraklagsma noktalar1 ise 270-300 °C arasindadir
(Wang vd., 1998).

R R
\ N=C-M-C=N 3
| N~ )—OCHzn
R A

11 (Wang vd., 1998).

Kompleks 11°de (M = Pd), siibstitiientlerin metil grubu yerine hacimli isopropil grubunun
(R = CHMe,) gecmesi sonucu, asirt diizenlilik ile mesomorfizm ortadan kalkmistir (Wang

vd., 1998).
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Di-3,5-alkoksifenilpirazol ligandlariyla olusturulmus Pd(II) kompleksleri de rapor edilmistir.
Aragtirmalar yine, c¢ekirdek {initeye bagli zincir uzunluklarinin mesomorfizme etkisi
yoniindedir. Bu tip ¢ubuksu yapidaki komplekslerde, zincir uzunlugunun asir1 arttirilmasi ile

mesomorfizmin yok olacagi saptanmistir (Donnio vd., 2003).
3.3.2 Bidentate (Cift Disli) Ligandlarla Olusan Paladyum Kompleksleri

Metal-organik paladyum(Il) kompleksleri, tek digli ligandlarla olusuma ek olarak,
salisilaldimin, salisilidinenamin, enaminoketon, ditiyolin ve ditiyokarbamat c¢ift disli
ligandlariyla da olusturulmus ve bu metal-organik komplekslerin mesomorfizmi incelenmistir.
Yapilar tetrahedral, square-planar ve square-piramidal koordinasyon geometrileri gostermistir.
Square-planar ve square-piramidal geometriler sivi kristal Ozelliklerin olusumuna yol
gosterirken; tetrahedral geometri mesofaz olusumunu engellemistir. Genelde dort yanal
zincirli, "brick-like" sekilli olan bu komplekslerde smektik fazlar hakimdir. Buna 6rnek olarak
12 numaral dialkoksisalisilaldimin kompleksi verilmistir. Molekiiler uzun eksenler arasindaki
polarite arttirildiginda, nematik fazlar da goriiliir. Daha diizenli fazlarin olusumu ise, genelde
yan zincir uzunluklarinin arttirilmasi ile saglanir. Yan zincir sayisindaki artis ise, diskotik

mesofazlarin ortaya ¢ikmasina neden olur (Serrano, 1996).

cmHzmnDQ—\
\—@DcmHzm

M=Pd, m=7,R=0CsH;7; K164.5 SmC 198 SmA 209 Iso (Donnio vd., 2003).

Cift disli ligandlarla olusmus, paladyum metali igeren organometalik metalomesogenlerin en
onemli smifim1 "orto-paladyum kompleksleri" olusturur. Diniikleer ve mononiikleer orto-
paladyum kompleksleri, metalomesogenlerde genis bir ¢alisma alani yaratmistir (Diez vd.,

2005).
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3.3.2.1 Diniikleer orto-Paladyum Kompleksleri

Paladyum metaline, merkezi kopriilerle baglanmis iki liganddan olusan, diniikleer orto-
paladyum kompleksleri, “H” seklindedir. Bu seklin dikey ve yatay formlarini, sirasiyla,
mesogenik c¢ekirdek {inite (ligand) ile metalik kopriiler olusturur. Komplekslesmede
kullanilan ¢ift disli ligandlar, azot siibstitiientli aromatik bilesikleri (azobenzenler,
azoksibenzenler ve iminler) ve azot igeren heteroaromatik bilesikleri (fenilpirimidinler)
kapsar (bkz. Sekil 3.4). Sekil 3.4°de goriilen C, N-donor ligandlariyla olusan diniikleer orto-
paladyum kompleksleri, termal olarak kararlidir. Ligandlarin sonundaki uzun alkil zincirleri,
kompleksdeki ¢ubuksu yapinin (sonug itibariyle, nematik ve smektik fazlarin) olusumuna
olanak saglar. Bu komplekslerde yan zincir sayilarinin artmasi, yapinin diskotik mesofazlar

gostermesine neden olur (Serrano, 1996; Hegmann vd.,2003).

Metalik  kopriiler, mesomorfik Ozellikleri etkileyen koordinasyon geometrisinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynarlar. Halojen ve tiyosiyanat kopriileri, mesomorfizmin
olusumuna izin veren planar dimerik molekiiler yapinin, alkilkarboksilat kopriileri ise, "non-
planar ridge-tent" (veya "open-book") geometrisinin meydana gelmesine neden olur (Espinet

vd., 2005).

Ligandin ve metalik kopriniin tiirii, anti ve syn izomer karisimi halinde bulunan orto-

paladyum kompleksinin izomer oranini da belirler (Donnio ve Guillon, 2003).

Yapilan calismalar, genel olarak sentezlenen kompleks serilerindeki, ligand ve metalik koprii
tiriinlin, yan zincir uzunlugu ve yanal siibstitiientlerin varliginin mesomorfizme etkisi
iizerinedir. Bu faktorler, 13 numarali imin kompleksinde su sekilde irdelenmistir: oncelikle
metalik kopriilerin (X = OAc, Cl, Br, SCN) kompleks 13’iin (R = C;oHz;, R'= OCoHa)
mesomorfizmine etkisi oldugu gdzlenmistir. Halojen kopriilii kompleks 13, aseto- ve
tiyosiyanat-kopriilii tiirevlerine gore daha genis mesofaz araligima ve daha diisiik erime
noktasina sahiptir. Aseto-kopriilii sistemlerin "non-planar ridge-tent" (bkz. Sekil 3.5-a) yapisi,
polimorfizmi engelleyerek, sadece monotropik SmA fazimin olusumuna izin vermistir.
Halojen kopriilii sistemler, koplanar ve egik geometrisiyle (bkz. Sekil 3.5-c), SmA ve SmC
fazlarinin; tiyosiyanat-kopriilii sistemler ise, iki square-planar yapiin birlesimi koplanar
geometrisiyle (bkz. Sekil 3.5-b), sadece SmA fazinin ortaya ¢ikmasina olanak saglamistir.

