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OZET

Bazi kati maddeler 1siildiginda, sivi hale gegmeden once kati faz dizenine ve svi faz
akiskanhgina sahip bir ara fazda bulunurlar. Bu ara fazi gosteren maddeler “stvi kristaler”
olarak adlandmlir. Giniimiizde elektronik gosterge endistrisi ve tip da dahil olmak Gzere
gesitli alanlarda kullanthirlar.

Sivi kristal maddelerin gok az bir kismu kiral bilegiklerdir. Kiral stvi kristaller, kiral kismin
sv1 kristale bagh olan ug zincirde (I Tip); iki siv1 kristal gekirdek arasinda (IL Tip) ya da sivt
kristal gekirdek iizerinde (I11. Tip) yer alip almamasma gore tig sinifta incelenirler.

Bu ¢alismada agirhikli olarak kiral bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen farkh siibstitiientlere
sahip imin bilesikleri ve bunlarin bakir komplekslerinin yapilan spektroskopik yontemlerle
(UV, IR, NMR, MS) ve elemental analiz yardimiyla aydinlatilmistir. Sivi kristal 6zelligi
gosteren maddeler polarizasyon mikroskobu ve DSC ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, kiral siv1 kristaller, imin, bakar(IT) kompleksi




ABSTRACT

Some solid materials have an intermediate phase which has a solid phase order and liquid
phase fluidity when heated. The materials that show this intermediate phase are called “liquid
crystals”. Nowadays they are used in whereas areas including electronic displays, medicine
and some industry.

Only a small section of the liquid crystals are chiral compounds. Chiral liquid crystals are
evaluated in three classes according to position of the chiral moiety. Chirality in terminal
chiral chains appended to liquid-crystalline core gives type I, a flexible chiral spacer chain
between two liquid-crystalline core gives type IL, a chiral point within the liquid-crystalline
core gives type IIL

In this research mainly chiral and achiral imin compounds and copper(Il) complexes have
been synthesised. The compounds have been characterized by using spectroscopic methods
(UV, IR, NMR, MS) and elemental analysis. The liquid crystal properties have been
investigated by polarization microscope and DSC.

Keywords: Liquid crystals, chiral liquid crystals, imin, copper(II) complex
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1. GiRIS

Sivi kristal maddelerin bir gesidi olan kalamitik sivi kristaller ginimizde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kalamitik mesogenler, ozellikle sivi kristal gostergelerin (Liquid Crystal
Displays; LCDs) gelismesinde onemli bir yere sahiptir. Bu ¢aligmanin amaci kalamitik
molekiil geometrisine sahip yeni sivi kristal bilesiklerinin sentezi, yapilarinin aydinlatilmasi,
mesomorfik 6zelliklerinin belirlenmesi ve sistematik bir sekilde yapi ve mesogenite iligkisinin

incelenmesidir.

Calisma kapsaminda ilk olarak kiral imin bilesiklerinin sentezinde kullanmak amaciyla (S)-2-
metilbutiltosilat’dan baslanarak (S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit (2a)
sentezlenmistir.  Bilesik  2a’nin 4-alkil, 4-alkiloksi veya 34-dialkiloksianilin ile
kondenzasyonu, amaglanan kiral imin bilesiklerini (7-9) vermektedir. fkinci olarak mesogenik
imin bilesiklerinde alkil grubunun polieter zinciri ile yer degistirmesi sonucu mesomorfik
ozelliklerdeki degisiklikleri incelemek amaciyla benzer yontemlerle pofieter siibstitiie imin
(10) bilesikleri sentezlenmistir. Son olarak, kiral metallomesogen eldesi i¢in mesogenik imin
bilesiklerinin (7, 8) bakir (II) asetat ile komplekslestirilmesi sonucu, bakir (11) bilesikleri 11

elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilan spektroskopik yontemlerle karakterize edilerck, sivi kristal
ozellikleri optik polarizasyon mikroskobu ve termal analiz yontemleriyle incelenmistir. Elde

edilen bulgular tartisma ve sonuglar kisminda ayrintili olarak belirtilmistir.
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2. SIVI KRiSTALLER

Madde kati, sivi ve gaz olarak iig formda bulunmaktadir. Tamamen diizenli bir kristalde
yapidaki molekiiller yonelimsel olarak uzun eksenleri boyunca dizenlenmistir. Tam olarak
diizenli bir molekiler kristal isitildiginda; kristal 6rgii igindeki molekiillerin termal hareketleri
ve titresimleri artar molekiillerin diizeni bozulur. Yonelimsel ve konumsal diizenlerin bozulup
duizensiz isotropik stvi olusmasii saflayan sicaklik erime noktast olarak adlandirthir. Bu
durum tiim bilesikler igin gegerli degildir. Yani kati bir madde tsitildiginda genellikle sivi
hale geger ancak bazi maddeler katt halden sivi hale gegerken bir ara fazda bulunurlar
(Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003). Kati ve st fazlarin her ikisinin 6zelligini
tagiyan; kat1 faz diizenine ve kismi yonelimsel diizenlerinden dolay: sivi akiskanligina sahip
olan ve Sekil 2.1°de gorilen bu ara faz “sivt kristal faz” ya da “mesofaz” olarak
adlandirilmakia ve mesofazi olusturma sekline gore iki simfta incelenmektedir. Katr fazdan
sivi faza gegis sicakhifin etkisiyvle gerceklesiyorsa sivi kristal davrani§i “fermotropik™; ¢ozici
etkisiyle gerceklesiyor ise “liyotropik” olarak adlandiriimaktadir (Godquin ve Maitlis, 1991;

Donino, vd. ve O’Ohare, 1992).

Sivi Kristal Sivy

Sekil 2.1 Kati, sivi kristal ve stvi fazlan [1]

Maddenin katt fazdan mesofaza gegis sicaklifn “erime noktasr”; mesofazdan izotropik

akigkana donistagi sicaklik da “berrakiasma (clear) noktas:” olarak adlandinlmaktadir. Svi




kristal hem 1sitma hem sogutma sirasinda termodinamik olarak kararli ise enansiyotropik tir.
Bu nedenle Sekil 2.2.°deki birinci diyagram tamamen tersinirdir. Sekil 2.2.°deki ikinci
diyagram da oldugu gibi sadece sofutma sirasinda goriilen termodinamik olarak kararsiz
fazlara monotropik denir. Enansiyotropik fazlar kristalin erime noktas: ile berraklasma

noktast arasinda yer alir (Donino, vd., 2003; Espiret vd., 1992).

SmA N Iso

1. diyagram

K Iso

% /

SmA N

2. diyagram

Sekil 2.2 Enansiyotropik ve monotropik faz diyagramlart

Sivi kristallerle ilgili gesitli terimler kullamilmaktadir. Stvi kristal 6zelligi gosteren maddelere
mesogen denilmekte ve bu maddeler mesomorfizm gostermektedir. Siv1 kristal madde biitiin
sivi kristal gesitlerini gostermezken, birgok madde sivi kristal faz ¢esitlerinden iki ya da g

tanesini gosterebilir (Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003).

2.1. Tarihgesi

1850’lerde sinir hiicrelerinin ve magnezyum sabunlarinin sivi kristal ozellik gosterdigi
bilinmesine ragmen, “siv1 kristal faz” tammlamas! ilk olarak 1888°de kolesteril esterlerin iki
farkli erime noktast bulundugunu belirten Reinitzer tarafindan yapiimistir. Kolesteril benzoat
olarak bilinen madde 145.5 °C de kati fazdan bulanik bir siviya doniismiistiir, 178.5 °C de
bulamk sivi, berrak bir sivi halini almistir. Bu tammlama birgok aragtirmanin éniinii agmis ve
1970’ lerde Gray tarafindan siyanobifenil sivi kristallerin kesfi, sivi kristal gosterge
endiistrisinin doguguna ve hizla gelismesine olanak saglanistir. Sivi kristaller kimya, fizik,
matematik ve elektronik mithendisligi gibi bilim dallarinda 6nemli bir yere sahiptir (Reinitzer,
1888).



2.2. Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller, molekiil geometrisine gore kalamitik ve diskotik olarak iki simfa
ayrilmaktadir. Kalamitik molekiiller uzun ve gubuksu bir yapidadirlar. Diskotik molekiller ise
disk seklindedir (Donino, vd., 2003).

2.2.1. Kalamitik Mesogenler

Sivi kristallerin en ¢ok rastlanan molekil tipi olan kalamitik mesogenler, uzun gubuksu ve
oldukga sert molekiillerdir. Bu molekillerin molekiiler eksenlerinden biri diger ikisinden daha
uzundur. Bu molekiiller bityiik bir anisotropiye sahip silindirler olarak tammlamir. Kalamitik
molekiller kararli bir gekirdege sahiptir. Sekil 2.3’te bazi kalamitik mesogenlere ornek
verilmistir. Sekil 2.3°te gorillen siyanobifeniller, sivi kristal gostergelerin (Liquid Crystal
Display; L.CDs) gelismesinde 6zel bir yere sahiptir.

Mevcut genel modeller, tim sivi kristal yapilan agiklamaya yeterli degildir. Giniimiizde
“banana” (bent-core) olarak adlandirilan ve molekilin egimi 120° olan sivi kristaller de
kesfedilmistir (Godquin ve Maitlis, 1991; Donino, vd., 2003).
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Sekil 2.3 Bazi kalamitik mesogenler (Donino, vd., 2003).



2.2.2. Kalamitik Mesogen Mesofazlan

Kalamitik mesogenlerin sivi kristal fazlart nematik ve simektik olarak iki sinifta

incelenmektedir (Donino, vd., 2003).

2.2.2.1. Nematik Faz

Nematik faz, mesofazlar arasinda en basit yapiya sahip, oldukga akiskan ve en diizensiz
yaptya sahip olan fazdir. Kisaca “N” ile gosterilir. Nematik kelimesi, maddelerin polarizasyon
mikroskobunda gosterdikleri ipliksi yaptdan dolayi, Yunanca’da ipliksi anlammna gelen
“nematos”  sozciginden tiretilmisti. Nematik faz wuzun molekiler eksenlerin
korelasyonunundan dolayi sahip oldugu tek boyutlu yonelimsel molekiil diizeni ile karakterize
edilmektedir. Nematik fazin yonelimsel diizeninin kaybolmas: isotropik siviyr olusturur
(Collings ve Hird, 1997, Donino, vd., 2003). Nematik fazin sematik diagram Sekil 2.4’te
goralmektedir [1].
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Sekil 2.1 Nematik fazin gematik diyagrami [2]

Sekil 2.4°te goriilen n vektori, fazlar igindeki molekillerin ortalama yonelimini tanimlarken;

fazlar igindeki diizen derecesi, diizen parametresi S ile esitlik 2.1°de ifade edilmektedir;

S=1/2( 3 Cos’6-1) 2y

Burada 0 molekiil ve vektor arasindaki agiyr ifade etmektedir ve tim molekiller iizerinde
toplanmaktadir. Tipik olarak bir nematik faz igin S 0.4-0.7 arasindadir. Izotropik sividan
nematik faza gegis siireksizdir ve gegis sirasinda S degeri 0.3’ten 0.4’°¢ yiikselir. Nematik faz



gosteren stvi kristaller, gostergelerin neredeyse tiimiinde kullaniimaktadir (Donino, vd.,
2003).

2.2.2.2. Simektik Faz

Simektik fazlarin birgok tipi vardir ve yapilari nematik fazlar gibi optik polarizasyon
mikroskobu ile aydinlatilabilir. Simektik fazlar nematik fazlara gore ¢ok daha fazla
diizenlidirler ve yonelimsel diizenlerine ek olarak tabakalar igindeki molekullerin kismi
pozisyonel dizeni ile karakterize edilirler. Cubuksu yapidaki anisotropik kristal giiclit
molekiiller arasi kuvvetlerle birarada tutulur. Yan molekiiller arasi kuvvetler, terminal
kuvvetlerden daha giiglilyse sicaklik etkisiyle terminal kuvvetler bozulur, dizlem igindeki
yonelimsel dizenin kaybolmasi ve tam olarak agiklanamayan katmanh bir molekil duzeni
olusmasiyla simektik faz meydana gelir (Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003).
Simektik faz isiildign zaman diizlem disi diizen kaybolur ve nematik faz olusur ya da
yonelimsel diizenin ortadan kalkmasiyla isotropik sivi meydana gelir.

Simektik fazlar Sm seklinde gosterilir. Oregin; simektik A igin SmA seklinde gosterilir En
basit simektik faz olan simektik A fazi sematik olarak Sekil 2.5°te gosterilmistir (Collings ve
Hird, 1997).

Nematik fazda oldugu gibi, molekillerin uzun eksenlerinin ortalama yonelimleri aym
yondedir. Molekiiller, normal tabakasina dik olarak yonelmis gevsek olarak tabakalar
icersinde organize olmuslardir. Tabakalar arasinda difiizyon gergeklesir ve faz akiskanlagir.
Bu gergekte oldukea ideal bir durumdur. Bu ve bunu izleyen fazlardaki tabakalar ¢ok daha az
tanimlanirlar, Simektik fazlar bilesigi olusturan molekiillerin normal tabakaya goére egimli
olup olmamasina gére siniflandinlabilir. Simektik A (SmA)’y1 olugturan molekiiller egimli
degildir ve tabakalardaki molekiler pozisyonel diizene sahip degillerdir. Tabaka dizlemi
igersinde ki molekillerin egilmesiyle SmA hafifge modifiye olursa, akiskana benzer bagka bir
simektik faz (simektik C (SmC)) gozlenir. Yani Sekil 2.5te SmC fazi, SmA fazinin
analogudur ve tabalardaki molekiiller egimli diizenlenmistir (Collings ve Hird, 1997; Donino,
vd., 2003).

Alternatif olarak SmA tabakalar igindeki hekzagonal simetriyi saglayarak ve hegzagonal bir
agl tammlayan yerlerde molekillerin yer almasimt saglamak amaciyla, dizeni hafifce
arttirarak modifiye edilebilir. Bu sekilde olusan faz simektik B (SmB) fazidir ve SmA
fazindan daha dizenlidir (Sekil 2.5). Tum simektik fazlar gibi SmB de akigkandir ve
molekiillerin tabakalar arasi difiizyonu kolaydir (Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003).
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Sekil 2.5 Simetrik A , Simetrik B ve Simetrik C fazlanimin gosterimi

SmB’nin egik analoglari olan diger iki simektik faz daha akigkandir. Boylece simektik I (Sml)
faz1 hegzagonal agin tepesine, simektik F (SmF) fazi hegzagonal agin kenarina dogru egilmis

SmB fazi gibi disiinilebilir (Sekil 2.6) (Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003).
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Sekil 2.6 Simetrik F ve I fazi(Donino, vd., 2003).

Bu bes faz, gergek simektik fazdir ve normal faz sirasi iginde $ekil 2.7 de gosterilen dizende

olmasi beklenebilir. Nematik ve isotropik (Iso) fazlar bitiinliik arzetmektedirler.

Bunlara ek olarak SmC, Sml ve SmF fazlari;, ya molekiile kiral bir siibstitiient ilavasi ile ya da
bir veya daha fazla faz gosteren rasemik bir maddenin ¢éziilmesiyle kiral modifikasyonlar
olarak (SmC*, SmI* ve SmF*) elde edilebilir. Bu fazlardaki diisik simetri (C,) nedeniyle,
molekiiler dipoller ferroelektrik tabakalar iginde siralanir (Donino, vd., 2003).

2.2.2.3 Kristal Simektik Fazlar

Mesofazlarin bagka bir simfi olan kristal simektik fazlar, gergek simektik fazlardan
tiremislerdir ve ekstra pozisyonel dizilime sahiptirler. Kristal simektikler sivi degil kristaldir

ve daha diizenlidirler, mesofazdirlar ancak sivi kristal fazi degildirler. Aynca molekiler



yonlenmenin diizensizligi oldukga onemlidir. Bu fazlar tabakalar arasi korelasyonlarnn
goriniimii ve bazi durumlarda da molekiiler rotasyonel serbestlik kaybi ile karakterize
edilirler. Boylece B, G ve I fazlan (kristal) tabakalar arasi korelasyonla sirasiyla SmB, SmF
ve Sml fazlandirlar. E, H ve K fazlan ise rotasyonel serbestliklerini kaybeden B, G ve J
fazlanidirlar (hem simektik hem de kristal B fazlan). Bu fazlar 6nemli dlgide diizensizlige
sahiptir ve bu nedenle katt ile sivi fazlar arasindadir.

Kristal B fazinda molekiller hegzagonal dizendedir ve hegzagonal orgiilerin pozisyonlan g
boyutta uzun eksenleri boyunca bir yonelime sahiptir. Kristal E fazi, simrhi donmesiyle
herringbone-benzeri hegzagonal drgiiden meydana gelir. Kristal J (J) ve kristal G (G) fazlan
B fazinin egimli analogu; kristal K (K) ve kristal H (H) fazlan ise kristal E (E) fazimin egimli

analoglandir (Collings ve Hird, 1997, Donino, vd., 2003).

Polimorfizm

Simektik ve nematik faz birlikte gorilliyorsa bu olaya pelimerfizm denir. Mesofazlarin
yapisi ve sayisi, uygun sicaklikta deneysel olarak belirlenmelidir. Bu amagla bazi fiziksel
teknikler uygulanmalidir. Ancak birgok durumda mesofazlanin gesitli termodinamik
diizenlemesi Sekil 2.7°de gosterilen oldukga sabit bir diizen saglar (“sira dis1” ve “re-entrant”
fazlar bilinmesine ragmen). Tek bir madde nadir olarak tiim bu fazlari gésterebilir ve ampirik
olarak belli kombinasyonlarda bulunmas: digerlerine gore daha olasidir (Collings ve Hird,
1997; Donino, vd., 2003).

| —>= N> SmA —> §mC ——= Sml — = SmF > SmB

Sekil 2.7 Sivi kristal mesofazlarin termodinamik diizeni ( Donino, vd., 2003 )

2.2.3. Diskotik Mesogenler

1970’ lerin sonlarinda Chandrasekhar, Sadashiva ve Suresh tarafindan kolumnar faz olusturan
ve sivi1 kristal molekiillerin yeni bir sinifi olan diskotik mesogenler kesfedilmistir. Bunlardan
ilki ve bir hekzaalkanoatbenzen olan madde Sekil 2.8’de gosterilmistir. Bir sivi kristal faz
icerdigi molekullerin seklinden ok, simetrisi ve organizasyonu ile karakterize edilmektedir.
Bu, bir ¢ok diskotik olmayan molekiil kolumnar fazlan gosterdigi igin, kolumnar sistemlerde
oldukga énemlidir. Gergekten kolumnar mesofazlar yillardan beri bilinmektedir ve yapilan

caligmalar Spegt ve Skoulios tarfindan gesitli metal sabunlan ile gergeklestirilen denemeyle
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1960’lara  kadar dayanmaktadir. Kolumnar fazlar, fazin simetrisini belirten bazi

tanimlayicilarla birlikte “Col” kisaltmast ile ifade edilir.
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Sekil 2.8 Diskotik hekzaalkanoatbenzen (Donino, vd., 2003).

