YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SIVI KRISTALLERDE FLOROKARBON ZINCIRLERININ
MESOMORFIK OZELLIKLER UZERINDEKI ETKISI

Kimyager Hale OCAK

FBE Kimya Anabilim Dali Organik Kimya Programinda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZi

=

Tez Damismani : Dog. Dr. Belkiz BILGIN ERAN (YTU)

1’“{ O Toheo Lo 2P

" ~
oc ADc | Yesim GhoaRsE L
-

~ ISTANBUL, 2005



iCINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI .. eeeteteattestsas et et st s e st s e s e e s sn st e b sssas s s ae it anases iv
KISALTMA LISTESI ...oovvrreierenereeesssesnssnssnsssssessnorsesessssronne ererressreresssstrsasenteransesenssarsasens v
SEKIL LISTESI .. reertereneesnas i e st s sri st s g se e s b s ge e e e sene R s b e sResas e R s S e ses e e s R ane vi
CIZELGE LISTESI retsseaeretes st eaeeotetsa st asesare st sasaneannrsren ix
ONSOZ....eeeeeeerecererrecrreeiesesesesessasesessssssssssssssssssstsssssassssesssenesssasssssssssssssssssssssssasaosssessssssssensans X
OZET ......ooveeeemeesenesemssanssssosesesssesssasensassssssssssssssssssnessasssessasesassmsensssssssesssssnsissssnsssssnsensssassssasass xi
ABSTRACT ..oreceeencrenrerenisansesssnsassosossasetsseassssssssssssessssesssonsssssssasssoss sesssantsassorssaronsssessesseses xii
1 GIRIS . oveererereeresranessaressssssessssessssasssssssssssssssssssssnsasasassessassssssenssessesasssssnssssasesassonns 1
2 SIVIKRISTALLER .......coeeevireeenerveresensnsssssessssssesssenssassasessssssssssssssssnsssssssensssssssess 2
2.1 Tarihgesi Ve GeliSiMi...ivecrerreesiisirsissnetiiiiecicnisneniessesssanssesssssssrossesssesssssesssssssses 2
22  GENEI Bilieeeueereerieseenienieccrnsineasosusssssecssssnissessesssssstosssssssesensstsssesstassasssssssasssnesessasans 4
23 S1v1 Kristal FazIar......c.ccovermenirncrnnmencicncserecnceness e iseessesssessssssnssssssnsaes 6
23.1 Kalamitik S1vi Kristal FAzZIari......cccccercvvevrevsreccnsssneseosseesnmssenonsasescsssssosssssosmssnsoserassas 7
232 Diskotik S1vi Kristal FAzZIart .......cccovvvervcnsinininiensiessarescasnenensessesssissesssesesssesesessnns 10
233 Kiral S1vi Kristal FazIar........ccoceeceereerenciosscsnesieranssssssesssassssasessassssssssnecasssssssessescans 11
3 FLORLANMIS TERMOTROPIK SIVI KRISTALLER.........ccocevereenmmereenrnnennens 16
3.1 S1v1 Kristal Sistemlerde Flor Atomunun RO’ ...ceeeeveievrnreenersrecsnnsenscnsneessecseens 16
3.2 Molekiilde Flor Atomunun POZISYONU .....c.eceeeeeereerceecesenrnceressesnsscrsacssaseesessassasses 17
33 Florokarbon Zinciri Igeren Kalamitik Mesogen TUrleri.........c.ccevererererrnerereresensn. 18
3.3.1 Cekirdegi Polisiklik Olankar........c.cceveereesrenrereeeeersenreessessnesersserssceranasnrsssesnesarones 18
332 Cekirdegi Monosiklik Olanlar.........cccceeeeeeerceeerenescerssrresoneessessvarsssassassassssssssessonses 31
333 Ferroelektrik Sivi1 Kristallerdeki Uygulamalari.........cccovveeeeverereesssnrecccseeereeneenns 34
3.3.3.1 Kiral Merkez Igerenler.......ounuveemrenrenneens reeesesesenesesesessnrenetesasasaresesasansasarase 35
33.3.2  Kiral Merkez IGermEYenIer........occeeuereremriesrenseesnaessessesesessssnsesesssssesssssesesssseneess 40
3.4 Florokarbon Zinciri Igeren Diskotik Mesogen TUIIEri ......ccevevuereceereesnenenasneensens 41
4 MATERYAL.. etseeesteareasatata sttt et e e e R e bet st s an e e st aasaastearesteeesesnentasies 45
4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler..........ccoeveirrreerecrenresreeserseessesarosssessessseesassassassnesanns 45
42 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler cesssnranes 47
5 DENEYSEL CALISMA.......ccotrveercnscrannenns 48
5.1 Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu rerssssesssesasiesressasantstenaesentesnsenssssanns 48
5.1.1 (S)-2-Metilbutiltosilat Bilegiginin Sentezi ve Spektroskopik Anahzlen ............... 48
5.1.2 (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen Bilesiginin Sentezi ve Spektroskopik
ADALZIETI couvvieiennncrnereseassnnscsatsisnnneosesssnssnssssnresssssassasssasssessasssssensssssassassesnsnnans 51
5.13 (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin Blleslgmm Sentem ve Spektroskopik Analizleri..... 55
514 4-Alkiloksi-2-hidroksibenzaldehit Bilesiklerinin Sentezi ve Spektroskopik
ADALZIET] «..ouecvecerrecenernereeseraerasusssessorssssesoeassanes e 39
5.1.5 4-Alkiloksibenzaldehit B11e§1klermm Sentezi ve Spektroskoplk Analizleri......... 74
5.1.6 Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi ve Spektroskopik Analizleri.......cceceeverereerees 90