Yanal metil gruplarinin (Z = Me), mesomorfizme etkisi olmamistir (Barbera vd., 1987).
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Sekil 3.4 Ligandlara gore ¢esitlendirilmis diniikleer orto-paladyum mesogenler (Donnio vd.,

2003).
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Sekil 3.5 Kompleks 13’iin koordinasyon geometrileri a) "open-book" geometrisi, b-c)

"square-planar" geometri (Serano, 1996).

Kompleks 13 tiirevlerinin (X = Cl; R/R'= C,Hop+1/OCyHomi1, n =1, 2, 6,10 ve m = 2, 6, 10)
yan zincir uzunluklarinin, mesomorfizme etkisi karsilastirildiginda; zincir uzunlugunun
artmasi ile erime noktasinin diistiigii ve diizenlenmenin artti§1 (nematik fazlarin yerine daha

diizenli smektik fazlarin ortaya ¢iktig1) goriilmiistiir (Baena vd., 1996).

Yine kompleks 13’{in benziliden ligandinda (X = CI; R = OCgH;7; R* = H, CI, CN, NO,, Me,
OMe), aldehit halkasinin para- pozisyonunda ve anilin halkasinda polar gruplarin yer almasi
sertligi bozarak mesomorfizmi engellemistir. Sadece R = H iken, 140 °C’nin iizerinde

(genellikle, bu seride bozunmanin basladigi sicaklikta) SmA gozlenmistir (Ros vd., 1991).

Benzer ¢aligmalar, azo-, azoksi- ve pirimidin tiirevleriyle de yapilmistir. Sonuglar, genel
olarak benzerlik gosterse de, ligandlarin farklilasmasi metalik koprii ve yan zincir uzunlugu

etkilerinde degisiklikler meydana getirmistir (Serrano, 1996).
3.3.2.2 Mononiikleer orto-Paladyum Kompleksleri

Notral ve katyonik mononiikleer orto-paladyum metalomesogenleri, multiniikleer metal-
organik ve biniikleer organometalik komplekslerden, cesitli ¢ift disli ligandlarla, ligand-
degisim reaksiyonlar1 sonucu, kolayca olusturulabilirler. Sonugta, “H” sekilli kompleksin
ligandiyla farkli bir koordinasyon grubu (B-diketonlar, Schiff bazlari, bipiridin ve diger N,O-
selatlar1) Dbirlestirilmistir. Ornek olarak, diniikleer olan kompleks 13’den olusturulan,

mononiikleer imin/asetilasetonat (AcAc) kompleksi 17 verilmistir (Hegmann vd., 2003).
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K1 74.1 Kz 146.1 (SmC 140) SmA 268.2 Iso K84 SmA 118.5 N 124.8 Iso
(Baena vd, 1991) (Baena vd, 1991)

Mononiikleer orto-paladyum mesogenleri, genel olarak sentezlendigi diniikleer
metalomesogenlerden, daha diisiik erime noktasina ve daha az diizenlenmeye sahiptir.
Mononiikleer kompleks 17 nin, diniikleer kompleks 13’e gore, gegis sicakliklar diigmiis, daha
az diizenli form olan nematik faz ortaya c¢ikmistir. Bunun sebebi, simetrik olan diniikleer
yapidaki “H” seklinin, mononiikleer yapida simetrik olmayan “K” sekline donlismesine
dayandirilir. Yani, daha iyi diizenlenmeyi saglayan simetriklik azalmistir (Hegmann vd.,

2003; Baena vd, 1991).

Siklopaladyum kompleksi 17 benzeri mononiikleer yapilarin yaninda, mesomorfizm gdsteren
N-donor ligandlariyla olusturulmus, kalamitik yapida, lineer geometrili, mononiikleer imin

kompleksleri de (6rnegin, kompleks 18) mevcuttur (Serrano, 1996).

GnH2m1 O
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18

X = Cl; Y = piridin, kinolin, anilin (Serrano, 1996).

Dort ve daha az alkil zinciri tastyan mononiikleer orto-paladyum kompleksleri, nematik ve

smektik fazlar gosterirler. Mesomorfik 6zelliklerin olusum ve kararliligs;
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a) kalamitik cekirdek tinitenin yapisi, tagidig1 zincirlerin uzunlugu ve sayisi,
b) diger iinitenin yapisi, tasidig1 zincirlerin uzunlugu ve sayisi,
c¢) yapidaki kiral merkezlerin varlig

ile ilgilidir (Hegmann vd., 2003).
3.3.3 Kiral Paladyum Kompleksleri

Ferroelektrik ve antiferroelektrik mesofazlarin ortaya c¢ikmasinda polar diizenlenmeyi
etkilediginden dolayi, kiralitenin 6nemi biiytiktiir. Tek disli ve ¢ift disli metalomesogenlerde
kiralite, genellikle yan zincirlerde bulunan kiral bir merkez veya merkezlerle saglanir (Baena

vd., 1994).

CeHis

19

Tek disli ligandlardan olusmus kompleks 19, yan zincirlerindeki kiral merkez sebebiyle, kiral
olmayan benzer serilerde goriilmeyen kiral SmC” ve N (kolesterik) fazlar1 gostermektedir.
Buna ek olarak, gecis sicakliklarinin da kiral olmayan benzerlerine gore daha diisiik oldugu

saptanmistir (Donnio vd., 2003).

C H13
CeHs OCgH,;
OCgHy; © /<O
52\ (é\ AN /N\
\N/Pd \C|/Pd
ocC
(@]
b cwnd”
OCgH,,
20 21
K 132.3 SmC” 175.5 SmA 230.1 Iso Ky 115.2 K, 127.9 SmC” 155.8 SmA 219.9 Iso

(Serrano, 1996). (Serrano, 1996).
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Cift disli ligandlardan olusmus diniikleer kompleksler 20 ve 21, kiral olmayan benzer
analoglarindan farkli olarak ferroelektrik SmC” fazlarim gostermektedirler. Kompleks 20 ve
21 karsilastirildiginda, diniikleer yapidaki iki kiral merkezin birbirine gore farkli konumlarda
yer almasinin gegis sicakliklarini ve mesofaz araligini etkiledigi goriilmiistiir. Bu serinin dort
alkil zinciri igeren anologunda ise; SmA fazi, SmC™ fazim engelleyerek, sadece monotropik

SmC’ fazinin olusumuna izin vermistir (Serrano, 1996).

