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OZET

Metal igeren sivi kristal kompleksleri, organik kimyanin oldukga hizli gelisme gosteren ve
gin gectikce Onemini arttiran bir bolimini olugturmaktadir. Metal iyonu olarak
komplekslerde daha ¢ok paladyum, platinyum, bakir, giimiis ve nikel kullaniimakta, yapilan
aragtirmalar da daha g¢ok bu metal iyonlarinin olusturdugu kompleksler {izerine
yogunlagsmaktadir. Sentezlenen komplekslerde kullamilan ligantlar ise ¢ok fazla gesitlilik
goOstermektedir.

1968’den Once sivi kristaller yalnizca tizerinde deney yapilan maddelerdi. Bu tarihten sonra
biiytik ¢ogunlukla dijital kol saatleri, hesap makineleri, masa tstii PC’ler televizyonlar ve
mobil telefon ekranlarinda kullanilan sivt kristal gostergelerin (LCD) kullanimini artmasi
lizerine, tim diinyada stv1 kristal kompleksler tizerine yogun bir ¢aba harcanmaya bagland:.
Ozellikle son 10 yilda LCD pazarindaki dikkate deger bilyiime, siv1 kristal maddelerin
Onemini ve sonug olarak yapilan caligmalar1 gozle gortliir bir sekilde arttirmigtir.

Yapilan bu ¢aligma, metal igeren sivi kristal kompleks sinifina katkida bulunmak ve LCD
teknolojisindeki gelismeye paralel olarak yapilan c¢aligmalara fayda saglayabilecek yeni
komplekslerin sentezlenmesi amaci ile baslatilmigtir.

Arastirmanin ilk agamasinda pirogallol den baglayarak bir seri reaksiyonlar sonucu bisimin
ligantlar1 sentezlenmigtir. Ikinci asamada; sentezlenen bu ligantlar ile paladyum asetat
kullanilarak asetat koprilii paladyum kompleksleri elde edilmistir. Uglincii asamada ; asetat
kopruli paladyum kompleksleri Lityum kloriir kullanilarak klor kopriileri ile yer degistirilerek
stv1 kristal 6zellik gosteren kompleksler sentezlenmigtir. Son olarak kloro kopriisii igeren bu
kompleksler, potasyum bromir, potasyum iyodiir ve potasyum tiyosiyonat kullanilarak brom,
iyot ve tiyosiyonat kopriilii kompleksler haline getirilmigtir. Sonug olarak sentezlenen degisik
koprili paladyum komlekslerinin sivi kristal 6zellik gosterdigi tespit edilmigtir. Yapilan
literatiir ¢aligmasinda daha 6nce bu komplekslerin sentezlenmedigi anlagilmistir.

Sentezlenen on yeni kompleksin yapisi ultraviyole, infrared, niikleer magnetik rezonans
verileri ile aydmlatidmigtir. Sivi kristal ozellikleri ise polarizasyon mikroskobu kullanilarak
belirlenmisgtir.

Anahtar kelimeler : Sivt kristal, siv1 kristal gostergeler, bisimin ligant1, paladyum kompleksi,
Polarizasyon mikroskobu



ABSTRACT

Metal-containing liquid crystal complexes constitute a very rapidly developing part of organic
chemistry, with an ever increasing importance. Palladium, platinum, copper, silver and nickel
are more used as metal ions in complexes, and the studies carried out are focused on
complexes formed by those metal ions. Ligands used in the complexes synthesized show a
great variety.

Before 1968, liquid crystals were only materials to make experiments on. After that date, as
the use of liquid crystal displays (LCD) on digital watches, calculators, desktop PC's, TV sets
and mobile phone screens increased, so began a very intense effort on liquid crystal
complexes worldwide. The significant growth in the LCD market especially through the last
10 years visibly increased the importance of liquid crystal materials and therefore the related
studies.

This study was started in order to contribute to the metal-containing liquid complex class and
to synthesize new complexes that might be useful for studies conducted in line with the
development in LCD technology.

In the first step of the study, bisimine ligands were synthesized as a result of a series of
reactions, starting from pyrogallol. With those ligands synthesized, palladium acetate was
used, which gave acetate-bridged palladium complexes. Acetate-bridged palladium
complexes were substituted by chloride bridges using lithium chloride, whereby complexes
showing liquid crystal characteristics were synthesized. Last of all, these complexes, which
contained chloro- bridges, were converted into bromine, iodine and thiocyanide bridged
complexes, by use of potassium bromide, potassium iodide and potassium thiocyanide. The
resulting various bridged palladium complexes were determined to show liquid crystal
characteristics. The literature survey conducted showed that those complexes had not to
earlier been synthesized.

Structures of the ten new complexes synthesized were clarified by ultraviolet, infrared and
nuclear magnetic resonance data. Liquid crystal characteristics were determined using a
polarization microscope.

Keywords: Liquid crystal, liquid crystal displays, bisimine ligand, palladium complex,
polarization microscope



1. GIRIS

Siv1 kristal iizerine yapilan aragtirmalarm son 10 yildaki gegmisine baktigimizda, ne kadar
hizh bir gelisme gdsterdigi anlaglmaktadir. Ozellikle sivi kristal display (LCD)
teknolojisindeki inanilmaz gelisme, bu konu iizerine yapilan gahgmalara da bilyiik bir iz
vermistir. Bunun yaninda yapilan gabgmalar sonucunda yeni kullamm alanlarma da
uygulamalar baglatiimgtir.

Bu nedenle hedeflenen ¢aligma, sivi kristal simfina yeni uygulamalarda katkida bulunabilecek
kompleksler sentezlemek amaciyla baglatilmigtir. Baglangic maddesi olarak pirogallol
kullamlarak ilk agamada bisimin ligantlar1 sentezlenmigtir. Bu ligantlar paladyum asetat
kullanarak tetraniikleer paladyum kompleksleri haline ¢evrilmistir. Asetat kdpriileri ise klor,
brom, iyot, ve tiyosiyonat kdpriileri ile degistirilerek sv1 kristal 6zellik gosteren kompleksler
elde edilmigtir. Bu yapilarin dogrulugu spektroskopik verilerle kontrol edilmigtir.

Ayrica, tiim bu reaksiyonlarla ilgili olarak, tezin teorik kisnm olan ilk bolimde sivi kristal
yapilarm terminolojisinden ve uygulama alanlarindan kisaca bahsedilmektedir. Ikinci
boliimde Schiff bazlarmna ait genel bilgiler, figiincii boliimde ise siv1 kristal 6zellik gosteren
ligantlarm ve komplekslerin sentezine deginilmis, mezomorfik yapilarn hakkmda bilgi
verilmigtir. Son boliimde ise yapilan deneysel ¢ahgmalardan bahsedilmigtir.



2. SIVI KRISTALLER

2.1 Girig

Siv1 kristallerin varlig: ilk olarak 1888 yidmda Avusturyal: botanikgi Friedrich Reinitzer
tarafindan ortaya cikarilmstir. Reinitzer ¢aligmalar: sonucu sentezledigi kolesteril benzoat’da
iki erime noktas: oldugunu tespit etmistir. Kati madde 145 C°’de eriyerek bulamk bir sivi
olusturuyor ve bu bulanikk svi 179 C°de berrak bir siviya doniisiiyordu. Lehmann
polarizasyon mikroskobu ile inceleme yaparak bu maddenin anizotropik oldugunu gérmiis ve
onu Sivi Kristal olarak tanmmlamistir (Emsley, J.W., ;Lindon, J.C., 1975).

Swvi kristaller, isitma srasinda erime noktalarndan sonra veya ¢dziicli eklenmesiyle, kat1
kristallerden daha diizensiz fakat normal izotropik sivilardan daha diizenli fazlar olugtururlar.
Genellikle cubuksu veya disk gekilli molekiil igeren bu bilesikler mezofaz olarak tanimlanan
ara fazlara sahiptirler (Sekil 2.1). Mezofazda molekiiller serbestge hareket edebilirken aym
zamanda mikroskobik akigkan hacimlerinde birbirlerine paralel bir diizen igerisinde de yer
alirlar. Sivt kristaller, tek bir fazda tipik svi akigkanligmin yaninda kati kristallerin

anizotropik dzelliklerini de birarada icerirler.

Svi Kristal Fazlan

Sekil 2.1 Faz gegisleri



Tiim smv1 kristal fazlar1 bu ySnelimsel diizeni paylagirlar. Fazlarm birbirinden farklandiriimasi

molekiiler diizenlerine gére gergeklesir.

Seliiloz tiirevleri, peptitler, yiizey aktiflestirici sistemler, ilaglar ve boyar maddeler gibi
organik kimyasallarm biiyiik bir bSliimiinde siv1 kristal fazlar bulundugu saptannustir. Stvi
kristal fazlarm sadece bir kisminda go6zlenebilen elektrooptik Ozelliklerin  display
teknolojisinde kullamimasi, sv1 kristaller hakkindaki g¢ahgmalarm geligmesini saglammsgtir
(Sage, L., 1990).

2.2 Siv1 kristal Fazlarm Siiflandinlmasi ve Terminolojisi

Siv1 kristal terimiyle ifade edilen kimyasal sistemlerdeki ve faz tiplerindeki genis gesitlilik,
birgok spesifik terimin de literatiire girmesini saglamugtir. Sivi kristal faz olusturan bilegikler
genellikle mezojenler olarak adlandirilir.

Sicakligin etkisi ile Termotropik sivi kristaller olusur. Termotropik siv1 kristaller, ortamdaki
sicaklik degisimine bagh olarak bazi arafazlar gOsterir. Termotropik mezofaz isitma veya
sogutma sirasinda kararh veya kararsiz olmasma gore ikiye ayrihr. Hem isitma hem de
sogutma sirasinda olugan termodinamik olarak kararh mezofazlar Enansiyotropik, sadece
sogutma prosesinde goriilen termodinamik olarak kararsiz mezofazlara Monotropik fazlar
denir. Enansiyotropik fazlar termodinamik agidan dayamkh fazlardir ve kristalin erime
noktas: ile berraklagma noktasi (Clearing point) arasmda yer ahr. Clearing point, sivinin
izotropik hale reversible gegisi sirasinda berraklastig: sicakliktir.

Bazi durumlarda efer yetersiz sogutma yapilirsa bilegikte sivi kristal faz gozlenemez fakat
bilesigin siv1 kristal Ozellikteki bir ¢oziicli igerisindeki ¢Ozeltisinin davranglar, sanal sivi
kristal 6zellikleri ortaya gikarabilir.

Yapisal faktorler géziiniine alindif1 zaman sivi kristaller klasik olarak 2 temel gruba ayrilirlar;
Kalamitik(cubuksu) ve diskotik(disk sekilli) siv1 kristaller (Sage, 1., 1990). Son yillarda
bunlarm yamnda hem kalamitik hem de diskotik sekli birlestiren bilegikler tanimlanmig ve
fazmitik bilegikler olarak adiandmilmugtir (Espinet, P., vd, 1992, Bruce, D., vd, 1993).



Kalamitik sivi kristal maddeler, yonelimsel diizen iceren nematik fazlar:, heliptik diizendeki
kolesterik, kiral nematik ve statik olarak paralel tabakalardan olusan smektik fazlar:

olustururlar.
Diskotik siv1 kristaller, kolumunar fazlarin yam sira nematik ve kiral fazlar: da olustururlar.

Lyotropik st kristal fazlar, kat1 bilesik lizerine ¢dziicti eklenmesiyle olusur. Lyofropik

nematik, kolesterik ve smektik fazlar: bilinmektedir.

Termotropik ve Lyotropik sivi kristal polimerleri bilinmektedir. Bu polimerler diskotik veya
kalamitik sivi kristal alt birimlerini, bagmh gruplar ya da kombinasyonlar seklinde
icerebilirler.

Genel katogarilere ¢k olarak nadiren rastlanan sivi kristal fazlarda vardwr. Bowlik fazlar,
kubbe sekilli molekiiller tarafindan olusturulur, biaksial nematik faziari da yine nadiren
incelenmektedir. Tiim bunlarm yamnda yeni fazlar isimlendiriimeye devam etmektedir (Sage,
L., 1990).

2.3 Termotropik Kalamitik Fazlar

Cubuksu molekiillerden tiiremig olan sivi kristal fazlari, mezofazlarin en iyi aydmlatilomg
boliimiinii olusturmaktadir.

iIk incelenen sv1 kristal madde, kolesteril benzoat (Sekil 2.2), bu tip faz olusturmaktadir. ki
ya da daha fazla aromatik halka tagtyan terminal gruplar igeren sistemler, genellikle
birbirlerine yakin kristal fazlar icermeleri ve sentezlerinin kolayh@i nedeniyle sivi kristal

kimyasinin temelini olugturan &rnek fazlarin incelenmesini saglamuigtir.
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Sekil 2.2 Kolesteril benzoat

Stvi kristal fazlari anizotropik molekiillerin yonelimsel diizenlerinin 6zelliklerini gosterirler,
ayrica pek ¢ok mezofazda ek konumsal ve yonelimsel diizenler de bulunmaktadir (Sage, 1.,
1990).

Sekil 2.3 Izotropik faz



2.3.1 Nematik Faz (N)

Nematik fazi olusturan bilesikler, genellikle diisiik vizkoziteli akigkanlardir ve molekiillerinin
tamarm sadece yonelimsel diizen igerisindedir. Molekiillerin aksiyel komponentlerinin daha
biiyiik olmasi makroskopik hacim igerisinde paralel olarak yer almalarma neden olur (Sekil
2.4, Sekil 2.5). Svi kristal fazlar icerisinde en diizensiz yapr nematik fazlardadir. Akiskan
icerisinde istatiksel olarak daha uzun olan aksiyel komponentler birbirlerinden olduk¢a uzakta
paralel bir diizen igerisinde yer alirlar. Fakat molekiiller higbir konumsal diizen igermezler ve
bu sayede aksiyel komponentlerinin etrafinda serbestce donebilirler. Farkli terminal gruplar
igeren sivi kristal molekiilleri dogal olarak higbir ek diizen igermezler. Kisa eksen etrafinda

180 derecelik bir doniim hareketi aym enerji diizeylerinde kalmalarma yardimct olur.

Molekiillerin aksiyel komponentlerinin, segilen bir yonelimin dogrultusuna paralel olarak

gizilen referans vektdre yonlendirici vektér adi verilir.

Ortalama olarak nematik siv1 kristal molekiilleri birbirlerine paralel olarak yer aldiklar1 halde
tiim gercek sv1 kristal fazlarda bu yonelimde biiyiik bir diizensizlik goriiliir.

Bu yiizden diizen parametresi tammlanmig ve asagidaki varsaymmlarla 6zellikleri

belirlenmistir.

1) Izotropik bir stvinm diizen parametresi 0’dir.

2) Molekiillerin aksiyel komponentleri arasinda miikemmel bir diizen bulunan ideal siv1
kristallerin diizen parametresi 1’dir.

3) Diizen parametresi nematik fazin aym simetrik Ozelliklerine sahiptir. Ozel olarak bir
molekiiliin uzun ekseni etrafinda 180 derecelik bir doniim yapmasi ya da y6nlendirici vektor

ile yaptig1 agimin tam tersine donmesi diizen parametresini degistirmez (Sage, 1., 1990).



Sekil 2.4 Nematik faz tekstiirii

Sekil 2.5 Nematik faz



2.3.2 Smektik Faz (S)

Smektik fazi olusturan molekiiller, ySnelimsel diizenlerinin yam sira ek olarak katmanlar
halinde diizenlenmiglerdir (Sekil 2.6). Smektik fazlarin gozlenmesi molekiillerin daha uzun
olan aksiyel komponentleri etrafinda serbestce donmesi engellendiginde gergeklesir.
Mezofazlar arasmda katilara en gok benzeyen smektik fazdir ve yiksek vizkoziteli veya

mumsu katt benzeri maddeler halinde olusur (Sage, 1., 1990).

Sekil 2.6 Smektik faz

Litaretiirde A’dan baslayarak H’ya kadar sekiz tane smektik yapt isimlendirilmistir. Son

zamanlarda smektik J ve K fazlart da bulunmustur.

Smektik A Faz

Smektik fazlar icerisinde en diisiik molekiiler diizen iceren faz, smektik A olarak

tammlanmugtir. Bu faz tiiriinde molekiiller iki boyutta rahatca hareket ederler ve diger



simektik fazlara gore daha diizensiz katmanlar olusur. Ugiincii boyuttaki hareket katmanlar
arasinda olabilir ancak bu hareket belirli bir enerji diizeyi ile smrhdir. S, fazinda
molekiillerin biiyiik aksiyel komponentlerinin y&nelimsel diizenleri katmanlarin diizlemine
dik olarak yer almaktadir (Sekil.2.7).