ii



5.1.7 Imin Bilesiklerinin Sentezi ve Spektroskopik Analizleri ......oovereerereeenereessnnnnss 109
5.1.8 Balar(II) Komplekslerinin Sentezi ve Spektroskopik Analizleti.........oceeneucacc 128
52 Sentezlenen Bilesikierin Sivi Kristal Ozelliklerinin Incelenmesi .....coveeceeecennen. 139
6 SONUGCLAR ve TARTISMA .....cooiiiiinincniensrirnetntetnsesessssscnsonssnsasessensassssseses 155
6.1 Sentez ve Karaktenzasyon ............................. 155
6.2 MesomOrfik OZEIHKIET ......ouervereerierrsreeseressernesassassesarsaene . ... 161
KAYNAKLAR .coorirnninniieciisncsisiosisiessstesessessssessssssnssasssssossssssssstsssssasssssasessssessasasssasssssssanes 166
OZGECGMIS.....uceerrssecensaessessessssesessesssesssssssssssssssssssssssssasssssssssesssasasessssessssesssseseressessesssons 168

iii



SIMGE LISTESI

CO[ h
Col,
Iso
K
LC

Hekzagonal kolumnar faz
Rectangular kolumnar faz
Isotropik

Kristal

Liquid crystal

Molekdiiler iyon piki

Yonlendirici vektor
Nematik faz

Kiral nematik faz
Kolumnar nematik faz
Diskotik nematik faz
Smektik faz

Kiral smektik faz

iv



KISALTMA LISTESI
BCNMR  Karbon13 Nitkleer Magnetik Rezonans

CDCl3
CRT
DMF
DSC
EA
HTP
"H-NMR
IR
LCD
MS
p-Tos
STN
TGB
TLC
™S
uv
VIS

Détero Kloroform

Catod Ray Tube
Dimetilformamid

Diferansiyel Tarama Kalorimetri
Elementel Analiz

Helical Twisting Power

Proton Nilkleer Magnetik Rezonans
Infrared

Liquid Crystal Display

Kiitle Spektrumu
p-Toluensulfonik Asid

Super Twisted Nematik

Twist Grain Boundary

Thin Layer Chromatography
Tetrametilsilan

Ultraviyole

Visible



SEKIL LIiSTESI

Sekil 2.1 Mesogenik molekiiller, olusturdugu fazlar ve uygulama alanlari ..o, 3
Sekil 2.2 Kalamitik sivi kristaller i¢in genel yapisal model.......oocivmncnninnnnicniineiniiiinnn. 6
Sekil 2.3 Kalamitik stv1 kristaller i¢in olasi ¢ekirdek modeli........ocvveererneevnniennncnicnicannnn. 6
Sekil 2.4 Nematik fazin sematik diagraml.......ccecereseerncrieereinniaessresencsssssesssssssssssessssssessarsssans 7
Sekil 2.5 Smektik s1v1 kristal faz tabaka QUZER c..cueeeecmreenecrseeseeicsisssisssessssinsssssssssssssenss 8
Sekil 2.6 Smektik mesofazlardaki dlizenlenme..........cceeevereomeereeiinreiisecneeenesensssses s 9
Sekil 2.7 Liyotropik sivi kristallerde hekzagonal cross-section faz .........ceeeevereveerennrecnenennenns 9
Sekil 2.8 Liyotropik siv1 kristallerde lameler cross-section faz ...........ocermvevseeresssnscsssesaes 10
Sekil 2.9 Diskotik molekiillerin olusturdufu nematik fazlar..........ccveininninninnnnnnnen 10
Sekil 2.10 Hekzagonal kolumnar ve rectangular kolumnar faz yapilari .......coeverevenneeinecnnnas 11
Sekil 2.11 Kiral nematik fazin YapISI c.cccevccreecrisririsiniisisseniminsssisisssnssssnssesssasssssenssnassssssesses 12
Sekil 2.12 Sicakligin adim uzunlugu fizerindeki etkisi .....ocevverevecnreniisneesnieciniceestseneenns 12
Sekil 2.13 Kiral smektik C fazinin yapiSl...ccoecceeerresmsensiessessisssaisesrsessesssssasssssasssssossssassaasns 13
Sekil 2.14 Kiral smektik C fazinda ferroeleKtrikliK ........coomivvmreniinininnieiesniscneieinesennensennes 14
Sekil 2.15 Antiferroelektrik s1vi Kristal faz .......c.ceveeeeceiceeiiiineieennteie e, 14
Sekil 2.16 Kiral diskotik nematik faz Yapis .....cccceireieesnieseeriniscssnssnsessnssnsssessessssssesessenene 15
Sekil 3.1 Flor atomunun yer alabilecegi molekiil Kistmlari.......ocucveveeiininennsessnnecninrseesnenaes 17