Metalomesogenlerde ferroelektrik davranis lizerinde su ii¢ etki s6z konusudur: (i) akiral yan
zincirin uzunlugu, (ii) kiral zincirin pozisyonu, (iii) kiral merkezin yan zincirin kaginci
karbonunda varoldugu. Ferroelekrik Ozelliklerin ortaya ¢ikigsinda, bu etkilerin yani sira,
yapinimn geometrik seklinin de biiyiik dnemi vardir. Ozellikle diniikleer metalomesogenlerde,
square-planar yapida, c¢ubuksu ligandlarin egimli olarak paralel veya antiparalel
diizenlenmesi, genis antiferroelektrik ve ferroelektrik mesofazlarin olusumuna olanak saglar

(Baeno vd., 1994; Pinol vd., 2004).
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Square-planar koordinasyon geometrisindeki, kiral imin ligandli kompleksler 22a ve 22b’nin
ferro- ve antiferroelektrik davraniglar1 incelendiginde; kompleks 22a’nin ferroelektrik SmC’
fazim, kompleks 22b’nin ise antiferoelektrik SmC™ 5 fazini sergiledigi goriilmiistiir. Bunda,
kiralitenin yaninda, egimli koordinasyon geometrisinin ve birbirini izleyen tabakalardaki egim

yoniiniin etkisi biiyiiktiir (Lopez vd., 2004).

Diniikleer orto-paladyum metalomesogenlerinde kiral merkez, yanal zincirlerden farkli
olarak, metalik kopriiler lizerinde de bulunabilir. Bu metalomesogenlerin; azo, imin ve azin
tiirevlerinde, kiral asetat ve kiral karboksilat kopriileri kullanilmis ve ¢cogunda ferroelektrik

SmC* fazinin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir.

Mononiikleer orto-paladyum metalomesogenlerinde ise, kiral merkez, promesogenik grubun
cesitli konumlarinda (bkz. kompleks 23) ve selat ligandlarinin (bkz.kompleks 24) olusturdugu
kisimda yer alabilir (Serrano, 1996).

H, CH,
H\ /N \
Pd
Pd/ N= ~/ o
./ o 0
OCZ4H29
OCSH17
23 24
K 46.1 N* 85.4 1s0 (Buey vd., 1999). K 81.5 SmC” 174.0 Iso (Serrano, 1996).

Kompleks 23’de promesogenik grubun yan zincirinde bulunan kiral merkez, kiral nematik
fazin ve dar bir sicaklik araliginda mavi fazin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. N, O selat
ligandlarindaki kiral yapi ise, kompleks 24’°de diisiik sicakliklarda ferroelektrik SmC’ fazinin
goriilmesini saglamistir (Buey vd., 1999; Serrano, 1996).

Mononiikleer yapilarda ferroelektrik davranislar, genel olarak, diniikleer yapilardan daha
diistik sicakliklarda gozlenmesine ragmen, ferro- ve antiferroelektrik ozellikler sergileyen

diniikleer yapilarla ilgili ¢alismalar geometri cogunluktadir (Lopez vd., 2004).
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Kalamitik metalomesogenlerin ferroelektrik davraniglarina ek olarak diskotik, pervane benzeri
ve polycatenar metalomesogenlerde de, kompleks geometrisinin kiralite ile birlikte heliksel
yapty1 saglamast kiral diskotik ve kiral kolumnar fazlarda ferro- ve antiferroelektrik

ozelliklerin gozlenmesine neden olur (Serrano ve Sierra, 2003).
3.4 Paladyum Metali i¢ceren Diskotik Metalomesogenler

Cift disli ligandlarin mononiikleer ve diniikleer komplekslerindeki yan zincir sayist (uygun
uzunlukta) arttirildiginda, molekiil sekli ¢ubuksu yapidan disk benzeri yapiya doniisiir.
Mesomorfizmi saglayacak uygun geometri saglandiginda, bu disk benzeri yap1 diskotik
mesofazlar1 (nematik diskotik ve ¢ogunlukla kolumnar fazlari) sergiler. Zincir sayisindaki bu
artis, genellikle erime noktasinda yiikselise, berraklasma noktasinda ise diisiise neden olur

(Serrano, 1996).

Metal atomunun, selat ligandlarinin N, S, O atomlariyla birlesmesi sonucu olusan, dort ve
daha fazla yan zincir iceren B-diketonat, ditiyolin, 1,2-dioksim, benzalimin kompleksleri gibi
disk benzeri yapilarin yaninda, makrosiklik metal bilesikleri de 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Cok
disli ftalosiyanin, porfirin, tetraazaanulen, azota¢ vb... makrosiklik yapilarin, metal atomu
merkezde olacak sekilde koordine olmasi; kimyasal, termal ve fotokimyasal kararlilik
meydana getirir. Cu ve Ni i¢eren makrosiklik yapilarla yapilan ¢aligmalar ¢ogunluktadir. Pd
iceren metalomesogenlere, selat ligandlartyla ve Schiff bazi tiirevleriyle olusturulan kompleks
caligmalarinda rastlanir (6rnek kompleks 25). Bununla birlikte, son zamanlarda, ¢ubuksu
yapida olup, diskotik fazlar sergileyen polycatenar yapidaki Pd igeren metalomesogenlerle de

sik¢a calisilmistir (Donnio vd., 2003).

CrHzn0 0, OC Hzmis CrH2n0C, OC Hznes
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25
M=Pd, X=Cl, n=28; K76 Col; 320 bozunma

M=Pd, X=Cl,n=10; K 55 Col, 220 M 316 Iso (Donnio vd., 2003).
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4. FLOROALKILLENMIS METALOMESOGENLER

4.1 S1vi1 Kristal Sistemlerde Flor Atomunun Rolii

Hidrojen atomlarmin flor atomlariyla yer degisimi, maddelerin dizayninda dnemli yenilikler
getirmistir. Sahip oldugu yliksek elektronegativite, diisiik polarize olabilirlik ve kii¢iik boyut
ozellikleriyle flor atomu; florlanmis bilesiklerdeki fiziksel ve kimyasal davraniglarda, 6nemli
ve biiyiikk degismelere neden olur. Flor-karbon bagi ¢ok kuvvetli olmasina ragmen,
florokarbonlarin molekiili¢i tesiri zayiftir. Bu durum; termal inertlik, polar ve alifatik
molekiiller ile uyumsuzluk ve yiiksek dielektrik sabitleri gibi 6zelliklerin, florokarbonlarda
bulugmasini saglar. Sonucta, teknolojik uygulamada kullanilan malzemeler i¢in gerekli olan
optiksel ve kimyasal kararlilik, genis mesomorfik sicaklik araligi, diisiik erime noktasi, diistik
viskozite ve diigiik iletkenlik gibi 6zellikleri saglamasi sebebiyle, florlanmis bilesikler; ylizey
kaplama, elektronik, optik alanlarinda ve kendiliginden organize olabilen sistemler iginde

istiinliikler meydana getirir (Bilgin-Eran vd., 2005).