Sekil 2.7 Smektik A fazi

Smektik C Faz

Molekiillerin bir tarafa egimli olarak yer aldiklar katmanlardan olusan simetrik C fazi (Sc)
smektik A fazina benzer (Sekil 2.8). Molekiillerin katmanlar arasindaki egimleri korolasyon
durumundadir ve Sc fazi yap1 bakimindan biaksialdir (iki eksenli) (Sage, ., 1990). Smektik C
katmanlarinda yer alan molekiiller konumsal olarak diizensizdirler ve serbestge hareket
ederler. Katmanlar esnektir ve kolayca birbirleri iizerinde hareket edebilirler. Bazi smektik C
modifikasyonlarinda egim agisi sicaklikla degisim gosterirken digerlerinde sabittir (Duprg,
D.B., 1965).

i
WMM
L

Sekil 2.8 Smektik C fazi
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Smektik B,G ve H Fazlart

Smektik B ve H katmanlarindaki molekiiller diizenli bir yapiya sahip olmalari nedeniyle
smektik A ve C den ayrilabilir, X-iginlar1 fotograflari, smektik B siv1 kristalinin hekzagonal
bir diizenin, molekiillerin uzun aksiyel komponentlerine dik olarak yer aldigmi gdstermistir.
Hekzatik simektik B fazinda (Sg) molekiiller katman diizlemine dik olarak yer almanmn yam
sira uzun olan aksiyeli komponentin etrafinda rahatca donme hareketi yapabilmektedir. Tiim
yapinin igerisinde bulunan hekzagonal aglar sayesinde yapmun tamami daha yiiksek bir
molekiiler diizene sahip olur.

Bu sekilde olugsmus katmanlar smektik G ve H gibi egimlenmis molekiiller igerebilir.
Molekiillerin bu sekilde katmanlar arasindaki diizenleri B ve H fazlarmmn A ve C fazlarmdan
daha kat1 olmalarma neden olmustur. Smektik B fazinn ii¢ boyutlu diizeni onun daha ¢ok
yumusak bir kat1 olarak goriilmesine neden olmaktadir.

Smektik D

Sadece birkag bilesik smektik D fazi olusturmaktadir. Smektik D fazlari optikge izotropiktir
ve bircok molekiilin misellerinin olusturdugu kiibik bir diizen igerir. Smektik D yapisi
katmanh degildir ve smektik bir faz olarak alimip almamayacagi tartisma konusudur.

Smektik E

X-igmnlar1 analiz sonuglari simektik E fazinin katmanlar1 arasinda yitksek bir molekiiler diizen

bulundugunu gostermektedir. Molekiiller ii¢ boyutlu diizenli bir yapida ve katidur.

Smektik F

Bu faz her ikisinde de egimli yap1 olmasindan dolayr Smetrik C’ye benzer fakat hekzogonal
olmayan bir diizen gézlenir. Smektik F fazi Smektik C’den daha diizenli bir yapiya sahiptir.



Kiral Smektikler

Smektik siv1 kristalin, optikge aktif bilesiklerden meydana gelmesiyle, ya da igerisine ¢ok az
miktarda kiral molekiil katimasiyla olusan &zel bir durumdur. Bu sekilde olusan smektik
fazlar kolesterik sivi kristallerden daha kuvvetli optikge aktif maddelerdir ve nadir sekilde
goriilmektedir (Duprg, D.B., 1965).

Stvi kristal fazlari birarada igeren bilesik ve karnigimlarda smektik fazlar, nematik fazlara gore
daha diisiik sicakliklarda ortaya ¢ikarlar. Fakat bunun pek gok istisnast ile karsilagiimaktadir.,

Ornek olarak 4-oktiloksibenzoikasidin, 4’-siyanobifenil esteri (Sekil 2.9) sirastyla;

240C°——

Kati— 5 Nematik—2 s SmektikA—2"%" 5> Nematik—>*=—_s jzotropik
7

faz gegislerini gosterir. Bu durum nematik fazlarm isitilmast ya da sogutulmastyla smektik
fazlarm olustufunu belirtmektedir. Bu sekilde degisik bir faz dizisi meydana getiren
bilesiklere genellikle apolar bagh gruplar igeren ve terminal siyano veya nitro grubu iceren
bilesiklerde rastlamir( Sage, 1., 1990).

Sekil 2.9 4-oktiloksibenzoikasidin, 4’-siyanobifenil esteri



2.3.3 Kolesterik Sivi Kristaller

Kolesterik sivi kristal yapismun ismi bu mezofazi olusturan bilesiklerin kolesterol
tirevlerinden meydana gelmis olmalarindan kaynaklanir. Genel olarak yapilarindaki optik
zelliklerle alt simflarina ayrilmuglardir. Kolesterik sivi kristaller optikge aktiftirler. Bu
optikge aktiflik sayesinde olusan déniim kuvvetleri molekiillerin birarada kalmasint

saglamaktadir.

Kolesterik stv1 kristaller dogal bir vida yapisindadir. Temelde kolesterol ester yapisindaki
uzun ve ince molekiiller diiz olup, yan gruplar haricinde, kaynasmis halkalar seklinde bir
diizlemde yer alirlar. Molekiillerin aksiyel komponentlerinin diizlem iizerinde yatay olarak
birbirlerine paralel bir diizende yer aldig: diisiiniilmektedir. Katmanlar birbiri iizerine yigilmis
sekilde bulunur ve diizgiin bir sekilde birbiri iizerinde hareket edebilir.

Her katman 45 derecelik bir agtyla molekiiler diizlemin disinda yer alan fonksiyonel gruplarla
birlikte hareket ederek heliks seklinde bir doniim gergeklestirir(Sekil 2.10). Heliksoidal
yapidaki donme hareketi, 0,2-100 pm arasindaki dalga boyuna sahip polarize isiEIn
cevrilmesine neden olur. Béylece bu yapi optik gevirme agisim 1000%mm olmasma neden

olur ki normal optikge aktif organik sivilarda bu deger nadiren 300%/mm’nin {izerine ¢ikar.

Kolesterik sivi kristaller kendiliginden heliptik déniim hareketi yapan nematikler olarak da

adlandirilir ve nematiklerin 6zel bir durumu olarak gosterilir.

Sekil 2.10 Kolesterik faz
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Kolesterik sivi kristal olugabilmesi igin bir kiral merkez gereklidir. Normal nematik sivi
kristal veya smektik C fazlari da, kolesterik yapiya optikge aktif madde eklenmesiyle olusur.
Optikge aktif mezojenlerin rasemik karigimlari nematik veya smektik siv1 kristalleri olusturur.
Heliptik doniim hareketi yapmalari sebebiyle, nematiklerden daha yiiksek vizkoziteye
sahiptirler ancak smektikler kadar da hareketleri sinirli degildir.

Mavi faz, mavi-gri faz ve yesil faz (renkler sadece igik yansitildiginda gézlenir) kolesterik-
izotropik gegis noktasmn biraz altinda kiigiik bir sicaklik araliginda gozlenir. Bu fazlar bir
miktar dayanikli ve optik¢e de daha aktiftir. Fakat brifrigent-gift kirnim yapmazlar. Tiim
kolesterikler mavi faza sahip degildir. Bazlari, Smegin; kolesteril miristat, izotropun
sofutulmas: sirasinda meydana gelir. Kolesteril propionat’da ise hem 1sitma hem de sogutma
sirasinda gozlenir. Mavi fazin modellenmesinde izotropik g&riiniim yam sira bazi noktalarda

kiibik yapilanmalarin da oldugu 6ne siiriilmektedir (Dupré, D.B.,1965).

2.4 Termotropik Diskotik Sivi Kristaller

Diiz disk sekilli molekiillere sahip siv1 kristal bilesikler ilk olarak 1977 yilinda sentezlenmistir
(Sekil 2.11). (Espinet, P., 1993). Diskotik nematik fazlar daha 6nceleri petrol artiklarmn
pirolizlenmesi ~ sonucu elde edilen kangimlarda  gdzlemlenmis, fakat  yapisi
aydmlatilamamistir. Diskotik mezojenler bir ana yapiya bagh olan 4, 6 veya 8 tane zincir
iceren bilesiklerdir. Diskotik sivi kristal fazlarda da kalamitik fazlarda goriilen bir cok fazin
bir siva kristal igerisinde ortaya ¢ikigt (polimorfizm) gozlenir.

Kolumnar (kolonsu) fazlarda diskotik molekiiller yigmlar halinde bulunur ve bu yigmlarm
molekiil igindeki uzakliklar: diizenli ya da diizensiz olabilir, hatta hekzagonal ya da tetragonal
kiigiik yapilar olugturacak sekilde diizenlenmis olabilirler.

Kolonlar arasindaki molekiillerin yonelimi degisik tetragonal kolumnar(kolonsu) fazlarda

farklilik gosterir.

Diskotik Nematik faz kalamitik faza benzer 6zellikler gdsterir ve sadece molekiiler yonelimsel

diizen igerirler.
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Sekil 2.11 Diskotik sivi kristaller

Diskotik stvi kristaller heniiz pratik uygulamalarda kullanmak igin elverisli degildir. Tiim

mezofazlari oda sicakligimin gok iistiinde olusur (Sage, 1., 1990).

2.5 Lyotropik Fazlar

Lyotropik siv1 kristal fazlari, maddenin uygun bir ¢6ziicii igerisindeki belirli konsantrasyon ve
sicaklikta ¢oziinmesiyle meydana gelir. Lyotropik sivi kristaller, ¢ozelti halindeki maddelerdir
(Sage, L., 1990).

Sabun filmleri ¢ok bilesenli lyotropik sistemlerdir. Amfilik sabun molekiilleri sulu
¢Ozeltilerde ¢ift katmanh bir yapt alilar, bu sayede parafik kisimlar ile su molekiilleri
arasmda minimum temas gergeklesir. Cift katmanli yapmin diginda kiibik ve hekzagonal

diizende bulunan amfilik molekiillerin sulu ¢dzeltileri de vardir. Bu biiyiik molekiiller iki ayr
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kisrmdan meydana gelir; birincisi lipofilik kisimdir ve iki hidrokarbon zincirinden meydana

gelir dieri de fosfor ve azot atomlart igeren polar (hidrofilik) kisimdir (Sekil 2.12).

Amfilik molekiillerden meydana gelen bir kristale su eklenmesiyle lamellar bir yapr meydana

gelir. Bu yapi termotropiklerin smektik A fazina benzer.

Sekil 2.12 Lyotropik ¢dzelti

Molekiiler diizen, hidrofobik olan kisimlarm birbirlerine dogru, hidrofilik olan polar
gruplarinda disart dogru yer almalarm, boylelikle hidrofobik kisimlarin suyla temas etmesini
engelleyecek sekilde meydana gelir. Lyotropik fazlarin molekiiler diizenleri farkl: sekiller

meydana gelmesini saglar. Bu yapilar gekil 2.13’de gésterilmistir (Duprg, D.B., 1965).

(a) (b)

Sekil 2.13 Lyotropik fazin molekiiler diizenleri
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Birgok bilesik termotropik veya lyotropik sivi kristal olarak tammlanmigtir. Fakat bazilari
hem termotropik hem de lyotropik fazlar1 géstermektedir ki bunlara amfotropik sivi kristaller
denir(Sage, I., 1990).

2.6 Siv1 Kristal Faz-Yapu iliskisi

Bir molekiilin mezomorfik yapiya sahip olabilmesi igin diiz ve uzun yapili bir zincire sahip
olmasi yeterli degildir. n-Parafinler ve asetik asit homologlarimn molekiilleri uzun, ince ve
gerekli tiim ansitropiye sahip olmalarina kargilik sivi kristallerin karakteristik &zelliklerini
gostermezler. Bu maddelerde molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri, katmin eritilmesi sonrasinda

diizenli ve paralel bir dizilimin kazanilmas: i¢in yeterli giice sahip degildir.

Smektik, nematik, kolesterik gibi belirli mezomorfik yapilarin olusmasi sadece molekiil
sekline bagli olmayip, aym zamanda molekiil icindeki polar gruplarin yerine ve kuvvetine,
molekiilin toplam polaritesine ve kiral merkezlerin varhgma da baghdir. Molekiiler
etkilesimler  genellikle dipol-dipol etkilesimleri, dipol-kiskirtilmug-dipol ~ etkilegimleri,
dispersiyon kuvvetleri ve hidrojen baglaridir. Dispersiyon kuvvetleri, tek baglarma en azmndan
basit alifatik bilesiklerde, siv1 kristal 6zelliklerin gzlenmesi igin gerekli molekiiler diizenin
saglanmasinda yetersiz kalirlar, 6rnegin diiz zincirli parafinler eritildiklerinde normal sivilari

olustururlar.
Dipol-dipol ve dipol-kigkirtilmig-dipol etkilegimlerinin de etkili olabilmesi igin igin
molekiiliin polar gruplar igermesi veya kuvvetli polariteye sahip olmasi gerekir. Bundan

dolay: s1v1 kristal bilesiklerde sikhikla aromatik gruplar, ¢ift baglar, tiglii baglar goriiliir.

Nematik ve smektik fazin gozlendigini molekiilleri i¢in genel bir yap1 sekil 2.14°de

goriilmektedir.

Sekil 2.14 Nematik ve smektik fazin gbzlendigi molekiiler sekil
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Benzen halkalarindan olusan ana yapi, bir X fonksiyonel grubuyla birbirine baglanmaktadir.

Bazi X baglayici gruplarmin ve sivi kristal serilerinin isimleri tablo 2.1°de belirtilmistir.

X grubu Serinin_ismi
H
—C—N——o Schiff bazlan
—N=N—"" iazo bilesikleri
—N—N—
{ Azoksi bilesikleri
(0]
H
C= *‘I nitronlar
[0}
H H
——C=—=C—— stilbenler
——C==C—— tolanlar

” esterler

—_— tek bag  bifeniller

Cizelge 2.1 Baza X baglayici gruplari

Ug kisimlarda para konumlarinda yer alan R; ve R; ise alkil (-CyHzq+1), alkoksi (~OCqHoqi1):
agil (—OCO-CyHani1) gruplar, C=N, NO, , Sinnamat (—-CH=-CHCOOOCHzn+1) veya
halojenler olabilir.

Eger bu X grubu hareketsizse, mezofazin meydana gelmesine yardimci olur. Fakat ug

zincirlerdeki dallanma mezofazin olugmasim engelleyici bir etki yapar.

Doymamig baglarm 6nemi 2,4-nonadienoik asidin bir mezofaz olusturmasindan, fakat n-
alifatik karboksilik asidin olusturmamasindan da anlagiimaktadir. Burada yapidaki iki adet
doymamug g¢ifte bag molekiiliin polaritesini arttrmug ve molekiiller arasi etkilesimleri

mezofazin olusumuna elverigli bir diizeye getirmistir.
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Potansiyel sivi kristal ozellik gosterebilecek molekiillerin lineer sekillerinde meydana

gelebilecek degisiklik bu dzellikleri gdstermelerini engelleyebilir. Ornek olarak trans-p-n-

alkoksi sinnamik asid (a) mezomorfikken, cis izomeri (b) mezomorfik degildir.

RO COOH RO
e %
COOH
(b)

(@
Dénme serbestligi, ¢ift metilen kopriilii bilesiklerde (c) cubuksu sekli bozdufundan sivi

kristal olusumunu engeller. Stilben tiirevleri ise (d) temel olarak lineer ve mezomorfiktir.

CH3OZCOCHQCH2@COQCH3
(©)
cwo&—@—m:m@copm

(d)

Yiiksek molekiil agirhigmna sahip fonksiyonel gruplar veya atomlar, ¢ok yiiksek polariteye
sahip olsalar bile, ¢ubuksu molekiillerin mezomorfik &zelliklerini ortadan kaldirabilirler.

Ornek olarak 3-pozisyonunda yer alan bir Br atomu, 4-desiloksi-3-bromo-benzoik asid’in (e)

mezoformik davramglari engeller.

RO

UL

Br

vgm -
ON

CO,H

R
(5%

¢
A

Cq0H210

S,

i

©

L€ s
Do



19

Karboksilik ~asitlerde hidrojen baglarmin olusu, molekiiler birimlerin dimerizasyonla

uzamasii saglayarak mezomorfik karakterin meydana gelmesine yardimei olur.