Sekil 3.2 Molekiiler yapida flor atomunun pozisyonuna iliskin molekiil 6rnekleri .............. 18
Sekil 3.3 Kismen florlanmig alkanlarin sivi kristal fazlari ve mesofazlardaki diizeni............ 22
Sekil 3.4 Toplam zincir uzunlugunun gegis sicaklifina kargt grafigi....ccoevvercrscnrerncrecresnnee 37
Sekil 3.5 Hekzaperfloroalkillenmis trifenilen tlirevierinin SenteZi........cvververercrinsccccrirecnens 43
Sekil 5.1 Bilegik 1'in UV SPEKIIUIMU ..cvceeiiruierirensiennirsiesnssesisisirinssssssissssssssssssssassssssssesesns 49
Sekil 5.2 Bilegik 1'in TR SPEKLIUIMIL....cc.veieuenrircenieenecensstrnssenesensonsensenssssasensssensssnsnsessonsscssnes 50
Sekil 5.3 Bilegik 2'nin UV SPeKtrUMU ......ocveieenveerrinnsinserierisssinetnessoesssessiessssssessesseesssessans 52
Sekil 5.4 Bilegik 2'nin IR SPEKtUIMU .....covemrmirieiiiiiicicietntrsceti st esensesssssessecasesnes 53
Sekil 5.5 Bilegik 2'nin "H-NMR SPEKITUINY ......couevvervseerseessseessnssersssessasssessassssssssssesssaressases 54
Sekil 5.6 Bilesik 3'in UV SPEKIIUMU .....cocvirirrseereeessnrtnnirinnicisacieesasscssressonsesaressssssssassssosanaas 56
Sekil 5.7 Bilesik 3'Gn IR SPEKIIUMU ...couveviririenicciriritesiisssenerecsiessssmsessnssescssesscsssssensassansas 57
Sekil 5.8 Bilegik 3'in "H-NMR SPEKIIUMIT «.....uovueeeeirnirssceessssmsmssssrssssssssssssssssessassssesssssseses 58
Sekil 5.9 Bilesik 4a'nin UV SPEKITUMU «..vvvviiirineirinrssnsisininiesisississesesssmsessisssssessssersessorionessens 61
Sekil 5.10 Bilesik 4a'nin IR SPEKIIUMIU .......ccererrerernrrrernsrsesnesissensensasanesansarsrssasessssassssseensesaasssas 62
Sekil 5.11 Bilesik 4a'n1n "H-NMR SPEKIIUMU ...u.vverveereenessnerensssesssssssssssssssssssssssessssssssssessans 63
Sekil 5.12 Bilesik 4b'nin UV SPEKITUIMNU ....ccociievnieiiinniecsnrcisianinsasestsseesnssenssessnsassassasesenses 65
Sekil 5.13 Bilesik 4b'nin IR SPEKLIUIMU ......cccoreeiriireereirinsinccecstinresiesescrsersessnrsnesmsssmsnssssescessanes 66
Sekil 5.14 Bilesik 4b'nin "H-NMR spektrumu .. .67
Sekil 5.15 Bilesik 4b'nin *C-NMR SpeKirumu ...........ceeemmevecenne .68
Sekil 5.16 Bilesik 4c'nin UV spektiumul ......c.cvcevevencsevencsreceencenenee reesessesenesesesanesenes 70
Sekil 5.17 Bilesik 4c'nin IR spektrumu ........ccceeecrneeece. eesresesesarssssetsasissstesntosntsasnessnsensaare 74
Sekil 5.18 Bilesik 4c'nin TH-NMR SPEKIIUMU.......c.esvrereeereseerenesrmerneesssessesssessossssesssssesesasssenesns 72
Sekil 5.19 Bilesik 4c'nin >C-NMR SPeKtIummU ........oevveeeeereesemserssrenens vereennen 73
Sekil 5.20 Bilesik Sa'nin UV spektrumu ................. - 76
Sekil 5.21 Bilegik 5a'nin IR SPEKIIUM ....coveevercnriseenecrescecrrssssensesessessssassassesessnensessssessasensenseas 77
Sekil 5.22 Bilesik 5a'nm "H-NMR SPEKLIUINU .......eovveeevrermeeseessesnomsrssmenee .78
Sekil 5.23 Bilesik 5a'nin >*C-NMR spektrumu .. - 79
Sekil 5.24 Bilesik Sb'nin UV spektrumu...... . rerenrnesenanenererenn e 81
Sekil 5.25 Bilesik 5b'nin IR Spektrumu.........ccercevrverrecesensarsnsecnesescsnensenseens . . 82
Sekil 5.26 Bilesik 5b'nin 'H-NMR spektrumu ..... reereerarenses st saessaeraenasesaes 83
Sekil 5.27 Bilesik 5b'nin *C-NMR spektrumu. 84
Sekil 5.28 Bilesik Sc'nin UV SPEKITUME .c.iuvecirrcetennsrcntionnssensanssosensenssnsssnsseesesssssasassassssesane 86
Sekil 5.29 Bilesik 5c¢'nin IR spektrumu.............. 87