Sivi kristal maddelerde flor atomunun kullanimi, hidrokarbon serilerinde gozlemlenen
kararsizlik ya da olumsuzluklardan kaginmak i¢in ilging alternatifler olusturmasi nedeniyle
dikkat cekicidir. Ozellikle, florlanmis alkil zincirleri igeren bilesikler; mesofazlarin
kendiliginden segragasyonuna etkilerinden dolayi, sivi kristal maddelerin olusumunda 6nem
kazanmistir. Supramolekiiler yapilarda, perflorlanmus alkil zincirleri ile hidrokarbon zincirleri
arasindaki baglanma enerjisi farki, florlanmis ve florlanmamis hidrokarbonlarin
uyumsuzluguna, sonu¢ olarak da, liyotropik sivi kristallerdeki lipofilik etkiye benzer,
florofobik etki olusumuna yol agar. Perflorlanmig alkil zincirlerinin birlesimi ise, klasik
kalamitik ve diskotik sivi kristallerde mikrosegragasyon olusumuna neden olur ve cogu
durumda, smektik ve kolumnar mesofazlarin kararliligina olanak saglar. Yani, perflorlanmis
zincirlerin, polar, alifatik ve sert iinitelerden segregasyonu, genis mesomorfik araligin
olusumu ile, mesofaz kararliligi meydana getirmistir (Guittard vd., 1999; Szydlowska vd.,

2005).

Perfloroalkil zincirleri, hidrokarbon analoglarindan hacimce daha genis ve serttir. Yanal
zincirler tarafindan olusturulan hacimsel degismeler, gegis sicakliklarinda daha biiytik
degisime neden olacagindan, perfloroalkil zincirlerin veya bu zincirlerdeki flor atomu

sayisinin arttirtlmastyla mesofaz tiirii de degistirilebilir (Guillevic ve Bruce, 2000).
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Florlanmis sivi kristal maddelerin diizenlenme o6zellikleri, hidrokarbon zincirli benzer
maddelerden, florlanmis béliimlerin yiizeylerle farkli etkilesim parametrelerinden dolay1

degismistir. Bu 6zellikler, pek¢ok maddenin pratik uygulamalarinda iistiinliik saglar (Bilgin-

Eran vd., 2005).

S1v1 kristal sistemlerde flor atomu, siv1 kristal yapinin ¢ok farkli yerlerinde lokalize olabilir.
Flor siibstitiientlerin pozisyonunun kontrolii ile; diisiikk iletkenlik ve viskozite, uygun
dielektrik anisotropi saglanarak, display ve non-display uygulamalari i¢in 6nemli bir
teknolojik alan sunan smektik ve nematik maddelerin olusumu saglanabilir. Diger yandan
ferroelektrik smektogenler de flor siibstitlientlerinin kullanimi veya perflorlanmis kisimlarin
yaptya girisiyle elde edilebilir. Ozellikle, perfloroalkil zincirleri ferroelektrik davramslarmn

belirlenmesinde 6nemlidir (Guittard vd., 1999).

Flor atomunun s1v1 kristal sistemlere girisi; klasik olmayan polycatenar bilesikler (Lose vd.,
1991), bent-core mesogenler (Bedel vd., 2002), bolaamfifilik mesogenler (Tschierske, 2001)
ve imin bazli metalomesogenler (Guillevic ve Bruce, 2000) gibi yapilarin da mesomorfik

ozelliklerini etkileyerek, kararli mesofazlarin olusumuna neden olur.

4.2 Siv1 Kristal Bilesiklerinde Flor Atomunun Pozisyonu

-

Y - A i - o L .”._-l"'l._, —
(i) (i) iy (iv)

Sekil 4.1 Flor atomunun yer alabilecegi molekiil kisimlar1 (Guittard vd., 1999).

Flor atomu, farkli molekiiler yapilarin, farkli etkiler olusturmak iizere, farkli pozisyonlarinda

(bkz. Sekil 4.1) yer alabilir. Bu pozisyonlar su sekilde genellestirilebilir:

1. Ana alifatik ¢ekirdek iizerinde,
ii. Sert ¢ekirdek lizerinde,
e Halkalar arasinda,

o Aromatik halkalarda,

1. Kiral merkezde,

iv. Kiral merkeze yakin ya da bir polar bas grupda (Guittard vd., 1999).
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Flor atomlar1 bunlardan baska, farkli kisimlarda ayn1 anda bulunabilir. Ornegin (ii)+(iii) gibi.
Sekil 4.2°de flor atomunun degisik pozisyonlarda yer aldigi, cubuksu yapidaki molekiillere

ornek verilmistir.
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Sekil 4.2 Molekiiler yapilarda flor atomunun pozisyonuna iligkin ¢ubuksu molekiil 6rnekleri

(Guittard vd., 1999).