Diskotik mesogenlerin en 6nemli 6zelligi; tek ve kisa eksenleriyle olusturulan anizotropisidir.
Isimlerinden anlasilacagi gibi bu molekiiller disk benzeridir. Bu mesogenler disk benzeri
molekillere en az alti periferal alkil zincirinin eklenmesiyle olusur. Bu disk benzeri gekirdek
tamamen dizlemsel olmak zorunda degildir 6rnegin “hekzaaza tag eteri” columnar mesofaz

olusturabilir. Diskotik mesogenlerden bazilari Sekil 2.9°da gosterilmistir (Donino, vd., 2003).
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Sekil 2.9 Bazi diskotik materyeller (Donino, vd., 2003).
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Diskotik molekiillerde; molekuliin kisa ekseni tercihli olarak tek bir yone yonelir. Bu fazda
konumsal diizen yoktur. Konumsal diizen, siitun iginde molekiiliin kendi kendine diizenlenme
egilimini gosterir. Yani molekuller dikey dizlemdeki kolonlarda istiflenirken, kolonlar
genellikle iki boyutlu 6rgi seklinde hegzagonal ve dikdortgensel olarak diizenlenirler.
Diskotik mesofazlarin yaygin olarak bilinen iki tipi kolumnar ve nematik fazlardir. Diskotik
molekiiller tarafindan olusturulan farkli tipleri vardir. Kolonun iki boyutlu érgisinin farkl
simetrilerle yigilmis molekitllerinden dolayr bu gesitlilik olusur. Kolumnar fazlarin bir
kisminda molekiiller situn eksenlerine paralel olmayan eksenlerine yan olarak yatmiglardir.
Kolumnar fazdaki polimorfizm, kalamitik molekiller tarafindan olusturulan simektik
mesofazlardaki polimorfizmin benzeridir. Kolumnar siralamstaki molekillerin diizenli ya da
diizensiz olusu hegzagonal kolumnar faz (Coly) tizerinde 6nemli 6lgiide etkilidir. Molekillerin
siitun igindeki siralamgi diizenli ise Coly,, ditzensiz ise Colnq olarak simgelenir. Orgiide bu
molekiillerden buna en yakin komsu ile diger molekiil arasindaki uzaklik 6zdestir.
Dikdortgensel kolumnar fazda (Coly) kolon iginde yalmzca diizensiz molekiller molekiiler
dikdértgensel fazdadir. Orgiide bir molekille komsu olan en yakin diger bir molekil
arasindaki uzaklik yonelimseldir. Cesitli kolumnar fazlarin yaptlar, kolon igindeki yigilmig
bozuk paralara benzetilebilir.

Kalamitik fazlardan farkl olarak diskotik molekiillerde kisa eksen tarafindan olusturulan en
basit faz diskotik nematik fazdir ve kisaca “Np” ile gosterilir. Bu nematik fazdaki
oryantasyonel dizen Sekil 2.10a’da gosterilmistir. Bu fazi gosteren materyaller oldukea

nadirdir.

Sekil 2.10: Diskotik nematik (a) ve kolumnar hekzagonal (b) faz yapilan (Donino, vd., 2003).
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Mikroskopta ¢apraz polarizasyonda bakildiginda Ny, fazi kalamitik nematik fazlarla 6zdes
optiksel ozellik gostermesine ragmen, iki faz birbirinden tamamen farkhidir ve birbirine
karigmaz. Ny, fazi, kalamitik analoglan gibi daha az viskoz ve daha az kristal fazdir. Diskler
ve gubuksu olanlar anizotropiktir ve kisa eksenleri birbirine paralel oldugu igin biraraya
gelebilirler. Np yapisi ¢okmiis bir bozuk para kolonunun dagmik bir sekilde birbirinden
ayrilmasina benzetilebilir. Nematik kolumnar faz (N¢) nematik dizendeki molekiillerin kisa
kolonlarini igerir. (Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003).

2.3 Liyotropik Sivt Kristaller

Liyotropik sivi kristal gegisleri, ¢oziicii etkisiyle meydana gelir ve bu bilegiklerde ¢ozicii
konsantrasyonu o6nemlidir. Liyotropik mesofazlar, mesogenlerin ¢6zacii taneciklerinin
toplanmasiyla misel yapisi; Sekil 2.11b” de gorildugii gibi misellerin bir araya gelmesi
sonucu da liyotropik mesofazlar olusur (Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003).
Liyotropik mesogenler tipik olarak amfifiliktir. Yani hem liyofilik (¢oziciyii geken) hem de
liyofobik goziiciiyii iten kisimlardan olusur. Coziicti konsantrasyonunun artmasi ve ¢oziiciiniin
sogutulmast misellerin buyiklaguna arttinr. Bu tir amfifilik molekiilier polar ya da apolar
¢oziciilerde diizenli hal alirlar. Buna 6rnek olarak sabun ve gesitli fosfolipidler verilebilir.
Boyle bilesikler polar bir bag grup ve ona takili hidrokarbon kuyruktan olusur ($ekil 2.11a).
Su gibi polar bir ¢ozicide ¢ozildaginde hidrofob kuyruk bir araya toplanir ve hidrofil kism
goziciyle etkilesir. Ortaya ¢ikan yapt sabun igin “misel”, fosfolipidler igin “visel” olarak
adlandinlir. Bu amfifilik molekiller hegzan gibi apolar bir ¢oziicuyle kanstinlirsa, polar olan
bas kisim apolar kuyruk kismiyla biraraya gelerek ¢ozucuyle etkilesir ve olusan faz polar

¢oziiciilerde olusan fazlardan farkli olarak tanimlanmak igin “ters faz™ olarak adlandirilir.
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a) Amfifilik molekiiliin gematik diyagram:

b) Misellerin sematik diyagrami.

Sekil 2.11 Bir amfifilik molekil ve misellerin sematik diyagrami [2].

[ltrimetilamonyum bromiir (CTAB) gibi bir “surfactant” molekiil suda gézinduginde kritik
misel konsantrasyonu olarak adlandinlan (cmc) bazi spesifik konsantrasyonlarda molekiiller
organize olarak misel olusturur. Bu miseller, entropik olarak ortaya ¢ikan hidrofobik etkiyle
olugur. Surfactant monomer ¢ozeltilerinde hidrofobik zincirler erir ve organize bir su
tabakasiyla gevrelenir. Misel olustugunda su tabakasi “bulk™a donisiir, zincirler erir ve
sistemin diizensizligi giderek artar. Miseller katyonik (CTAB gibi), anyonik (C;H,s0S0:Na
gibi) ya da iyonik olmayan (C,2H,s(OCH,CH,)sOH) surfactantlar tarafindan olusturulabilir.
cmc’ye daha fazla surfactant eklendiginde, serbest surfactant konsantrasyonundan daha fazla
misel konsantrasyonu artar. Bu durum, misel konsantrasyonu, liyotropik sivi kristal fazin
diizenlenmis siralarini olugturmak igin kendileri organize olacak kadar yiiksek konsantrasyona
ulagana kadar surer. Cesitli iyl karakterize edilmis liyotropik sivi kristal fazlar ve
karakterizasyonu “unequivocal” olan bir “intermediate” faz mevcuttur. Liyotropik
mesofazlarin olusumu igin cme konsantrasyonunun 10°-107 mol dm’ degerleri arasida
olmasi gerekirken, sudaki surfactant orant agirlik olarak yaklasik %20 olmalidir.

Misellerin biraraya gelmesi sonucu liyotropik mesofazlar olusur. Olusan ilk mesofaz turedigi

misellere baghdir. Ornegin kiresel miseller, kiiresel misellerin kibik dizeni olarak
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tammlanan “micellar” I; kibik fazlar olusturur. Burada 1, normal ya da suda yag fazi
(yizeydeki i¢ ve polar bas gruplardaki hidrofobik zincirlere sahip misellerden olusan faz)
olarak belirtilmektedir. Ek olarak ikinci tip fazlarda, ters ya da yagda su fazi, bu diizen terstir.
Bu fazlar yiiksek surfactant konsantrasyonunda olugmaktadir. Cubuk miseller ise, gubuklarin
hekzagonal diziliminden olugan hegzagonal mesofazlari (H,) olusturur. Disk miseller ise bir

goziicii-ayinml ¢ift tabaka fazi olan “lamellar” faz1 (L) meydana getirir.

Surfactant amfifiller tarafindan olusturulan liyotropik mesofazlara ek olarak, diger iki tipten
hig biri cme gostermez. Bu liyotropik fazlardan ilki kati-gubuksu polimerlerdir ve sulu ve sulu
olmayan ¢oziiciilerde mesofaz olusturabilirler. Bu mesofazlar nematik ya da hegzagonal
tiptedir. Ornek olarak polimerik metal asetilid komplekslerini (vide infra) ve DNA’y1
verebilriz. Diger tip ise genellikle, kromonik fazlar olarak tamimlanan liyotropik kolumnar
fazlar olugturan diiz ve aromatik molekillerden olusmaktadir. Bu son sinif iyonik ya da su
icinde mesofaz meydana getiren giiglii hidrofilik periferal fonksiyonlu sistemlerden veya
alkanlar gibi apolar ¢ozicillerde mesofaz olusturan ve apolar alkil zincirleri tarafindan
¢evrelenen termotropik benzeri sistemlerden olusur (Collings ve Hird, 1997; Donino, vd.,
2003).

2.4. Yap1 ve Mesogenite iliskisi

Sivi kristallerin herbiri gegis sicakliklart, erime noktast degerleri ve belirli faz morfolojisi
veren kendine ait yapisal ozel pargalarin kombinasyonlarina sahiptir. Maddelerin fiziksel
ozelliklerini belirlemede yapisal parcalarin kombinasyonlann énemli bir yere sahiptir. Sivi
kristal fazlarin hem sterik hem de polarite ozellikleriyle simrlamir. Oregin sivi kristal fazlari
sadece spesifik molekiiler yapili maddelerde gozlenir. Spesifik bir sicaklik araliginda iretilen
sivi kristal fazin, uygulamalarda kullamlabilmesi igin molekiler yapist ve fiziksel
ozelliklerinin uygun bir kombinasyonda olmasi gerekir.
Sivi kristal maddelerin yapi-6zellik iliskisinde aydinlatilmast gereken bazi noktalar siralamak
gerekirse bunlar:

- yapisal birimler ve nematik fazin ortaya gikmasini saglayan yapisal birimlerin

kombinasyonlari;
- simektik fazin yapisal 6zelliklerinin bir tipinden digerine nasil degistigi;
- simektik faz1 olugmasina neden olan bilesigi meydana getiren, egimli molekillerin

yapisal ozellikleri;
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- yapisal ozelliklerin, sivi kristal maddelerin fiziksel 6zelliklerine etkileridir (Collings ve
Hird, 1997).

Kalamitik mesogenlerin yapisi, anizotropinin saglanmast igin birbirine baglanmig aromatik
(ya da heteroaromatik) halkalardan olusmugtur. Cekirdek olarak aromatik yapilar (1,4-fenil,
2,5-pirimidinil, 2,6-naftil gibi) alisiklik yapilara oranla (trans-1,4-siklohekzil gibi) daha sik
kullamilir. Halkalar dogrudan ya da baglayict gruplarla (-CO,, -C=C-, -CH,-CH,- gibi)
birlestirilebilir. Baglayici gruplar gekirdegin lineerligini ve polarize olabilme anizotropisini
muhafaza eder. Kalamitik mesogenler genellikle (Sekil 2.12) ii¢ ya da daha fazla halkadan
olugmakta ve baglayici gruplar (B) sistemin konjugasyonunu korumaktadir. iki ug grup (A ve
C) aymi ya da farklt olabilmektedir. Sivi kristal fazlarin olugmast igin kati ¢ekirdegin yamsira
esneklik de gerekmektedir. Molekiiliin anizotropisini arttirmak ve erime noktasin digiirmek
igin de gerekli olan esneklik ug gruplar (genellikle bir alkil (ya da alkoksi) grubu) tarafindan
saglanir. Ug gruplarda alkil zincirine ek olarak kiigiik dipolar gruplar da (-CN, -NO,, -OMe
gibi) olabilir. Ug gruplar dallanmig olarak ta bulunabilir ve dallanma tniteleri CH; gibi non-
polar ya da CN, F, CF; gibi polar olabilir. Bu dizayn 6zellikle molekalin igine kirallik
koymak igin kullamlir. Bazen molekiil bir yan gruba (D) sahiptir. Yan grup olarak F, Cl, CN,
CHj gibi birgok farkli atom veya grup kullamilabilir. Bununla beraber en ¢ok tercih edilen
substituent elektronegativitesinin yitksek ve boyutunun kiigiik olmasindan dolayr flordur
(Collings ve Hird, 1997; Donino, vd., 2003).

D

Sekil 2.12: Kalamitik mesogenlerin genel molekiiler yapist (Donino, vd., 2003).

Kalamitik sivi kristal maddelerde hem nematik hem simektik faz gozlenebilir, Sivi kristal
fazlarin teknolojide kullanilan tiirlerinden en 6nemlisi nematik sivi kristal fazdir. Genellikle
tiim ticari sivi kristal gostergelerinde simektik fazlara gore daha fazla kullamilir. Ayrica kiral
simektik C kristal fazimin da gelecekte bir ferroelektrik gostergede kullamilabilecegi
dasiiniilmektedir.

Kisa u¢ zincirlerin kullanilmasi nematik faz olusumunu kolaylagtinr. Ug zincirlerin uzun
olmasi molekiillerin tabakali diizenlenmesine sebep olur. Deney sonuglarina goére ug

birimlerin nematik fazin ortaya ¢gikmasindaki etkisi su siralamayla 6zetlenebilir:



Pb>NHCOCH;>CN=>0OCH;>NQ,>CI>Br>N(CH;),>CH3>F>H

Simektik A fazi, en yaygin simektik faz olmasina ragmen simektik mesofazlarin biitiin
cesitlerini ortaya gikarmak igin benzer yapisal ozellikler kullanilir (bunun nedeni bu fazin en
diizensiz simektik faz olmasi olabilir). Ayrica ozel polar yapisal birimler egimli simektik
fazlani tretmek igin gereklidir. Bunlardan en yaygini en yiiksek diizensizlik derecesine sahip
olan simektik C fazidir. Daha diizenli simektik fazlar1 tamimlamak genellikle zordur ve basit
olarak Sm ya da SmX ile ifade edilir. Bir madde simektik mesofazlarin hepsini gostermez.
Birgok maddede simektik fazin birkag tipi gorilebilir ve birgok simektik madde yiksek
sicaklikta nematik faz gosterebilir.

Simektik fazlar tabakali yapidadir ve nematik faza gore daha diizenlidir. Bir simektik fazi
olusturmak igin gerekli olan molekiiler yapi, molekiiller arasi gekimlere olanak vermelidir.
Simektik fazlar, simetrik molekiiler yapisi nedeniyle tercih edilirler. Bu nedenle gekirdekle
uyumlu iki alkil/alkoksi ug zincire sahip tamamen aromatik ya da tamamen alisiklik birgok
molekiil tabaka benzeri bir yapi iginde iyi sekilde istiflenerek simektik fazlar olugsturur.
Simetrinin bozulmasiyla ya da g¢ekirdegin tim molekiiler uzunluklara gére uzun oldugu
durumlarda simektik formasyon destabilize olur ve nematik fazin olusumu kolaylagir. Ayrica
yan substituentlerin kullanimi, simektik fazlar destabilize eden tabakasal istiflenmeyi ayirma
egilimdedir ve bu gekilde nematik faz olusur. Cekirdek tnitesinin geniglemesi (2,6-disubstitue
naftalin gekirdek birimi) tabakasal istiflenmeyi ayinir ve nematik fazi olusturur. Eger daha
diizenli simektik faz olusumu igin yapisal sartlar uygun olmazsa simektik faz olugmaz.

Birgok bilesik nematik faz gosterir. Teknolojik éneme sahip olan nematik fazlann dizaym ve
sentezi izerindeki bilimsel galigmalar yogunluktadir. Bu maddelerden bazilan (Bilesik I)
nematogendir ve sadece nematik faz gosterir. Diger bilesikler (Bilesik IT) ise simektik
mesofaz gosterdikleri sicakliklarin yukarisinda nematik faz gosterirler, bu bilesikler
simektogeniktir. Kalamitik (nematik ve simektik) maddelerin yapilari oldukga gesitlidir ve
nematik faz farkli mesofazlar arasinda en sik goriilen siv1 kristal fazdir.

Nematogenik olan Bilesik I, I11 ve IV siv1 kristal gostergelerde (LCD) kullanilmaktadir.



E e
el Y yon onAIAO-om
Bilesik 1 Bilesik 11
K 24.0 N 35.0 Iso K 56.0 SmC 105.5 Sm4 131.0 N 136.0 Iso
o O Oor e
Bilesik 111 Bilesik [V
K 48.0 (N 16.5) Iso K 75.0 (N22.0) Iso

Bilesik 1, 24.0 °C’de erir ve 35 °C’ye kadar nematik mesofaz gosterir, 11 °C’lik
enansiyotropik nematik faz bolgesi igerir. Bilegik [11'de ise isotropik siviya 48 °C’de gegilir
ve 16.5 °C’ye sogutulmastyla nematik faz goriliir. Sonug olarak nematik alan enansiyotropik
degil, monotropiktir. Bilesik 1V ise daha yiiksek sicaklikta erir ve asin sogutmayla nematik
faz olusur (Collings ve Hird, 1997).