Sekil 5.30 Bilesik 5c'nin "H-NMR SPEKIUMU .....ov.ceeeeveeresseessnnerecsereesesns ..88
Sekil 5.31 Bilesik 5¢'nin PC-NMR SPEKITUIN .......oceorevereeeeeeessseesosseneecsseessrrasssseessesess oo 89
Sekil 5.32 Bilesik 6'nim UV SPEKIIUIMIU .veereeceieeiriricrrnirnentcictricneccssescssersrecsssesanesaseasass $2
Sekil 5.33 Bilegik 6'nin IR SPEKIUMU......oociieiiiincciiteietitiracnsinsscsastsssesisesseesmsasseesnnnene 93
Sekil 5.34 Bilesik 6'nin "H-NMR SPEKIIUDIY ........covveeeeunereeereessncssesensasnsanes .94
Sekil 5.35 Bilegik 6'in PC-NMR SPEKIIUMI ......cv..oveerescrseesseeseseessesessssessssssssssesseesmssecssmsenses 95
Sekil 5.36 Bilegik 6'nin MS(ED) SPEKITUIU ......coveoveeesismeccsscseccnrescsserssesreseneenssasssesanssessessrsesans 96
Sekil 5.37 Bilegik 7'nin UV SPEKITUINT «..eoveereeereerionsssssesncrscsssssnessesescnssrecsssssssassessnsessessssensasns 98
Sekil 5.38 Bilegik 7'nin IR spektrumu reveerereeestesesensesuesstesnesstearaaeestassntesstasaassassseraneraane 99
Sekil 5.39 Bilegik 7'nin "H-NMR SPEKLIUI ..........ovvreererrseessesereessssessesssssesees .. 100
Sekil 5.40 Bilesik 7'nin *C-NMR spektrumu . . 101
Sekil 5.41 Bilesik 7'nin MS(EI) SPeKtrUImU........c.ceeererseresseaecrecssessecesnsresssssnrssessassansasssessensses 102
Sekil 5.42 Bilegik 8'in UV SPEKITUMI ....coveirevrreniectiiscencstscecesestrssensssessesssssssaessaserssssasas 104
Sekil 5.43 Bilegik 8'in IR SPEKITUMU ....c..cooeurerererneceeeserneinensesnssasssssnsensareasssssessessasannsnssasseres 105
Sekil 5.44 Bilesik 8'in "H-NMR SPEKIIUINU ......cvonesseeeserssensrssneesessaneens 106
Sekil 5.45 Bilesik 8'in *C-NMR SPEKIrUMU .........ouvcreemsersassrmoremscrsssesssessenes 107
Sekil 5.46 Bilegik 8'in MS(EI) Spekirumill .......cccocveereersereesecrsescerrenssesnesnreesane .. 108
Sekil 5.47 Bilegik 9'un UV spektrumu ... ....cceercrenrcvenee 111
Sekil 5.48 Bilesik 9'un IR SPEKLTUMIU .....cooverueeererereeesenrnnecreianeecssesernnssensasssassnsassssssnsasessanens 112
Sekil 5.49 Bilesik 9'un "H-NMR SPEKIIUMN .........ooueveerereermereesseesenesens 113
Sekil 5.50 Bilegik 9'un PC-NMR SPEKITUIIU ......couuvveerrusesusesessenssssssnsmsssssssssassenseseeeemmerennee 114
Sekil 5.51 Bilegik 9'un MS(EI) SPEKIIUMU......ccecererereersnsnseeresasnssesserersssrsessssssarsosesnsnsssenssssses 115
Sekil 5.52 Bilegik 10'un UV SPeKITUMUL .....vcueeeeveeeeerecerecenserseessenssrrnrssssesseessesssssencosessonsasans 117
Sekil 5.53 Bilegik 10'un IR SPEKIIUIMIU ......coveeeneereerereerrecrenesnesessnesmsessssessesassesssessessrssesasssessons 118
Sekil 5.54 Bilesik 10'un "H-NMR SpPektrtmu ........ccocoomeeemcmemmncmsecmecencenn. .119
Sekil 5.55 Bilegik 10'un 2C-NMR SPEKIIUIME «.........ceaevmecmmeceneeemeeessenssensseesesssmessesssmssseesesnses 120
Sekil 5.56 Bilesik 10'un MS(EI) Spektrumu .....c.c.coveveeerieenerrernereerensemmesessiessesssssessosssssesenns 121
Sekil 5.57 Bilegik 11'in UV SPEKIIUINU c.cvueererereereeeerceereeeneesecrnreesaessessssessssssonsessssnsnsesonses 123
Sekil 5.58 Bilegik 110 TR SPEKIIUINL «..veeeerrerrerrrrrereererreraenasesseenssserseeseensasessssssssssssessessssennns 124
Sekil 5.59 Bilegik 11'in "H-NMR SPEKLIUINU «........evoveemrvnnseasnresserasssssesemssceronsesecssessmssesssesnnes 125
Sekil 5.60 Bilesik 11'in PC-NMR SPEKEUMU ...vvvveeesessssensecssnsecssossesessesessessseressmmsssssessenns 126
Sekil 5.61 Bilesik 11'in MS(EI) SPEKLIUMIUL........cucoreeriicreerneesrenserrarsesssssnssesesessresassessssonsasseses 127
Sekil 5.62 Bilesik 12'nin UV SPEKITUIMIL .....c.eeovvrrrerreereerereieneennreeesesnisessesssnsosessessssssnssesassenes 130
Sekil 5.63 Bilesik 12'nin TR SPEKIrUMU ....cccverereeeeeeerrierneerrreeteeseeescsesaesesseasesesesesssssssnsnses 131
Sekil 5.64 Bilesik 12'nin MS(EI) SPEKIIUIMU ....c.ccceeeveeereereccreeererrervesssesesesssasssesssossessssssensns 132
Sekil 5.65 Bilesik 13" UV SPEKITUMIU .....covereuermerrreresrrenrssesssssssnseresssrssesesescssssssssssssssssose 134
Sekil 5.66 Bilesik 131N IR SPEKITUMIU ...c.ceueveererecsrrreenessesansessenesessesenssesssesensessnsssens 135
Sekil 5.67 Bilegik 14'in UV SPekIIUMU ....c.cevererureereeeeresesesesersencnessses 137
Sekil 5.68 Bilegik 14N IR SPEKITUMU ...c.oeveuvereerrecsnessassarnsssersesnessensassesssssssssseessssserrassessenens 138
Sekil 5.69 Bilesik 6, 7, 8'in meSOfaz tEKSHITIETT ..cvvureveereereeereenreeseeseeersesseseessnsensessessssssessnssns 140
Sekil 5.70 Bilegik 6'nin DSC tEIMOGTAIM .......cceverererreermeeererneeesaessssessssssssosssseseesesssnsasersssses 141
Sekil 5.71 Bilesik 7'nin DSC tEIMOGIAMI .......ccuerrererereereirenssrensessssensssssssssessessasosssssasnssssanens 142
Sekil 5.72 Bilegik 8'in DSC tEIMOZIAMI «.....vecuecerrerereesenisssraeessnesesesesessosserassessescesesensmsnes 143
Sekil 5.73 Bilesik 9, 10, 11'in mesofaz tekStUrIeri .......covvuerereereeersresseecsnsesesssssssesssssnesnenenes 145
Sekil 5.74 Bilesik 9'un DSC tEIMOQIAMI ....cvveverereerrrererenssrsssessssssssssasesserssesessosessesessssssssssrsns 146
Sekil 5.75 Bilesik 9'un (s0gutma) DSC {eIMOGLAM ....cvcvreeeresearmserensaessesessssessssensssenssssesseaes 147
Sekil 5.76 Bilesik 10'un DSC terMOGIAIML .......c.cueeeveervenenrrenereasseserssemsessesnsssscsesesseseasssssnsnes 148
Sekil 5.77 Bilegik 11'in DSC tEIMOGIAMI ......ccvvverurrererocsrassserssersesssnsaesessssmasssssssssssssssnsssens 149
Sekil 5.78 Bilesik 13 ve 14'lin mesofaz teKStirleri.......oovereererreennrnnana. . 151
Sekil 5.79 Bilesik 12'0in DSC teIMOBIAmI ........covererreercenreererenseersseessonssessssesssssesssessssssenssen 152
Sekil 5.80 Bilesik 13'in DSC tEIMOGTAMI ........cuvremerensrerssnsensesemrsvnravmssonsesesscesssssesosssesssssssne 153