Disk benzeri ve farkli molekiiler yapilarda, flor atomu benzer pozisyonlarda bulunabilir.
Fakat, sagladig1 farkli ve {istiin 6zellikler agisindan yanal zincirlerdeki perflorlanma daha

fazla dikkat cekmektedir.
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4.3 Floroalkillenmis Metalomesogenlerde Mesomorfizm

Metalomesogenlerde florlanmis zincirlerin mesomorfizme etkisi ile ilgili ¢alismalar, floroalkil
zinciri igeren saf organik sivi kristallerle yapilan ¢aligsmalara nazaran ¢ok nadirdir (Guillevic
ve Bruce, 2000; Szydlowska vd., 2005; Guillevic vd., 2001). Florlanmis zincirler, genellikle
bozunmaya yatkin metalomesogenlerde termal kararlilik meydana getirirler. Buna ek olarak,
floroalkillenmis saf organik sivi  kristallerdeki flor etkisine benzer sekilde,
metalomesogenlerde de daha diizenli ve daha kararli mesofazlarin olusumunu saglarlar. Bu
ylizden, floroalkillenmis metalomesogenlerin ¢ubuksu yapilarinda smektik fazlarin, diskotik
yapilarinda kolumnar fazlarin olusumuna bir yonelim vardir. Perflorlanmis zincirlerin, diger
alifatik, aromatik ve polar molekiillerle uyumsuzlugu ve mikro-segragasyonu, bu
mesofazlarin disinda yeni mesofaz yapilarinin meydana gelmesine de neden olur. Bu genel

degerlendirmeleri agiklayici 6rnekler agagida verilmistir (Bilgin-Eran vd., 2006a).

Perfloroalkil zincirleri igeren ¢ubuksu bilesiklerde floroalkil iiniteleri, gli¢lii mikro-faz ayrimi
nedeniyle, SmC ve SmA mesofazlarinin olusumunda belirleyicidir. Kompleks 26a’nin
floroalkil zinciri igeren tiirevi kompleks 26b’de, nematik fazdan daha diizenli olan smektik A
mesofazinin olusumu goriilmiistiir. Fakat, florofilik ayrisma sonucu, tabakali olusumun

hemen ardindan bozunma meydana gelmistir (Guillevic ve Bruce, 2000).

: O
’
O
4 oo _)—o
. 0\\ R
CO/RF\CO 3
CcO

26a
R =CeH;3 : K129 N 167 Iso (Guillevic ve Bruce, 2000).
26b
R = C¢F 13 : K212 SmA (bozunma) (Guillevic ve Bruce, 2000).

Bazi durumlarda, alifatik zincirin florlanmasi, sterik etkiler nedeniyle molekiiler mikro-
segragasyonun olusturulamamasi sonucu, mesomorfizmi yok edebilir. Smektik C mesofazi
gosteren kompleks 27a’nin alkil zincirlerinden birinin florlandirilmast ile olusturulan
kompleks 27b’de mesomorfizm ortadan kalkmistir. Bu sonug, perfloroalkil zincirleri

arasindaki itme kuvvetinin tabakali yapiy1 yok etmesi nedeniyledir (Szydlowska vd., 2005).
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H,,C;0 OCgH,,

27a

R; = CsH;7; Ry= OCsH7 : K 86.9 (12.8) SmC 111.8 (8.4) Is0 (Szydlowska vd., 2005).

27b
R; = CgF17; R,=0CgH,7 : K 147.3 (0.6) Iso (Szydlowska vd., 2005).

Sekil 4.3 a’da kompleks 27a’daki parafinik zincirlerin smektik tabakali yapiy1 olusturma sekli
verilmigtir. Fakat kompleks 27b’deki perflorlanmis zincirler, sterik etkiler nedeniyle

florofobik etkiyi olusturamamis ve Sekil 4.3 b’de gdsterilen yapi meydana gelmemistir.

(a) (b)
Sekil 4.3 a) Parafinik zincirlerin tabakalardaki diizeni, b) Parafinik ve perflorlanmis

zincirlerin tabakalardaki diizeni (Kalin ¢izgiler perflorlanmis zincirleri, ince ¢izgiler parafinik

zincirleri géstermektedir.) (Szydlowska vd., 2005).

Metalomesogenlerin mesomorfizminde, yan zincirlerde bulunacak flor atomlarinin etkisinin
yani sira, bu perflorlanmis zincirlerin ve igerdigi flor atomlarinin sayisi da yap1 ve sivi kristal
ozellik iligkileri agisindan 6nemlidir. Dintikleer orto-paladyum benzalimin kompleksleri 28 ve
29 serilerinde, bu etkilerin mesofaz kararlilig1 ve tipi lizerinde belirleyici oldugu goriilmiistiir

(Bilgin-Eran vd., 2005).



34

C.H

O

6 "13
R
RO
N
. /Cl\ / \
R Pd Pd R'
\N/ \CI/
OR
OR
C6H13

28,29

Cizelge 4.1 Kompleks 28 ve 29 serilerinin gegis sicakliklar1 (Bilgin-Eran vd., 2005).

Komp. R R' T °C (AH kJ/mol)

28a CioH2i H K 127.8 (§7.7) {SmC 122.3 (0.5)} SmA 146.8 (5.3) Iso
28b C4sFo(CHy)s H K 129.1 (42.6) {SmC 106.8 (0.6)} SmA 168.2 (2.0) Iso
28c¢ CeF13(CHy)s H K 130.5 (39.3) SmA 174.8 (1.6) Iso

29h C4Fo(CHy)s  C4Fo(CHa)s K 100.7 (87.3) Col, 164.5 (3.7) Iso

29¢ CeF13(CHy)s  CeFi13(CHy)s K 115.3 (62.6) Coly, 226.7 (5.6) Is0

Alt1 zincir igeren, "sheet-like" yapidaki kompleks 28 serilerinde, yan zincirlerdeki flor atomu
sayisinin (florlanma derecesinin) artmasi ile mesofaz aralig1 genislemis (dolayisiyla mesofaz
kararlilig1 artmig) ve berraklasma noktasi yiikselmistir. Fakat, florlanma derecesindeki bu
artis, erime noktasinda ¢ok kiiciik bir etkiye sahip olmus ve egik smektik C mesofazinin
kararlilig1 azalmistir. Kompleks 28 serilerindeki "sheet-like" yapi, semi-florlanmis zincirlerin
uygun sekilde mesafeleri doldurarak, kolumnar fazi olusturmasina izin vermemistir (Bilgin-

Eran vd., 2005).

Kompleks 28b-c serilerinin, imin ligandina bagli semi-florlanmig zincir sayisinin arttirilmasi
ile olusturulan, sekiz zincir igeren, disk benzeri yapidaki kompleks 29 serilerinde; bu

zincirlerin organometalik sert cekirdekten segragasyonu ile daha diizenli ve kararli Coly




35

mesofazi olugmustur. Serideki florlanma derecesindeki artis etkisi, kompleks 28 serilerindeki

etkiye benzerdir (Bilgin-Eran vd., 2005).