3. KiRAL SIVI KRISTALLER

Dort farkli substituentin bagh oldugu bir tetrahedral sp’® C atomu “kiral” olarak
adlandinlmaktadir. Bagka bir deyisle birbirinin ayna goriintiisii oldufu halde iist uste
¢akismayan cisim ya da molekiiller olarak tamimlanabilir. Kiral bilesikler asimetrik molekiil
yapilarim belirtmek igin kullamlir. Birbirinin ayna hayali olan kiral bilesikler, birbirinin
“enansiyomer”idir. Omegin 2-oktanol kiraldir ve genellikle kiral stvi kristallerin sentezinde

kullamlir. Agagida goriilen (S)-2-oktanol ve (R)-2-oktanol bu maddenin izomerleridir.

H;3Cq
‘\\\‘H H’o, CgHys
OH HO =
CH, CH,
(S)-2-oktanol (R)-2-oktanol

Fonksiyonel gruplarin uzaydaki konumlan optiksel aktiviteden sorumludur. Ornegin bir
enansiyomerin polarize 151k diizlemini déndiirme y6nii ayna goriintiisityle zit yonde fakat aym
donme biyikligindedir. Enansiyomerlerin birebir oramndaki kanigim rasemik karigimi
olusturur. Rasemik karisimlar polarize isik diizlemini geviremez.

Kiral bilesikler ender olarak goriilen sivi kristal faz1 olusturma ozelligini gostermektedir. Sivi
kristal faz diizenindeki bir akigkaninin sahip oldugu kiral molekiiller, makroskopik stvi kristal
faz yapisinin kiral olmasim saglamaktadir. Kiral sivi kristal molekilleri, heliks yapisinda
asimetrik kiral bir yapi olusturmaktadir. Heliks yapisi el gibidir. Ornegin bir enantiyomer sag
el heliksi olustururken digert sol el heliksi olusturmaktadir. Kiralite formu, molekiler
kiralitenin, dolayisiyla sivi kristal molekillerinin uygun dizaymnin  sonucudur. Sivi
kristallerin kiralitesi, tizerinde hala aragtirmalarin siirdiigi 6zel ve genig bir konudur.

Birgok kiral bilesik yitksek optiksel saflikta R ve S enantiyomerleri halinde mevcutken,
bazilart da 6zel sentetik yontemlerle hazirlanabilmektedir. Bu asamada rasemiklesme riski
g6zoninde bulundurularak, kiral bilesikler dikkatli bir sekilde se¢ilmelidir (Collings ve Hird,
1997).
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3.1. KALAMITIK KiRAL SIVI KRISTALLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Kiral 2-butanol ve kiral 2-oktanol bilesiklerinin R ve S isomerleri kiral mesogenik
materyallerin sentezinde yaygin olarak kullamlir. Sekil 3.1 de verilen bir 6rnekde mesogenik
V bilesigi, kiral oktanolin Mitsunobu reaksiyonu ile elde edilen bilesik III iizerinden
sentezlenir. Kiral tnitenin sterokimyasi, kiral karbonda meydana gelen reaksiyon sirasinda

tersine gevrilir.

"o . . ” Ly . . ”
a CeHyz
CH, n

F F
CSH“‘G—— B(OH), b
v

£ F
OO
C5H13—< LA
CH,

v
K 385 SmC* 51.5 N* 59.5 BPIl 615 Iso

a: DEAD, PPhs, THF
b: Pd(PPh;)J,, NazCO;s CH;OCHQCHzPCHg, Hzo

Sekil 3.1 Kiral oktanolin Mitsunobu reaksiyonu ile mesogenik bilesigin sentezlenmesi
(Collings ve Hird, 1997).
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Kiral 2-metil-1-butanol, yaygin olarak sivi kristallerin sentezinde kullanilmis dogal bir
iiriindiir. Sekil 3.2°de kiral birim, énce asit kloriire donigtirilir ve Friedel-Crafts agilasyonu
ile gekirdek iinitesine baglamr. Kiral kisim tasarlanan mesogen birimine baglandiktan sonra

diger reaksiyonlar, akiral mesogenler igin kullanilan sentez yéntemleri ile aymdir.

A e
o

Vil

K 75 (SmX 65) SmC* 130 SmA4 186 Iso

a: KMnOy; b: SOCI;; ¢: AlCl;; d: AlBr;; e: DCC, DMAP.

Sekil 3.2 Kiral siv1 kristal olugumu (Collings ve Hird, 1997).
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Amino asitler, enansiyomerlerinin yitksek oranda bulunabilmesi nedeniyle, kalamitik molekiil
geometrisine sahip kiral sivi kristal (6zellikle ferroelektrik uygulamalar igin tasarlanan sivi
kristal bilesiklerin) sentezlerinde siklikla kullanilan kiral birimlerdir. $ekil 3.3’de bu tiir bir
senteze 6rnek verilmistir. Once amino asit diazolandinlir ve amino grubu klor ile yer
depistirir. Bilesik II" deki asit grubu bilegik IV’i vermek iizere ester reaksiyonu ile mesogenik
cekirdek unitesine baglanir. Bilesikdeki klor yitksek polarizasyan saglar fakat bilesigin
kararsizligindan dolay1 boyle maddelerin kullammi simrhdir. Bilesigin flor substitie
analoglari daha kararlidir. Bu daha kararh maddeler Sekil 3.3’de gosterilen benzer yollarla

elde edilirler fakat verim ¢ok diisiiktiir.

HO,C

HO,C
* a x
HZN: < cl
1
1]

K 72 (SmX 71) SmC* 73.5 SmA 81.5 Iso

a: NaNO,, der. HCl,; b: 1)SOCI; 2) III, piridin

Sekil 3.3 Aminoasidlerden kiral sivi kristal maddelerin sentezi (Collings ve Hird, 1997).
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Amino asitlerden baslanan diger bir yontemde (Sekil 3.4), amino grubu diazolama reaksiyonu
tizerinden hidroksil grubu ile yer degistirir. Bilesik 1I’deki asit grubu benzil grubu ile
esterlesir ve hidroksil grubu ile mesogenik initeye baglanir. Bilesikde karboksilik asit
kisminin tamamen korunmasi, onun amaglanan maddedeki (bilesik VI) siyano grubuna,
klasik kimyasal reaksiyonlar sayesinde degismesine izin verir. Polar siyano grubu

ferroelektrik karnigimlarda kendiliginden yiiksek polarizasyon saglar.

HOZC>_< . NaO,C, p  PhCHOC
H,N OH oH”

] M i

CBH"O COH c
v

0 0
def
CanO CN - CaHﬂO CO,CH,Ph
vi v

K 67 Iso

a: NaNO,, H,SO,. b: PhCH;,Br, DMF; ¢: DCC, DMAP, CH,Cl,. d: H, Pd/C, EtOAc; e: (1)
oksalil klorid, DMF; (2) NHj; (aq); f: tiyonil klorid, DMF.

Sekil 3.4 Aminoasidlerden diger bir yolla kiral sivt kristal maddelerin sentezi
(Collings ve Hird, 1997).

Rasemik etil-2-florohekzanoat’in lipaz enzimi ile enansiyomerlerine ayrilmasi ile elde edilen
S ve R izomerleri de, kiral mesogenlerin elde edilmesinde kullanilan kiral birimlerden biridir.
Izomerler hidroliz edildiklerinde sadece S izomer elde edilmistir. Elde edilen asit tekrar
esterlestirilerek enansiyo segicilikle R isomeri izole edilinceye kadar tekrar tekrar hidroliz

edilirse R isomerde elde edilir.



Sekil 3.5’te kiral asitten (bilesik I) baslanarak basit olarak ester reaksiyonu ile elde edilen

mesogen gorilmektedir.

F
+ enol
I}
DCC,
DMAP
F F
F
e, U
)7\
(0} H C,H,
(R) 1]
K 60 Iso

Sekil 3.5 Kiral bir asitten ester reksiyonu ile mesogen sentezi (Collings ve Hird, 1997).

3.2. Kiral Nematik (Kolesterik) Fazlar

[k termotropik siv1 kristal madde olan kolesteril benzoat, 1888’te Avustralyali botanist
Reinitzer tarafindan kesfedilmistir ve kiral nematik faz ozelligi gostermektedir. Bu dogal
wirtin, kolesterol bazh diger bazi maddeler gibi asimetrik molekiiler yapiya sahiptir ve optikge
aktiftir.

Tarih boyunca kiral nematik faz (N*), kolesterik faz olarak olarak da adlandirilmistir. Bunun
nedeni bu fazi gosteren ilk materyallerin kolesterol tirevi olmasidir. Giiniimizde kiral
nematik faz (kolesterik faz) gosteren kiral maddelerin kolesterine benzemeyen ¢ok farkh

tipleri vardir.
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Kiral nematik faz, az miktarda bir kiral maddenin (mutlaka sivi kristal yapida olmasi
gerekmez) nematik bir maddeye eklenmesiyle elde edilebilir.

Sekil 3.6’da gorilldigi gibi kiral nematik fazin yapisi, nematik fazdaki gibi sivi kristal
molekillerinin  yonlendirici vektor etrafinda paralel olarak diizenlenmesinden olugur.
Molekiliin asimetrisi eksenin hafif ve kademeli bir rotasyonuna neden olmaktadir. Dereceli
yonlendirici vektor degisimi spesifik bir sicakliga bagimli adima sahip olan heliksi tanimlar.
Kiral nematik faz bir eksen boyunca donmeye sahiptir. Yiksek sicakliklarda molekiiller
yuksek termal enerjiye sahiptirler, bu nedenle yonlendirici vektorun degistigi yerdeki agt
genisler ve adim kisalir. Sicakhik diistikge adim uzunlugu artar. Sicaklikla adim egilimi ters
orantihdir (Collings ve Hird, 1997).

o

Sekil 3.6: Kiral nematik faz yapist [2].

Heliks yapisi, heliksin adim uzunluguna esit dalgaboyundaki 151§ segici olarak yansitma
ozelligine sahiptir. Dolayisiyla kiral nematik madde, heliks eksenleri is18in yayilma yoniine
paralel olacak sekilde dizilmelidir. Adim uzunlugu gérinir 1s18in dalga boyunun diizeninde
ise; renkler segici sekilde yansitihir. Adim uzunlugu sicakliga bagimh oldugundan, yansitilan
1s1gin rengi de sicakliga baglidir. Kiral nematik (kolesterik) maddelerin endiistride basariyla
kullamlImasinin temelinde bu prensip vardir. Uygulama alanlarina 6érnek olarak termokromik
termometre aygitlart ve sicaklikla rengi degisen diger geregleri (murekkep, boya, giysi gibi

nesneler) verebiliriz (Collings ve Hird, 1997).
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Reaksiyona girme kolaylig1 agisindan kiral birim gogunlukla ug zincirde bulunur. Ug zincire
genellikle dallanmis zincirden bir kiral merkezin dahil edilmesi ile biiyik bir sterik etki
olugur. Bu etki berraklagma noktasini diigiiriir. Kiral nematikler i¢in model olarak kullanilacak
madde nematik bir madde ise, berraklasma noktasi, kiral kisimlarin sterik etkisini uygun
duruma getirmek igin oldukca yitksek olmalidir. Omegin Sekil 3.7°de goriilen siyanobifenil
bilesiklerinde, berraklagsma noktasi diisitk olan nematik faz gosterir. Dolayistyla kiral ug zincir

kullamldiginda kiral nematik faz nadir goriiliir, sadece erime noktas: diisiik olur.

K 4 (S, -50 N"-30) Iso K 28(S,-20 N" -10) Iso
Sekil 3.7: Siyanobifenil bilesikleri (Collings ve Hird, 1997).

Sivi kristal faz kararhiliginin zayiflamasi, erime noktasimn digmesi ve kiraliteyi olusturan
dallanmig bir zincir, viskoziteyi arttinir. Yiksek vizkozite kiral nematik maddelerin
termokromik uygulamalarinda bir sorun olugturmaz.

Kiral maddeler sivi kristal olmayabilirler. Ancak bazi sivi kristal gostergeler igin nematik
kanigimlara eklenmesi gerekir. Omegin, nematik gostergede 90”lik heliks doniisi (¢eyrek
heliks doniigii) tepede ve alt tabakalarda disey molekiiler diizenlenmeyle meydana gelir. Iki
olasi doniis yonii vardir. Kiral bir maddeden kiigiik bir miktar karigima eklenerek aygitin her

yerinde aym donme yonii saglanir (Collings ve Hird, 1997).

3.3. Kiral Simektik Faz

Cok sayida farkli tipte simektik sivi kristal fazlar (Sc', S;‘, S{:') ve kiralite formu yaratabilen
kiral simektik mesotazlar (J‘, G ve K', H') mevcuttur. Kiral simektik mesofazlarin kiralite
formu heliksel yapidadir. Ancak heliks kiral nematik fazdaki heliksten farkhidir. Egimli kiral
simektik fazlarin ok sayida olmasina ek olarak, Sekil 3.8’de goriilen kiral simektik C fazi bu
kategorideki en onemli fazdir, daha az diizenli ve daha az viskozdur. Kiral simektik C fazi
ferroelektrik gostergelerde kullamlir, ancak heliks ¢ozilmis olmahdir. Kiral simektik

mesofazlarda heliks, kristal yapinin ¢oziilmiig etkisi igindedir ve kiralite sekli durdurulmustur.
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Kiral simektik C faz1 (Sc¢"), SmC fazimin kiral analogudur. Simektik fazimn yapis: tabakalidir
ve tabaka igindeki molekiiller normal tabakadan sicakliga bagimli bir agida (yaklasik 257)
egimlidir.

Simektik C fazinin tabakadan tabakaya molekiler egiklik yonindeki derece derece degisimi
heliks olarak tammlanir. Kiral nematik fazda oldugu gibi, heliks sicakliga bagli bir adima
sahiptir. Yiksek sicaklikta egiklik agist kiigiik, adim boyu ise uzundur. Dasik sicaklikta ise
egiklik agist daha bityiiktirr ve adim kisalir. Sicakligin adim tizerindeki etkisi kiral nematik
fazlarda normalde goriilenin tersidir. Hem kiral nematik hem de kiral simektik C fazi gosteren
bir maddede, kiral simektik C fazinin adimi genellikle daha uzun olur. S ve Sp fazlanmn
yapilari benzer olarak egimlidir ve tabakalarin egimli yonleri boyunca helikseldir. Bununla

beraber molekiiller S¢” faz1 igin olmasi gerekenden daha diizenli ve adimlan daha uzundur.

i

e sarmai polanizasyon
veénu

vanm adim
uwzunlugn

Niml

/ /\\\\7\ molchuil

Sekil 3.8: Kiral SmC (Collings ve Hird, 1997).

Kiral maddelerin bir gogunda bir kiral simektik C fazinin yukansinda, genellikle simektik A

faz1 ile arasinda kiral nematik faz vardir. Ayrica kiral simektik C sivi kristal kangimlariun
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¢ogu mesogenik olmayan kiral maddeler olmasina ragmen yine de kiraliteyi ve difer
ferroelektrik kanisimlar igin gerekli olan fiziksel 6zellikleri saglar.
Kiral simektik C maddelerinin dizaym ferroelektrik cihazlarda kullamlabilmesi igin yiiksek
polarizasyona (Ps) ve diisiik viskoziteye sahip olacak sekilde yapilmahdir. iyi bir ferroelektrik
karigim igin materyalde bulunmasi gereken o6zellikler sunlardir:

- dusiik erime noktasi (oda sicaklhiginin altinda)

- daha 6nce diizenli simektik fazlarin olmadig1 genis SmC alant

- Is0-N-SmA-SmC seklinde faz soguma sirasi

- 22.5%1ik egiklik ag1si (0)

- dugiik optiksel anizotropi

- negatif dielektrik anizotropi

- yiiksek dielektrik biaksiyalite

- yitksek kimyasal ve fotokimyasal kararlihk.
Simektik C fazinin bulundugu maddelerin az bir kism ferroelektrik gergek kristal maddeler
i¢in uygundur. Gergek kristal kanigimi segildiginde bir kiral “dopant” gerekir. Kiral “dopant”,
ferroelektrik kanisima asagidaki 6zellikleri kazandirmahdir:

- yiiksek spontane polarizasyon (Pg)

- uzun nematik adim

- gergek kristal ve “dopant” arasinda iyi erime kabiliyeti ve uygunluk

Kiral “dopant” mesogenik olmasa da mesogenik benzeri bir yapiya sahip olmahdir. Gergek
kristal karigimlarin ozelliklerini korumaya yardim etmelidir. Bu nedenle gercek kristal
maddelerin yapisina benzemesi tercih edilir. Sivi kristal kansimlan i¢indeki kiral maddelerin
bir kismi sivi kristal degildir ya da sivi kristal fazlan ferroelektrik kanigimlann fiziksel

ozellikleri tizerindeki etkilerinden daha az 6nemlidir (Collings ve Hird, 1997).

Ferroelektirik karigimlar igin kiral materyallerin genel bir yapist $ekil 3.9'da ozetlenmistir.
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Y

Ug zincir l
AN A Cekirdek eyt R

Z

Kiral zincir

Genel ug zincir birimleri:
CH,5,,/'C:H, 50, €. His, CHY, OCH;

Cekirdek i¢inde bulunan genel birimler:

O G S G

Genel kiral merkez birim kombinasyonlari:

R= CuH o€ H o C HaO

oo A ) —e—

Nive Z =NHNCES CNAEICENCI

Sekil 3.9: Ferroelektrik karigimlar igin kiral materyallerin genel yapist (Collings ve Hird,
1997).

3.4. Kiral Diskotik Fazlar

Diskotik esas birimini saran gevresel birimlerin bir ya da daha fazlasinin igine bir kiral
birimin dahil edilmesiyle, diskotik sistemler kiral yapilabilir. Kiral diskotik nematik faz (ND'),
kalamitik nematik faza benzer sekilde, heliks olarak tammlanan fazin bagindan sonuna kadar
yonlendirici vektoriin kademeli doniisiine sahiptir. 11k kiral diskotik sivi kristaller (Sekil 3.10)
biitiin ¢evresel birimleri kiral olan bir yapiya sahiptir ve sadece kiral nematik diskotik faz

(ND’) gosterir.
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Sekil 3.10: Kiral diskotik faz gosteren bir molekiil (Collings ve Hird, 1997).