0------- H—O0
R——C// \C——R
\O—H ------ o//

Siv1 kristalite agisindan gerekli genel Szellikleri gdsteren bilegiklerin hangi tip mezoformik
yap1 olusturacaklarmi kestirmek her ne kadar gii¢ olsa da, yine de bazi genel egilimler fark

edilebilir. Ornegin;

Yapida giiclii yanal etkilesimlere neden olan bu fonksiyonel gruplarin varhgi, mesela gubuksu
molekiillerde uzun olan aksiyel komponentlerine etkiyen dipol kuvvetler, katmanl smektik
yapmin olugmasim saglarlar. Eger yapida boyle yanal bir etkilesim yok ise, fakat aym
zamanda da mezoforfizm igin elverigli bir durum varsa biiyiik bir olasihkla nematik faz

g0zlenir.

Bazi durumlarda terminal dipolar gruplar arasindaki etkilesimler nematik yapin kararhligim

saglar.

Ornek olarak p-azoksi anizol molekiillerinde metoksi dipol etkilesimleri nematik fazin

olusmasina yardimei olur.

CH3 CHs

= Q(D/t t OQNziOJi ¥ /O—@»N::F—@ e

HaC o)
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Kolesterik yapilar igin bir asimetrik merkez varlig1 gerekir.

Schiff bazlarindan tiiretilmis olan sivi kristaller termal ozellikleri ve bir gok uygulama
alaninda kullaniimalar sayesinde yogunlukla galiglan bir gruptur. p-p’-Disubstitue Schiff
bazlarmin alkil karbonat terminal substiuentleri tagtyan serileri iizerinde ¢aligtlmistir. Kararl
Schiff bazlart hazirlanarak bir orto-hidroksi grubuyla karakterize edilmis ve bu sayede
hidroksi grubuyla anil baglayici grubu arasinda olusan hidrojen bagiyla yapi daha kararli bir
hal almugtir (Dupré, D.B., 1965).

2.7 Siv1 Kristallerin Kullamim Alanlan

1968’den once svi kristaller yalnizca iizerine deney yapilan maddelerdi. Bu tarihten sonra
sivi kristal gostergelerin (Liquid Crystals Display, LCD) gelistirilmesi iizerine tiim diinyada
yogun bir ¢aba harcanmaya baslandi. S kristal displaylerin en ¢ok kullanilan uygulama
alanlar dijital kol saatleri, hesap makineleri, masa iistii PC’ler televizyonlar, elektronik not
defterleri (Personal Digital Assistans, PDAs) ve otomativ uygulamalari olarak verilebilir
(Giindiiz, E., 1992).

Aerodinamikte, ugak yiizeylerine kaplanan siv1 kristal maddeler yardim ile yiizeye vuran sok
dalgalarinin etkisi analiz edilir. Bu teknik uzay araglarinm yapilarmin termal testleri sirasinda
kullaniimaktadir (Giindiiz, E., 1992).

Yapian aragtirmalar sivi kristal polimerlerinin  silinebilir kompakt disketler iginde ideal

oldugunu gdstermistir (Attard, Imrie, 1992)

Kolesterik swvi kristallerin sicakliga bagl olarak renk degisimi gostermeleri bu maddelerin
sicaklik &lelimlerinde ve sicaklik gostergeleri yapmminda kullanlmasim saglamistir (Dupre,
D.B., 1965). Kolesterik yapili sivi kristal maddeler 1sil haritalarn  olusturulmasinda
kullanilirlar. Béylece hangi bélgelerin daha iyi 1sindig1 saptanmis olur (Koswig, H.D., 1985).
Kolesterik bir madde veya kolesterik maddelerin karigimlart aymi sicaklikta daima aym renge
sahip olurlar ve olusan renklenme sicakhik degisimlerine son derece duyarlidir. Sivi kristal
sicaklik sensorleri 0.01 C° den daha diisiik sicaklik degisimine duyarlidir (Duprg, D.B., 1965).
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Sivi kristallerin tipta uygulamst ilk kez termometre iizerinde olmustur. Oral termometre, deri
termografisi, jinekoloji, néroloji, onkoloji, pediatri, cerrahi ve dis hekimligi gibi dallarda
kullanlmaktadir (Koswig, H.D., 1985). Tipta hastalikli dokularin teshisinde sivi kristalli
sensorler yaygm olarak kullnilmaktadir. Deri enfeksiyonlart ve tiimorlerin sicakligi, bunlari
cevreleyen deri sicakhiginda iki ii¢ derece daha biiyik oldugundan bu sicaklk farki svi
kristalli sensorlerle tespit edilebilmektedir (Sekil 2.15). Ayrica deri sicakhigindaki degisimleri
gozleyerek sinir ve damar yollarinmn agik olup olmadig1 belirlenebilir (Giindiiz, E., 1992).

Kolesterik siv1 kristalleri radyasyon sensorlerinde kullanilir ve ultraviolet (morGtesi), infared

(kizil6tesi), mikrodalga, ultrasonik ve iyonizasyon radyasyonlarini tespit eder.

Kolesterik sivi kristal filmleri goriintii kaydetmek igin hologramlarda kullanilr. Ayni
zamanda sivi kristaller kullanilarak basing Slgen sensérlerin de yapildigi bilinmektedir.

Kolesterik yapmm heliptik diizlemi ve renk degistirme ozellikleri g¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki istenmeyen safsizliklardan etkilenmektedir. Duyarliligi milyonda birkag
pargacik seviyesinde oldugundan, birkag parca safsizlk varh@ bile ani renk degisimlerine
neden olur. Bu o&zellik belirli kimyasallarin buharlarnin izlenmesinde kullaniimaktadir
(Dupré, D.B., 1965).

Plastik LC teknolojisinin gelistirilmesi ve arastirilmasina olan ilgi; yansitict displeylerde,
yapilarda ve ulagim sektorlerinde kullamilan &zel pencere, panel ve elektiriksel olarak idare
edilen panjurlarda kullanilan matrisli LC’lerin  stabilizasyonu 1le baglamugtir (Sekil 2.16)
(Hakemi, H., 1998).



S8}
89}

o

Sekil 2.15 Deri enfeksiyonlarimin sivi kristalli sensorlerle tespit edilmesi
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Sekil 2.16 Elektrooptik pencerelerde uygulanmasi yapilmis PDLC’nin &rnekleri




2.7.1 Biyolojik Sistemlerde Siv1 Kristaller

Birgok biyolojik sistem sivi kristal zelliklere sahiptir. Viicudun birgok boliimiinde &zellikle

lipid tiirevlerinde mezomorfik bilesikler yiiksek miktarda bulunmustur.

Atero skleroz ve aneminin bir tiiriinde stvi kristal fazlarm etkisinin oldugu bulunmustur, Kas,
tendon, korteks, siniri yumurtalik gibi canh dokularda optikge ¢ift kirmim 6zellikleri goriiliir.
Bu 6zellik siv1 kristallerin karakteristik bir 6zelligidir.

Mezomorfik hal bir ¢ok patolojik dokuda &zellikle genis lipid tabakalarinda goriilmiigtir.
Biiyiik miktarda mezomorfik bilesikler bobrek, karaciger, dalak, beyin hiicrelerinde, aort

damarlarinin geperlerinde kolesterol tiirevleri olarak bulunurlar.

Tiitiin mozaik viriisii, kollojenler, anemi hemoglobini, dogal proteinler, niikleik asitler ve

fibrinojen gozeltileri sivi kristal hali andiran 6rneklerdir.

St kristaller doku yapilarinm ve biyokimyasal fonksiyonlarin olusmasinda &nemli rol
oynamaktadir. Hiicre zarmm dinamik yapisinda sekil olarak esneklik g0stermesi, maddelerin
segici gecirgenligi kolesterik sivi kristallerin rol aldif dissiiniilmektedir. Birgok hiicre ici
organelde ve ozellikle kromozomlarda, DNA (Deoksiriboniikleik asid) yogun olarak bulunur.
DNA fazlarinda kolesterik tekstiir gdzlemlenmistir (Dupré, D.B., 1965).
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3. SCHIFF BAZLARI

3.1 Giris

Aldehidlerin primer aminlerle yaptiklari reaksiyonlarla olusan bilesikler ilk olarak Schiff
tarafindan aligilmistir ve bu bilesikler Schiff bazi (imin) olarak tanmurlar,

R R
\c=o + EpN—R — E—HR" + HO
R' / Rl
R = Alkil, Aril, H
R’ = Alkil, Aril

R* = Alkil, Aril, -NH,, -NH-Aril, OH

NH;’ dan elde edilen iminler dayamikhi degildir ve bekletildiginde polimerlesirler. Ancak
amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikhi olan substitue iminler
meydana gelir. Aromatik aldehidler (benzaldehit gibi) ya da aril aminler (anilin gibi) daha
dayanikl iminleri olustururlar.

3.2 imin olusumu mekanizmasi

Imin olugumunun mekanizmas: iki basamakh bir islemdir. (Fessenden, R.J., 1992).

1. Basamak: Katilma

Niikleofilik aminin kismi pozitif yiik tagtyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir

proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidr.




{ﬁ Heol
R—C—R + R'—I\i'HZ Hizli R—C—R Hizli
\_/ R'-N*H,
1. Basamak: Ayrilma
Bu basamakta ise protonlagmis olan —OH grubu su olarak ayrilir.
20'H
S H ¥ e -H,0 R
RC-NHR' M~ g ¢ NHR <229 o \nhR
R |
R R
HY
Hizh
\
/C=NR'
R
imin

{min olusumu pH’a baglt bir reaksiyon sistemidir. Ciinkii, ilk basamak (katilma reaksiyonu)
protanlagmis serbest aminin karbonil grubuna katilmasidir. Eger ¢ozelti ¢ok asidik olursa,

amin derigimi jhmal edilecek kadar azalir. Béyle bir durumda normalde hizli olan katilma

basamag yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.
Asit i¢inde;

R—NH, + HY =—= R—N'H, niikleofilik degil
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Tepkimede ikinci basmak, protonlanmig ~OH grubunun su olarak ayrilmasidir. ilk basamagin

(amin katilmas) aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizini arttirir,

Asitligin yiiksek olmasi, II. basmagin daha hizli, fakat I. basamagin daha yavas yiiriimesine
neden olur. Buna karsilik asitlifin azalmasiyla, 1. basamak daha hizli, II. basamak ise daha
yavag yirir. En uygun pH, bu iki agir ucun arasindaki pH’tir (pH=3-4). Uygun pH’ta
tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH’ta aminin bir kism protanlanmugtir, ancak
nikkleofilik katilma tepkimesini baglatabilmek icin yeterli miktarda serbest amin de
bulunmaktadir (Fessenden, R.J.,1992).

3.3 Adlandirma

Bu bilesikler, genel bir siiflandirma ile iminler olarak yada daha spesifik olarak aldiminler
ve ketiminler, RCH=NR’ ve R,C=NR’ olarak adlandirilabilirler. iminler genellikle tiiredikleri
aldehit yada ketonun ismine —imin kelimesi eklenerek veya —aldimin ve —ketimin son ckleri

kullanarak ifade edilirler.

Aminler, anilinden tiiredikleri zaman genelde ‘anil’ ismi de kullanlir. Ozellikle substitue bir
aminden tiireyen ya da amin iizerindeki bir fonksiyonel gurubun vurgulanmast igin bu
bilesikler, aldehit ile keton kismu bir substituent olacak sekilde “-iliden” son eki kullanilir.

Birden fazla amin gurubu varsa di-, tri-, gibi ekler kullanilir.

3.4 Fiziksel ozellikleri

Azot lizerinde substituent bulundurmayan kiigiik molekiil agirhkl iminler kolaylikla
polimerize olduklarindan ¢ok az bilinmektedirler. Ornegin, formaldimin (CH2=NH) elde
etmek i¢in yapilan tiim reaksiyonlarda beklenilen iiriiniin yerine bir gem-diamin tiirii olan
hekzametilentetramin elde edilir. Iminler kargiliklari olan aminlerden daha az baziktir ve

karbon-azot ¢ifte bagi kromofordur. UV alanda absorbsiyon gosterir.




Geometrik izomerlik

C—0 + HN—Z ——> C—=N + C—

syn- anti-

Karbonil belirtegleriyle olusturulan kondenzasyon iiriinlerinde farkl: izomerler goriilebilir. Bu

izomerler, genellikle, ¢ifte baga komsu gruplarina gore syn- ve anti- olarak ifade edilirler.

Tautomeri

a-Hidrojenine sahip alifatik aminlerle kondenzasyon iki basamakli iminin elde edilmesine

olasi kilar.

C—N——C—H — CH—N—C
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4. DUSUK MOLEKUL AGIRLIKLI METALOMEZOJENLERIN SENTEZi

Metalomezojenler , metal iyonu (elektron akseptor) ve birden fazla donér ligantlardan
meydana gelmistir. Sivi kristal 6zellikleri ligantlar ile metal iyonlarinin yapisina
baglidir. Metal iyonlarinin gesitliligi metalomezojenler i¢in fazla sayida diisiiniilebilir.
Fakat hazirlanan ligantlarin gesitliligi daha da fazladir. Cok sayida ligant bilinmektedir
ve bunlarm metal komplekslerinin mezojenik  &zellikleri aragtirilmaktadir.
Metalomezojenler i¢in sentezlenen ligantlar, metal komplekslerinin geometri ve

stabiliteleri g6z dniine alinarak hazirlanmaktadir.

Bu kisimda komplekslerin ve ligantlarin sentezine deginilmigtir. Segilen Grnekler
kullamlarak en uygun metodlar Grneklenmistir. Siilfiir, oksijen ve nitrojen igeren
monodentat(tek disli), bidentat(iki disli) ve polidentat (¢ok disli) ligantlarla ilgili
tartismalara deginilmistir. Bu bolim ligant yapisindan daha ¢ok kompleks yapisina

gore bolumlere ayrilmigtir.

4.1 Monodentat ligant iceren organometalik sivi kristaller

Monodentat ligant igeren metalomezojenler, ticari olarak hazir bulunabilen ya da
dnceden hazirlanan metal kompleksleri ile promezojenik ligantlarin reaksiyonu sonucu
hazirlanirlar. Mesela rodyum(l) ve iridyum(I) metallerinin kullanimiyla bir ligant
iceren metalomezojenlerde metal gruplart molekiiliin u¢ kismindaki pozisyonlardadir.
Paladyum(IT), platinyum(Il) ve glimiig(I) metallerinin kullammiyla iki ligant iceren

molekiillerde metal iyonu iki ligant arasinda bulunmaktadir (Serrano, J.L., 1994).

Bu kompleksler kovalent (Rh, Ir, Pd, Pt kompleksleri) veya iyonik (bazi Ag ve Cu
kompleksleri) karakterden birisi durumundadir. Bu nedenle metal iyonu kompleksin

mezomorfik 6zelliklerinde biiyiik rol oynamaktadir ve dikkatli secilmelidirler.
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4.1.1 Nitril tiirevleri
Sivi kristal nitril tiirevleri sentezinde ; 4-hidroksi-4’-siyanobifenil bilesiginin

Williamson eterifikasyonu sonucu kolayca elde edilen veya ticari olarak hazir bulunan

ligantlar kullanilir.
K,COy VR VR

HO & @ B e T a BRel . 4 —
aseton X, \ 7

Rodyum tiirevi

Bu reaksiyon siv1 kristal 4-alkoksi-4’-siyanobifenil ile cis konfigiirasyona sahip kloro

kopriiler igeren diniikleer kompleksli [RhyClz(CO)4] iin reaksiyonu ile olugmaktadir.

co al’ /CO cl
\ / \ hekzan
2R-CN + /Rh\ /Rh — — =+ .. 2 Go—Rh—HNC—R
co el \co co

4.1.2 Piridin tiirevleri

4-alkoksiiyodobenzen ile 4-vinilpiridin bilesiklerinin, asetonitril ve trietilamin iginde,
paladyumasetat kataliz6rlii ortamdaki reaksiyonu sonucu 4-alkoksi-4’-stilbazol

sentezlenmigtir.