vii



Sekil 5.81 Bilegik 14'fin DSC teIMOZIAMI .....ccvireriirinseernesissssesssssessssssserssssessorssassesassasenssses 154

Sekil 6.1
Sekil 6.2

Sekil 6.3
Sekil 6.4
Sekil 6.5
Sekil 6.6

Sekil 6.7

Bilesik 6-8, 9-11 ve 12-14'in SENtez SEMASI ..vectevrererrrrscnrnansistnann e eesen e saeees 157
Kiral salisilaldimin 6, 7 ve 8'in ug zincirdeki flor atomu sayist degisiminin gegis
sicakliklar: BZerine etkiSi....c.ccverreeerrrrcssinrissssniisnirnessssessessssesesssssesissssssssssssas 162
Kiral salisilaldimin 6, 7 ve 8'in ug zincirdeki flor atomu sayis1 degisiminin mesofaz
aralifl GZerine €tkiSi.......covvviirrercerreninerivenisnsssssiresssissnssessesnesnsnssnesiessmssessessssseseas 162
Kiral imin 9, 10 ve 11'in ug zincirdeki ﬂor atomu sayist degisiminin gegis
s1caklIKIart GZerine €tKiSi...vcurereraeenssiinsirensennsesssnsesmnsessiessesissinasrscssssesssansssssesns 163
Kiral imin 9, 10 ve 11'in ug zincirdeki flor atomu sayisi degisiminin mesofaz
aralifi Zerine EtKiSi......ccerererniresssersenisrnsnicsnstssisrnisisississtisesssssisssssassessssassssssssssens 164
Bakur(Il) kompleksleri 12, 13 ve 14'iin ug zincirdeki flor atomu sayisi degisiminin
gecis sicakliklart UZerine EtKiSi.....c.corvrrcccrcnrernsiirunrecnsinscseicsisenesecenssssssesssassnnes 165
Bakur(I) kompleksleri 12, 13 ve 14'iin ug zincirdeki flor atomu sayis1 degisiminin
mesofaz aralifl UZerine etKiSi.......occeveerrrcecressecsirssnrsnestaisesssissseseneerssessesssnsssasenes 165

viii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 3.1 4-bifenil tiirevlerinde farklt spacerin £tKiS oo veivenceeiiini et 21
Cizelge 3.2 Bilesik 67 serisinin gegi§ SICAKIKIAI ..ocovviiitiieniniiieniiiertireercccssernetesseesaaseesens 3
Cizelge 3.3 Bilesik 68 serisinin gegis SICAKIIKIAIT c.c.eeiiiveiniiiriccniisinnirsteeeeenesncsnaasannesense 39
Cizelge 3.4 Bilesik 69 serisinin gecis SICAKIKIAIT .....occvceiiiirceiirnnssinriicinscrnsnserseeesneseeresnasannens 39
Cizelge 3.5 Mono- ve hekzaperfloroalkillenmis trifenilenlerin faz davranigi..........eeeeverueneee 44
Cizelge 4.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog
ethie et 2 C: o DO eeseesensarsstassestorersttestasassntasnesnssrnesnessearares 45
Cizelge 5.1 Salisilaldimin bilesiklerinin (6-8) faz gegis sicakliklar ve entalpi degerleri...... 139
Cizelge 5.2 Imin bilesiklerinin (9-11) faz gegis sicakliklar1 ve entalpi degerleri.................. 144
Cizelge 5.3 Bakur(II) komplekslerinin (12-14) faz gecis sicakliklar: ve entalpi degerleri..... 150
Cizelge 6.1 Imin bilesikleri 6-11 ve bakir(I) kompleksleri 12-14'lin elektronik absorpsiyon
bantlar1 (UV-VIS) ve C=N gerilim bantlari (IR).......cccceecvreerersersurenrrrcerernsresnsnns 158
Cizelge 6.2 Imin bilesiklerinin (6-11), CDCl;'de alinan "H-NMR spektrumlarinda yap: igin
onemli olan protonlarm kimyasal kayma (ppm) degerleri .......cceevrveeceerrcrrensanne 159
‘Cizelge 6.3 Imin bilesiklerinin (6-11), CDCl; 'de alman >C-NMR spektrumlarmin §(HC=N)
kimyasal kayma (ppm) deBETleri.......ccocernirrinuinersnrccsriieninsesrsarasnesessnssansanssanaes 160