Kiral merkezdeki dallanmis zincirlerin sterik etkisi molekillerin situn igerisindeki
istiflenmesini engeller. Diizlemsel aromatik esas birimin genis boyutu yiiksek berraklagma
noktast saglar. Sivi kristal egilimi gevresel zincirlerin ¢esidine baghdir (Collings ve Hird,

1997; Donino, vd., 2003).

3.5. Kiral Sivi Kristal Bilesik Tipleri

Kiral mesogenik bilesikler genellikle digik molekil agirlikli sivi kristallerdir ve olduk¢a
¢esitli olmasina ragmen, kiral kisimla siv1 kristal arasindaki iliskiye bagl olarak i¢ alt grup
halinde incelenebilirler. Asagida $ekil 3.11°de sematik olarak simiflandirifan kiral bilesiklerde
1. grupta kiral merkez veya kiral merkezler, etkin siv1 kristal ¢ekirdegine bitisik olan yan
alkil zincirlerinde yer alir. Bilesik molekiile bagli iki ya da daha fazla kiral yan gruba sahip
olabilir. 1. Grup maddeler, sentezlerinin kolayligi ve kimyasal ara irin olarak
kullanilabilmeleri nedemiyle tercih edilen kiral sivi kristal bilegikleridir. 2. Grup maddelerde
ise kiral merkez iki sivi kristal gekirdek birimleri arasinda bulunur. Yapist dimerlesmis ya da
¢iftlesmis bir molekiile benzer. Kiral grubu tastyan esnek birimin uzunlugu degistirilerek
molekiillerin 6zellikleni degistirilebilir. Bu da merkez eksenin dénme serbestligini simirlayan

prosesle olusur. Ancak bu maddelerin bir dezavantaji vardir. Genellikle polarize olabilen
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cekirdek birimleri (sp>-hibridize karbon iskeleti), apolar bir kisim (sp® hibridize karbon
iskeleti) tarafindan ayrilmustir. Boylece g¢ekirdeklerin etkin konjugasyonu oOnlenir ve
olusabilecek herhangi bir sivi kristal ozelligi kararsiz hale gelir. 3. Grup bilesiklerde ise kiral
merkez bir sekilde etkin sivi kristal ¢ekirdege birlesmistir. Simiflandirilan bu ¢ grup kiral
bilesik sematik olarak Sekil 3.11°de gosterilmigtir (Demus vd., 1998).

s
S
08
*

1.Grup Kiral Bilesikler; Kiral ug zincirin bagh oldugu sivi kristal gekirdek.

2. Grup Kiral Bilesikler; Iki siv1 kristal gekirdek arasindaki esnek kiral zincir.

3. Grup Kiral Bilesikler; Kiral kisim yada yapisal molekiller asimetri sivi kristal

gekirdege bagli.

Sekil 3.11 Kiral kisim ve gekirdek biriminin pozisyonuna gore kiral stvi kristal bilesiklerinin
siniflandiriimasi (Demus, vd.,1998).
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3.5.1. Kolesteril Bilesikleri

Kolesteril esterler, sivi kristal olarak tammlanan ilk maddelerdir ve sterol bazli sivi kristal
sistemlerdir (Demus vd., 1998). Kolestreoliin yapisi (Bilesik I), esterlerinin mesofaz
olusturma nedenini kismen agiklar. Onyedi karbon atomu, iig tanesi alti iiyeli, bir tanesi de bes
iiyeli olan dort adet birbirine yapisik halka olusturur. Bu da bir simetri merkezi olmayan,
goreli ve kat1 benzeri sert bir yapi olugturur. Onyedi karbon atomunda, yedi karbon kiral ya da
asimetriktir. Bunun sonucu olarakta optikge aktiftirler ve 3. grup kiral bilesikler simfina
girerler (Gray, 1956). Tirevleri kolesterik faz gosteren kolesterol sadece dogal olarak
bulunmaz, sentezlenebilir. Ornegin triterpenoidlerden olan 24-metil sikloartenol” iin (Bilesik

IT) laurat, miristat ve palmitat esterleri ilk olarak muz kabugundan izole edilmislerdir (Demus

vd., 1998).

RCO,

Bilegik I

HO™ .~ R'=CH,
HC R R'=H

Bilesik [1
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3.5.2 Birinci Tip Kiral Siv1 Kristal Bilesikleri

Kolesteril esterler gibi bir ¢ok madde, viskozite ve dielektrik anizotropisi gibi bazi fiziksel
ozellikleri nedeniyle elektrooptik gosterge endiistrisinde kullanimi uygun degildir. Bunlann
yerine tercih edilen yeni kiral maddeler, nematogenik maddelerdir. Bu bilegiklerin mutlaka
mesogenik olmalan gerekli degildir, yapilan nematik bilesiklere benzer oldugu igin bu
maddelerin nematik sivi kristallerle uygun oranlarda karigtinilmast ile istenen materyaller elde
edilir. Kiral nematogenler; azobenzen tiirevleri, azometin materyalleri (Schiff’s bazlari) ve
fenil/ bifenil esterleri olmak uzere ii¢ simf altinda toplanabilir. Aymt zamanda (R)-2-(4-
hydroksifenoksi)-propanoik asit tiirevleri ve bazi misel olusturan kiral nematik siv1 kristaller
de birinci tip kiral sivi1 kristal bilegikler olarak incelenebilir. Bu simflandirma Sekil 3.12°deki

genel yap ile gosterilebilir (Demus vd., 1998).

X ve Y = Alkil veya alkoksi (kiral ya da rasemik)
nvem= | veya 2

A= N=N-, -CH=N- veya —~CO;-

Sekil 3.12: Sterol bazh olmayan kiral nematogenlerin genel yapisi (Demus vd., 1998).

3.5.2.1 Azobenzen Bilesikleri

Azo baglayict gruplar, sivi kristal kimyasinda siklikla kullanilirlar. Bu gruplardaki bag, bir
substitue aril diazonyum tuzu ile uygun sekilde aktive edilmis substitiie bir benzenoid bilesigi
arasindaki reaksiyon sonucu olusur. (R)-4-(2-metilbutil)-4'-substitue azobenzenler, kiral
azobenzenlerin tipitk 6rnekleridir.  Bunlar, (+)-2-metilbutilbenzen gibi kiral baglangig
maddelerinden elde edilirler. Asagida bu bilesiklere (Bilesik I ve II) ait 6rnekler verilmigtir
Demus vd., 1998).
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X = OCsHyy; K 31.8 N* 65.6 Iso (Hsu ve Dolphin, 1977).
X = OCgHy3; K 35.9 N* 58.2 Iso (Hsu ve Dolphin, 1977).
Bilesik I

K 112 Iso; B =4.7 (Demus vd., 1998).
Bilesik IT

3.5.2.2. Azometin Bilesikleri

Azometin gruplar (ya da Schiff Bazi), azo baglayici gruplara benzer olarak birgok mesogende
kullanilan baglayici bir gruptur ve birgok kiral nematik maddenin sentezlenmesinde yer alir.
Iki halkali azometinler olan Bilesik I ve II, diisiik termal stabiliteye ve dar bir faz araligina
sahip olan kiral nematik faz gosterir. Bilesik II1 gibi ti¢ halkali maddeler yiiksek termal
stabiliteye sahiptir. Bu mesogenlerdeki azometin bagi (-CH=N-), maddenin rengini verir fakat
kolay hidrolizlendigi ig¢in bu durum bazi uygulamalarda dezavantaj olarak degerlendirilebilir

Demus vd., 1998).

O~
CH,CO, N oy

n=1;K 70.0 (N*56.0) Iso (Castellano vd., 1974).

Bilesik [



O

n=3;K 40.0 SmX*48.0 N*66.0 [so (Castellano vd., 1974)

Bilesik 11

)_4,(30‘@_/ TQ’

K 50 (SmX* 43.5) N* 146 [so (Castellano vd., 1974)

Bilesik 11

3.5.2.3. Bifenil Bilesikleri

Bazilan ¢ok dusuk termal faz stabilitesine sahip olmasina ragmen, iyi bir siv1 kristal karakter
gosteren bu nematik maddelerin, kiral moditikasyonu, twisted nematik ve supertwisted
nematik gostergelerde kullamilan elektrooptik karigimlarda, reverse twist dopants olarak
bagarili bir sekilde kullamlmaktadir. Bu bilesiklere spesifik érnek olarak —30 °C”de bir N*-Iso
gegisi gosteren (S)-4-(2-metilbutil)-4'-siyanobifenil (Bilesik I) ve 9 °C’de bir monotropik faz
gosteren (S)-4-(2-metilbutiloksi)-4’-siyanobifenil (Bilesik II) verilebilir (Gray ve Donell,

1976).
DUt

K 4 (SmA* -54 N* -30) Iso (Gray ve Donell, 1976).

Bilesik I



K 53.5 (N*9) Iso (Gray ve Donell, 1976).

Bilesik 1T

3.5.3. ikinci Tip Kiral Bilesikler

Bu sinifa ait maddeler diizenlenebilir ve esnek baglayict birimin uzunlugu degistirilerek kiral

merkezle ilgili hareket sterik olarak sinirlandirilabilir (Demus vd., 1998).

3.5.3.1. (R)-3-Metiladipik Asidin Azometin Ester Tiirevleri

Bu maddelerin ilk 6mekleri Cizelge 3.1°de gosterilen yapilara sahip olan bis-azo-metinlerin
(Bilesik I ve Bilesik IT) bir homolog serisine aittir (Barbera vd., 1989). (R)-3-metiladipik asit
ile 4-hidroksibenzaldehitin bis-[4-formilfenil}(R)-3-metiladipat’a esterifikasyonu ile elde
edilirler. Daha sonra uygun 4-alkoksi-anilinle kondanse edilerek istenen bis-azometindimer
elde edilir. Bu homolog serisinde sadece ilk iyeler (etoksi (Bilesik I), butoksi (Bilegik II) ve
heksiloksi (Bilesik IIT)), kiral nematik faz gosterirler. Cizelge 3.1’de bu maddelerin gegis
sicakliklart verilmistir (Demus vd., 1998).

Gizelge 3.1 3-metiladipik asit ve 4-hidroksibenziliden-4'-alkoksianilinden tiireyen diesterlerin
gecis sicakhklan (Demus vd.,1998)

H3
Colans ozc \i/\co —4 >-—// N@—OC“HZ"*
& 2

Bilesikno  n Gegis sicakliklar: (°C)
Bilesik 1 2 K 156.3 N* 236.6 Iso
Bilesgik 11 - K 154.6 Sml 158.5 Sm2 169.3 N* 210.9 Iso

Bilesik 111 6 K 122.8 Sml 140.0 Sm2 174.7 SmA* 190.0 N* 195.5 Iso
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3.5.3.2. (R)-3-Metiladipik Asidin Fenil ve 2-Pirimidinilfenil Esterleri

Bunlar bis-azometinlerden farkh olarak 2-primidinilfenil (Bilesik I ve Bilesik II) ve fenil
¢ekirdek birimleri (Bilesik IIT) igerirler. Disikloheksilkarbodiimid (DCC) ve 4-N,N-dimetil-
aminopiridin katalizorii kullanilarak, (R)-3-metiladipik asidin uygun substitue fenol ile
esterifikasyonu ile elde edilirler. Bu iki simfin tiyelerinin yapilan ve faz gegisleri Bilesik 1 ve
III'te gosterilmistir. 2-pirimidinilfenil bazli bilesikler (Bilesik [-II) igin gegis sicakliklar

sadece dar bir aralikta monotropik kiral nematik faz gosterirler (Demus vd., 1998).

H3
B 0,C \iﬂ =
CnHane \ r\{ 2 * 0024®—<\N :/>7oc,,H2n+

Bilesik I; n=7; K 139.6 (N* 136.9) Iso (Demus vd., 1998).
Bilesik II; n=8; K 130.9 (N* 127.7) Iso (Demus vd., 1998).

\ﬁ/\
C3H17OO‘OzC 2 co 2——<3—008H17

Bilesik ITI; e.n.: 56.7 °C (Demus vd., 1998).

3.5.3.3. Laktik Asid ya da 1,2-Diollerden Tiireyen Kiral Dimerik Mesogenler

(R)-2-oksipropanoloksi kismi, tammli ve benzer olmayan sivi kristal ¢ekirdek sistemleri
arasinda kiral birim olarak yer alir. Tipik yapilari Bilesik I ve II ile gosterilebilir. Bilesik I dar
bir bolgede monotropik kiral nematik ve simektik A* fazi gosterirken, bilesik II, dar bir
enensiyotropik kiral nematik ve monotropik simektik A* faz1 gosterir. Buradan, laktik asid
tiirevi (R)-2-oksipropanoiloksi kisminin sivi kristal faza tamamen uygun olmadigt sonucu
¢ikarilabili. Bu da sivi knstal ¢ekirdekleri arasindaki zayif konjugasyondan ya da

molekiillerin lineer olmayan dogasindan kaynaklanabilmektedir (Demus vd., 1998).

HC O
C,0H21O—OOZC@—O O(CHz)sO—@‘_Ozc—Q-OCme

Bilesik I; K 104.9 (SmA* 80.4 N* 83.7) I[so (Marcos vd., 1993).
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Bilesik I1, K; 59.3 K,99.0 (SmA* 98.6) N* 109.6 Iso (Demus vd., 1998).

3.5.4. Uciincii Tip Sivi Kristal Bilesikleri

Bu tip kiral mesogenler yapisal olaral ahigilagelmemis ve ilging sivi kristal maddeleri igerir.
Cekirdek iginde kiral bir atomu yer almasi sonucu ya da gekirdegin uzaysal asimetresinin bir
sonucu olarak olusan kiimesel molekiiler asimetri sonucu kiralite olugur. Bir sivi kristal
sisteminin kiralitesi, kiral merkezin mesogenik ¢ekirdege yaklasgtinlmasiyla, kiral merkez
etrafindaki gruplann hareketinin sinirlandinlmasi sonucu arttinilabilir (Demus vd., 1998).
Kiralitedeki bu artis, heliks adim uzunlugunun kisalmasi ya da kiral dopantin kendiliginden
polarizasyonundaki artisla kendini belli eder. Bu bilesikler kiral nematik faz gostermelerine
ragmen pahali olmalan, pratik olmayan aynigma teknikleri, kimyasal ve fotokimyasal

kararsizliklar nedeniyle kullanimlari sinirhdir (Geivandov vd., 1989).

3.5.4.1. Trisiklo[4.4.0.0°%]dekan ya da ""Twistane" Tiirevi Mesogenler

Bu smmfa  omek  olarak  (R)«(+)-8-alkiltwistanil  (Bilesik 1),  4-(frans-4-
pentilsikloheksil)benzoatlar (Bilesik IT) ya da 4’-pentilbifenil-4-karboksilatlar (Bilesik IIT)
verilebilirler ve kiral nematik faz gosterirler (Geivandov vd., 1989). Cizelge 3.2°de (R)~(+)-8-

twistanol tirevlerinin mezomorfik davranigi gosterilmigtir.

Cizelge 3.2 (R)-(+)-8- twistanol tirevlerinin mezomorfik davramigt (Demus vd., 1998).

0]

R
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Bilesik no X R Gegis sicakliklart

Bilesik I Ph CsHy K 942 N* 119.2 Iso
Bilesik II Ph CsHii K 71.8 N* 126.4 Iso
Bilesik IIT Ch CsHyy K 65.0 N* 124.7 Iso

3.5.4.2. Alkil Kiral Sikloheksiliden-etanonlar

Kiral nematik ve simektik faz gosteren siklohekziliden-etanon tirevleri Cizelge 3.3’te 6rnek
olarak verilmistir. (S)- veya (R)-sikloheksiliden etanon (Bilegik I-IT) gibi bilesikler bu sinifa

ornek olarak verilebilir ve kiral nematik faz gosterirler (Scherowsky ve Gay 1989).

Cizelge 3.3 Arilsiklohekziliden etanon tirlerinin mesomorfik davramglan (Demus vd., 1998).

Bilesik no  Konfigiirasyon Ry R; Gegis sicakliklar (°C)
Bilesik I (S)- CsHy, CH,OC,Hs K 43 SmX* 63 N*67 Iso
Bilegik II (S)- CH; CsHy K 65 N* 124 Iso

3.5.4.3. Kiral Heterosiklik Mezogenler

Bu simfa 6rnek olarak kiral nematik faz gosteren (2R, 3S)-(-)-4-heptoksifenil 3-[trans-4-
(trans-4-pentilsiklohekzil)siklohekzilloksiran-2-karboksilat ~ (Bilesik 1) ve 2-alkil-23-
dihidrobenzofuran (Bilesik IT) verilebilir. Bilesik I'in gegis sicakligindan anlagilabilecegi gibi
kiral nematik faz oldukg¢a yiksek bir termal stabiliteye sahiptir. Bu, yilksek berraklagma
noktasinin nedeni, iki siklohekzan halkasinin direkt bir sonucu olarak digiinilebilir. Ayni
zamanda bu madde simektik A fazi gosterir. Bu epoksit formu kararlidir. Bunun nedeni
clektron g¢eken karboksil kismimin, halka agilmas: prosesi egilimini azaltarak oksiran

halkasimin bazikligini azaltmasidir (Demus vd., 1998).
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CH,, w c02—< >———oc,H,5

Bilesik I; K 52.0 SmB* 121.0 SmA* 159.7 N* 167.5 Iso (Scherowsky vd., 1990)

o)
004
O 0
CGH13

Bilesik II; K 115 Sm(C'* 140 SmA* 183 N* 185 Iso (Demus vd., 1998).

3.5.4.4. Siklohekzandan Tiireyen Kiral Mezogenler

Bilesik I ve I bu sinifa 6rnek olarak verilebilir (Demus vd., 1998).