. H ——

—_— H H —
OR / \ i / \N il e R P % 5 5
Et;N/MeCN OR— % o §

N
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4-piridinkarboksaldehit ile 4-n-alkoksianilin bilesiklerinin etanol i¢inde, az miktardaki
asetik  asit  katalizorli  ortamdaki reaksiyonu  sonucu 4’-n-alkoksi-N-(4-

piridilmetilen)anilin sentezlenmistir (Marcos, M., vd., 1990).
= H
EtOH H,
4 be o asetik asit OR N

Gliimiis tiirevi

L;(alkoksistilbazol) , L2(4’-n—alkoksi-N—(piridilmetilen)anilin) ve Lj3(4’-alkoksifenil-
4-piridinkarboksilat) {in etanol iginde giimiis ¢ozeltisi ile katilma reaksiyonu sonucu
glimiig(I) tuzu elde edilir. Spektroskopik datalar ligantlarin stokiyometrik olarak uyum

i¢erisinde oldugunu géstermistir (Serrano, J.L., 1994).

S+ T L.

X = BF4. ’ CF]SO:{‘ " NO3. 5 PFG. ) C|2H25SO4-

By = RO CH=—CH / \N

iz RO N=—=cCH / \N

Ly = RO ooc / \N
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4.1.3 izonitril tiirevleri

En uygun substitue nitro bilesigi ilk énce amine indirgenir. Asetik asit anhidrit ve
formik asit kullanlarak amin grubu R-NH-CHO yapisina, buda fosforil kloriir ve

diisopropilamin varliginda dehidrasyon ile amine déniigiir.

Hy , Pd/C(%s) (CH3C0),0
R-NO, RNH, ———— = RNHCHO — = RNC
EtOH/CH;COOEt HCOOH “H,0

Paladyum ve platinyum tiirevieri

Platinyum(II) kompleksleri PtX, (X = Cl, Br , 1) ile iki esdeger izonitril ligantinmn
reaksiyonu ile hazirlanirlar. Paladyum(II) kompleksleri ise paladyum kloriir ile iki
esdeger asetonitrilin aseton iginde agirt miktarda KX (X = Br , I) varliginda reaksiyonu
sonucu elde edilir. Alternatif bir yol olarak da PdCl,(CH3CN>) ile asetonitrilin aseton

igindeki reaksiyonu ile elde edilir (Kaharu, T., vd., 1992).

X X
CN-R, Kl veya KBr I CN-R
MeCl, ————————> B—NE—M——€N—R = H3C——NC—M——CN——CH,
aseton aseton
H H

R = —{: >—O
}CH@—OR'
(o)

R’ =CyHzpi1 , M=Pd, Pt
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4.2 Bidentat veya tetradentat ligant iceren organometalik siv1 kristaller

Bu boliim, bidentat ve tetradentat ligantlarindan tiiretilmis metel gelat komplekslerinin

hazirlanmasindan bahsedilmektedir.

4.2.1 [M-(N,0,)]-tipli metalomezojenlerin hazirlanmasi

4.2.1.1 Schiff baz tiirevleri

4.2.1.1.1 Bidentat Schiff baz tiirevleri

Bidentat schiff bazlar1 i¢in sentez metodlar: liganta bagh olan substituentin yapisina
baglidir. Genel olarak ligantlar, uygun bir aldehit ile substitue anilinin etanol i¢inde,
buzlu asetik asit varhginda kondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanirlar. Kompleksler

i¢in gdsterilen iki sentetik yoldan biri kullanilir.

a yodnteminde schiff bazi ile metal iyonunun baz varhgindaki reaksiyonu
goriilmektedir. Bu reaksiyonlar trietilamin veya asetat gibi baz varhginda homojen
alkolik veya sulu alkolik ¢ozeltiler iginde goériilmektedir. Bu metod 6zellikle N-
arilsalisilaldimin’lerin sentezi i¢in kullanighdir. Fakat bazen sciff bazlarmin hidrolizi
nedeniyle N-alkil kompleksleri i¢in bagarisiz oldugu gériilmiistiir (Holm, M.J., vd.,
1966).

b yonteminde ise farkhi bir yaklagim vardir. Schiff tarafindan kesfedilen bu yéntem
¢ok uygundur. Bu nedenle bu ydntem bu tip kompleksler igin en uygun genel
hazirlama metodudur. Hernekadar a yolu metalomezojenlerin sentezi i¢in kullanilan en
yaygmn ydntem olsa bile, b yolu komplekslerin mezomorfik &zellikleri arasinda

karsilastirma yapilmasina izin vermektedir.

b yolunda, alkoksibenzoat grubu salislaldehitin 5-pozisyununa saldirdiginda sivi
kristal iizellik gosteren ara bir salisilaldehit kompleksi olusur. Eger bu durum 4-
pozisyonunda gergeklesirse higbir mezomorfik ozellik gostermeyen
bis(salisilaldehit)bakir(IT) kompleksi olusur (Marcos, M., vd., 1989).
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Komplekslerin geometrileri hem metale hemde liganta baghdir ve tetrahedralden
kareye kadar degisim g&zlenir. Kare ve kare piramit geometrileri siv1 kristal §zellikleri

arttirirlar. Bununla birlikte tetrahedral geometri genellikle mezomorfik degildir.

(a)

R HoN-R"
R R
etanol \ —R"
OH

0
OH

MA.nHzo MA.nHzo
(b)
etanol etanol
R’" n
R R
\ + \ + 5
/° HoN-R" /N—~R
_——
O'——/M\O etanol O”‘/M\o

+ +
O R—N /
@R' \ R’
R“‘ R"
R' = alkoksi , COOR , RO‘Q—COO ( 3 veya 4 pozisyonu )

M= Cu(ll), Ni(l) , Pd(lly , VO(Il) , Zn(ll) , Co(ll) , FeCl(iil)

R"=H, CHs

A=AcO, SO,
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4.2.1.1.2 Tetradentat schiff baz tiirevleri

Tetradentat schiff bazi ligantlari 5-alkoksi-2-hidroksibenzaldehit’in (4-alkoksifenol
den sentezlenen) Casiraghi metoduna gdre bir diamin ile kondenzasyonundan elde
edilmigtir (Casiraghi, G., vd., 1980). Bakir(Il), nikel(II) ve oksovanadyum(IV) schiff

bazi kompleksleri metalin diimin ligant: ile koordinasyonu sonucu elde edilmigtir.

CHO
SnCly/BusN
R OH ————= R OH
H,CO

/
/" HyNHCnH,n}-NH,
F
H 7N o
\
NH HN
R OH HO OR
NiCl,.H,0
veya Cu(OAc),.H,0
veya (VO)SO,4.H,0O

M = Ni(ll) , Cu(ll) , VO(IV)
N_
\ / \ TN L C,H, . C4Hg , CH,C(CHg),CH,
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4.2.1.2 Enaminoketon kompleksleri

Enaminoketonlar ¢ubuksu geklindeki kararli molekiil yapilar1 nedeniyle, geg¢is metal
komplekslerini olugturma yetenekleri gézoniine alindiginda, gelecek adina umut veren
komplekslerdir. Enaminoketon bakir(II) kompleksleri (Pyzuk,W., vd., 1992). asagida

gosterildigi gekilde sentezlenmiglerdir.

Et20, Na .
R'-COCHs R'-COCH=—CH-ONa —= H30—<_\/N——R

HCOOEt T

MeOH
Cu(OAc).H,0

R" = alkil gruplan
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4.3 Bidentat ve tetradentat ligant iceren organometalik paladyum kompleksleri

4.3.1 Mononiikleer orto-paladyum komplekslerinin hazirlanmasi

Orto-metallendirilmis kompleksler, kompleks i¢inde bag yapilarinin dogasindan dolay:
yiiksek reaktiviteye sahip olma egilimi gosterirler. §-metal-karbon bag: kismen
giicliidiir. Fakat palladyum-halojen baglar1 az kararhidir. Halojen koépriilii diniikleer
paladyum(il) kompleksleri monodentat veya polidentat ligandlarla reaksiyona girerek

notral veya katyopik mononiikleer kompleksler verirler (Serrano, J.L., 1994),

/

)
/
N\

\

Y
/\

S——

o
'
«

N\, )
r ; FN_N ]
NS oSS | S i (N
El\s/ \LJ‘ ? b/ \a/ s ? L \c/ \'*/ j
7 \
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4.3.1.1 Monodentat ligandlarla reaksiyon

Diniikleer palladyum(II) kompleksleri ile monodentat ligandlarin, &rnegin; piridin,
kinolin, anilin ve trifenilfosfin kloro kopriisiiniin kirilmas: sonucunda mononiikleer
komplekslerin olugumu g6zlenir. Bu mononiikleer komplekslerin spektroskopik
verileri yeni ligantlan isaret eder. Bu yeni ligandlar orto-metal karbon atomlarina gore

trans diizeninde bulunurlar (Ghedini, M., vd., 1990).

4.3.1.2 Monoanyonik celat ligantlarn ile reaksiyon

Bu reaksiyonlar kloro képriilii palladyum(II) komplekslerinin, kloro iyonlarmimn yer

degistirmesi sart1 altinda, halojen kopriilerinin kirilmasim gerektirmektedir.

8-hidroksikinolat anyonu ve kloro kopriilii diniikleer palladyum kompleksi (pirimidin
substitue tiirevleri) arasindaki reaksiyon iiriinii n6tral komplekstir. X-1sinlan
¢aligmalar1 sonucunda Pd-C ve Pd-O baglarinin cis diizenine sahip oldugu gbzlenmistir
(Ghedini, M., vd., 1990).

Mononiikleer palladyum(II) kompleksleri azo, imin ve pirimidin ligandlarindan
tiiretilmigtir. Bunlar dahi, diniikleer kompleksler [Pd,L,(u-Clz)] ile potasyum
asetilasetonat ve giimiig nitrat (1:1 molar karigim) , talyum(I) astilasetonat (Tl(acac))
veya diger talyum(I) 1,3 disubstitue B-diketonlar ile bag yapilarimn kirilmasi yoluyla
elde edilir (Sekil 4.17).

Azotiirevierinden elde edilerek olugturulan diniikleer kompleksler izomerlerin esit
karigitmi gibi  olugurlar. Bunun nedeni benzen  halkalariin  se¢imsiz
paladyumlagtirilmasidir. Bu da farkli terminal alkoksi zincirlerinin ortaya ¢ikmasim
saglar. ( RO ve RO’ guruplari gibi ) Bu karigimlardan tiiretilen mononiikleer

kompleksler dahi izomerlerin karigimu (1:1) gibidir.

Azoksi ve salisildialdimin ligantlarindan (Sekil 4.18) tiiretilen mononiikleer
palladyum(II) kompleksleri asetonitril iginde, giimiis tetrafloroborat ile kloro koépriilii

diniikleer komplekslerden, kloro kdopriilerinin kirilmasi yoluyla hazirlanarak [Pd(p-
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alkoksiazobenzen)(MeCN,)]BF, (2) kompleksi elde edilir.bu kompleks schiff bazi ile

reaksiyona girer.

Kompleks 3 iki izomer kargmundan olusmalidir. Bu izomerler metel merkezi
etrafindaki dondr atomlarin diizenlenmisinde farklilik g6sterirler. Cis ve trans
izomerlerinin yapilar1 sekil 3.17°de (sirasiyla, 1 ve 2) gosterilmistir. Yapimn 'H-NMR

spektroskopisi biitiin izomerlerinin 1:5 cis:trans iiriinleri geklinde oldugunu gosterir.

Ara bilesik [Pd(p-alkoksiazobenzen)(MeCN,)]BF,, azobenzen ile sivi kristal-karigmm

komplekslerini verir [(azoksi)Pd(azo)].

Azin, azo ve imin ligandlarindan tiiretilmis orto-paladyumlanmig mononiikleer
kompleksler bulunmugtur. L-aminoasit igeren kompleksler, L-aminoasitler kullanilarak
hazirlanmugtir. L-aminoasitler diniikleer komplekslerdeki kloro kopriilerinin kirici
maddesi olarak kullanilir (Sekil 4.19).
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4.3.2 Diniikleer ve tetraniikleer orto-Paladyum komplekslerinin hazirlanmasi

[LoMa(pn-X5,)] genel formiillii orto-metal kompleksleri, bir merkez kdprii yardimiyla
iki ligandin birlegmesiyle olugsmustur. Bu kompleksler bu nedenle “H” bigimini
tammlarlar. Molekiiliin iki béliimiiniinde yapisal olarak defisimi olanakhidir. Bu

bolgeler dikey ve hidrojenin yatay baglant: bSliimleridir.

H bigiminin dikey pargalar1 igin farkli promesojenik baglangig finiteleri kullanilabilir.
Bu olasiliklar Azobenzen, Azoksibenzen, Imin, Azin ve pirimidin ligandlaridir. Bu
ligandlar, kompleksin yatay boliimiinii olusturan intermetalik kopriiler ile

birlegtirilmigtir. Bu kdpriiler ; halojen, tiyosiyonat ve karboksilat olabilir.
Orto-metalasyon reaksiyonlar: i¢in kullanilan ligandlar 1. derecede (klasik) organik
bilegiklerdir. Azobenzen, azoksibenzen, imin, azin ve pirimidin’ler metalomezojenler

i¢cin sentezlenen ligantlar arasinda en ¢ok bilinenler arasindadir.

Azobenzen ligandlar1 bir Fenol ile Anilin sustituentli Diazonyum tuzunun reaksiyonu

ile hazirlanir. (A)

Azoksibenzen ligandlar1 Azobenzenin Hidrojen Peroksit ile yiikseltgenmesi sonucu
elde edilir. (B)

Imin ligandlar1 Aldehid ile uygun Aminin kondenzasyon reaksiyonu ile hazirlamr. (C)

Azinler, aldehid ile hidrazin hidrat’in reaksiyonu ile hazirlanir. (D)

Pirimidin ligandlar1 ise amidin hidroklorid ve B-Dikarbonil bilegiginin tiirevi ile
hazirlanir. (E)
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4.3.2.1 Azobenzen tiirevleri

Klor képriisiine sahip dimerik kompleksler, substitue Azobenzenlerin metalasyonu ile
elde edilir. Ligant, iki benzen halkasmin her biri i¢in farkli bir substituent igeriyorsa,
iirlin 6 izomerin bir karigimi olur. Bu karigim, aromatik halkalarin herbiri i¢in meydana
gelebilen orto-metalasyonun etkisiyle ortaya ¢ikar. Bu izomerler, merkez iinitesi
etrafindaki dondr atomlarin dizilis diizenine bagli olarak cis ve trans izomerleri olarak
ayrilirlar. Cis ve trans izomerlerinin u¢ zincirlerinin her biri i¢in miimkiin olan iig

dagilimi vardir.

Azobenzen ligant1 asimetrik gekilde substitue oldugu zaman, orto-metalasyon tercihan
elektron agisindan daha zengin halkada olusur (Cockburn, B.N., vd., 1973). Bu durum,
daha ¢ok simetrik trans-izomer formu gosteren bu tip kompleksin genel egilimiyle
birlikte baz1 reaksiyonlarda tek izomerin olusabilecegini gosterir. Bununla birlikte 'H-
NMR spektroskopisi komplekslerin tanimini izomerlerin karigimma bagh oldugunu ve

tam taniminin  zor oldugunu gdstermistir.

R
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4.3.2.2 Azoksibenzen tiirevleri

Bir azoksibenzen ile, [Pd;(PhCN),Cl,] nin geri sofutucu altinda, etanol igindeki
reaksiyonu ile kloro kopriilii diniikleer bir kompleks olusur. Bu yapay yol azo

komplekslerinin meydana geligine benzerdir.

Azoksibenzen, azobenzenden daha az reaktiftir. Bu yiizden zayif bir donér ligand: gibi
smiflandirilabilir.Siklopaladasyon reaksiyonunu organik molekiildeki palladyum
merkezi tarafindan elektrofilik bir saldir1 olarak diigiinebiliriz. Para-alkoksibenzenin
yiiksek reaktivitesi alkoksi substituentin varligi ile agiklanabilir. Bu substituent

elektrofilik substitusyon i¢in kuvvetli derecede aktiflestirici guruptur.
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4.3.2.3 Schiff bazn tiirevleri

Azobenzen komplekslerine benzer yapilara sahip kompleksler, ligand olarak schiff
bazi kullamlarak da hazirlanabilir. Sekil 4.20°te degisik kOpriileme bigimleri tagiyan
baz1 tiirevlerin sentezi gosterilmektedir.imin ile Pd3;(OAc)s nin geri sogutucu altinda
buzlu asatik asit altinda yapilan reaksiyonu sonucu asetat ko&priilii diniikleer
kompleksler elde edilir.Bu kompleksler, kloro, bromo, iyodo ve tiyosiyonat képriileri

tastyan diniikleer kompleks olusumu ile sonuglandirilabilir (Praefcke, K., vd., 1992),

Bu tip komplekslerde miimkiin olan iki tip izomer gé&zlenir. Bunlar cis ve trans
izomerleridir. Cis ve trans izomerlerinin olmasi, schiff bazi ligandlarinin, dimer
icindeki diizenine ve sirasina baghidir. Yapisal ¢ahigmalar sadece trans izomerinin
oldugunu gésteriyor (Ciriano, M.A., 1989). 'H-NMR spektrumu, kloro bromo ve
tiyosiyonat iceren komplekslerin diizlemsel oldugunu gosterir. Tiyosiyonat kopriilii
kompleksler asimetrik kopriilleme ligandlarmin bagil diizenlenmelerinden dolay1

izomerler karigimi olarak bulunabilir (Sekil 4.21).