Florlanma derecesindeki artisin buna benzer etkileri, mononiikleer orto-paladyum
metalomesogenlerinde de goriilmiistiir. Yarim-disk benzeri benzaliminlerle, "bent-shaped" 1,3
diketonlarin birlestirilmesiyle olusturulmus kompleks 30 ve 31 serileri buna 6rnek olarak
verilmistir (Bilgin-Eran vd., 2006).

ocC,H

10121
OR
RO

o=
R Pd_
~ 7 o=
N
OClOHZl
C6Hl3
30, 31

Cizelge 4.2 Kompleks 30 ve 31 serilerinin gegis sicakliklari (Bilgin-Eran vd., 2006).

Komp. R R' T °C (AH kJ/mol)
30a CoHa H K 112.9 (44.3) {N 94.5} Is0
30b CiFo(CH),  H K 104.2 (29.0) {SmC 88.3 (0.6)} SmA 113.6

(0.05) N 119.8 (1.3) Iso

30¢ CeFis(CHy)s H K 117.6 (40.6) {SmC 102.6 (1.0)} SmA 139.4
(0.7) N 141.4 (1.0) Iso

31b CeF13(CHa)s  OCeF13(CHa)s K 85.2 (42.6) Coly 200.9 (2.3) 1so

Kompleks 30 serilerinde, alkil zincirlerinin semi-floroalkil zincirleriyle yer degistirmesi,
berraklagma noktasinin yiikselmesine ve semi-floroalkil zincirinin diger (iinitelerle
uyumsuzlugu sonucu yeni mesofazlar olusumuna neden olmustur. Ayrica, olusan yeni

mesofazlar (SmA ve SmC) daha diizenli ve kararli yapilardir. Zincirlerdeki flor sayisinin
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arttirllmasi ise, mesofaz kararliligin1 pozitif yonde etkilemistir. Bunun yaninda, sivi kristal
fazdaki supramolekiiler yapinin olusumunda biiyiik 6nemi olan zincir sayisinin arttirilmasi ile
diizenlenme; kompleks 31b’de goriildiigii tizere, smektik tabakali yapilardan kolumnar yapiya
doniigmiistiir. Yiiksek diizen ve karalilikta kolumnar faz sergilenmesi, eklenen zincirin

florlanmis olmasi ile ilgilidir (Bilgin-Eran vd., 2006).

Paladyum atomu igeren metalomesogenlerde flor atomuna, yan zincirlerin disinda sert
cekirdek tnitedeki aromatik halkalarda, dintikleer orto-paladyum komplekslerinin metalik
kopriilerinde ve mononiikleer orto-paladyum komplekslerinin B-diketon benzeri iinitelerinde
rastlamak miimkiindiir. Bu ¢alismalarda, genellikle, florofobik etki ile yaris iginde olan sterik
etkinin hakim oldugu ve mesomorfizmi bozdugu goriiliir. Bununla birlikte, esnek zincirlerin
diizenlenmesinde, florofobik etkinin iistiinliigii ve mesomorfizme katkisi, perflorlanmis zincir
iceren komplekslerle ilgili calismalari, diger ¢aligmalara nazaran, daha ilgi ¢ekici hale

getirmistir (Donnio vd., 2003).

Yan zincirdeki florokarbon kisimlari, ferroelektrik sivi kristal davramisin kararliligim
saglamakta da onemli rol oynar. Kompleks 32a’da akiral zincirin florokarbon iiniteyle yer
degistirmesi ile olusturulan kompleks 32b’de, florokarbon kisimlarin mikro-segragasyonu
sonucu, ferroelektrik SmC* mesofazinin kararliligi arttirillmis ve yliksek diizen gosteren bir

smektik mesofazi tanimlanmistir (Pinol vd., 2004).

R/\/O%N : . : o
(@]
"\
O Oy o

32a
M =VO; R=CeHys : K 177 (12.6) SMC" 190 SmA 249 Iso (Pinol vd., 2004).
32b
M =VO; R = CeF3 : K 136 (19.9) Sm’173 (18.0) SmC" 236 (9.7) SmA — Iso (Pinol vd.,
2004).
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5. MATERYAL

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalari ve katalog numaralari ¢izelge

5.1’de gosterilmistir.

Cizelge 5.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog numaralari.

Kullanilan Madde Firma Adi Katalog Numarasi

Aseton Teknik
Bis(benzonitril)paladyum(II) klortir Lancaster 0980
1-Bromodekan Merck 801676
Dietileter Teknik

3,4-Dihidroksibenzaldehit Merck 820475
Diklorometan Merck 106049
Dimetilformamid Merck 103034
Etanol (%96) Merck 100971
Etil Alkol Teknik

Etil asetat Teknik

Fe tozu Riedel 065427
n- Hekzan Teknik

Hidroklorik asid Teknik

Hidroklorik asid (%37) Merck 100314
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Cizelge 5.1’in devami

Kullanilan Madde Firma Adi Katalog Numarasi
Kieselguhr Merck 108117
Kloroform Teknik
Magnezyum siilfat Merck 106067
Metanol Teknik
S(-)-2-Metil-1-butanol Fluka 806031
4-Nitrofenol Merck 820896
Piridin Merck 822301
Potasyum karbonat Merck 104928
Seasand extra pure Merck 107711
Silica gel 60 Merck 109385
Sodyum bikarbonat Teknik
Sodyum kloriir Teknik
Toluen Merck 108323
p-Toluensulfonik asid Merck 822308
p-Toluensulfonil klortir Merck 808326
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5.2 Kullanilan Cihaz ve Gerecler

Sentezlenen iiriinler ve baglangic maddelerinin UV ve FTIR (Fourier Transform Infrared)
spektrumlar1 Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari’nda; NMR (Niikleer
Magnetik Rezonans), MS (Kiitle) ve EA (Elementel Analiz) spektrumlari Martin-Luther
Universitesi Halle-Wittenberg, Almanya’da; polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeler
Yildiz Teknik Universitesi Stv1 Kristal Laboratuvari’nda; DSC (Diferansiyel Termal Analiz)

olgiimleri ise Martin-Luther Universitesi’nde almmustir.
Sentezlenen {irlinler ve baslangic maddelerinin UV spektrumlart kloroform ¢ozeltisinde

Agilent 8453 marka UV/VIS spektrometresinde 6l¢iilmiistiir.