-<\——/_©_<>0C6Hu

Bilesik I; K 79 Sm; 94 Smy; 113 SmC* 132 SmA* 133 N* 150 Iso (Demus vd., 1998).

o )

H,CO

Bilesik 11: K 120.1 SmA* 127.4 N* 139.9 Iso (Demus vd., 1998).
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3.6. Kiral Metal Kompleksleri

Imin ligantlan molekiil iginde bir stereogenik merkez birlesimi ile modifiye olabilmektedir.
Omek olarak kiral kisim olarak L-butil laktat ve metal merkez olarak bakir (II) ve
oksovanadyum (IV)’iin birlesimini verebiliriz. Bu kompleksler ferroelektrik ozellik gosteren
ilk paramagnetik metalomesogenierdir. Baska bir yaklagim ise ayni kiral uglu fakat kiral metal
merkez olarak paladyum (II) igeren sistemler iizerine kurulmustur. Ligandlarin farkli yapisal
modifikasyonlan iizerinde yapilan galismalar, mesomorfik 6zelliklerin kiral karbon ve katt
¢ekirdek arasindaki mesafeyle yakindan iligkili oldugunu géstermistir. Dallanma gekirdekten
uzaklastikga, mesofazin kararhlig artar. Sadece sinnamat tiirevleri termodinamik olarak karali
bir ferroelektrik kiral simektik C (SmC*) faz (Cizelge 3.4) gosterirler. Ayrica Ghedini ve
arkadaslan degisik kiral alkoksianilinlere sahip ligandlanin paladyum (IT) komplekslerini
tammlamislardir. Sadece sitronelil tirevi sogutma prosesinde potansiyel olarak ferroelektrik

SmC* fazi gosterirler (Serrano, 1996).

Cizelge 3.4 Bakir(Il), oksovanadyum(I1V) ve paladyum(Il)’nin kiral Schiff baz1 ligantlar ile
yaptiklan komplekslerin mesomorfik ozellikleri (Serrano, 1996).

10
"—\< OX—CH COO (CH,), CH,

r

Oy,
Mo
CH, (CH,), 00C HC-— X N
\C
/ CoHa
M X Mesomorfik Ozellikler
K SmC* M I
Cu -CH=CH-COO- ° 109.2 0 120 SmA 160.1 °
VO -CH=CH-COO- . 125.0 ° 137 SmA 177.0 .
Pd -CH=CH-COO- . 132:2 . 156 SmA 183.4 .
Pd -COO- . 123.6 (e 114) Ch 126.5 .

Pd -O- e 10838 (o 335 SmA  73.2) .




41

Kalamitik paladyum komplekslerinde yan uglarin modifiye edilmesiyle kiralite saglanabilir.
Burada amag potansiyel olarak bir ferroelektrik SmC* fazinin olusturulmasidir (Sekil 3.13).
Daha 6nce gergeklestirilen ¢aligmalarda klor kopriileri igeren kompleksleri kullamimugtir.
Bunun nedeni de yiiksek bir mesomorfizm gdstermeleri ve genis bir simektik C fazi
olusturmalardur. Iki kiral alkoksi substituenti igeren bilesikler (2-oktiloksi) bir enansiyotropik
ferroelektrik SmC* fazi gosteriler. Dort kiral ug igeren kompleksler sadece bir monotropik
SmC* fazi gosterirler. Her durumda isotropik sivi sogutulurken, simektik C fazi, simektik A

fazindan once olusur (Serrano, 1996).

Cusa caH17 o} CG}-L[3
7 oc, 0 é
Cl
Pd/ \d,N\ O LG N
A, N Pd Pd d
N =N g =N ™

ol dg cl
© %, @ OCH,, <) o
OCgH,; G.H, o] o I
6"a Eﬁ \CG(H” Gifils
Bilesik I Bilesik I1 Bilesik 111

Bilesik 1; K;115.2 K, 127.9 SmC* 155.8 SmA4 219.9 Iso
Bilesik 2; K 132.3 SmC* 175.7 SmA 230.1 Iso
Bilegik 3; K 113.7 (SmC'* 88.3) SmA 230.1 Iso

Sekil 3.13: Kloro koprilii paladyum komplekslerinin gegis sicakliklan (Serrano, 1996).

Asetat koprilii paladyum kompleksleri sivi kristal degillerdir. Ancak Sekil 3.14a’da goriilen
CH;-CHCI-COO™  gibi diger karboksilat koprili bilesikler simektik A fazimin olusumuna
neden olur. Bu kopriler asetat gruplarindan daha hacimlidir. Bunun nedeninin, karbon-klor

bagimin sundugu dipollikk olabilecegi diginiilmektedir. Sonugta molekiiller arasi etkilesim



42

artar, o-kloro-karboksilat kopriilerinden birinin, bir tiyolat grubuyla (Sekil 3.14b) yer

degistirmesi sonucu, kolesterik faz gosteren bir cis-paladyum(1I) kompleksi olusur.

VA
[ 3
*CHCI *(lZHCI
CH, OCH,, CH,
OeHn CeHlis OC,
(a) (b)

Sekil 3.14 cis-Paladyum(I1) kompleksinin olusumu (Serrano, 1996).

Bir simektik C fazinin olusumu, fenil halkalariyla substitue olmus bir genis A-diketon
ligandinin  kullanilmasiyla saglanabilir (Sekil 3.15). Bu sekilde, mononikleer orto-
paladlanmis azometin kompleksleri i¢in bir ferroelektrik SmC* fazi gozlenmistir. Bu faz,

bilesigin diniikleer kompleks analoglarindan gok daha dusiik sicakliklarda olusur.

CGH13

)\ OC!OH21
I &
Yah
**N/ \O
: OCoHy
OC10H21

Sekil 3.15 Fenil halkalanyla substitue olmus f-diketon ligandi (Serrano, 1996).



4. MATERYAL

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda  kullamlan kimyasal maddeler,

Cizelge 4.1°de gosterilmigtir.

firmalarn ve katalog numaralarn

Cizelge 4.1. Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalan ve katalog numaralari.

Kullanilan madde Firma ad1 Katalog numarasi
Bakar (I1) asetat Fluka 61146 i

' 1-bromobiitan Merck 801602
I-bromohekzan Merck 801603
1-bromooktadekan Merck 814432
Dietil eter Teknik
2 4-dihidroksibenzaldehit Fluka 37513

| Dikloro metan Merck 106049
Dimetilformamid Merck 103034

| Etil alkol Teknik
Etil asetat _LMerck 100864
n-hekzan Teknik
4-hekzilanilin Aldrich 23,350-1
4-hekziloksianilin Aldrich 22,210-0
Hidroklorik asit | Teknik r
Kloroform Teknik
Magnezyum siilfat Merck 106067
S(-)-2-metilbutanol Fluka 806031

T Merck 822301
Potasyum hidroksit Merck 105032
Potasyum hidrojen karbonat Merck 4852
Sodyum hidrojéﬁ karbonat Teknik
Sodyum klortir Teknik

| Toluen Merck 108323
4-toluensulfonik asit Merck 822308
4-tosil klorir Merck 808326
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4.2. Kullanmilan Cihaz ve Geregler

Sentezlenen driinler ve baslangic maddelerinin UV ve FTIR (Fourier Transform Infrared)
spektrumlann Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari’nda; NMR (Nikleer
Magnetik Rezonans), MS (Kitle) ve EA (Elementel Analiz) spektrumlari Martin-Luther
Universitesi Halle-Wittenberg (Almanya)’da; polarizasyon mikroskobu ile yapilan
incelemeler Yildiz Teknik Universitesi Stvi Kristal Laboratuvan’nda ve Martin-Luther
Universitesi'nde; DSC (Diferansiyel Termal Analiz) olciimleri ise Martin-Luther

Universitesi’nde ahinmustir,

Sentezlenen uriinler ve baglangic maddelerinin UV spektrumlan kloroform ¢ozeltisinde
“Philips PU 8700 UV/VIS” spektrometresinde olgiilmiigtiir.

FTIR spektrumlan kloroform ¢ozeltisi ve sodyum kloriir tabletleri kullanilarak Mattson 1000

marka FTIR spektrometresinde alinmugtir.

NMR (‘H-NMR ve "C-NMR) spektrumlan kloform-D (CDCL)de tetrametilsilan (TMS)
standard: kullamlarak AC-200 L veya Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz spektrometresi veya
Varian VXR-400, AM-270 spektrometresi ile olgiilmiistiir.

MS spektrumlart Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometrelerinde

alinmagtir.
EA ol¢iimleri CHNS-932 Leco Co Elementel Analiz Cihaz ile gerceklestirilmistir.
Sivi kristal incelemeleri igin Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam

TMS93 sicaklik kontrotli Linkam TMS 600 1stticili tabla; DSC termogramlan igin

Perkin-Elmer DSC-7 cihazlan kullamiimigtir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ve Karekterizasyonu
5.1.1 (S)-2-Metilbutiltosilat Bilesiginin Sentezi (C1;H150:S; 242.3 g/mol) (1)(Otterholm,
vd., 1987).

p-TosCl
OH - OTos

piridin

Reaktifler: 20 mmol 2-metilbutanol
24 mmol p-tosil klorir
25 ml piridin
Verim: 16.33g (% 83) agik sam sivi.

(S)-2-Metilbutiltosilat bilesiginin sentezi igin 2-metilbutanol’in (20 mmol) piridin igindeki
¢Ozeltisi buz banyosuna alindiktan sonra iizerine 0 °C de kisim kisim p-tosil kloriir (24 mmol)
eklenir ve 24 saat kanigtinlir. Elde edilen madde beher igindeki buzlu su kangimina dokiilerek,
HCl ¢ozeltisi ile karigimin pH’1 7 ye ayarlanir. Kangim i kez dietil eter ile ekstrakte edilir.
Birlestirilen organik fazlar doymus sodyum kloriir ¢ozeltisi ile yikanarak, susuz magnezyum

siilfat éizerinden kurutulur ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida uguralur.

Sentezlenen (S)-2-Metilbutiltosilat bilesiginin yapist UV ve FT-IR spektrofotometrik
yontemleri ile incelenmisgtir (Sekil 5.1-Sekil 5.2).
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5.1.2 4-Alkiloksi-2-hidroksibenzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

H o \/‘\/OTOS vey RBr OH
V4 1 <:j 4°

H > RO
AN KHCO, / DMF N

2a-¢

2a. R= \/'\/

2b: R= C4H7
2¢: R= CgHyg
2d: R= Oy Hy

2e: R=CyHy,

2a-e bilesiklerinin sentezi igin DMF ¢ozeltisi igindeki 2,4-dihidroksi-benzaldehit Uzerine
KHCO; klendikten sonra; 2a bilesigi [(S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit)] igin, (S)-
2-Metilbutiltosilat bilegiginin (1) DMF ¢ozeltisi; 2b-e bilegiklerinin sentezi igin ise uygun

alkil bromiiriin DMF ¢ozeltisi eklenerek kanstirnimastir.

Sentezlenen 2a-e bilesiklerinin yapiss UV-VIS, FT-IR ve 'H-NMR ve BC-NMR
spektroskopik yontemleri ile incelenmistir (Sekil 5.3-Sekil 5.22).
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(S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit (C1,H;s0s; 208.3 g/mol) (2a) (Otterholm,
vd., 1987)

Reaktifler: 4 mmol 2,4-dihidroksi benzaldehit
4.4 mmol (S)-2-Metilbutiltosilat
4.4 mmol KHCO;

20 mt DMF
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 2.84¢g (% 91) agik san yagims: madde.

UV-VIS: A(nm) = 282.0, 316.0.

IR: y= 1753 cm " (C=0).

TH-NMR: 5= 11.44 (s; OH), 9.67 (s; CHO), 7.38 (d, ] = 8.7 Hz; H,), 6.50 (dd, J = 2.3 ve I =
8.7 Hz; Hy), 6.39 (d, J= 2.3 Hz; H,), 3.84, 3.76 (2dd, herbiri J = 6.5 ve J = 9.1 Hz; OCH)),
1.92-1.82, 1.58-1.48, 1.34-1.22 (3m; CH ve CH,), 1.0 (d, J = 6.9 Hz; CH;), 0.93 (1, = 7.5
Hz; CH;).

BC.NMR: 6= 194.19 (d: CHO), 166.55, 164.47, 114.96 (3s; aromatik C), 135.11, 108.68,
101.05 (3d; aromatik CH), 73.25 (t; OCH,), 34.42 (d; kiral CH), 25.95 (t; CH;), 16.33, 11.16
(2q; 2 CH;).
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4-Butoksi-2-hidroksibenzaldehit (Cy;H;403; 194.2 g/mol) (2b) (Yoshitaka, 1984)

He  OH
4
o0 N
H
Hy, H,
Reaktifler: 4 mmol 2, 4-dihidroksi benzaldehit
4.4 mmol n-butilbromir
4.4 mmol KHCO;
20 mi DMF
Saflagtirma:. Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 1.36g ( % 70) san yagimsi madde.

UV-VIS: A(nm) = 282.0, 316.0.
IR: y = 1651 cm ! (C=0).

"H-NMR: &= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.39 (d, ] = 8.7 Hz; H,), 6.50 (dd, = 2.3 ve ] =
8.7 Hz; Hy), 6.39 (d, J= 2.3 Hz; H,), 3.99 (1, J = 6.5 Hz; OCH,) 1.83-1.73, 1.52-1.42 (2m; 2

CH,), 0.96 (t, J= 7.4 Hz; CHj).

BC.NMR: 5= 194.25 (d; CHO), 166.46, 164.51, 115.00 (3s; aromatik C), 135.16, 108.73,
101.05 (3d; aromatik CH), 68.26 (t; OCH>), 30.92, 19.10 (2t; 2 CHa), 13.71 (q; CHa).
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4-Hekziloksi-2-hidroksibenzaldehit (Cy3H30;5; 222.3 g/mel) (2¢) (Aiello, 1999)

He  OH
H1SCG \
H
Hp, Ha
Reaktifler: 4 mmol 2,4-dihidroksi benzaldehit
4.4 mmol n-hekzilbromir
4.4 mmol KHCO;
20 ml DMF
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 1.83g (% 82) sar1 yaZimst madde.

UV-VIS: A(nm) = 281.0, 316.0.
IR: v = 1625 cm "' (C=0).

'H-NMR: 5~ 11.44 (s; OH), 9.65 (s; CHO), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; H,), 6.49 (dd, J =23 ve J =
8.7 Hz; Hy), 6.36 (d, J = 2.3 Hz; H), 3.96 (t, ] = 6.5 Hz; OCH,) 1.83-1.72, 1.50-1.27 (2m; 4
CH,), 0.88 (t, J= 6.8 Hz; CHa).

BC.NMR: 8= 194.01 (d; CHO), 166.29, 164.35, 114.94 (3s; aromatik C), 135.03, 108.59,
101.01 (3d; aromatik CH), 68.53 (t; OCH,), 31.45, 28.87, 25.56, 22.52 (4t; 4 CHy), 13.95 (q;
CHs).
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4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzaldehit) (C;H3403; 334.5 g/mol) (2d) (Binnemans, vd.,
2000)

He 0

H2C140

H
ya
N\

H

H,  H

a

Reaktifler: 4 mmol 2,4-dihidroksi benzaldehit
4.4 mmol n-tetradesilbromiir
4.4 mmol KHCO;

20 ml DMF
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 1.10g (% 80) Beyaz kristaller.

UV-VIS: A(nm) = 282.0, 315.0.
IR: v = 1625 ¢cm " (C=0).

'H-NMR: 5= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.39 (d, J = 8.7 Hz; H,), 6.50 (dd, J = 2.3 ve ] =
8.7 Hz; Hy), 6.39 (d, J = 2.3 Hz; H,), 3.98 (1, ] = 6.5 Hz; OCH,) 1.79-1.74, 1.46-1.24 (2m; 12
CH,), 0.86 (t, J= 6.8 Hz; CHs).

BC-NMR: 5= 194.12 (d; CHO), 166.41, 164.48, 115.03 (3s, aromatik C), 135.11, 108.74,
101.09 (3d, aromatik CH), 68.64 (t; OCH,), 31.96, 29.73, 29.71, 29.69, 29.61, 29.57, 29.39,
29.34,29.98,25.97,22.73 (11t; 12 CHy), 14.15 (g; CH3).
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4-Oktadesiloksi-2-hidroksibenzaldehit) (C,sH4:03; 390.6 g/mol) (2e) (Aicllo, vd., 1999)

Hc  OH

7

AN
H

H37C 1 80

H, H

Reaktifler: 4 mmol 2,4-dihidroksi benzaldehit

4.4 mmol n-oktadesilbromiir

4.4 mmol KHCO;

20 ml DMF
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 2.43g (% 78) sar kristaller,

UV-VIS: A(nm) = 282.0, 316.0
IR: y = 1625 cm ' (C=0).

"H-NMR: = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.39 (d, } = 8.7 Hz; H,), 6.50 (dd, J = 2.3 ve J =
8.7 Hz; Hy), 6.39 (d, J = 2.3 Hz; H.), 3.99 (t, J = 6.5 Hz; OCH,), 1.81-1.74, 1.46-1.24 (2m; 16
CH,), 0.86 (1, J= 7.4 Hz; CHs).

BC.NMR: §= 194.12 (d; CHO) 166.41, 164.48, 115.02 (3s, aromatik C), 135.12, 108.75,

101.09 (3d, aromatik CH), 68.64 (t; OCH,), 31.97, 29.74, 29.71, 29.61, 29.57, 29.40, 29.35,
28.98,25.97,22.74 (10t; 16 CH, ), 14.15 (q; CHs).
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5.1.3 Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi

"

OH o H
p-Tos i
RO—@—4§< + HzN R —_— = RO R
H Toluen \N < : E R

3-6
7-10

3 R=CH,, R=H

4a: R= OCH,, R=H

4b: R= OCH,, R=H

5. R=R=0C,H,,

6. R=O(CH,CH,0),CH, R=H

Imin bilegikleri uygun 2-hidroksi-4-alkiloksibenzaldehit (2) ile 4-alkil, 4-alkiloksi veya 3,4-
dialkiloksianilinin, toluen igersinde, p-toluensulfonilik asit katalizérliigiinde kondenzasyon
reaksiyonu sonucu sentezlenmigstir. Reaksiyon karigimi, 160 °C’de geri sogutucu altinda ve
Dean-Stark su tutucu kullamlarak argon atmosferinde 5 saat stireyle kaynatilir. Reaksiyon
kanisimi sogutularak iiger kez once dietil eter sonra sirastyla doymus sodyum hidrojen
karbonat (NaHCOs) ve doymus sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir. Organik
faz magnezyum siilfat (MgSO,) tizerinden kurutularak ¢6ziicii doner buhar buharlastinicida
ugurulur. Bu sekilde elde edilen {iriin uygun g¢oziiciiden birkag kez kristallendirilirek veya
kromatografik yontemlerle saflagtinlir.