Asetat kopriilli kompleksler, ag¢ik bir kitap seklinde sabit bir yapiya sahiptirler.
Bunlarda her paladyum merkezinin koordinasyon diizlemi bir kiigiik dihedral a¢i
olusturur. Bu bilesikler geometrik yapilarina gére D ve L enantiyomerlerinin bir

rasemik karigimi olmak zorundadir.

Iminler ve  orto-metallenmis  kompleksler  2,3,4-Trialkoksibenzaldehit’ten
tiiretilmiglerdir. Bir imim ligand1 (Sekil 4.22) olan HL' hazir olarak bulunan 4-
Hekzilanilin ve  2,3,3-tri(hekziloksi)benzaldehid’in = para-toluensulfonik  asit
katalizleyicisi ile, toluen igindeki kondenzasyon reaksiyonu sonucu hazirlanir., Bu
ligant, buzlu asetik asit i¢inde, palladyum asetat (Pd3;(OAc)¢) ile tapkimeye girerek
astat koOpriili diniikleer palladyum((II) kompleksini olusturur. Bu kompleksler
[PdsLa(n-X2)], X=Cl,Br,I ve SCN olmasi durumunda yer degistirme reaksiyonlar: ile

sonradan hazirlanabilirler (Barbera, J., vd., 1987).

Bir bisimin (HL?) ile yapilan orto-paladasyon reaksiyonlarmun bu uygulamas,

tetraniikleer palladyum komplekslerini olugumuna etki etmistir (Sekil 4.23).
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Halojen ve tiyosiyonat kopriilii dodekan eterlerin hazirlanmasi, diniikleer palladyum
kompleksleri i¢in tanimlanan ydntemin aymst kullanilarak , bir degigim reaksiyonuyla
gergeklestirilmistir. Bu yapilar siklopaladyum bilesiklerinin yeni serileri olarak kabul
edilmigtir. Bumlarin herbiri 4 siklometal halkasi ve 12 tane esnek yan zincirler

icermektedirler. Buda IR ve NMR ¢aligmalariin sonuglar: ile uyum igerisindedir.

Kloro kopriilii komplekslerin yapis1 sekil 4.23’de gosterilmistir. Osmometrik molekiiler
agirhigi  tayin yOntemi ile, bu mezomorfik palladyum(Il) komplekslerinin

nonoligomerik karakteri gosterilmigtir (Praefcke, K., vd., 1992).

Kloro koprili imin kompleksleri ile, kiral tuzunun [(R)-KO,CC HCICH;]
diklorometan i¢indeki tepkimesi kompleks 2’yi olusturur. Bundan baska kompleks
2’nin merkaptan ile (C,Hzn+1HS) (Pd:RSH = 2:1) reaksiyonu sonucu karigtk kopriili
kompleks 3’{i olugturur. H-NMR’1, bu iki imin yapis: i¢in tek bir cis diizeni gosterir.
Fakat kloro ve karboksilat kdpriilii komplekslerin t{imii trans yapis1 gésterirler (Sekil
4.24).
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4.3.2.4 Azin tirevleri

Orto-metallerin diger bir gekli ise azinlerden elde edilir. Sadece bir halkada, azinin
buzlu asetik asit i¢inde, paladyum asetat ile geri sogutucu altindaki reaksiyonuyla elde
edilir. Bu reaksiyon sonucunda asetat kopriilii diniikleer kompleks elde edilir. Bu
kompleks, iminler i¢in tarif edilen reaksiyonlara benzer bigimde kloro, bromo,iyodo ve

tiyosiyonat kopriileri tagiyan diniikleer kompleks olugumu ile sonuglanir.

Bromo ve kloro k&priilii kompleksler 'H-NMR’da sadece trans izomeri gdsteritler.
Tiyosiyonat oldugu zaman 3 : 2 oraninda Cis : Trans izomer karigimini gésterirler.

Trans ve cis izomerlerini olugturan reaksiyon {iriinlerinin hepsi optik¢e aktiftir.

Stv1i  kristal asetat kompleksleri ©6zel yapilann dolayisiyla Ozel ilgi alam
olusturmuglardir. Yukarida belirtildigi gibi bu komplekslerin hazirlanmasi igin
kullanilan sentez yOntemi enantiyoselektif degildir. Cis ve trans izomerlerinin
(strastyla 30% ve 70%) bir karigim elde edilir. Ek olarak, "arkasi a¢ik” yapiya sahip
trans izomeri, iki enantiyomerin bir rasemik karigimindan olugur. Ancak kiral
karboksilatlar merkezi k6priileme bigimi olarak kullanildi§1 zaman {i¢ diastereomerden
olusan bir karigim meydana gelir. Azin ligandi (R=0C;oH;;) ve kiral képrii ((R)-0O,C-
C*HCICH3) kullanilarak yeni kompleksler sentezlenmigtir. Bu reaksiyon iiriinii trans-
R,R (34%) , trans-R,R (34%) ve cis-R,R (32%) diasteroizomerlerinin bir karigtmindan
olusmaktadir ve hepsi optikge aktiftir (Espinet, P., vd., 1989).

Uygun bir asidin sodyum tuzunun agirisi ile kloro kopriilii kompleksin reaksiyonu
sonucunda ise farkli akiral lineer karboksilat kdpriilii kompleks sentezlenmigtir. Bu
sentetik yol karboksilat kopriilii kompleks i¢in tarif edilen yonteme benzerdir. Bu

{irliniin cis ve trans karigimida bulunmugtur.
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4.3.2.5 Pirimidin tiirevleri

Mezojenik 5-(1-hekzil)-2-[4-(1-dekziloksi)fenil]pirimidin reaktifi ile [Pd,(PhCN),Cl,]
kompleksinin etanol igindeki reaksiyonu sonucunda azo kompleksleri igin tarif
edilenle benzerlik gosteren kloro kopriili diniikleer siklo paladyum kompleksi

olusturulur.

Kloro kopriilenmis siklopaladyumlanmig diniikleer pirimidin kompleksleri hem
monodentat hemde ¢elat ligandlar1 ile baglangig metaryali olarak kullanilir (Ghedini,
M., vd., 1990).
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5. DENEYSEL CALISMALAR, YONTEMLER VE BULGULAR
5.1 Kullanilan cihazlar ve yardime: geregler

Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme islemleri sirasinda gdziiciilerin geri

kazanilmas: “Heidolph VV 2000” marka déner buharlagtirict da yapildi

Ultraviyole (UV) spektrumlar1 “Philips PU 8700 UV/VIS” spektrofotometresinde
Slgiildii

Uriinleri IR spektrumlar1 “Mattson 100” marka FTIR spektrofotometresinde alind:

'"H-.NMR  spektrumlar1 (CDCl;) iginde “Varian Gemini 200 MHz”

spektrofotometresinde saglandi.

BC-NMR  spektrumlar1 (CDCl;) iginde “Varian Unity 500 MHz”

spektrofotometresinde saglandi.

Sentezlenen yeni bilesiklerin UV, FTIR spektrumlar1 Yildiz Teknik Universitesi
Enstrumantal Analiz Labaratuvar’’nda; 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Martin-

Luther Universitesi’nde alindi
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5.2 Trialkiloksibenzen bilesiklerinin sentezi

OH OR

KoCO4
OH + 3RBr —_—~ OR

R = CgHy7- , CioHz21- , CigHaz- , CisHsr-

Reaktifler:

Pirogallol
Bromooktan
Bromodekan
Bromohekzadekan
Bromooktadekan
K»>COs;

N,N-dimetilformamid

Yontem:

Uygun miktarlardaki pirogallol ve K,CO3, N,N-dimetilformamid ilavesiyle, azar azar
iki boyunlu balona alimir. Daha sonra uygun miktardaki alkilbromiir sisteme eklenir.
Her ilaveden sonra reaktiflerin N,N-dimetilformamid ile iyi bir sekilde karigmasina
dikkat edilir. Sistem siirekli olarak manyetik karigtirici yardimiyla karigtirtlir. Sistem
120°C de 30 saat siireyle kangtirilir. Reaksiyon bitimi ince tabaka kromatografisi

(TLC) ile saptanur.

Trioktiloksibenzen ve tridesiloksibenzen bilegikleri reaksiyon bitiminde sicak halde su
trompundan siiziiliir. Siziintii kloroform ile ekstrakte edilmek ilizere ayrilr.

Trihekzadesiloksibenzen ve trioktadesiloksibenzen bilesikleri reaksiyon bitiminde
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buzlu suya dékiliip 1 saat boyunca karigtirilarak su trompundan siiziiliir. Kalint1

kloroform ile ekstrakte edilmek iizere ayrilir.

Toplanan ham iirlinler kloroform ile ekstrakte edilir. NaCl ¢ozeltisi ile yikanir ve
susuz Na,SO, iizerinden kurutulur. Kloroform doner buharlastiricida ugurulur ve ele

gegen liriin saflagtirma iglemine alinir.

Saflastirma islemi:

1,2,3-trioktiloksibenzen ve 1,2,3-tridesiloksibenzen bilegikleri kolon kromotografisi
ile, 1,2,3-trihekzadesiloksibenzen ve 1,2,3-trioktadesiloksibenzen bilesikleri uygun

solventler kullamlarak kristallendirme iglemi ile saflagtirilirlar.

Kolonun hazirlanmasi ve saflastirma islemi:

Trioktiloksibenzen ve tridesiloksibenzen bilesiklerinin saflagtirilmasi1 ig¢in adsorban
madde olrak slikajel 60 kullamilir. Elusyon ¢oziiciisii olarak Petrol eteri : Etil asetat
(20:1) karigmm ile baglamir. Coziicli karigiminin polaritesi arttirilarak fraksiyonlar ayri
ayr tiiplerde toplanir. Ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek benzer olanlar

birlestirilir. Coziiciileri ddner buharlagtiricida ugurulur.

Kristallendirme islemi:

Ham {iriin ilk dnce az miktarda kloroform ile ¢8ziiliir. Bulaniklik oluncaya kadar azar
miktarlarda ve karigtirma yapilarak etil alkol ilave edilir ve 1sitalir. Sicak karigim oda
sicaklifinda kendi halinde bekletilerek ¢Oktiiriiliir. Olugan kristaller buchner

hunisinden siiziilerek ayrilir ve kurutulur.
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1,2,3-trioktiloksibenzen (Trieter 1)

Reaksiyon verimi:

Pirogallol : My = 126.110 gr , 50 mmol , 6,3 gr
Bromooktan : M, = 193,125 , 175 mmol , 33.796 gr
K;CO3 : My = 138.237 , 450 mmol , 62.206 gr
N,N-dimetilformamid : 60 ml

1,2,3-trioktiloksibenzen : M, : 462.748

Verim : %82.73 (19.12 gr)

Renk : Agik sari, yagims: madde

1,2,3-tridesiloksibenzen (Trieter 2)

Reaksiyon verimi:

Pirogallo]l : Ms = 126.110 gr , 50 mmol , 6,3 gr
Bromodekan : My = 193.125 |, 175 mmol , 33.796 gr
K>CO3 : My = 138.237 , 450 mmol , 62.206 gr
N,N-dimetilformamid : 60 ml

1,2,3-tridesiloksibenzen : M = 546.907

Verim : %78.48 (21.44 gr)

Renk : Agcik sari, yagimst madde
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1,2,3-trihekzadesiloksibenzen (Trieter 3)

Reaksiyon verimi:

Pirogallol : My = 126.110 gr , 50 mmol , 6,3 gr
Bromohekzadekan : My = 193.125 , 175 mmol , 33.796 gr
KoCO3 @ M = 138.237 , 450 mmol , 62.206 gr
N,N-dimetilformamid : 60 ml

1,2,3-trihekzadesiloksibenzen : M, : 799.386

Verim : %73.68 (29.42 gr)

Renk : Agik kahverengi, kat1 madde

Erime noktas: : 58.1°C

1,2,3-trioktadesiloksibenzen (Trieter 4)

Reaksiyon verimi:

Pirogallol : Ms = 126.110 gr , 50 mmol , 6,3 gr
Bromooktadekan : My = 193.125 , 175 mmol , 33.796 gr
K;CO3 : My = 138.237 , 450 mmol , 62.206 gr
N,N-dimetilformamid : 60 ml

1,2,3-trioktadesiloksibenzen : M, : 883.545

Verim : %70.47 (31.10 gr)

Renk : Agik kahverengi, kat1 madde

Erime noktas1 : 63.5°C
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5.2.1 Trialkiloksibenzen bilesiklerinin spektroskopik verileri

Trialkiloksibenzen bilesiklerin dort serisi i¢in de spektral bulgular benzer oldugundan

sadece bir serinin spektral bulgular1 gosterilmistir.

1,2,3-tridesiloksibenzen (Trieter 2)

UV (CHCI3) : Ayax = 232.1, 269.0 nm

FTIR : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi) 1472 ve

1395 (alifatik C-H diizlem igi egilimleri), 1290 (C-O-C asimetrik gerilmesi), 1140
(aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm’,
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5.3 Trialkiloksibenzaldehit bilesiklerinin sentezi

OR OR o OR OR

c o}
V2 POCI,
OR + H >N ~ OR ¢
HyC H

R = CgHy7- , CioHzi- , CigHas- , CigHss-

Reaktifler:

N-metilformanilid
POCI;

Trialkiloksibenzen tiirevleri

Yontem:

Uygun miktarlardaki N-metilformanilid ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna alimr. Argon
gaz1 ile O, ortamdan uzaklagtirhr. POCI; siteme bagl dzel bir diizenek yardimiyla
damla damla N-metilformanilid {izerine verilir. Sistem bu arada siirekli magnetik
karistiric: ile karigtirhir. Tiim bu iglemler oda sicaklifinda yapilir. Bir siire sonra N-
metilformanilid-POCI; sistemi sari kristaller halinde ¢6ker. Karigim bu halde iken 40
dakika boyunca karigtirilmadan oda sicakliginda bekletilic. Siire sonunda 70°C ye

kadar kontrollii bir sekilde 1sitma iglemi yapilir.

Bu sicaklikta sisteme porsiyonlar halinde trialkiloksibenzen bilesiklerinden verilmeye
baglamr (fazla miktarda verilmesi halinde k&piirme godzlenir. Bu da istenmeyen bir
durumdur.). Her ilaveden sonra O,, argon gazi ile ortamdan uzaklagtirilir. Sisteme son
trialkiloksibenzen porsiyonu verildikten sonra yine argon gazi ortaminda, 70°C
civarinda 5 saat siireyle reaksiyona devam edilir. Siire sonunda reaksiyon bitimi ince

tabak kromatografisi ile saptanir.
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Trioktiloksibenzaldehit ve Tridesiloksibenzaldehit bilegikleri reaksiyon bitiminde
sicak halde su trompundan siiziiliir. Siiziintii kloroform ile ekstrakte edilmek iizere
ayrilir.  Trihekzadesiloksibenzaldehit ve trioktadesiloksibenzaldehit bilegikleri
reaksiyon bitiminde buzlu suya dékiilerek 1 saat boyunca karigtirilarak su trompundan

stiziiliir. Kalmt1 kloroform ile ekstrakte edilmek {izere ayrilir.

Saflastirma islemi:

Trioktiloksibenzaldehit ve tridesiloksibenzaldehit bilegikleri kolon kromotografisi ile,
trihekzadesiloksibenzaldehit ve trioktadesiloksibenzaldehit bilegikleri uygun solventler

kullanilarak kristallendirme iglemi ile saflagtirilirlar.