FTIR spektrumlar1 kloroform ¢ozeltisi ve sodyum kloriir tabletleri kullanilarak Perkin Elmer

marka FTIR spektrometresinde alinmustir.

NMR ('H-NMR ve “C-NMR) spektrumlar1 kloroform-D (CDCls’da) tetrametilsilan (TMS)
standard1 kullanilarak AC-200 L veya Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz spektrometresi veya
Varian VXR-400, AM-270 spektrometresi ile 6l¢iilmiistiir.

MS spektrumlart AMD 402 (electron impact, 70 eV) spektrometrelerinde alinmistir.
EA 6l¢timleri CHNS-932 Leco Co Elementel Analiz Cihazi ile gergeklestirilmistir.

Siv1 kristal incelemeleri i¢in Leitz Laborlux 12 Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam TMS93
sicaklik kontrolii Linkam TMS 600 1siticili tabla; DSC termogramlari i¢in Perkin-Elmer DSC

cihazlar1 kullanilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu
6.1.1 (S) -2-Metilbutiltosilat Bilesiginin Sentezi

(S)-2-Metilbutiltosilat (1) (Otterholm vd., 1987) (C12H;505S; 242.3 g/mol):

\)\/OH LSCI, OTos

piridin

Reaktifler: 80 mmol S(-)-2-Metil-1-butanol
96 mmol p-Toluensulfonil kloriir
100 mL Piridin

(S)-2-Metilbutiltosilat (1) bilesiginin sentezi i¢in S(-)-2-Metil-1-butanol’{in (80 mmol) piridin

(100 mL) i¢indeki ¢Ozeltisi buz banyosuna alindiktan sonra iizerine 0 °C’de kisim kisim

p-toluensulfonil kloriir (96 mmol) eklenir ve 24 saat karistirilir. Elde edilen madde beher

icindeki buzlu su karistmina dokiilerek, HCI ¢ozeltisi ile karisimin pH’1 7°ye ayarlanir.

Karisim ii¢ kez dietel eter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus sodyum

kortir ¢ozeltisi ile yikanarak, susuz magnezyum siilfat tizerinden kurutultur ve ¢dziiciisii doner

buharlastiricida ucurulur.

Sentezlenen (S)-2-Metilbutiltosilat (1) bilesiginin yapist UV ve FT-IR spektrofotometrik

yontemleri ile incelenmistir (Sekil 6.1-6.2).
Verim: 17.84 g (% 92) acik sart1 sivi.

UV-VIS: A(nm) = 258.0.

IR: y(cm™) = 3029 (aromatik C-H gerilmesi), 2028, 2902 (-CHs, -CH,, -CH, C-H gerilmesi),

1150-1400 (SO, gerilmesi).



41

\

I L e

HRYELEHGTH

Sekil 6.1 Bilesik 1’in UV spektrumu

0 |
0
£

|
£38,4

0
q
]
(e
-L O L [ s ! — |:Il'"-[.'._
8000 2000 1000
4000 NAVENLVEERE oy 40t

Sekil 6.2 Bilesik 1’in IR spektrumu



42
6.1.2 (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen Bilesiginin Sentezi

(S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) (Bilgin-Eran vd., 2001) (C11H15NO3;
209.3 g/mol):

Reaktifler: 10 mmol p-Nitrofenol
11 mmol (S)-2-Metilbutiltosilat
37 mL DMF
11 mmol K,CO;

(S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) bilesiginin sentezi i¢in (S)-2-Metilbutiltosilat (1)
(11 mmol), p-nitrofenol (10 mmol) ve K,CO; (11 mmol), DMF’de (37.5 mL) ¢oziiliir ve
150 °C’de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 5 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC
(H:EA/5:1) ile kontrol edilir. Karisim silikajel {izerinden kloroform yardimiyla siiziiliir ve
¢Oziicii doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) bilesiginin yapist UV, FT-IR ve 'H-
NMR spektroskopik yontemleri ile incelenmistir (Sekil 6.3-6.5).

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim: 1.02 g (% 49) sar1 sivi.
UV-VIS: M(nm) = 313.0.

IR: y(cm™) = 1520, 1331 (-NO, gerilmesi), 2960, 2926, 2874 (-CHs, -CH,, -CH, C-H
gerilmesi), 1609 (aromatik C=C gerilmesi), 1465 (-CHj egilmesi), 1259 (alkil aril eter C-O-C

gerilmesi).
"H-NMR: d(ppm) = 8.19, 6.94 (2d, J = 9 Hz; aromatik H), 3.91, 3.83 (2dd, J = 6.5 Hz ve

J = 9 Hz; OCH,), 1.87-1.76, 1.63-1.50, 1.29-1.18 (3m; CH, CH,), 1.04 (d, J = 6.5 Hz; CHs),
0.86 (t, J = 6.5 Hz; CH;).
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6.1.3 (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin Bilesiginin Sentezi

(S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3) (Eran-Bilgin vd., 2001) (C;;H;7NOj; 179.3 g/mol):

ON OO\)V OO @O Qv

2 3

Reaktifler: 10 mmol (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitorobenzen (2)
55 mmol Fe Tozu
0.3 mL HC1 (%20)
25 mL H,O
11.5 mmol NaHCO;

(S)-4-(2-Metilbutoksi) anilin (3) bilesiginin sentezi i¢in (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen
(2)’in (10 mmol) EtOH i¢indeki ¢bzeltisi lizerine, %20 HC1 (0.3 mL), H>O (5 mL) ve kisim
kisim Fe tozu (55 mmol) eklenir ve 110 °C’de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 3 saat
kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edildikten sonra. NaHCO; ilave
edilerek 1 saat daha kaynatilmaya devam edilir. Karisim silikajel iizerinden sicak EtOH

yardimiyla siiziiliir ve ¢oziicii doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen (S)-4-(2-Metilbutoksil)anilin (3) bilesignin yapis1 UV, FT-IR ve 'H-NMR

spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (Sekil 6.6-6.8).
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (10:1)).
Verim: 1.65 g (% 92) sar1 yagimst madde.