Sentezlenen imin bilesiklerinin yapilan, UV-VIS, IR, 'H-NMR, PC-NMR, MS ve Elementer
analiz ile aydmlatdmgtir (Sekil 5.23-Sekil 5.67).

Imin bilegiklerinin erime noktast ve berraklagma (clear) noktasi, sentezlenen bilesiklerin siv1

kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.1-Cizelge 5.2° de verilmistir.
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5.1.3.1 Kiral imin Bilesikleri

7: R=CgH,,

8a: R= OC,H,,

8b: R= OC,,H,;

8: R=R=0C, H,,

R=H
R=H
R=H
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(S)-5-(2-metilbutoksi)-2-[[[4-hekzilfenil]imino]metil}fenol (C,sH33NO;; 367.5 g/mol) (7)

OH

\/k/ \N—G—csms

Reaktifler: 2.5 mmol (S)4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit (2a)

3 mmol 4-hekzilanilin (3)

40 mg p-toluensilfonikasit

25 ml toluen
Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 0.81g (% 80.6) san kristaller.

UV-VIS: Anm) = 341.0.
IR: y = 1625 cm™ (HC=N).

'H-NMR: 5= 13.88 (s; OH), 8.50 (s; HC=N), 7.24-7.13 (m; 5 aromatik H), 6.52-6.46 (m; 2
aromatik H) 3.85, 3.77 (2dd, herbiri J = 6.5 ve J = 9.1 Hz; OCH, (kiral alkil zinciri)), 2.62 (t,
J=7.7 Hz; a~CH,), 1.92-1.84 (m; kiral CH), 1.66-1.52 (m; CH>), 1.39-1.22 (m; 5 CH,), 1.02
(d, J= 6.8 Hz; CH3), 0.96, 0.90 (2t, sirasiyla J = 7.5 ve J = 7.0 Hz; 2 CHj).

BC-NMR: §= 163.93, 163.52, 145.88, 141.22, 112.98 (5s; 5 aromatik C), 160.46 (d, HC=N),
133.19, 129.19, 120.69, 107.39, 101.62 (5d; sirastyla 1, 2, 2, 1 ve 1 aromatik CH), 72.98 (t;
OCH,), 35.51 (t; a-CH,), 34.60 (d; kiral CH), 31.73, 31.47, 28.97, 26.14, 22.63 (5t;, 6 CH,),
16.49, 14.10, 11.29 (3q; 3 CH;3).

MS (EI): m/z (%) = 367 (74) [M'], 297 (100) [M" - CsHy1], 226 (90) [M™ - CsHyy- CsHyl

EA: hesaplanan: C % 78.78, H % 9.05, N % 4.08; bulunan: C % 78.44, H % 9.05, N % 3.81.
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(S)- 5-(2-metilbutoksi)-2-{[[4-hekziloksifenil]limino]metil}fenol (C4H33NOs; 383.53
g/mol) (8a):

OH

\/'\/ \N—©—006H13

Reaktifler: 2.5 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit (2a)
3 mmol 4-hekziloksianilin (4a)

40 mg p-toluensiilfonikasit

25 ml toluen
Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (n-hekzan/metanol).
Verim: 0.75g (% 78) san kristaller.

UV-VIS: A(nm) = 286.0, 352.0
IR: vy = 1625 cm "' (HC=N).

'"H-NMR: &= 13.88 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.24-7.18 (m; 3 aromatik H), 6.90 (d, J = 8.9
Hz; 2 aromatik H ), 6.47-6.44 (m; 2 aromatik H), 3.95 (1, J = 6.5 Hz; OCH,), 3.84, 3.75 (2dd,
herbiri J = 6.5 ve J = 9.1 Hz, OCHj (kiral alkil zinciri)), 1.90-1.82 (m; CH), 1.81- 1.74 (m;
CHy), 1.60- 1.21 (4m; 4 CH>), 1.00 (d, J = 6.9 Hz; CHj3), 0.94, 0.90 (2t, sirasiyla J 7.5 ve J =
6.9 Hz; 2 CH;).

ISC-NMR: 5= 163.57, 163.25, 157.84, 141.16, 113.04 (Ss; 5 aromatik C), 159.29 (d; HC=N),
132.96, 121.84, 115.12, 107.31, 101.62 (54; sirasiyla 1, 2, 2, 1 ve 1 aromatik CH), 73.02,
68.39 (2t; 2 OCHy), 34.67 (d; kiral CH), 31.66, 29.34, 26.21, 25.80, 22.68 (5t; 5 CH) 16.58,
14.11, 11.37 (3q, 3 CH;).

MS (EX): m/z (%) = 383 (100) [M'], 313 (42) [M" - CsHy,], 229 (50) [M" - CsH;1-CHisl.

EA: hesaplanan: C % 75.06, H % 8.59, O % 3.82; bulunan: C % 75.17, H % 8.67, N % 3.65.
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(S)- 5-(2-metilbutoksi)-2-[[[4-dodesiloksifenillimino] metil}fenol (CsyH4sNOj3; 467.7
g/mol) (8b):

OH

\N—®_0012H25

Reaktifler: 2.5 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit (2a)
3 mmol 4-dodesiloksianilin (4b) (Bilgin-Eran, Tschierske, 2001)

40 mg p-toluensulfonikasit

Ao

25 ml toluen
Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (n-hekzan/metanol).
Verim: 0.99¢g (% 84) sari kristaller

UV-VIS: A(nm) = 287.0, 3500
IR: y = 1625 cm "' (HC=N).

"H-NMR : 6= 13.88 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.21-7.18 (m; 3 aromatik H), 6.90 (d, J = 8.9
Hz; 2 aromatik H), 6.47-6.44 (m; 2 aromatik H), 3.95 (t, J = 6.5 Hz; OCH,), 3.84, 3.75 (2dd,
herbiri ] = 6.5 ve J = 9.2 OCH; (kiral alkil zinciri)), 1.89-1.82 (m; CH), 1.81- 1.74 (m; CH,),
1.60- 1.21 (m; 10 CH,), 1.0 (d, J = 6.9 Hz; CH3), 0.94, 0.87 (2t, sirastylaJ = 7.5 Hz ve ] = 6.9
Hz; 2 CHs).

BC-NMR : 3= 163.57, 163.25, 157.85, 141.17, 113.04 (5s; 5 aromatik C), 159.29 (d, HC=N),
132.95, 121.84, 115.12, 107.31, 101.62 (5d; swrastyla 1, 2, 2, 1 ve 1 aromatik CH), 73.02,
68.39 (2t; 2 OCH,), 34.68 (d; kiral CH), 31.99, 29.74, 29.71, 29.67, 29.66, 29.48, 29.42,
29.37,26.21,26.13,22.77 (11t; 11 CH) 16.58, 14.20, 11.38 (3q, 3 CH;).

MS (EI): m/z (%) = 467 (100) [M'], 397 (14) [M" - CsHy;1, 299 (8) [M" - C12Has], 229 (44)
[M"- CsHy; - CiHas).

EA: hesaplanan: C % 77.18, H % 9.49, N % 3.28; bulunan: C % 77.04, H % 9.70, N % 2.99.
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(S)-5-(2-metilbutoksi)-2-[[[3,4-didesiloksifenil]imino] metil]fenol (C3sHgsNOy; 595.9
g/mol) (9)

OH

\/'\/ CroM
\

N 0C,oHy,

Reaktifler: 2.5 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit (2a)
3 mmol 3,4-didesiloksianilin (5) (Bilgin-Eran, Tschierske, 2001)
40 mg p-toluensiilfonikasit
25 ml toluen

Saflastirma: Birka¢ kez kristalizasyon (aseton).

Verim: 1.33g (% 89.3) san ignemsi kristaller.

UV-VIS: A(nm) = 286.0, 356.0.
IR: vy = 1625 cm ™' (HC=N).

"H-NMR: 8= 13.86 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.22 (d, J = 8.18 H, aromatik H), 6.88-6.79 (m;
3 aromatik H), 6.47-6.44 (m; 2 aromatik H) 4.01, 3.99 (2t, J = 6.6 Hz; 2 OCH;), 3.84, 3.76
(dd, herbiri J = 6.5 ve J 9.1 Hz; OCH, (kiral alkil zinciri), 1.89-1.77, 1.59-1.23 (2m; 1 CH
ve 17 CH,), 1.59- 1.30 (17m; 17 CH,), 1.28- 0.85 (4 m; 4 CHs).

BC-NMR: 163.69 (d, HC=N), 5= 163.36, 149.80, 148.00, 141.88, 114.51, 113.01 (6s; 6
aromatik C), 159.50, 133.03, 112.58, 107.44, 107.34, 101.62 (6d, 6 aromatik CH), 73.00,
69.76, 69.38 (3t; 3 OCH,), 34.63 (d; kiral CH), 31.94, 29.66, 29.61, 29.47, 29.41, 29.38,
29.34, 26.15,26.09, 22.71 (10t; 17 CH,), 16.52, 14.12, 11.31 (3t; 4 CHz).

MS (EX): m/z (%) = 595 (100) [M], 525 (3) [M" - CsHu], 314 (8) [M" - 2xCioHy1], 244 (24)
[M" - CsHy, - 2xCioHa1].

EA: hesaplanan: C % 79.69, H % 10.06, N % 2.66; bulunan: C % 79.59, H % 10.31, N %
2.35.
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5.1.3.2 Polieter Siibstitiie Imin Bilesikleri

OH

SO SN -

10

10a: R= "‘-~\,/L\,»-
10b: R= CH,
10c: R=CH,,
10d: R=C, H.,

10e: R=C H,.
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(S)-5-(2-metilbutoksi)-2-[[[4-(1,4,7,10-tetraokzaundesil)fenil]imino] metiljfenol
(C1sH3sNOg; 445.6 g/mol) (10a)

OH

\
N“@“‘)\/\o/\/o\/\oCH3

Reaktifler: 2.5 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit (2a)
3 mmol 4-(1,4,7,10-tetraokzaundesil)anilin (6) (Bilgin-Eran, Tschierske, 2001)
40 mg p-toluensiilfonikasit

Ao

25 ml toluen
Saflastirma: Kolon ve preparatif ince tabaka kromatografisi (bazik Al,O3; Hekzan:
Etilasetat).
Verim: 0.66g (% 60) san yagims: madde.

UV-VIS: A(nm) = 244.0, 286.0, 350.0.
IR: y = 1625 cm ' (HC=N).

'H-NMR: 5= 13.83 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.24-7.17 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d, J = 8.9
Hz, 2 aromatik H), 6.46-6.43 (m; 2 aromatik H), 4.13 (t, J = 4.7 Hz; OCH,), 3.86-3.52 (m; 6
OCH,), 3.36 (s; OCH;), 1.90-1.82 (m; CH), 1.60-1.51 (m; CH;), 1.0 (d, J = 6.6 Hz;, CHs),
0.94 (t, J = 7.5 Hz; CH3).

BC-NMR : &= 163.62, 163.35, 157.53, 141.62, 113.04 (5s; 5 aromatik C) 159.60 (d; HC=N),
133.04, 121.89, 115.30, 107.36, 101.61 (5d; swrastyla 1, 2, 2, 1, ve 1 aromatik CH), 73.01,
71.96, 70.87, 70.68, 70.59, 69.76, 67.81 (7, 7 OCH, ), 59.03 (q; OCHs), 34.62 (d; kiral CH)
26.15 (1, CHy), 16.52, 11.31(2q; 2 CHj3).

MS (EI): m/z (%) = 445 (100) [M*], 299 (12) [M"-C7H;50s], 229 (35) [M*-C7H;505 —CsHyl.

EA: hesaplanan: C %67.39,H %7.92,N %3.14; bulunan: C %67.44, H %7.87, N %2.96.
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5-butoksi-2-[[[4-(1,4,7,10-tetraokzaundesil)fenil]imino] metiljfenol
(C24H33NOg; 430.5 g/mol) (10b)

OH

\
N 0\/\0/\/ o\/\OCH3

Reaktifler: 2.5 mmol 4-butoksi-2-hidroksibenzaldehit (2b)
3 mmol 4-(1,4,7,10-tetraokzaundesil)anilin (6) (Bilgin-Eran Tschierske, 2001)
40 mg p-toluensilfonikasit

SN0

25 ml toluen
Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (metanol).
Verim: 0.67g (% 62.3).

UV-VIS: A(nm) = 285.0, 348.0.

IR: y = 1625 cm "' (HC=N).

'H-NMR : 5= 13.84 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.23-7.17 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d, J = 8.9;
Hz; 2 aromatik H), 6.47-6.42 (m; 2 aromatik H), 4.13, 3.98, 3.85 (3¢, sirastyla J =45 veJ =

6.4, ] = 4.5 Hz; 3 OCH;) 3.74-3.51 (m; 4 OCH,), 3.36 (s; OCH3), 1.84 — 1.70, 1.55 — 1.42
(2m; 2 CH,), 0.96 (t, J = 7.4 Hz; CH;).

BC-NMR : 5= 163.70, 163.26, 157.60, 141.64, 113.07 (5s; 5 aromatik C) 159.67 (d, HC=N),
133.12, 121.94, 115.33, 107.38, 101.56 (5d; sirasiyla 1, 2, 2, 1, ve 1 aromatik CH), 71.94,
70.85, 70.67, 70.57 69.74, 67.87, 67.76 (7t,; 7 OCH, ), 59.02 (q; OCH3), 31.12, 29.67 (2t, 2
CH,), 13.79 (q; CHs).

MS (EI): m/z (%) = 431 (100) [M], 285 (34) [M" - C;H,50s], 228 (27) [M" -CH;50;3 -C4Hy].

EA: hesaplanan: C %66.95, H %7.49, N %3.25; bulunan: C %66.80,H %7.71, N %3.25.
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5-hekziloksi-2-[[[4-(1,4,7,10-tetraokzaundesil)fenil]imino]metil}fenol
(C26H37NOg; 459.6 g/mol) (10c)

OH

\ <:>
N 0\/\0/\/ o\/\OCH3

Reaktifler: 2.5 mmol 4-hekziloksi-2-hidroksibenzaldehit (2¢)
3 mmol 4-(1,4,7,10-tetraokzaundesil)anilin (6)(Bilgin-Eran, Tschierske, 2001)
40 mg p-toluensiilfonikasit

H,,Cs0

25 ml toluen

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (metanot).

Verim: 0.68g (% 60) sar1 knistaller.
UV-VIS: A(nm) = 286.0, 349.0.

IR: y=1625cm T (HC=N).

'H-NMR : &= 13.84 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.22-7.17 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d, J = 8.9
Hz; 2 aromatik H), 6.46-4.43 (m; 2 aromatik H), 4.13, 3.97, 3.85 (3t, sirastyla J =4.8,J =
6.6 ve ] = 4.8 Hz; 3 OCH,), 3.74-3.52 (m; 4 OCH,), 3.36 (s; OCH;) 1.80-1.73, 1.47-1.42,
1.40-1.32 (3m; 4 CH,), 0.89 (t,J = 7.05 Hz; CHj3).

BCNMR : 5= 163.60, 163.16, 157.52, 141.58, 113.04 (Ss; 5 aromatik C) 159.57 (d, HC=N),
133.05, 121.87, 115.31, 107.32, 101.57 (5d; 1, 2, 2, 1 ve 1 aromatik CH), 71.94, 70.85, 70.67,
70.59, 69.74, 68.19, 67.79 (7t; 7 OCHy), 59.00 (q; OCHj3), 31.56, 29.08, 25.58, 22.59 (4t, 4
CHy), 13.02 (q; CHs).

MS (EI): m/z (%) = 459 (100) [M'], 313 (24) [M"-C;H;50s], 228 (14) [M*-C7H;503 -CeHis),

EA: hesaplanan: C %67.95, H %8.12, N %3.05; bulunan: C %68.26, H %7.95, N %?3.06.
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(S)-5-(2-tetradesiloksi)-2-{[[4-(1,4,7,10-tetraokzaundesilfenil]imino] metil}fenol
(C34H53N06; 571.8 g/mol) (10d)

OH

\
N \ 0\/\0/\/ o\/\OCH3

H2SC 140

Reaktifler: 2.5 mmol 4-tetradesiloksi-2-hidroksibenzaldehit (2d)
3 mmol 4-(1.4,7,10-tetraokzaundesil)anilin (6) (Bilgin-Eran, Tschierske, 2001)
40 mg p-toluensilfonikasit
25 ml toluen

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (metanol).

Verim: 1.42g (% 82.9) koyu sar kristaller.

UV-VIS: Mnm) = 286.0, 347.0.
IR: y = 1625 cm ! (HC=N).

'H-NMR : 5= 13.84 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.22-7.17 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d, J = 8.9
Hz; 2 aromatik H), 6.47-6.42 (m; 2 aromatik H), 4.13, 3.97, 3.85 (3t, sirasiyla J=49,] =
6.5 ve ] = 49 Hz;, 3 OCH,), 3.74-3.51 (m; 4 OCH,), 3.36 (s; OCH3:) 1.77 ~ 1.25 (m; 12
CHy), 0.86 (1,] = 6.5; CH,).

BC-NMR : 6= 163.64, 163.20, 157.54, 141.56, 113.02 (5s; 5 aromatik C) 159.60 (d, HC=N),
133.08, 121.89, 115.28, 107.31, 101.52 (5d; 1, 2, 2, 1 ve 1 aromatik CH), 71.89, 70.80, 70.61,
70.52 69.69, 68.14, 67.70 (7t; 7 OCHy;), 58.96 (q; OCHj3), 31.86, 29.59, 29.52, 29.50, 29.29,
29.03,25.93,22.62 (8t, 12 CH,), 14.05 (q; CHs).

MS (EX): m/z (%) = 571 (100) [M'], 375 (22) [M'- C14Has].