Kolonun hazirlanmasi ve saflastirma islemi:

Trioktiloksibenzaldehit ve tridesiloksibenzaldehit bilegiklerinin saflagtirilmas: igin
adsorban madde olrak slikajel 60 kullanilir. Elusyon ¢dziiciisii olarak Petrol eteri : Etil
asetat (20:1) karigimu ile baglamir. Coziicii karisimunin  polaritesi  arttirilarak
fraksiyonlar ayr1 ayri tiiplerde toplanir. Ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek

benzer olanlar birlestirilir. Coziiciileri d6ner buharlastiricida ugurulur.

Kristallendirme islemi:

Ham iiriin ilk 6nce az miktarda kloroform ile ¢6ziillir. Bulaniklik oluncaya kadar azar
miktarlarda ve karigtirma yapilarak etil alkol ilave edilir ve 1sitilir. Sicak karigim oda
sicakliginda kendi halinde bekletilerek ¢oktiiriiliir. Olusan kristaller buchner

hunisinden siiziilerek ayrilir ve kurutulur.
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1,2,3-trioktiloksibenzaldehit (Aldehit 1)

Reaksiyon verimi:

N-Metilformanilid : M, =135.16 , 36.3 mmol , 4.906 gr
POCI; : M,y =153,31 , 30.8 mmol , 4 ml
1,2,3-trioktiloksibenzen : M, : 462.748 , 22 mmol , 10.18 gr
1,2,3-trioktiloksibenzaldehit : M, : 490.757

Verim : %73.4 (7.92 gr)

Renk : Agik sari, yagims: madde

1,2,3-tridesiloksibenzaldehit (Aldehit 2)

Reaksiyon verimi:

N-Metilformanilid : M, =135.16 , 36.3 mmol , 4.906 gr
POCI; : My =153.31 , 30.8 mmol , 4 ml
1,2,3-tridesiloksibenzen : M = 546.967 , 22 mmol , 12.03 gr
1,2,3-tridesiloksibenzaldehit : My : 574.916

Verim : %67.57 ( 8.54 gr)

Renk : Agik sar1, yagims: madde
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1,2,3-trihekzadesiloksibenzaldehit (Aldehit 3)

Reaksiyon verimi:

N-Metilformanilid : M =135.16 , 36.3 mmol , 4.906 gr

POCI; : Mja=153,31 , 30.8 mmol , 4 mi
1,2,3-trihekzadesiloksibenzen : My : 799.386, 22 mmol , 17.586 gr
1,2,3-trihekzadesiloksibenzaldehit : M, : 827.395

Verim : %77.47 ( 14.1 gr)

Renk : Agik kahverengi, kat1 madde

Erime noktasi : 57.5°C

1,2,3-trioktadesiloksibenzaldehit (Aldehit 4)

Reaksiyon verimi:

N-Metilformanilid : M, =135.16 , 36.3 mmol , 4.906 gr

POCI3 : M4 =153,31 , 30.8 mmol , 4 ml
1,2,3-trioktadesiloksibenzen : M, : 883.545, 22 mmol , 19.437 gr
1,2,3-trioktadesiloksibenzaldehit : M, : 911.554

Verim : %83,89 ( 16,82 gr)

Renk : Agik kahverengi, kat1 madde

Erime noktas1 : 62.4°C
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5.3.1 Trialkiloksibenzaldehit bilesiklerinin spektroskopik verileri

Trialkiloksibenzaldehit bilesiklerin dort serisi igin de spektral bulgular benzer

oldugundan sadece bir serinin spektral bulgular: gésterilmigtir.
1,2,3-tridesiloksibenzaldehit (Aldehit 2)

UV (CHCL) : Amax=1234.4, 286.5 nm

FTIR : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1702 (aldehit C=0 gerilmesi), 1600

(aromatik C=C gerilmesi) 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-
O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dig1 egilmesi) cm™.
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Sekil 5.26 Trieter 2 ve Aldehit 2’nin UV spektrumlar:
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5.4 Bisimin ligantlarinin sentezi

OR

OR

OR OR
O p-toluensulfonikasit
2 OR + HpN NH, »
H

OR

OR

R = CgHy7- , CioHa1- , CieHaz- , CigHsy-

Reaktifler:

Trialkiloksibenzaldehit bilesikleri
Fenilendiamin
Para-toluensulfonikasit

Toluen
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Yontem:

Uygun miktardaki trialkiloksibenzaldehit ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna alnr.
Manyetik karigitirict kullanarak bir miktar toluen igerisinde ¢éziilir. Cift boyunlu
balona sirasiyla fenilendiamin, para-toluensulfonik asit ve toluen eklenir. Sistem bir
kondenzasyon reaksiyonu oldugu i¢in meydana gelen H,O’yu tutup ortamdan
uzaklastirmak icin su tutucu bir aparat kullamlmaktadir. Reaksiyon yaklagik 140°C de
5 saat siireyle geri sofutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon bitimi ince tabaka

kromatografisi (TLC) ile saptamp son verilir.

Reaksiyon sonunda toluen ddner buharlagtiricida ugurulur. Kloroform il ekstrakte
edilir. Kloroform fazi NaCl ¢6zeltisi ile yikanir ve susuz Na,SO, iizerinden kurutulur.
Kloroform ddner buharlagtiricida ugurulur. Kalan ham iiriin saflagtirilmak {izere

ayrihr.
Kristallendirme islemi:
Ham iir{in az miktarada kloroform ile ¢dziiliir. Bulaniklik oluncaya kadar yavas yavas

ve karngtinlarak etil alkol ilave edilir, 1sitilir. Oda sicaklifinda bekletilerek kendi

halinde ¢oktiiriiliir.
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1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(oktiloksi)benzal]imin (Ligant 1)

Reaksiyon verimi:

1,2,3-trioktiloksibenzaldehit : M, : 490.757 , 10 mmol (4.907 gr)
Fenilendiamin : M, = 108.14 , 5 mmol (0.540 gr)
Para-toluensulfonikasit : Ma = 172.203 , 0.175 mmol (30 mg)
Toluen : 60 ml

1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(oktiloksi)benzal]imin : M, : 957,630
Verim : %75.10 (3.59 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktas1 : 55.6°C

1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(desiloksi)benzal]imin (Ligant 2)

Reaksiyon verimi:

1,2,3-tridesiloksibenzaldehit : M, : 574.916 , 10 mmol (5.749 gr)
Fenilendiamin : My = 108.14 , 5 mmol (0.540 gr)
Para-toluensulfonikasit : Ma = 172.203 , 0.175 mmol (30 mg)
Toluen : 60 mi

1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(desiloksi)benzal]imin : M, : 1125.949
Verim : %71.45 (4.73 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktas1 : 57.2°C
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1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(hekzadesiloksi)benzal]imin (Ligant 3)

Reaksiyon verimi:

1,2,3-trihekzadesiloksibenzaldehit : M, : 827.395 , 10 mmol (8.273 gr)
Fenilendiamin : My = 108.14 , 5 mmol (0.540 gr)
Para-toluensulfonikasit : M, = 172.203 , 0.175 mmol (30 mg)

Toluen : 60 ml

1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(hekzadesiloksi)benzal]imin : M, : 1630,906
Verim : %73.01 (5,95 gr)

Renk : Sari, kati madde

Erime noktasi : 69.7°C

1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(oktadesiloksi)benzallimin (Ligant 4)

Reaksiyon verimi:

1,2,3-trioktadesiloksibenzaldehit : Ma : 911.554 , 10 mmol ( 9.115 gr)
Fenilendiamin : Ma = 108.14 , 5 mmol (0.540 gr)
Para-toluensulfonikasit : M, = 172.203 , 0.175 mmol (30 mg)
Toluen : 60 ml

1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(desiloksi)benzal]imin : M, : 1799,225

Verim : %76.86 (6.11 gr)

Renk : Sari, kati madde

Erime noktas1 : 72.3°C
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5.4.1 Bisimin ligantlarinin spektroskopik verileri

Bisimin ligantlarinin dort serisi igin de spektral bulgular benzer oldugundan sadece bir

serinin spektral bulgular: gosterilmistir.
1,4-benzen-bis[2,3,4-tri(desiloksi)benzal]imin (Ligant 2)

UV (CHCL) : Amax=232.5, 286.1 ,428.0 nm

FTIR : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi), 1523

(imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-O-C
asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.
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5.5 [L,Pd,(u-OAc),] ( asetat kipriilii kompleks ) bilesiklerinin sentezi:

OR OR OR
OR OR OR
OAc
OR OR -~ OR
/sz\ >Pd2"
QAc y/
X \N" \N*
Buzlu asetik asit
) +  4Pd(CHC00), - © ©
N /N+ OA b{
C
7 \ N 4
Pd /Pd
OR OR S/ oAe OR
OR OR OR
OR OR OR
R = CgHi7- , CioHzi- , CieHsz- , CigHso-
Reaktifler:

Paladyum asetat
Buzlu asetik asit

Bisimin bilesikleri

Yontem:

Cift boyunlu reaksiyon balonuna buzlu asetik asitin biiyiik miktar1 alimir. Argon gazi

ile O, ortamdan uzaklagtirilir. Karigtirma yapilarak 80° ye isitilir. Bu sicaklikta

sisteme uygun miktarlardaki bisimin ilavesi yapilir. Argon gazi ile O, ortamdan

uzaklagtiriir. 5 dakika siireyle 80°C yi gegmeyecek sekilde 1sitma yapilir. Bu sirada

bisiminli ¢6zeltinin rengi seffaf kirmiz1 ve ¢okelti yoktur.
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Sicakhik 80°C de iken sisteme paladyumasetat ilavesi yapilir. Argon gaz ile O,
ortamdan uzaklagtirilip sicaklik 80°C yi gegmeyecek sekilde 30 dakika siireyle 1sitalir.
Olusan kompleks 80°C nin istiinde bozundugu igin sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi

yapilmas: gereklidir.

Reaksiyon sirasinda ve sonunda renk ; koyu kirmiz: olur.

Siire sonunda reaksiyona son verilir. Sogumaya birakilir. Cok az miktar kloroform
kullanarak madde balona alimir. Déner buharlastircida kloroform ugurulur. Elde edilen
kompleks kloro kopriilii komplekse gegiste bir ara iiriin oldugu igin saflagtirma
islemine gerek yoktur. Saflagtirma isleminin de yapilmasinda birgok giigliiklerle

kargilagilmaktadir.
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5.6 [L,Pd,(p-Cl)4] ( kloro képriilii kompleks ) bilesiklerinin sentezi:

OR

e
b
g

OR

OR

OR

diklorometan/aseton

LiCl

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

OR

CsHiz- , CioHzi- , Ci6Hazz- , CisHso-

R



79

Reaktifler:

[L2Pd4(p-OAc)s] kompleksleri
LiCl
Aseton

Diklorometan

Yontem:

Uygun miktardaki [L,Pds(n-OAc),] kompleksi ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna almir.
Az miktardaki kloroform ile ¢Sziiliir. Uzerine uygun miktardaki aseton ilave edilir.
(kloroform : aseton orami 2:1 olmalidir). Sisteme en son olarak lityumkloriir eklenir.
Argon gaz ile O, ortamdan uzaklagtirilir ve manyetik karigtiric ile oda sicakliginda

(22-25°C) kanigtirilmaya baglanir.

Reaksiyon 1 hafta (144 saat) devam ettirilir. Siire sonunda gooch krozesinden
siziilerek siiziilen kisim balonda toplanir. Coziicii doéner buharlastiricida
buharlagtirilir. Ham {iriin kristallendirmek igin ayrilir.

Kristallendirme islemi:

Ham iirlin ¢ok az miktarda kloroform iginde ¢6ziiliir. Asetonun asir1 miktar: ilave

edilerek sar1 kristaller ¢oktiiriiliir. Siiziilerek kurutulur.
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Tetra-p-klorobis[u-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-[3,4,5-tris(oktiloksi)-2,1-fenilen]})]
tetrapaladyum(Il) ( Kompleks 1-kloro )

Reaksiyon verimi:

[LaPds(u-OAc)s] : Ma @ 2765.85 , 1,2 mmol (3.319 gr)
Lityumkloriir : My = 42.39 , 60 mmol (2.543 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LoPda(pu-Cl)s] : Ma @ 2671.52

Verim : %69.375 (2.22 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktast : 67.2°C

Spektroskopik analiz verileri:

UV (CHCL) : Amax = 233.1 , 256.4 , 336.1 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik .C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™,

'"H-NMR (CDClL) : § = 7.99 (s; 4 HC=N), 7.18, 6.66 (2s; 8 ve 4 aromatik H,
strastyla), 4.11, 4.06, 3.85 (3t, J ~ 6.5 Hz ; 4 OCH, ).
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Sekil 5.30 Kompleks 1-kloro’nun UV spektrumu
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Sekil 5.31 Kompleks 1-kloro’nun FTIR spektrumu
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Sekil 5.32 Kompleks 1-kloro’nun 'H-NMR spektrumu
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Tetra-p-klorobis[u-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-[3,4,5-tris(desiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(II) ( Kompleks 2-kloro )

Reaksiyon verimi:

[LoPds(n-OAc)s] : Ma = 3102.09 , 1.2 mmol (3.722 gr)
Lityumkloriir : M, = 42.39 , 60 mmol (2.543 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LoPds(p-Cls] @ Ma = 3007.76
Verim : %77.05 (2.78 gr)
Renk : Sari, kati madde

Erime noktas1 : 69.3

Spektroskopik analiz verileri:

UV (CHCL) : Amax = 234.5, 253.6 , 340.8 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem ig¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

"H NMR (CDCL) : §=7.99 (s; 4 HC=N), 7.18, 6.66 (2s; 8 v 4 arom. H, sirasiyla), 4.11, 4.06,
3.85(3t,J~ 6.5 Hz ; 4 OCH;).
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Sekil 5.33 Kompleks 2-kloro’nun UV spektrumu
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Sekil 5.34 Kompleks 2-kloro’nun FTIR spektrumu
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Sekil 5.35 Kompleks 2-kloro’nun '"H-NMR spektrumu
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Tetra-p-klorobis{u-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-[3,4,5-tris(hekzadesiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(II) ( Kompleks 3-kloro )

Reaksiyon verimi:

[LoPds(u-OAc)s] : Ma = 4110.81 , 1.2 mmol (4.932 gr)
Lityumkloriir : My = 42.39 , 60 mmol (2.543 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LoPdg(pu-Cl)s] : Ma = 4016.48

Verim : %78.79 (3.79 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktas1 : 72.2°C

Spektroskopik analiz verileri:

UV (CHCl3) © Apax = 234.1 , 256.0 , 333.6 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

'H NMR (CDCL) : & = 7.99 (s; 4 HC=N), 7.18, 6.66 (2 s; 8 ve 4 arom. H, sirasiyla), 4.10,
4.06, 3.85 (3t, ] ~ 6.5 Hz ; 4 OCH;).
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Tetra-p-klorobis[ji-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-[3,4,5-tris(oktadesiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(II) ( Kompleks 4-kloro )

Reaksiyon verimi:

[LoPds(p-OAc)s] : Ma = 4447.05 , 1.2 mmol (5.336 gr)
Lityumkloriir : My = 42.39 , 60 mmol (2.543 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LaPds(p-Cl)a] : Ma = 4352.72

Verim : %76.81 (4.01 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktas1 : 74.4°C

Spektroskopik analiz verileri:

UV (CHCL) : Amax=232.0, 337.6 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm.

'H NMR (CDCL) : 8 = 7.99 (s; 4 HC=N), 7.18, 6.66 (2 s; 8 ve 4 arom. H, sirasiyla),
4.10, 4.06, 3.85 (3t, J = 6.5 Hz ; 4 OCH; ).
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5.7 [L,Pd4(pn-Br)4] ( bromo kopriilii kompleks ) bilesiklerinin sentezi:

OR
OR OR
OR d2_/°'+\ £ OR
P P
N N+
© + KBr
+ . N+
=z \ /CI\ / N\
Pd> /Pd2 ”
OR ~/ ~a OR
OR OR

OR OR

OR ' OR

OR OR

R = CgHi7- , CioH21- , Cy6Hss-

diklorometan/aseton
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Reaktifler:

[LaPd4(u-Cl)4] kompleksleri
KBr
Aseton

Diklorometan

Yontem:

Uygun miktardaki [L,Pd4(u-Cl)4] kompleksi ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna alinir.
Az miktardaki kloroform ile ¢&ziiliir. Uzerine uygun miktardaki aseton ilave edilir.
(kloroform : aseton oram 3:2 olmalhdir). Sisteme en son olarak potasyumbromiir
eklenir. Argon gazi ile O, ortamdan uzaklastirilir ve manyetik karistiric1 ile oda

sicakhiginda (22-25°C) karigtiriimaya baglamr.