ONSOZ
Calismam boyunca bana yakin tlgisini ve her tiirlit destegini gbsteren, bilgi ve gbriisler: ile bu
caligmanin ortaya ¢ikmasinda emegi gecen degerli hocam Saym Dog. Dr. Belkiz Biigin Eran'a
sonsuz tegekkiirlerimi sunarim.

Sentezlenen bilesiklerin yap: aydnlatma ve mesomorfik dzelliklerinin belirlenmesiyle ilgili
gerekli analizlerin Martin- Luther Universitesi/Halle Almanya'da yapilmasina olanak saglayan
Sayin Prof. Dr. Carsten Tschierske ve grubuna tesekkiir ederim.

Laboratuar c¢aligmalarunda yardimlarini esirgemeyen arastrma gorevlisi Sayin Cigdem
Yoriir'e, laboratuar zamanlarnim birlikte paylastifim tim arkadaslarima ve egitim yasamim
boyunca bana verdikleri her tiirlii maddi ve manevi destekten dolay1 aileme ¢ok tegekkiir
ederim.



OZET

Siv1 kristal maddelerin yapisinda son derece yaygin olarak kullamilan flor siibstitlientinin
sahip oldugu kiiciik boyut ve yiiksek polarite 6zelligi siv1 kristallerin dnemli fiziksel dzellikler
kazanmasinda anahtar rol oynar. Bu kombinasyon; erime noktasi, gecis sicakliklari, mesofaz
sekli ve diger fiziksel 6zelliklerin genis bir araligmin modifikasyonuna miisaade eder.

Flor stibstitiienti kalamitik sivi kristal yapmin sert ¢ekirdek kisminda, u¢ zincirde, kiral
merkeze yakin bir konumda veya kiral merkezde lokalize olabilir.

Bu calismada kalamitik molekill geometrisine sahip florokarbon zinciri igeren kiral imin
bilesikleri ve bu bilegiklerin bakir(Il) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle (UV, IR, 'H-
ve “C-NMR, MS) ve elementel analiz yardimiyla aydmlatilmistir. Mesomorfik 6zellikleri
polarizasyon mikroskobu ve DSC ile incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Siv1 kristaller, florlanmig mesogen, imin, bakir(Il) kompleksi.



ABSTRACT

The small size and high polarity properties of a fluers substituent which is commonly used in
the structures of liquid crystal materials play a key role in gaining important physical
properties of liquid crystals. This combination allows the modification of the melting point,
transition temperatures, mesophase shape and a wide range of other physical properties.

A fluoro substituent can be located on the rigid core, within a terminal chain, at a near
position of the chiral center or in the chiral center of a calamitic liquid crystal structure.

In this research, the synthesis and characterization of chiral imine compounds including a
fluorocarbon chain which have calamitic molecular shape and their copper(Il) complexes
have been made. The structures of synthesized compounds have been characterized by using
spectroscopic methods (UV, IR, 'H- and C-NMR, MS) and clemental analysis. The
mesomorphic properties have been investigated by polarization microscope and DSC.

Keywords: Liquid crystals, fluorinated mesogen, imine, copper(Il) complex.
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1. GIRIS

Flor siibstitlienti sivi  kristal maddelerin yapilarinda son derece yaygin olarak
kullanilmaktadir. Floroalkil gruplarinin sagladigi stabilizasyon yetenegi, sentezlenen
mesogenik kiral bilegiklerin siv1 kristal gostergelerdeki (LC Display) uygulamalan igin Gimit
vericidir. Ciinkii aynt molekiil iginde kiral merkezin, perflorlanmig kuyrugun ve mesogenik
cekirdegin yer almasi ferroelektrik termotropik sivi kristallerin eldesinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bu caligmanmn amaci, kalamitik molekiil geometrisine sahip sivi kristallerde

florokarbon zincirlerinin mesomorfik 8zellikler tizerindeki etkisinin incelenmesidir.