EA: hesaplanan: C % 71.43, H % 9.12, N % 2.28; bulunan: C % 71.41, H % 9.34, N % 2.44




120
l

a2 Stnbprairie < g Se9

s e

nwniyads A ure pof Yo 85°S MRS

* BT — M =
., - ._ m
..,.y. w J
5 IS
l bl
w. 7 REY
L

p—__
~y
A
e+

RS T

L
ST
P i

[ 4
Pos B 0K

mm"

o

I
. i
Ww
!
! ,* L
hw wn w w
| } BEs ]
,m— .RM N

.
r




nwmxyads ¥y uru pol P90 65°6 [0S

1

00V T-W3 SHIGWNNIAVM ooov
0007 . 000¢c 000€ .
| 1 ] 1 1 1 l 1 1 1 - | ! 1 0’0
- 1 o
_ﬂ "
: .lll m,r
i 0°02
[ | A
. 0" GY¥
,,x n -
v ﬂ(ﬁ f,l ' ”
_% 7, . 0°09
I . : B
: ,, !
" c "
‘ v | _o0°08
- 0°007




122

numpads WAIN-H, Wa pol 11459119 09°S 10§

wdd 02 0v 09 03 0071 0271 ovl 091

[ AT F O U0t (I U S G U NS DU APU S SPUEPP NN VOO AURIRIPUPE ST PGS PP RPR R
-
AT b A A s Ay e e AL, S TR § Sl AR AN M L o NSRRI, AN N e RN o AN A SN SN0, ARSI, ST I ot ity o \ N > z \ P, p ot vt
t . 3 3 . ) .
. !
~ t
.
I |
i \
_ :
i
| | _
y I
i
, ;
w — _
- -
I - - o -
| =] w - (4]
i . - . : ~
H T n = 3 - .
- ! H )
- 1 __ - ..ns. P o & N o
: in w w -
~ b}
o Y] i _ . N [
. w .
i ] , w o P
R w @ o | o (=Y
hadd ~ Py o &
= ST e - D e
@ ke 12 . [ ied
T wwe w - e
n | w w D * .
~N p [ _ _ o
M I w ~ ~
(223 w ~N 1 = ~ K _ -
&~ - g ¢ N N
LR P S R
o9 o of | !
o W I N
_ v
| o
NN ~
: ~ 1
PaN?N,
o -
P I L
e 8y VW
NS oW E N
o =)
~
v
-
wn
~y, ~
el w
o [ ¢
¢
N o 59
W N N
~ -
©
o0
s

PRI NY



123

nwnipeds YAN-D,, Uit PoL A52YE 19°G [1jes

v6°589 200 20°0 4s°2 GS°0 €170 ET°0
L8°8 £€8°§ To°o 66°% et 19°2 09°2 Ly 2

r 1 L . P - . S R g o% g ' J T RSSO S —t— R N—
udd 2 £ v 5 9 L 8 B 01 11
PSR R AR YU VO SO S VU ST WU HUOOT VIS SUREN SR NN GIE SR S (P S PR | YOS O YOO SR VU SN VAN U Ut S U T SN A S SR SNV S ST SOOI WSO U S | I SO S

-,

J); e S B = = S \.:1;li}w 4 - e a's : —




124

zjupnG

JllF#IlAﬁl%

Mﬁwgwﬁaw

GR]

"
3

pl

‘— -4—«5 -J"—_ Ar-

Agpn

i

numuyads (FISIN U, poT YISONIE 79°G o

0eb aBt B9
T A NAS
_J _ 09% L1E eLe b1z
' ez
' HE b v
562
Sub
gnGLt 822

65

P )




125

(S)-5-(2-tetradesiloksi)-2-[[[4-(1,4,7,10-tetraokzaundesilfenil]imino] metiljfenol
(C3sHgi1NOg; 627.9 g/mol) (10¢)

H37C180

N
N < > O~ ™0,

Reaktifler: 2.5 mmol 4-oktadesiloksi-2-hidroksibenzaldehit (2¢)
3 mmol4<(1,4,7,10-tetrackzaundesilanilin (6) (Bilgin-Eran, Tschierske, 2001)
40 mg p-toluensiilfonikastt
25 ml toluen

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (metanol).

Verim: 0.98¢g (% 63) yesilimsi sar1 kristaller.

UV-VIS: A(nm) = 286.0, 349.0.
IR: v = 1625 cm " (HC=N).

"H-NMR : &= 13.84 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.22-7.18 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d, J = 9.1
Hz; 2 aromatik H), 6.47-6.43 (m; 2 aromatik H), 4.13, 3.97, 3.86 (3t, sirasiyla J =4.9,J=
6.5 ve ] = 4.9 Hz; 3 OCHy), 3.74-3.52 (m; 4 OCH,), 3.36 (s, OCH3), 1.79 - 1.75, 1.55 - 1.19
(2m; 16 CH;), 0.86 (t, ] =6.5; CHjs).

BC.NMR : 8= 163.70, 163.26, 157.60, 141.64, 113.07 (5s; 5 aromatik C), 159.67 (d, HC=N),
133.12, 121.94, 115.34, 107.39, 101.57 (5d; sirasiyla 1, 2, 2, 1 ve 1 aromatik CH), 71.94,
70.85, 70.66, 70.57 69.75, 68.21, 67.76 (7t; 7 OCHa ), 59.02 (g; OCH3), 31.90, 29.67, 29.34,
29.07, 25.97,22.67 (6t, 16 CH, ), 14.09 (q; CH;).

MS (EI): m/z (%) = 627 (100) [M*], 481 (6) [M" - C;H;505], 375 (15) [M" - CisHy7], 228 (12)
[M'- CsH;0; - CigHag).

EA: hesaplanan: C % 73.00, H % 9.59, N % 2.56; bulunan: C % 72.69, H % 9.79, N % 2.23



126

! i
i !
w H
\ !
Y i
1
; i i
- i !
! /
1 i
i B N
. ;
: } { i
; ! ! H
1 i H
i Y ,w
; % !
1 Y 3
# Y ;
i 1
i
H
!
! M i
1 H a m

R

nwnayeds A wu 3p1 Wsopg £9°¢ 1S

T V1 o

HLSHI T3 AEM
s E )y
T T,

SN ]

_.......J :

.
Wiy,

& BEs

Lw
kY

kS
i
1
1
L3

!

L R P

RN DR
N
e
RN

|
w

H

|

|

WHL .Tv'w

R T IR T,

BT

SR s T

ikl

AL e B
o}




127

numnyads HF U 201 J8OIE $9°S IPPS

(o]0} . 7-w3 SHIGWNNIAVM 000Y
0007 - 0002 000E
L N N ,.ri..iLi!.sL,ti,ifi:zir,i.E_ ot ] b1 _ 0
QT ov
. 0°08
. 0708
-
s | o )




128

nwnpyeds YAN-H, VIS 201 $182]18 §0°¢ 11§
!

[JI RSN by Al
P 210 ¢

682




129

i
980 ¢T — —

vL9°22\ =

Y652\ —i

L20°62 =

29E " 52 2 3;§

9/9°62-~ —=

8061 %

020° 65—, %
0847243, :

102783, — E-

LYLEIT
VLSTOLTONY

ntl%w

897047\ ',
§58° 0L X
- uvs~u—/_____ - §
gog-9s~ — %
g0 £
=
ues*u—/ %
ZL5°T0T é
T6E° 40T §i—
c: 980°€TIT— —F
ZPE°STT — %
26 12T =
z
LIT EET %
( 3
€9 TPT :
BEG LST
6§99 65T
£52° €97
50L°€9T—

mﬁﬁf?m%wwwwmmwvmmr

I"T"T_‘r

ppm

1 '['ﬁ_T_l‘—‘_!—YTT T

-

[ LR
a0

.

i

o1

lllll'l Trptt l‘[ LA R N e B B i | l'l 1t l‘T"I“l" reoroopr l‘l"l‘T—rI" 11 { reErr gt l"'!'} LA S O

20

51]

80

Lo

120

140

160

180

200

Sekil 5.66 Bilesik 10¢’ nin *C-NMR spektrumu



130

nwnayads (JH)SIA 1,901 18971 £9°6 [0S

= Bl nHi

DA

T SR P WOV VUROY IOLY W WO P e gy
¥ *__.u... W_ _ m P
BTN :
1, m .w i

G4

o2
3

LoBeTaRl




131

5.1.4. Bakar(II) Komplekslerinin Sentezi

Cu(CH,C00),.2H,0 | KOH, Etanol

11, 12a-b

Imin ligandlarnin (7,8a-b) susuz etanoldeki (10 ml) ¢ozeltisine, KOH’ in (0.7 g) susuz
etanoldeki (50 ml) ¢ozeltisinden yeterli miktarda eklenerek ortamin bazik olmasi saglamr.
Karnigima bakir(Il)asetatdihidrat (Cu(CH;COO),.2H;0) eklenerek oda sicakliginda, argon
atmosferinde 24 saat kanigmasi saglanir. Elde edilen madde etanol ile yikanarak siizitlir.
Aseton / metanol kansimindan tekrarlanan kristalizasyon ile saflagtirilir.

Bakar (II) komplekslerinin yapilan MS ve elementer analiz ile aydinlatilmigtir (Sekil 5.68-
Sekil 5.76)

Bakir (II) komplekslerinin erime ve berraklagsma (clear) noktalar: sentezlenen bilesiklerin sivi

kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda kisminda Cizelge 5.3 de verilmistir.
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Bis[(N-4 -heksilfenil)-4-n-(2metil)butoksisalisilaldiminato)balar(IT)
(CisHgyCuN2Oy; 796.6 g/mol) (11)

Reaktifler: 0.5 mmol (8)-5-(2-metilbutoksi)-2-{[[4-hekzilfenil]imino]metil}fenol (7)
0.5 mmol Cu(AcO),.2H;0
10 ml Etanol
0.7 g KOH’ m 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).

Verim: 0.26g (% 65.2) kahverengi kristaller.

UV-VIS: Anm) = 261.0, 307.0, 379.0.
IR:y=1617cm”

MS (EI): m/z (%) = 795 (74) [M"], 367 (77) [C24H3:NO1], 297 (100) [C1H, NO,], 226 (50)
[CaHioNO].

EA: hesaplanan: C % 72.68, H % 8.16, N % 3.82; bulunan: C % 72.37, H % 8.10, N % 3.52.
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Bis[(N-4 -heksiloksifenil)-4-n-(2metil)butoksisalisilaldiminato)bakir(I)
(CysHgsCuN,Og ; 828.6 g/mol) (12a)

Reaktifler: 0.5 mmol (8)-5-(2-metilbutoksi)-2-[[[4-hekziloksifenil]imino]metil}fenol (8a)
0.5 mmol Cu(AcO),.2H,0
10 ml Etanol
0.7 g KOH’ in 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).

Verim: 0.26g (0.62.8) kahverengi kristaller.

UV-VIS: A(nm) = 307.0, 385.0.

IR: y= 1617cm™

MS (EI): m/z (%) = 827 (25) [Mj, 383 (100) [C14H32NO5], 313 (45) [C1sH2iNOs), 229 (30)
[C13HgNOs].

EA: hesaplanan: C % 69.56, H % 7.67, N % 3.39; bulunan: C % 69.58, H % 7.78, N % 3.38.
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Bis[(N-4 -dodesiloksifenil)-4-n-(2metil)butoksisalisilaldiminato)bakir(Il)
(CeoHsgsCuN2Og; 996.9 g/mol) (12b)

E /N C12Has
O—-/Cu—o
i —Q—N L; >—O\*/

Reaktifler: 0.5 mmol (S)-5-(2-metilbutoksi)-2-[[[4-dodesiloksifeniljimino]metil}fenol (8b)
0.5 mmol Cu(AcO),.2H,0
10 ml Etanol
0.7 g KOH’ m 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).

Verim: 0.32g (% 64.2) kahverengi kristaller.

UV-VIS: Mnm) = 310.0, 379.0.

IR:y= 1617cm’

MS (EI): m/z (%) = .996 [M" yiksek oldugu igin dlgilemedi], 467 (100) [C3HNO;3], 397
(30) [C,sH33NOs], 229 (32) [C13HsNOs].

EA: hesaplanan: C % 72.11, H % 8.69, N % 2.98; bulunan: C % 72.29, H % 8.89, N % 2.81.
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5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Sivi Kristal Ozelliklerinin incelenmesi

Optik Polarizasyon Mikroskobu ve Difensiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile sentezlenen
yeni bilegiklerin mesomorfik 6zellikleri incelenmigtir.

Siv1 kristal bilesik eldesi amaci ile dizaym yapilan 4-alkil, -alkiloksi veya 3,4-dialkiloksi
siibstitiie anilin ve (S)-4-(2-metilbutoksi)-2-hidroksibenzaldehit’in kondenzasyonundan
sentezlenen imin bilesikleri 7, 8 ve 9’un polarizasyon mikroskobunda isitict tabla yardimi ile
yapilan incelemeleri bilesiklerin kiral mesofaza sahip olduklanm gostermistir. Imin bilesigi
9°da mesomorfizm goézlenmemigtir. Bilesik 7, 8 ve 9’un DSC ile belirlenen gegis sicakliklan

ve entalpileri Cizelge 5.1°de verilmigtir.

Cizelge 5.1 imin bilesiklerinin (7-9) faz gecis sicakhiklar® (°C) ve entalpi® (kJ mol™)
degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

OH
\/’\/°‘< ;_\\
N R

Bilegik R R’ T °C (4AH kJ/mol)

7 CeHis H K 43.9(21.0) SmC® 50.4(0.5) Iso

8a OCeHy; H K 40.4 (9.6) SmX” 85.6 (5.0) SmC*101.5 (5.1) Iso

8b  OCpHas H K 682(29.5) SmC" 94.4(3.9) Iso

9 OC]()HN OC]QH21 K 61.7(51.3) Iso

*Erime ve ‘‘clear”” (berraklagma noktast) prosesleri i¢in 10 K min”

entalpiler parantez icerisindedir.

oraninda 1sitma  gergeklegtirilmistir,

Sogutma sirasinda bilesik; 7’nin 45.4 °C’de, 8a’nin 92.0 °C’de, 8b’nin 76.5 °C’de mesofaz
tekstiirleri Sekil 5.77°de verilmigstir.

imin 7, 8a, 8b ve 9’un 10K min"' oraninda 1sitma ile alinan DSC termogramlan Sekil 5.78-
Sekil 5.81° de goriilmektedir.



&
wn

(c)

Sekil 5.77 Sogutma sirasinda bilesik; (a) 7°nin 45.4 °C°de, (b) 8a’nin 92.0 °C’de, (c)

8b'nin 76.5 °C’de mesofaz tekstiirieri.
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Polieter siibstitiie imin bilesikleri 10a-e’nin polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri
sonucunda belirlenen gegis sicakliklan Cizelge 5.2°de sunulmugtur. Sekil 5.82-Sekil 5.84’te
bilegiklere ait DSC termogramlan goriilmektedir.

Cizelge 5.2 Imin bilesiklerinin (10a-e) faz gegis sicakhiklan® (°C) ve entalpi® (kJ mol ™)
degerleri: K: kristal, N: nematik ve Iso: isotropik mesofaz.

OH
R S
N

O N0 O ome

Bilesik R T °C (AH kJ/mol)

10a \/k/ SIvi

10b CsHo K 61.7(36.0) {N 36.5(0.5)} Iso
10¢° CeHs K 56 {SmC 44.5 N 477} Iso
10d Ci4Hyo K 74.6(64.7) Iso

10e CisHzy K 829(759) Iso

*Erime ve ‘‘clear’” (berraklagsma noktasi) prosesleri igin 10 K min” oraminda 1sitma gergeklestirilmistir,
entalpiler parantez ierisindedir, { } monotropik faz gegisi.

"Bilesik 10c’nin mesofaz gegis sicakliklart polarizaasyon mikroskobunda 5 K min? oraninda sitma ile
incelenmistir.
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Kalamitik molekiil geometrisine sahip bakir(I) kompleksleri 11,12a-b’nin  mesomorfik
ozelliklerinin incelenmesi sonucu belirlenen gegis sicakliklar Cizelge 5.3’de verilmistir. Sekil
5.85’de 12b’nin mesofaz tekstirleri, Sekil 5.86-Sekil 5.88’de bilesiklere ait DSC

termogramlan goralmektedir.

Cizelge 5.3 Bakir(Il) bilesiklerinin (11,12a-b) faz gecis sicakhklan® (°C) ve entalpi®
(kJ mol™) degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

\JVQﬂO
Oy

Bilesik R TC (AH kJ/mol)
N 11 Colils K 1349(302) Iso

12a OCeHis K 146.5(52.6) Iso

12b O pbhs K 1243 (47.1) {SmA* 120.1 (3.4)} Iso

“Erime ve ‘‘clear’’ (berraklagma noktast) prosesleri igin 10 K min" oraninda 1sitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir, { } monotropik faz gegisi.




15

Sekil 5.85 Sogutma sirasinda 12b’nin; 112 °C’de farkli boigelerdeki mesofaz

tekstilrieri.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Sivi kristal ozellige sahip bilegiklerin sentezi amaciyla, agagida molekil formilleri gorillen
yeni kalamitik molekiil geometrisine sahip kiral imin (7-9), polieter siibstitiie imin (10) ve
bakir(ll) kompleksleri’nin (11, 12) dizaym, sentezi ve karakterizasyonu gergeklestiriimis ve

bu siv1 kristalik sistemler, yapi-mesogenite agisindan incelenmistir.