Reaksiyon 1 hafta (144 saat) devam ettirilir. Siire sonunda siiziiler, siiziilen kisim
balonda toplanir. Coziici dSner buharlastiricida buharlagtiriir.  Ham  diriin
kristallendirmek i¢in ayrilir.

Kristallendirme islemi:

Ham iirlin ¢ok az miktarda kloroform iginde ¢6ziiliir. Asetonun asir1 miktar: ilave

edilerek sar1 kristaller ¢oktiiriiliir, sliziilerek kurutulur.
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Tetra-p-bromobis|u-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-[3,4,5-tris(oktiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(Il) ( Kompleks 1-bromo )

Reaksiyon verimi:

[LPdg(u-Cl)g] : Ma = 2671.52 , 0.3 mmol (0.801 gr)
Potasyumbromiir : M, = 118,99 , 30 mmol (3,569 gr)
Diklorometan : 150 ml

Aseton : 100 ml

[L2Pd4(u-Br)s] : Ma = 271597

Verim : %74.96 (0,59 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktast : 120°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCl3) : Amax=208.8,232.9 , 344.8 , 420.8 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

'H NMR (CDCl;) : & = 8.02 (s; 4 HC=N), 7.16, 6.82 (2 s; 8 ve 4 arom. H, sirasiyla),

4.10, 4.06, 3.85 (3t, ] ~ 6.5 Hz ; 4 OCH, ).

3C NMR (CDCH) : 5 = 171.51 (d; 4 HC=N), 155.95, 152.46, 152.06, 147.71, 137.63, 132.50
(6s; 24 aromatik Cs), 123.95, 114.26 (2d; 8 ve 4 aromatik CH ), 74.63, 73.70, 68.84 (3t; 12

OCHa ).
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Tetra-p-bromobis[u-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-[3,4,5-tris(desiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(Il) ( Kompleks 2-bromo )

Reaksiyon verimi:

[LoPd4(p-Cl)s] : Ma = 3007.76 , 0.3 mmol (0.902 gr)
Potasyumbromiir : My = 118,99 , 30 mmol (3,569 gr)
Diklorometan : 150 ml

Aseton : 100 ml

[LoPds(pu-Br)s] : Ma = 3052.21

Verim : %77.59 (0.71 gr)

Renk : Sari, kati1 madde

Erime noktas: : 86°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCl;) ¢ Apax=233.3, 365.3 , 419.2 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

'H NMR (CDCl;) : & = 8.02 (s; 4 HC=N), 7.16, 6.82 (2 s; 8 ve 4 aromatik H, sirasiyla), 4.10,
4.06, 3.85 (3t, ] ~ 6.5 Hz ; 4 OCH, ).

B3C NMR (CDCE) : 8 = 171.43 (d; 4 HC=N), 155.87, 152.40, 152.00, 147.66, 137.58, 132.45
(6s; 24 aromatik C ), 123.91, 114.24 (2d; 8 ve 4 aromatik CH ), 74.65, 73.70, 68.85 (3t; 12
OCH, ).
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Tetra-p-bromobis[u-(1,4-fenilenbis {nitrilometilidin-[3,4,5-tris(hekzadesiloksi)-
2,1-fenilen]})] tetrapaladyum(II) ( Kompleks 3-bromo )

Reaksiyon verimi:

[LoPds(n-Cl)s] : My = 4016.48 , 0.3 mmol (1.204 gr)
Potasyumbromiir : Ma = 118,99 , 30 mmol (3,569 gr)
Diklorometan : 150 ml

Aseton : 100 ml

LaPda(u-Br)s : Ma = 4060.93

Verim : %72.3 (0.88 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktas1 : 83°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCI3) : Amax = 233.6, 364.9 , 397.6 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem igi egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dig1 egilmesi) cm™.

'"H NMR (CDCL) : & = 8.02 (s; 4 HC=N), 7.16, 6.82 (2 s; 8 ve 4 aromatik H,
sirastyla), 4.10, 4.06, 3.85 (3t, J ~ 6.5 Hz ; 4 OCH, ).

C NMR (CDCLy) : § = 171.42 (d; 4 HC=N), 155.87, 152.40, 152.02, 147.66, 137.59, 132.46

(6s; 24 aromatik C), 123.92, 114.23 (2d; 8 ve 4 aromatik CH ), 74.65, 73.70, 68.84 (Bt 12
OCH,).
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Sekil 5.53 Kompleks 3-bromo’nun *C-NMR spektrumu
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5.8 [L,Pds(u-I)4] ( Iyodo képriili kompleks ) bilesiklerinin sentezi:

OR OR
OR OR
Cl+
OR ~ OR
pd’ ‘>|°dZL
NS o Y
N -+
diklorometan/aseton
+ Lil -
N" R N
Pd /sz
OR /S c OR
OR OR
OR OR
OR OR
OR OR
OR : ~ K OR
/sz\ >Pd2'
" y
N \\r
N . N
d \sz'/ \Pdé A
OR ~/ OR
OR OR
OR OR

R = CgHy7- , CioHzi- , CisHsy
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Reaktifler:

[LoPd4(p-Cl)4] kompleksleri
Lityum iyodiir
Aseton

Diklorometan

Yontem:

Uygun miktardaki [L,Pd4(p-Cl)s] kompleksi ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna aliir.
Az miktardaki kloroform ile ¢ziiliir. Uzerine uygun miktardaki aseton ilave edilir.
(kloroform : aseton oram 2:1 olmaldir). Sisteme en son olarak lityum iyodiir eklenir.
Argon gazi ile O, ortamdan uzaklagtirilir ve manyetik karigtirici ile oda sicakhifinda

(22-25°C) karigtirilmaya baslanir.

Reaksiyon 1 hafta (144 saat) devam ettirilir. Siire sonunda siiziiliir, siiziilen kisim
balonda toplamir. Coziicii doner buharlagtiricida bubarlagtirilir.  Ham  driin
kristallendirmek icin ayrilir.

Kristallendirme islemi:

Ham iiriin ¢ok az miktarda kloroform ig¢inde ¢o6ziiliir. asetonun asir1 miktar: ilave

edilerek sar1 kristaller ¢Oktiiriiliir, siiziilerek kurutulur.
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Tetra-p-iyodobis[p-(1,4-fenilenbis {nitrilometilidin-[3,4,5-tris(oktiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(II) ( Kompleks 1-iyodo )

Reaksiyon verimi:

[LPda(u-Cl)a] : Ma = 2671.52 , 0.3 mmol (0.801 gr)
Lityum iyodiir : My = 149.88 , 80 mmol (11.99 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 mi

[LoPd4(pu-1)s] : Ma = 2762.97

Verim : %65.21 (0,54 gr)

Renk : Sari, kat1 madde

Erime noktas: : 108°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCL) : Apax=232.9 , 424.0 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

'H NMR (CDCL) : 8 = 8.12 (s; 4 HC=N), 7.14, 7.08 (2 s; 8 ve 4 aromatik H,
sirastyla), 4.10, 4.08, 3.85 (3t, J = 6.5 Hz ; 4 OCH, ).

BC NMR (CDCL) : & = 172.06 (d; 4 HC=N), 156.70, 155.48, 152.83, 148.84, 137.44, 133.23
(6s; 24 aromatik C), 124.09, 117.59 (2d; 8 ve 4 aromatik CH ), 74.67, 73.66, 68.92 (3t; 12
OCH» ).
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Tetra-p-iyodobis[pu-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-[3,4,5-tris(desiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(Il) ( Kompleks 2-iyodo )

Reaksiyon verimi:

[LPds(u-C)a] : Ma = 3007.76 , 0.3 mmol (0.902 gr)
Lityumiyodiir : M, = 149.88 , 80 mmol (11.99 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LoPda(u-I)s] : Ma = 3099.21

Verim : %59.14 (0.55 gr)

Renk : Sari, kat:1 madde

Erime noktas: : 80°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCI) : Apmax= 233.6 , 252.6 , 365.6 , 419.2 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dig1 egilmesi) cm™.

'H NMR (CDCL) : § = 8.12 (s; 4 HC=N), 7.14, 7.08 (2 s; 8 ve 4 aromatik H,

strastyla), 4.10, 4.08, 3.85 (3t, J ~ 6.5 Hz ; 4 OCH, ).

BC NMR (CDCly) : 5 =172.21 (d; 4 HC=N), 156.81, 155.61, 152.95, 148.94, 137.53, 133.32
(6s; 24 aromatik C), 124.15, 117.63 (2d; 8 ve 4 aromatik CH ), 74.70, 73.68, 68.91 (3t; 12

OCH>).
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Sekil 5.60 Kompleks 2-iyodo’nun "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.61 Kompleks 2-iyodo’nun BC-NMR spektrumu
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Tetra-p-iyodobis[u-(1,4-fenilenbis{nitrilometilidin-|[3,4,5-tris(oktadesiloksi)-2,1-
fenilen]})] tetrapaladyum(Il) ( Kompleks 4-iyodo )

Reaksiyon verimi:

[L,Pda(u-Cl)s] : Ma = 4352.72 , 0.3 mmol (1.305 gr)
Lityumiyodiir : My = 149.88 , 80 mmol (11.99 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LoPda(u-Br)s] : M = 4444.17

Verim : %60.9 (0.81 gr)

Renk : Sar, kat1 madde

Erime noktasi : 70°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCl;) : Amax=232.1, 422.4 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi),1600 (aromatik C=C gerilmesi),
1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395 (alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-

O-C asimetrik gerilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dig1 egilmesi) cm™.

'H NMR (CDCL) : § = 8.11 (s; 4 HC=N), 7.14, 7.08 (2 s; 8 ve 4 aromatik H,
sirastyla), 4.13- 4.03, 3.90-3.84 (2m; 12 OCH3 ).

BC NMR (CDCL) : 6 =172.56 (d; 4 HC=N), 157.21, 156.04, 153.35, 149.35, 137.98, 133.76
(65; 24 aromatik C), 124.62, 118.12 (2d; 8 ve 4 aromatic CH ), 75.23, 74.23, 69.48 (3t; 12
OCH3).
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Sekil 5.62 Kompleks 4-kloro ile Kompleks-4 iyodo’nun UV spektrumlari
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5.9 [L,Pd (p-SCN),] ( tiyosiyonat kopriilii kompleks ) bilesiklerinin sentezi:

OR OR

.
OR 2_/ \ 4 OR

OR S~ OR

OR OR
OR
OR
OR OR
OR R Sc OR
2 ~.. %
Pd\ _~Pd
N [ scN \ y
N +

OR OR

R = CgHy7- , CioHzi- , CieHss- , CigHas

diklorometan/aseton
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Reaktifler:

[LoPd4(p-Cl)4] kompleksleri
KSCN
Aseton

Diklorometan

Yontem:

Uygun miktardaki [LoPd4(p-Cl)4] kompleksi ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna alinr.
Az miktardaki kloroform ile ¢oziiliir. Uzerine uygun miktardaki aseton ilave edilir.
(kloroform : aseton oram 2:1 olmalidir). Sisteme en son olarak potasyum tiyosiyonat
eklenir. Argon gaz1 ile O, ortamdan uzaklagtirilir ve manyetik karistirici ile oda

sicakhiginda (22-25°C) karnigtirilmaya baglanir.

Reaksiyon 1 hafta (144 saat) devam ettirilir. Siire sonunda siiziiliir, siiziillen kisim
balonda toplanir. Co6ziici doner buharlagtiricida buharlagtirsir.  Ham  iiriin
kristallendirmek i¢in ayrilir.

Kristallendirme islemi:

Ham iiriin ¢ok az miktarda kloroform iginde ¢6ziiliir. Asetonun asir1 miktan ilave

edilerek sar1 kristaller ¢Oktiiriliir, siiziilerek kurutulur.
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Bis{u-[1,4-fenilenbis|nitrilometilidin(3,4,5-tris(oktiloksi)-2,1-fenilen)] |} tetrakis-
[n-(tiyosiyonato-N:S)]tetrapaladyum (II) (Kompleks 1-tiyosiyonat)

Reaksiyon verimi:

[L2Pda(p-Cl)4] : Ma = 2671.52 , 0.3 mmol (0.801 gr)
Potasyumtiyosiyonat : My = 97.16 , 12 mmol (1.17 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[L2Pds(u-SCN)4] : M = 2694.14

Verim : %63.19 (0,51 gr)

Renk : Sari, kat: madde

Erime noktasi : 95°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCI3) : Amax=232.9 , 285.3 , 422.4 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi), 2160 (tiyosiyonat (SCN)
gerilmesi), 1600 (aromatik C=C gerilmesi), 1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395
(alifatik C-H diizlem igi egilimleri), 1290 (C-O-C asimetrik gerilmesi), 1115 ve 1220
(aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dig1 egilmesi) cm™.

'"H NMR (CDCL) : 6 = 8.11, 8.00 (2s; 4 HC=N), 7.24, 7.13 (2d, J ~ 8.5 Hz ; 8 arom.
Hs; 4,4’-di-N-substitue fenil halkasi), 6.68, 6.20 (2s; 4 aromatik H ; benziliden
halkas1), 4.13-4.03, 3.90-3.84 (2m; 12 OCH, ).

3C NMR (CDCL) : & = 174.09, 171.57 (2d; 4 HC=N), 157.78, 156.66, 156.22,
153.56, 153.00, 150.93, 149.10, 148.56, 138.26, 138.22, 134.09, 132.04, 128.48,
127.48 (14 s; 24 aromatik C ve 4 SCN ), 124.15, 123.70, 114.67, 112.50 (4 d; 12
aromatik CH ), 75.13, 74.23, 74.18, 69.54, 69.32 (5 t; 12 OCH, ).
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Sekil 5.66 Kompleks 1-kloro ile Kompleks 1-tiyosiyonat’in UV spektrumlari
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Sekil 5.68 Kompleks 1-tiyosiyonat’m "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.69 Kompleks 1-tiyosiyonat’m *C-NMR spektrumu
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Bis{u-[1,4-fenilenbis[nitrilometilidin(3,4,5-tris(desiloksi)-2,1-fenilen)] ]} tetrakis-
[n-(tiyosiyonato-N:S)]tetrapaladyum (II) (Kompleks 2-tiyosiyonat)

Reaksiyon verimi:

[LPdy(u-Cl)g] : Ma = 3007.76 , 0.3 mmol (0.902 gr)
Potasyumtiyosiyonat : My = 97.16 , 12 mmol (1.17 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LoPds(u-SCN)4] : Ma = 3030.38

Verim : %62.77 (0.57 gr)

Renk : Sari, kati madde

Erime noktas: : 68°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCL) : Apax=234.1, 365.0, 429.6 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi), 2160 (tiyosiyonat (SCN)
gerilmesi), 1600 (aromatik C=C gerilmesi), 1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395
(alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-O-C asimetrik gerilmesi), 1115 ve 1220
(aromatik C-H diizlem dig1 egilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

'H NMR (CDCl,) : & = 8.11, 8.00 (2s; 4 HC=N), 7.24, 7.13 (2 d, J~ 85 Hz ; 8
aromatik Hs ; 4,4’-di-N-substitue fenil halkasi), 6.68, 6.20 (2s; 4 aromatik H

;benzeliden halkasi), 4.13-4.04, 3.87-3.84 (2m; 12 OCH, groups).