Calisma kapsaminda ilk olarak florokarbon zinciri igeren kiral salisilaldimin bilesiklerinin
sentezinde Kkullanmak amaciyla; (S)-2-metilbutiltosilat’dan (1) baglanarak (S)-1-(2-
metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) sentezlenmis ve bu bilesigin iﬁdirgénmesi sonucunda (S)-4-
(2-metilbutoksi)anilin (3) elde edilmigtir. Bilesik 3’tin 4-desiloksi-2-hidroksibenzaldehit ve 10
karbonlu  zincirde farkli sayida flor atomu igeren 4-(floroalkilalkoksi)-2-
hidroksibenzaldehit’ler ile kondenzasyonu, amaglanan salisilaldimin bilesiklerini (6-8)
vermektedir. Ikinci olarak florokarbon zinciri igeren kiral imin bilesiklerinde OH grubunun
yoklugunun, OH grubuna sahip salisilaldimin bilesiklerine kiyasla mesomorfik 6zellikler
lizerinde ne gibi degisimlere yol actigmmi incelemek amactyla benzer yontemlerle imin
bilesikleri (9-11) sentezlenmistir. Son olarak, florokarbon zinciri i¢eren kiral metallomesogen
eldesi icin mesogenik salisilaldimin bilesiklerinin (6-8) bakur(II) asetat ile
komplekslestirilmesi sonucu bakir(Il) kompleksleri (12-14) elde edilmigtir.

Sentezlenen bilegiklerin yapilar1 spektroskopik ydntemlerle karakterize edilerek, mesomorfik

Ozellikleri optik ve kalorimetrik yontemlerle incelenmigtir. Elde edilen bulgular tartisma ve

sonuglar kisminda ayrintili olarak belirtilmigtir.



2. SIVI KRISTALLER

2.1 Tarihgesi ve Gelisimi
1850 ve 1888 yillan arasinda; kimya, biyoloji, fizik gibi farkli alanlardaki birgok aragtirmaci,

erime noktas: civarindaki sicakliklarda tuhaf davranan cesitli maddelerin sicaklikla degisen
optiksel dzelliklerini incelemislerdir. W. Heintz adlt aragtirmaci 1850 yilinda, stearin’in 52 °C
sicaklikta katidan bulanik bir siviya doniistiigiinii, 58 °C’de bulanik bir hal aldigini ve 62,5 °C
sicaklikta berrak bir siviya doniigtligiinii gézlemlemigtir. Diger aragtirmacilar, kolesterolden
sentezlenen bilesiklerin sogutuldugunda mavi tonlarinda renklerin ortaya g¢iktigini
belirtmiglerdir. Baz1 biyologlar ise; sivi biyolojik maddelerde sadece sivi kristal fazda
goriilebilecek olan anisotropik optiksel davranig gézlemlemislerdir [1].

Sivi kristallerle ilk caligmalar, 1888 yilinda Avuéturyah botanik¢i Fredrich Reinitzer
tarafindan  yapilmistir.  Reinitzer, bitkilerdeki kolesterolin  biyolojik isleviyle
ilgilenmekteyken, kolesterole benzer yapidaki bir organik maddenin erime noktasi etrafindaki
davranisim1 gdzlemlemigtir. Buglin kolesteril benzoat olarak bilinen bu madde, tipki W.
Heintz’in stearin ile ilgili caligmasinda gozlemledigi gibi; 145,5 °C’de eriyerek bulanik bir
sivi olusturuyor ve bulanik siv1 178,5 °C’de net, saydam bir sivi halini aliyordu. Reinitzer,

maddenin bu yeni fazini “‘sevt kristal’’ olarak tanimlamustir [1].

1888 yilindan sonra sivi kristal alanindaki aragtrmalar hizlanmigtir. 1970 lerden itibaren sivi
kristallerin halk arasinda LCD (Liquid Crystal Display) olarak bilinen, yiilksek igerikli diigtik
glicle ¢alisan dayanikli diiz panel gostergelerde bulunan yiiksek teknolojiye sahip materyaller
olarak kullanimina baglanmig, minimum enerjiyle disardan gelen uyaricilara (magnetik,
elektrik, kimyasal ya da mekaniksel) karsilik veren, nispeten giiglii polar 6zelliklere sahip
cubuksu molekiillerin diizenlenmesiyle olusan siv1 kristal fazlari gézlemlemek igin giliclii bir
egilim ortaya ¢ikmugtir. Bunun bir sonucu olarak sivi kristaller, son zamanlardaki elektronik
materyallerin ziinli olusturmus ve glinlimiizde biiylik ragbet géren bir arastirma konusu
halini almigtir (Goodby vd., 2001).

Sivi kristalleri maddenin diger hallerinden farkli olan madde hali olarak tanimlamak yeterli ve
anlagilir bir tanim degildir. Ctinkii siv1 kristaller madde ile ilgili olan biitlin siniflar1 kapsar ve
birbirinden farkli ¢ok sayida aragtirma konularinda yer alir (bkz. Sekil 2.1). Ayrica, stvi kristal
alan1 etrafindaki fizik ve kimyadan, biyoloji ve miihendislife kadar ¢ok sayidaki disiplin,
aragtirma ve aktivitelerin genis bir spektrumuna da uygulamaya gegis igin bir vasita

olmaktadir. Fizik alaninda ‘‘twist grain boundary fazi>> kesfedilirken, biyoloji alaninda hiicre



membranlarinm bazi komponentlerinin, bazi proteinlerin ve hatta DNA’nin dogasinda sivi
kristal oldugu anlagiimisiyr. Kimyada kiraliteye giris; sivi kristal sistemlerinde termokromizm,
elektroklinizm, ferroelektriklik, antiferroelektriklik ve piroelektriklik gibi lineer olmayan
etkilerin kesfini baglatmugtir. Ustelik siva1 kristal gdsterge alanindaki uygulamalardan bagka
siv1 kristaller; 151k modiilatorleri ve fotonik aygitlar, sabun ve deterjanlar, yliksek verimli
gliclii polimerler, yapay kas, termal, kimyasal ve elekiriksel sensbrler, ilag sistemleri gibi
pratik kullanim alanlarina da sahip olmugtur (Goodby vd., 2001).
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Sekil 2.1 Mesogenik molekiiller, olusturdugu fazlar ve uygulama alanlari (Goodby vd., 2001).