UV-VIS: A(nm) = 245.0, 306.0.

IR: y(cm'l) = 3439, 3361 (-NH, gerilmesi), 3029 (aromatik C-H), 2978, 2927, 2876 (-CHs,
-CH,, -CH, C-H gerilmesi), 1626 (-NH; egilmesi), 1523 (aromatik C=C gerilmesi), 1472
(-CHj; egilmesi), 1242 (alkil aril eter C-O-C gerilmesi).

"H-NMR: d(ppm) = 6.75, 6.64 (2d, J = 9 Hz; aromatik H), 3.75, 3.65 (2dd, J = 6.5 Hz ve
J = 9 Hz; OCH,), 3.41 (s, genis; NHy), 1.87-1.76, 1.63-1.50, 1.29-1.18 (3m; CH, CH,), 1.04
(d, J= 6.5 Hz; CH3), 0.84 (t, J = 6.5 Hz; CH;).
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6.1.4 3,4- ve 4-Alkiloksi Siibstitiie Benzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

X Y
0 K,CO, / DMF o
HO + RBr RO
H H
4a-c
S5a-c

4:X=H,Y=H;5X=0H,Y=0R

a:R= -C10H21
b:R= —(CH2)6C4F9
¢: R = -(CHy)4C¢F 13

4a-c bilesiklerinin sentezi i¢in 4-hidroksibenzaldehit, Sa-c¢ bilesiklerinin sentezi ig¢in
3,4-dihidroksibenzaldehit {lizerine, uygun miktarlarda ilgili alkil bromiir ve K,CO; eklenerek,
160°C’de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC
(H:E/AS5:1) ile kontrol edildikten sonra, ¢oziicii doner buharlastiricida ugurulup katir haldeki
iriin kloroform yardimiyla silikajel iizerinden siiziiliir. Kloroform ddner buharlastiricida

ucurulur. Ham {irlin kolon kromatografisi ile saflagtirilir.

Sentezlenen 4 ve 5 bilesiklerinin yapis1 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile
incelenmistir (Sekil 6.9-6.20).



49

4-Desiloksibenzaldehit (4a) (Bubel vd., 1979) (C17H260,; 262.4 g/mol):

0]
C10H2104©_<
H

4a

Reaktifler: 10 mmol 4-Hidroksibenzaldehit
11 mmol 1-Bromodekan
20 mL DMF
10 mmol K,CO;

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (10:1)).
Verim: 2.34 g (% 89) sar1 s1vi1.

"H-NMR: §(ppm) = 9.85 (s; CHO), 7.79, 6.96 (2d, J ~ 8.7 Hz; 4 aromatik H), 4.01 (t, J = 6.5
Hz; OCH,), 1.82-1.75, 1.46-1.16 (2m; 8 CHa), 0.86 (t, J = 6.5 Hz; CHs).

BC-NMR: (ppm) = 190.62 (d; CHO), 164.19, 129.73 (2s; 2 aromatik C), 131.89, 114.71
(2d; 4 aromatik CH), 68.42 (t; OCH,), 31.89, 29.54, 29.44, 29.33, 29.30, 29.07, 25.96, 22.67
(8t; 8 CHa), 14.09 (q; CHs).



50

numipeds YAN-H, U, ep $O1d 6°9 [P§

®0°S 0E°S EE" £ Yoo 0z o £E°0 ro"o GE"0 G0°a ZZ'0E60°0 50°

5 E

vzoT v ZroLC0 az'o 120 ro’2 Y69 £0°0 EE"S02°0 EZ°9 E@"oTR"O
wdd T z £ v S 9 yi e 6 ot

Ny [ e Y o T — o o T - o . -

T




51

SE0°

29"

796

990"
ooE”
EEE”

52
B2
62
[

|

ave-

ges’

98

nzv-

11 Ry
noe”
BIE"

80¢

62
1

LE]

L1
i
tt

T

L T

SEECTET

ZE1° 981

ST9 06T

ah

ppm

20

an

GO

an

100

LZ0

Lan

160

1a0

Sekil 6.10 Bilesik 4a’nin ?C-NMR spektrumu



52

4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6 H-perflorodesil-1-oksi)benzaldehit (4b)
(Ocak, 2005) (C17H17F902; 424.3 g/mol):

o)
F9C4(CH2)604®—<
H

4b

Reaktifler: 10 mmol 4-Hidroksibenzaldehit
11 mmol 1-Bromo-1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perflorodekan
(Johanson vd., 1996).
20 mL DMF
10 mmol K,COs3

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1))
Verim: 4.17 g (% 98) sart sivi.

"H-NMR: d(ppm) = 9.86 (s; CHO), 7.81, 6.97 (2d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik H), 4.03 (t, J = 6.4
Hz; OCH,), 2.11-2.04, 1.86-1.43 (2m; 5 CH,).

BC-NMR: §(ppm) = 190.53 (d; CHO), 163.96, 129.82 (2s; 2 aromatik C), 131.88, 114.66
(2d; 4 aromatik CH), 68.11 (t; OCH,), 31.03, 30.80, 30.58, 20.13 (4s; 3 CF, ve CF;), 29.05,
28.90, 28.88, 25.79, 20.16 (5t; 5 CH,).
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4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodesil-1-oksi)benzaldehit (4c) (Ocak, 2005)
(C17H13F1302; 496.3 g/mol):

(0]
F13C6(CH2)404©_<
H

4c

Reaktifler: 10 mmol 4-Hidroksibenzaldehit
11 mmol 1-Bromo-1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodekan
(Johanson vd., 1996).
20 mL DMF
10 mmol K,COs3

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1))
Verim: 4.72 g (% 95) beyaz kristaller.

"H-NMR: §(ppm) = 9.87 (s; CHO), 7.82, 6.97 (2d, J ~ 8.7 Hz; 4 aromatik H), 4.07 (t, J =~ 5.9
Hz; OCH,), 2.20-2.09, 1.93-1.79 (2m; 3 CH,).
BC-NMR: d(ppm) = 190.50 (d; CHO), 163.66, 130.03 (2s; 2 aromatik C),