BC NMR (CDCL) : 6 = 173.67, 171.15 (2d; 4 HC=N), 157.34, 156.22, 155.79, 153.12,
152.56, 150.50, 148.65, 148.11, 137.80, 137.76, 133.63, 131.58, 128.02, 127.01 (14 s; 24
aromatik C ve 4 SCN ), 123.70, 123.25, 114.18, 112.01 (4 d; 12 aromatik CH ), 74.65, 73.73,

73.68, 69.03, 68.80 (5 t; 12 OCH, ).
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Sekil 5.70 Kompleks 2-kloro ile Kompleks 2-tiyosiyonat’m UV spektrumlar
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Sekil 5.73 Kompleks 2-tiyosiyonat'm >C-NMR spektrumu
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Bis{p-[1,4-fenilenbis|nitrilometilidin(3,4,5-tris(hekzadesiloksi)-2,1-fenilen)]] }tetrakis-
[u-(tiyosiyonato-N:S)]tetrapaladyum (II) (Kompleks 3-tiyosiyonat)

Reaksiyon verimi:

[LoPdg(p-Cl)4] : M = 4016.48 , 0.3 mmol (1.204 gr)
Potasyumtiyosiyonat : My = 97.16 , 12 mmol (1.17 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[LPds(u-SCN)4] : Ma = 4039.1

Verim : %72.72 (0.88 gr)

Renk : Sari, kati madde

Erime noktas: : 76°C
Spektroskopik analiz verileri :
UV (CHCL3) : Apax= 233.5,364.8,417.9 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi), 2160 (tiyosiyonat (SCN)
gerilmesi), 1600 (aromatik C=C gerilmesi), 1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395
(alifatik C-H diizlem igi egilimleri), 1290 (C-O-C asimetrik gerilmesi), 1115 ve 1220
(aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

'"H NMR (CDCl,) : § = 8.11, 8.00 (2s; 4 HC=N), 7.24, 713 2d, J~ 8.5 Hz ; 8
aromatik Hs ;4,4’-di-N-substituted fenil halkasi), 6.68, 6.20 (2s; 4 aromatik H
;benzeliden halkas1), 4.13-4.03, 3.87-3.84 (2m; 12 OCH, ).

C NMR (CDCLy) : & = 173.66, 171.14 (2d; 4 HC=N), 157.33, 156.21, 155.82,
153.11, 152.55, 150.53, 148.65, 148.11, 137.79, 137.75, 133.63, 131.57, 128.01,
127.01 (14 s; 24 aromatik C ve 4 SCN ), 123.69, 123.24, 114.17, 112.00 (4 d; 12
aromatik CH ), 74.63, 73.73, 73.68, 69.02, 68.79 (5 t; 12 OCH, ).
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Sekil 5.74 Kompleks 3-kloro ile Kompleks 3-tiyosiyonat’m UV spektrumlar:
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Bis{u-{1,4-fenilenbis[nitrilometilidin(3,4,5-tris(oktadesiloksi)-2,1-fenilen)]]} tetrakis-
[u-(tiyosiyonato-N:S)]tetrapaladyum (II) (Kompleks 4-tiyosiyonat)

Reaksiyon verimi:

[L2Pde(n-Cl)a] : Ma = 4352.72 , 0.3 mmol (1.305 gr)
Potasyumtiyosiyonat : Ma = 97.16 , 12 mmol (1.17 gr)
Diklorometan : 100 ml

Aseton : 50 ml

[L2Pds(u-SCN)s] : Ma = 4375.34

Verim : %59.54 (0.78 gr) '

Renk : Sarn, kati madde

Erime noktasi : 55°C

Spektroskopik analiz verileri :

UV (CHCL3) : Apax = 231.9 , 421.6 nm

FTIR (KBr) : 2927 ve 2851 (alifatik C-H gerilimi), 2160 (tiyosiyonat (SCN)
gerilmesi), 1600 (aromatik C=C gerilmesi), 1540 (imin N-H egilmesi), 1472 ve 1395
(alifatik C-H diizlem i¢i egilimleri), 1290 (C-O-C asimetrik gerilmesi), 1115 ve 1220
(aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi), 731 (alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi) cm™.

'"H NMR (CDCL) : 6 =8.11, 8.00 (2s; 4 HC=N), 7.24,7.13 (2 d, J ~ 8.5 Hz ; 8 arom.
Hs ; 4,4’-di-N-substituted fenil halkasi ), 6.68, 6.20 (2s; 4 aromatik Hs ;benzeliden
halkast), 4.13-4.03, 3.87-3.83 (2m; 12 OCH, ).

“C NMR (CDCL) : 6 = 174.01, 171.50 (2d; 4 HC=N), 157.73, 156.62, 156.22,
153.51, 152.95, 150.94, 149.07, 148.53, 138.23, 138.19, 134.07, 132.03, 128.48,
127.48 (14 s; 24 aromatik C ve 4 SCN ), 124.16, 123.70, 114.68, 112.52 (4 d; 12
aromatik CH ), 74.18, 74.29, 74.23, 69.59, 69.36 (5 t; 12 OCH, ).
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Sekil 5.78 Kompleks 4-kloro ile Kompleks 4-tiyosiyonat’mn UV spektrumlar:
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Sekil 5.81 Kompleks 2-tiyosiyonat’m BC-NMR spektrumu
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6. TARTISMA VE SONUC

Sv1 kristal maddelerin kullammm artmasiyla birlikte son yillarda yapilan aragtirmalarda da
belirgin bir artig gozlenmektedir. Ozellikle stv1 kristal displeylerinde yaygn olarak kullanmm
ve diger alanlarada uygulamalara baglanmasi, siv1 kristal Szellik gosteren yapilarm &nemini
arttirmugtir.

Literatiir taramasim takiben yaptimmz incelemelerimizin sonucu olarak bu tiir bilegiklerin
simifina katkida bulunmak amaciyla baslatilmig olan bu aragtirmada; ilk olarak pirogallol ve
alkil halejeniirler kullamlarak trieter yapilar1 sentezlenmigtir. Alkil gruplari olarak R = CgHj7-
, CioHa1- , CigHss- , CisHsr- yapilar, katalizdr olarak da K>COj5 kullamimustar.

OH OR

KoCO4
OH + 3RBr EEEEEEEe— OR

OH OR

Olusan trieter yapilarmm IR spektrumularmi inceledigimizde 1290 cm” de C-O-C asimetrik
gerilme piki gdzlenmigtir. Hidroksil pikinin de gdzlenmemis olmasi tiim OH gruplarmm alkil
gruplanyla yer degistirdigini dogrulamaktadr.

UV spektrumu sonucu ise trieter yapilarmmn maksimim dalga boylan Amsx = 232.1, 269.0
nm olarak saptanmustir.

Ikinci asamada ise trieter ve N-metilformanilid kullanilarak, trialkiloksibenzaldehit
sentezlenmisgtir.

Yapilan IR spektrumlari sonucunda 1702 cm™ de aldehit C=0 piki gézlenmistir.

UV spektrumlan incelendigine ise trieter bilesiklerine gbre dalga boylammn belirgin bir
sekilde kaydig gozlenmistir.
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OR OR

OR OR o
Il
c 0
Ve POCI,
OR + H \N _» OR / \
/7 _
HaC H

Ugiincii asamada ise 1,2,3-trialkiloksibenzaldehit ile fenilendiamin reaksiyonu sonucu bisimin
ligantlan sentezlenmigtir. Katalizor olarak p-toluensulfonik asit kullanitmgtar.

OR
OR
OR
\N
OR OR
O p-toluensulfonikasit
2 OR + HoN NH, —>
N
/4
OR
OR
OR

Yapilan IR spektrumlari sonucunda tiim seriler igin aymi olan; 1523 cm™ de imin N-H egilme
piki gézlenmistir. 1600 cm™ de aromatik C=C piki, 1600 cm’ civarmda gdzlenmesi gereken
(C=NH) imin pikini perdelemigtir.

UV spektrumlan incelendigine ise trialkiloksibenzaldehit bilegiklerine gore dalga boylarmin
belirgin bir sekilde kaydig1 gézlenmigtir.
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Sentezlenen dort seri ligantin, Paladyum asetat ile, buzlu asetik asit ortamindaki reaksiyonu
sonucu asetat kopriilii kompleksler elde edilmigtir. Bu {iriin klor kopriilii komplekse gegiste
bir ara iiriin oldugu i¢in ve saflagtrmada yasanan problemler nedeniyle yap:1 aydmlatiimas
yapilmamugtir.

OR OR
OR OR
OAc
~
R Pd> >Pd2‘ oR
X / Tonz \ Y
N N+
A o /N+\
C
\sz'/ >F’d2 ]
OR N ~onz OR
OR OR
OR OR

Asetat kopriilii ( LaPdg(u-OAc)s) kompleksler ile lityum kloriiriin reaksiyonu sonucu kloro
kopriilii ( LoPds(u-Cl)4 ) kompleksler elde edilmistir.

Yapilan IR spektrumlart sonucunda tiim seriler i¢in aym olan; 1523 cm” de imin N-H egilme
piki g6zlenmigtir. 1600 cm™ de aromatik C=C piki, 1600 cm” civarmda gozlenmesi gereken
(C=NH) imin pikini perdelemistir.

UV spektrumlari incelendigine ise bisimin ligantlarma gore dalga boylarmmn belirgin bir
sekilde kaydig1 gézlenmistir.
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'H-NMR ¢alismalart sonucunda tiim seriler i¢in aym olan; 6 = 7.99 (s; 4 HC=N), 7.18, 6.66
(2s; 8 ve 4 aromatik H, sirasiyla), 4.11, 4.06, 3.85 (3t, J =~ 6.5 Hz ; 4 OCH; ) pikleri
gbzlenmigtir.

OR OR
OR OR
OR _/C'+\ OR
Pd’ /sz'
N/ e\ #
N N+
N o N.
AN
sz /P
OR ~/ ¢ OR
OR OR
OR OR

Dort seri iginde sentezlenen L Pds(u-Cl)s komplesklerini kullanarak bromo, iyodo ve
tiyosiyonat kdpriilii komleksler sentezlendi.

Bromo  képriilii ( LoPds(u-Br)s ) kompleksler, potasyum bromiir kullanarak
aseton/diklorometan igerisinde L,Pd4(u-Cl)4 ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir.
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'H-NMR ¢aligmalar sonucunda tiim seriler icin aym olan; 5 = 8.02 (s; 4 HC=N), 7.16, 6.82 (2
s, 8 ve 4 arom. H, sirasiyla), 4.10, 4.06, 3.85 (3t, J ~ 6.5 Hz ; 4 OCH; ) pikleri gdzlenmistir.

BC-NMR ¢ahgmalan1 sonucunda tiim seriler igin aym olan; & = 171.51 (d; 4 HC=N), 155.95,
152.46, 152.06, 147.71, 137.63, 132.50 (6s; 24 aromatik C), 123.95, 114.26 (2d; 8 ve 4
aromatik CH ), 74.63, 73.70, 68.84 (3t; 12 OCH, ) pikleri g6zlenmistir,

Iyodo kopriilii ( LoPda(u-I)s) kompleksler, lityum iyodiir kullanarak aseton/diklorometan
igerisinde LoPd4(u-Cl)sile reaksiyonu sonucu elde edilmistir,

'H-NMR caligmalari sonucunda tiim seriler igin aym olan; & = 8.12 (s; 4 HC=N), 7.14, 7.08
(2 s; 8 ve 4 arom. H, swrasiyla), 4.10, 4.08, 3.85 (3t, J ~ 6.5 Hz ; 4 OCH ) pikleri gdzlenmistir.

BC-NMR ¢alismalar sonucunda tiim seriler icin aym olan; 8 = 172.06 (d; 4 HC=N), 156.70,
155.48, 152.83, 148.84, 137.44, 133.23 (6s; 24 aromatik C), 124.09, 117.59 (2d; 8 ve 4
aromatik CH ), 74.67, 73.66, 68.92 (3t; 12 OCH; ) pikleri g6zlenmistir.
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OR OR
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OR

Tiyosiyonat kopriilii ( L,Pdgu-SCN)s ) kompleksler, potasyum tiyosiyonat kullanarak
aseton/diklorometan igerisinde L,Pd4(1i-Cl)4 ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir.

Yapilan IR spektrumlart sonucunda tiim seriler igin aymi olan; 2160 cm™” de tiyosiyonat
grubuna ait SCN piki goriilmektedir. Bu pik kloro kopriilii kompleksten, tiyosiyonat kopriilii
komplekse ge¢isi dogrular.

TH-NMR ¢aligmalar1 sonucunda tiim seriler igin aym olan; § = 8.11, 8.00 (2s; 4 HC=N), 7.24,
7.13 (2 d, J ~ 8.5 Hz ; 8 aromatik H; 4,4’-di-N-substitue fenil halkasi), 6.68, 6.20 (2s; 4
aromatik H ; benzeliden halkas1), 4.13-4.03, 3.90-3.84 (2m; 12 OCH, ).
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BC-NMR ¢aligmalar1 sonucunda tiim seriler i¢in aym olan; & = 174.09, 171.57 (2d; 4
HC=N), 157.78, 156.66, 156.22, 153.56, 153.00, 150.93, 149.10, 148.56, 138.26, 138.22,
134.09, 132.04, 128.48, 127.48 (14 s; 24 aromatik C ve 4 SCN ), 124.15, 123.70, 114.67,
112.50 (4 d; 12 aromatik CH ), 75.13, 74.23, 74.18, 69.54, 69.32 (5 t; 12 OCH3 ).

Tetrapaladyum Bilesiklerinin Sivi Kristal Ozellikleri

Yeni sentezlenen ve dort farkh alkil gevresine sahip olan serilerin brom, iyot ve tiyosiyonat
kopriilii {yeleri {izerine polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeler sonucu bilesiklerin
daha Once sentezlenen analoglari (Praefcke, K., 1991) gibi svi kristal Szelliklere sahip
olduklani belirlenmigtir. Dért serinin iiyeleri Genig sicaklik arah§inda yiiksek viskoziteye
sahip bir mezofaz gostermekte ve genellikle izotropik faza gecis sonunda bozunmaya
ugramaktadirlar,
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Makroheterosiklik paladyum bilesikleri ¢ok yiiksek sicakhklarda clear noktasi (berraklagma
noktasi)’na sahiptirler. Ozellikle uzun zincirli iiyelerde (C16, C18) izotropik fazin
sogutulmas: sirasinda kolumnar fazin tekstiirii ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.82 , Sekil 5.83)

Kisa zincirli (C8, C10) iiyelerde isitma swrasinda ¢ok yiiksek viskoziteye sahip mezofaz
goriilmekte ve izotropik faza ge¢is hizh bir bozunma ile gergeklesmektedir. Bu da bilesiklerin
- mezofaz Ozelliklerinin ayrntili olarak belirlenmesini giiclestirmektedir. C-10 serisinde de
clear noktasindan dnce kolumnar mezofazin tekstiirii gdzlenmistir.

Dort serinin tiim iiyeleri enansiyotropik sivi kristal Ozelliklere sahiptir. Yani hem isitma ve

hem de sogutma sirasinda mezofaz gdstermektedirler.

Her serinin iiyeleri kendi icersinde karsilagtirildiklarinda képrii bilesenlerinin - degistirilmesi
ile mezofaz 6zelliklerin de degistigi g6zlenmigtir.

Bilesiklerin yiiksek viskoziteye sahip olmasi mezofaza gecis sicakliklarmin (erime
noktalarimn) hassas olarak belirlenmesini engellemektedir. Bu nedenle gecis sicakliklarmmn
hassas olarak belirlenmesi icin gerekli olan Diferensiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile
Slgiimlere ve mezomorfik Szellikler iizerine diger aragtirmalara Martin-Luther Universitesi,
Halle (Almanya)’da devam edilmektedir.
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Sekil 5.82 Kompleks 4-kloro’nun sogutma sirasinda 205.7°C deki tekstiirii
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Sekil 5.83 Kompleks 3-tiyosiyonat’m sitma sirasinda 158.7°C*deki tekstiirii




Komplekslerin mezomorfik gecisleri;

[L2Pdy(-X)4] kompleksleri ( R = CgHj- )

Br: Kristal (120 °C) — Mezofaz (287 °C) —» Bozunma

I: Kristal (108 °C) —» Mezofaz (284 °C) —> Bozunma

SCN: Kiristal (95 °C) — Mezofaz (278 °C) — Bozunma

[L2Pdy(11-X)4] kompleksleri ( R = C;oHy;- )

Br: Kristal (86 °C) — Kolumnar Mezofaz (319 °C) — Izotropik Faz (bozunma)
I: Kristal (80 °C) — Kolumnar Mezofaz (317 °C) — izotropik Faz (bozunma)
SCN: Kristal (68 °C) — Kolumnar Mezofaz (314 °C) —> Izotropik Faz (bozunma)

[L2Pdy(i-X)s] kompleksleri ( R = C;Hj;- )

Br: Kristal (83 °C) — Kolumnar Mezofaz (218 °C) — Tzotropik Faz (bozunma)
SCN: Kristal (76 °C) — Kolumnar Mezofaz (251 °C) —» [zotropik Faz (bozunma)

[Lde4(p.-X)4] kompleksleri ( R= C13H37)

I: Kristal (70 °C) — Kolumnar Mezofaz (85 °C) — izotropik Faz (bozunma)
SCN: Kiristal (55 °C) — Kolumnar Mezofaz (190 °C) —> Izotropik Faz (bozunma)
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