L e R T o T

7: R=CgH, R=H 10a: R=\/L.\/

8a: R= OCH,, R=H 10b: R=C,H,

8b:R= OC ,Hy R=H 10c:R= CgHyy

9: R=R=OC,H,, —
S

10e:R= CygHy;

=\
N L\/’ B\ //"_\\

s N—/_>7R 11:R=CH,,
£
0-Cu—0 \

12a: R= OC(H,,

R@A’«\x@ e )\/ 12b: R = OC,H,

Kiral mesofaz olusturan kiral mesogenler, uygulamalarda siklikla aranan elektro-optik
ozelliklerinden dolayi ilgingtirler. Stvi kristal 6zellige sahip maddelerin gok az bir kismi kiral
mesofaza sahiptir (Collings, 2001). Kiral bir grubun varliginda mesomorfik 6zelliklerin
degisimini incelemek amaciyla tasarlanan kiral imin bilesiklerinde (7-9) kiral kisim, (S)-2-
metilbutil grubu sayesinde saglanmustir. Bu bilesiklerin sentezi igin Sekil 6.1°de sentez
semasinda gorilen, (S)-2-metilbutanol’den baslanarak (S)-2-metilbutiltosilat (1) (Otterholm,
1987) elde edilir. (S)-2-metilbutiltosilat’in DMF igerisinde 2,4-dihidroksibenzaldehit ile geri
sogutucu altindaki reaksiyonu bilesik 2a’y1 verir. Bilesik 2a’nin 4-alkil (3), 4-alkiloksi (4)



160

veya 3,4-dialkiloksianilinle (5); p-toluensulfonik asit katalizorligiinde, argon atmosferi
altinda kondenzasyon reaksiyonu sonucu, yiksek verim ile imin bilesikleri (7-9) elde
edilmigtir. Bu bilesiklerin sentezinde, bilegiklerin kiral olmayan analoglarinin eldesine benzer

sentez yontemleri kullamlmigtir (Bilgin-Eran, 2001, 2002).

Kiral imin bilesiklerinin (7-9), polieter siibstitiie analoglari (10) da benzer yontemlerle, 2,4-
dihidroksibenzaldehit’in uygun alkil bromirler veya (S)-2-metil-butiltosilat (1) ile, eter
reaksiyonu ve olugan iriniin 4-(1,4,7,10-tetraokzaundesil)anilin (6) ile kondenzasyonu
sonucu sentezlenmiglerdir (bkz. Sekil 6.1).

Ligand 7, 8a ve 8b’nin mutlak etanol igerisinde bakir(Il)asetat dihidrat ile reaksiyonu
bakir(1l) komplekslerini (11, 12a, b) verir (bkz. Sekil 6.1). Iyi bir verim ile elde edilen

kompleksler aseton/metanol karisimindan tekrarlanan kristalizasyon ile saflastiriimigtir.

Bu ¢aliymada sentezlenen kalamitik mesogenlerin baglangig maddeleri olan 2a-e’nin yapisi

spektroskopik yontemlerle aydinlatilarak, ilgili veriler deneysel kisimda sunulmustur.

Farkh alkil gevresine sahip tim yeni imin bilesiklerinin (7-10) yapilan gesitli spektroskopik
yontemler (UV, IR, 'H-, "C-NMR, MS, EA) ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin beklenen
yapilart ve spektroskopik veriler tamamen uyum igerisindedir. Paramanyetik ozellikleri
nedeni ile NMR spektroskopisinden yararlanilamayan bakir(II) komplekslerinin yapilarinin

aydinlatilmasinda IR, UV, MS, EA yéntemleri kullanilmistir.

Mesogenik imin ligandlan (7, 8a ve 8b) ve onlarin bakir(Il) komplekslerinin (11, 12a ve 12¢)
UV-VIS spektrumlari karsilastirldiginda, ligandlarda 347-352 nm arasinda goriilen
absorpsiyon bantlari, komplekslerde 379-385 nm’ye kaymustir.

Yeni sentezlenen bilesiklerinin ilgili elektronik absopsiyon bantlart (UV-VIS) ve C=N
gerilim bantlar1 (IR) Cizelge 6.1°de goriilmektedir.
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p-TosCl
\/k/OH \/j\/OTos

piridin
1

H \/‘\/OTos vey RBr OH g
? 1 2
H —_— . RO 7 4+ HN R
\H KHCO, / DMF h*

2ae 3-6

p-Tos Toluen

11,12a, b

Sekil 6.1 Bilesik 7-10 ve 11-12"nin sentez semas.
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Cizelge 6.1 imin bilesikleri 7-10 ve bakir(IT) kompleksleri 11-12’nin elektronik absopsiyon
bantlan (UV-VIS) ve C=N gerilim bantlar (IR).

Bilesik A(nm) Ve=n(em™)

7 341.0 1624
8a 352.0 1624
8b 350.0 1624
9 356.0 1624
10a 350.0 1624
10b 348.0 1624
10¢ 348.0 1624
10d 347.0 1624
10e 349.0 1624
11 379.0 1617
12a 385.0 1617
12b 379.0 1617

Sekil 6.2°de, farkli alkil gevresine sahip imin (7-8) ve bakir bilesikleri (11-12) serilerinin tiim
iiyelerine ornek olacak kiral imin 8b ve onun Cu kompleksi 12b bilesiklerinin karsilastirmali
UV-VIS spektrumlan verilmistir. Ligandlara oranla daha diisik enerjili absorpsiyona sahip
olan komplekslerdeki kayma, yapi aydinlatilmasinda komplekslesmenin oldugunu gésteren
onemli bir veridir.

Schiff bazlari kolay hidrolizlenmelerinden dolay: termal karaliligr az olan maddelerdir, bu
nedenle bu bilesiklerin sentezi veya saflagtirma iglemlerinde gigliklerle karsilasilir. Schiff
bazi tirevi olan 7-10 bir serbest -OH grubu olan salisilaldimin bilesigidir ve bu nedenden
dolay1 -OH substitiie olmayan analoglari ile karsilagtinldiklarinda daha kararl bilesiklerdir.
Hidroksi hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekil i¢i hidrojen koprii baglan yapar, bu
molekilin ve ayni zamanda mesofazin karahligim arttirir (Otterholm, 1987). Molekil igi

hidrojen koprii baglarindan dolay: IR spektrumunda OH bandi gozikmez.



163

Marcos ve arkadaslarimin (Marcos, vd., 1989; Ghedini, vd., 1991) yeni sentezlenen 11-12
bilesiklerine benzer yapidaki bakir kompleksleri iizerine yaptiklari calismada 1614 cm’ de
goriilen y(C=N) gerilim bandimn serbest Schiff bazlarina oranla 5-9 cm’”' daha disik frekansa
kaydig belirtilmistir. fmin ligandlan (7, 8) ve onlann bakir(IT) komplekslerinin (11,12) IR
spektrumlannda beklenen C=N gerilim bantlan sirastyla ~1624 cm” ve 1617 cm™ de
gozlenmistir (bkz. Cizelge 6.1).

Sekil 6.2 imin ligandi 8b (---) ve onun bakir(Il) kompleksi 12b (—)™nin elektronik
spektrumu.

Mesogenik kiral imin bilesiklerinin (7-9) ve polieter sibstitiie imin serisi 10’un NMR verileri

beklenen yapi ile uyum igerisindedir. Ligandlarin 'H spektrumlarindaki 3(HC=N) degeri 8.50-
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8.47 ppm arasinda gorilmektedir ve bu deger imin bilesikleri (Praefcke, 1992; Bilgin-Eran,
2001) igin beklenen araliktadir.

Qizelge 6.2. imin ligantlanimin (7-10), CDCl5” de alman 'H-NMR spektrumlannda yapi igin
onemli protonlarin kimyasal kayma degerleri.

oH oH
\)\/0‘@—\ »_Cﬁq RO—G—\\
NOOwoN O ome

T: R=CgH,, R=H 10a: R=\)\/ 10d:R= C,H,g
SwR=Oe; =M 10b: R=C H, 10e:R= C,gH;,
8b:R= OC,H =
i 10c:R= C,H,,
9: R=R= OCH,
Bilesik 8(,)H Brc=N SBmm.II 8OCH2, 811 -CHy
74 13.88 8.50 m, 7.24-7.13; m, 6.52-6.46 | dd, 3.85,3.77; t, 2.62
m, 7.24-7.18; d, 6.90; t,3.95; dd,3.84,3.75
s e TR YT T
m, 7.21-7.18; d, 6.90; t,3.95; dd, 3.84,3.75
8b 13.88 8.47 m. 6.47-6.44
d, 7.22; m, 6.88-6.79; 1,4.01,3.99; dd, 3.84,
3 s e m, 6.47-6.44 3.76
m, 7.24-7.17; d, 6.92; t,4.13; m, 3.86-3.52
10a 13.83 847 . 6.46:6.4%
m, 7.23-7.17; d, 6.92; t,4.13,3.98, 3.85;
N . e m, 6.47-6.42 m, 3.74-3.51
m, 7.22-7.17; d, 6.92; t,4.13,3.97, 3.85;
We y Ak ] B N eds 443 m, 3.74-3.52
m, 7.22-7.17; d, 6.92: t,4.13,3.97,3.85;
10d | 1384 | 848 | 647642 m, 3.74-3.51
m, 7.22-7.18; d, 6.92; t,4.13,3.97, 3.86;
el kil Bl Y m, 3.74-3.52

Cizelge 6.2°de yeni sentezlenen iminlerin yapi igin 6nemli olan 'H NMR sonuglari

gorilmektedir. Bilesiklerin alkil ¢evresindeki degisiklerin kimyasal kayma degerleri tizerine
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etkisi olmadig1 (veya yok denecek kadar az oldugu) i¢in Cizelge 6.3’de sadece iminlerin
S(HC=N) C NMR sonuglart verilmistir. Deneysel kisimda bilesiklerin karakterizasyonuna

ait veriler ayrintilan ile sunulmugtur.

Cizelge 6.3 Imin ligantlarinin (7-10) CDCl5’ te alinan spektrumlarinin § (HC=N) kimyasal
kayma (ppm) degerleri.

O ™0 O ome
7, 8a-b 10a-e

Bilesik R R’ Src=n
7 CeHis H 160.46
8a OCGHH H 159.29
8b OCi2H;s H 159.29
9 OCioHy; OCoHx 163.69
10a \/'\/ - 159.60
10b C;H7 = 159.67
10¢ CeHis — 159.57
10d Ci4Hao = 159.60
10e CsHzy S 159.67

Tum yeni bilesiklerin yapt aydinlatma ¢aligmalaninda kiitle spektroskopisinden de
yararlamlmis ve MS (EI) élgiimleri sonucu bilegiklerin mol pikleri ve baglica pargalanma
drtinleri saptanmigtir. Son olarak Elemental Analiz’den yararlanilarak, C, H ve N’un yiizde
oranlarimin, beklenen yapiya uygun oldugu gorillmugstir. Bu analizlerle ilgili ornekler
deneysel kisimda verilmistir. Yeni sentezlenen bilegiklerin safligt TLC ile kontrol edilmis,

ayrica EA ve DSC sonuglan da bilegiklerin safliklanim dogrulamistir.
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

Yeni sentezlenen bilesikler iizerine polarizasyon mikroskobu ve DSC ile yapilan incelemeler
sonucu kiral imin 7, 8a, b ve polieter siibstitie imin 10b, ¢’ nin termotropik siv1 kristal
ozelliklere sahip oldugu gozlenmistir.

Kiral imin 7, 8a, b’de beklenildigi gibi kiral mesofaz ortaya ¢ikmis ve ozellike 8a’da tipik
kiral simektik C fazimin giglii "fluctuation” a sahip "cholesteric polgonal” parmak izi tekstiiri
gozlenmistir (bkz. Sekil 5.77). Her iig bilesikde (7, 8a, b) de SmC* mesofazi hem 1sitma hem
soyutma sirasinda yani enasiyotropik olarak ortaya ¢tkmistir.

Imin 7 ve 8a mesomorfik ozellikler agisindan kargilagtinldiklarinda, iki molekil arasindaki
tek fark olan oksijen atomu (hekzil yan zinciri (7) yerine heksiloksi (8a) zinciri), erime
noktasinda kigiik bir diigiige neden olurken, mesofaz araliginin genislemesine sebep olmustur.
Bilesik 7°de dar bir sicakhik araliginda gozienen SmC* fazi bilesik 8a’da daha genis bir
sicaklik araliginda ortaya ¢ikmis ve SmC* fazimin altinda SmX* fazi da gozlenmistir.
Sogutma sirasinda, mesogenik imin 7’ye ait "broken fan-shaped" tekstiirii, biliim 5.2°de Sekil
5.77°de gorilmektedir.

Sekil 5.77°de "Schlieren" tekstir fotografi verilen imin bilesigi 8b, bilesik 8a ile
kargilagtinldiginda artan yan zincir uzunlugu ile erime noktasinda bir artis meydana gelirken,
berraklagma "clear" noktasinda diiis gézlenmistir.

Kiral salisilaldimin 7, 8a, b mesomorfik 6zellikleri, -OH grubuna sahip olmayan analoglart
(Hsu, 1977) ile karsilastinildiginda mesofazda stabilizasyon gozlenmistir. Bunun nedeni,
Otterman ve arkadaglarimin galismalarinda (Otterman, 1987) bahsedilen hidrojen koprii
baglari ile agiklanmaktadir. Molekil igi hidrojen kopri baglan, molekillerin tabakali bir
diizende paketlenmesini saglamistir. Kiral iminlerin, ester ve farkli alkil yan zincirlerine sahip
analoglarinda (Castellano, 1973; Barbera, 1988, Marcos, 1992) da, tabakali yapida
diizenlenmis mesofazlar ortaya ¢ikmistir. Kiral bir yan zincir ve polar bir -CN grubuna sahip
imin (Hsu, 1977) analoglarinda ise baslica kolesterik nematik mesofaz gozlenmistir.
Mesogenik salisilaldimin 7, 8a, b’ nin kiral olmayan analoglari (Marcos, 1989; Hoshino,
1998; Hoshino, vd., 1998; Ghedini, 1991; Sakagami, 2001; Bilgin-Eran, 2002) ile
mesomorfik ozellikleri kargilagtinldiginda, 6zellikle yan zincirlerdeki siibstitiientlerin tiri ve
uzunlupuna bagl olarak molekiller nematik ve tabakali yapida diizenlenmistir. Erime ve
berraklasma noktalan genellikle daha yiiksektir. Bilesik 7, 8a, b’de kiral yan zincir erime
noktasim dusiiriirken, kiral mesofazin ortaya gikmasim saglamistir. Bu uygulamalarda aranan

bir ozelliktir.
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Kiral imin 7, 8a, b’nin alkil ¢evresindeki karbon ve oksijen atomu sayist ile gecis sicakhklan
degisimi grafik seklinde $ekil 6.3 de sunulmugtur. Benzer karsilastirma, mesofaz araliklarmin

daha iyi gorilimesi amaciyla bar divagramian seklinde Sekil 6.4°te verilmistir.
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Sekil 6.3 Kiral imin 7, 8a, b’nin yan zincirlerdeki karbon ve oksijen atomu sayisi degisiminin
gegis sicakliklan tizerine etkisi.
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Sekil 6.4 Kiral imin 7, 8a, b’nin yan zincirlerdeki karbon ve oksijen atomu sayist degisiminin
mesofaz aralig) iizerine etkist.

Anilin kistminda polieter yan zincirine sahip imin 10a-¢’de, aldehit kismina 4 pozisyonundan
substitiie farkli uzunlukdaki alkil zincirleri segilerek mesomorfik ozelliklerin degisimi
incelenmigtir. Bilesik 10a’da kalamitik g¢ekirdege yan zincir olarak baglanan kiral kisim,
erime noktasim distrerek bilesigin oda sicakliginda sivi halde bulunmasina ve sivit kristal
ozelligin kaybolmasina sebep olmugtur. 10a’min kiral olmayan analogundaki (10b), dort
karbona sahip diiz zincir, monotropik mesofazin ortaya ¢tkmasina neden olmustur. Yan zincic
uzunlugundaki artis mesofazda stabilizasyona sebep olurken (10¢). belirli bir noktadan sonra
(10d) siv1 kristal fazlann tekrar kaybolmasi ile sonuglanmstir,

Imin 10b-e’nin alkil gevresindeki karbon atomu sayisi ile gegis sicakhklan degisimi grafik
seklinde Sekil 6.5’te sunulmustur. Benzer karsilagtioma, mesofaz araliklarinin daha tyi
gorillmesi amaciyla bar diyagramian seklinde Sekil 6.6°da verilmistir.
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Sekil 6.5 Imin 10b-e’nin yan zincirlerdeki karbon ve oksijen atomu sayist degisiminin gegis
sicakliklart tizerine etkisi, karbon sayisi 10 igin kaynak: Bilgin-Eran, Tschierske, 2002).
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Sekil 6.6 Imin 10b-e’nin yan zincirlerdeki karbon ve oksijen atomu sayisi degisiminin
mesofaz aralid1 lizerine etkisi, karbon sayist 10 igin kaynak: (Bilgin-Eran, Tschierske, 2002).

Tim yeni bakir(Il) kompleksleri (11, 12a, b), daha énce sentezlenen kiral olmayan yapisal
analoglarina (Hoshino, 1998; Ghedini, 1991) benzer mesomorfik ozellikler gosterirler. Bolim

5.2°de, Cizelge 5.3°de bilegiklerin faz gegis sicakliklan ve ve termodinamik verileri




{70

vertimistir. Oda sicakliginda mikrokristal kati olan bilesik 12b isotropik sivinin sogutulmasi
strasinda simektik mesofaz gosterir. 12b’de goriilen bu mesofaz, polarizasyon mikroskobu ile
vapilan incelemeler sonucu optik tekstirferinden smektik A* olarak saptanmistir. Bolim 5.2,
Sekil 5.85°de. sogutma strasinda mesofazin "fan-shaped" tekstiirii goriilmektedir.

Kiral imin ligandlar1 7. 8a ve 8b’nin sivi kristal ozellikleri, bakir(Il) kompleksleri 11, 12a, b
ite karsilastinildiginda erime noktalarinda belirgin bir artis gézlenmistir. Bu artisdan dolayi
molekillerin hareketliligi azalmis ve bilesik 11 ve 12a’da mesofaz kaybolmustur. Bilesik
12¢’de aymt sebepten dolay, uzun alkil grubu sayesinde monotropik mesotaz ortaya gikmistir.
Balkar(Il) kompleksieri 11, i2a, b’nin yan zincirlerdeki karbon ve oksijen atomu sayisi

degigiminin gegis sicakliklan tizerine etkisi Sekil 6.7"de goriilmektedir.
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Sekil 6.7 Bakuir(I) kompleksieri 11, 12a, b’nin yan zincirlerdeki karbon ve oksijen atomu
say1s1 degisiminin gegis sicakliklan iizerine etkisi.
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