2.2 Genel Bilgi

Stvi kristal terimi gergek katilar (kristaller) ve gergek swilar (isotropik) arasmdaki ara haii
tanimlamak igin kullanilir. Bu termodinamik faz, faz diagraminda belirli bir bolge olarak
gorlintir fakat bununla beraber kat1 ve siv1 iki hal arasindaki bir gegisten ziyade, maddenin
dordiincti bir haliymis gibi diigiiniilemez. Bu, kristale benzer bir 6l¢ii diizeninin varoldugu
molekiiler diizendedir. ‘“Mesofaz’’ ve “mesomolﬁk hal?’ terimleri de bu hali tarif etmek i¢in
kullamlabilir. Bir ‘“‘mesogen’’ ise, bir mesofazi olusturan molekiil ya da molekiil kismidir.
Sivi kristal hali tamamen tanimlayabilmek igin, tipik yap: karakteristikleri ve morfolojisinin
bir optiksel aragtirmasinda kullanilan polarizasyon mikroskobu gereklidir. Cogunlukla iki
tzdes mesofazin karigtirilabilir olmasindan dolay1, bilinen bir mesofazla karistirma da tayin
edilecek mesofazi saptamay: saglar. Mesofazin daha fazla ispat1 ve tayini igin; diferansiyel
tarama kalorimetri (DSC) ve X-ray gereklidir. Siv1 kristallerdeki temel yapisal bilgi ise; kati
haldeki geklinin analogu olamr tekstiirlinde mevcuttur. Tekstiir, polarizasyon mikroskobuyla
bakildiginda yeterli derecede biiylik topolojiksel elementlerin toplami olarak tanimlanabilir.
Biitiin tekstlirler, molekiiler yapi sonucu olugan kisa sirali molekiiler diizene baglhidir (Guittard
vd., 1999).

Sivi kristaller mesofazi olugturma sekline gore iki sinifa ayrlirlar:
1)Liyotropik Siv1 Kristaller
2)Termotropik Siv1 Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, konsantre bir ¢dzelti olusturmak igin belirli solventlerde kati
kristallerin ¢bziilmesiyle olusturulur. Bunlarin kararlilii; hem sicaklifa hem de
konsantrasyona baghdir. Liyotropik mesofazlar, mesogenlerin ¢oziicli taneciklerinin
toplanmast sonucunda misel yapisi olusturmasiyla ortaya ¢ikar. Liyotropik mesogenler tipik
olarak amfiliktir. Yani hem liyofilik (solvente saldiran) ve hem de liyofobik (solventi iten)
kisimlardan olugur. Bu ¢dziicii varliginda misel yapilarinin olusmasina sebep olur. Coziicii
konsantrasyonun artmasi ve ¢oziicliniin sogutulmasiyla misellerin biiytlikliigii artar. Bu tiir
amfilik molekiiller polar ya da apolar ¢6ziiciilerde diizenli hal alirlar. Bu konuya verilebilecek
en glizel 6rnek; sabun ve gesitli fosfolipidlerdir. Bu tiir bilegikler polar bir bas grup ve ona
takili hidrokarbon kuyruk grubundan olugur. Su gibi polar bir ¢oziiciiyle ¢dziildiiglinde,
hidrofob kuyruk biraraya toplanir ve hidrofil kismi1 ¢8ziicliye sunar. Ortaya gikan yapi; sabun
icin ““misel’’, fosfolipidler igin “‘visel’’ olarak adlandirilir. Bu amfilik molekiiller hekzan gibi
apolar bir ¢dziicii ile karigtirilirsa benzer bir durum olusur fakat burada polar olan bag kisim,
apolar kuyruk kismi ile bir araya toplanarak ¢dziicti ile temas eder. Bunlar; polar ¢oziiciilerde



olusan fazlardan ayirt etmek icin ““ters faz’’ olarak adlandirilir. Bu bilesikler genis bir
bilimsel alana ve Ozeliikle biyolojide Snemli yere sahip olurken, gdsterdikleri mesofazlar

biyolojik maddelerin ¢ogunda bulunur (Guittard vd., 1999; Collings ve Hird, 2001).

Termotropik sivi kristaller sicakhigin etkisiyle ortaya g¢ikarlar. Bunlar isotropik sivilarin
berraklasma noktasinin altma sofutulmasiyla ya da kati kristallerin erime noktasinin
yukarisina 1sitilmasiyla olugurlar. Termotropik sivi kristaller iki smnifa ayrilir. Hem 1sitma hem
de sogutmayla sivt kristal haline varildif), yani prosesin reversible oldugu faz
‘“‘enansiyotropik’’ olarak adlandinlir. Sadece isotropik sivinin sogutularak sivi kristal faza
termal doniisiim iginde tek bir yonden varildifi, yani prosesin irreversible oldugu faz ise
““monotropik’’ olarak adlandirilir (Guittard vd.,1999).

Termotropik bir mesofazda, tabakalarin pozisyonel diizeninin kaybolmas: akicilik
kazandirirken, geriye kalan yonelimsel diizen anisotropi verir. Anisotropinin bir sonucu
olarak, mesofazlar iki ya da hatta ti¢ farkli kirilma indeksine, manyetik 6zelliklere ve elektrik
aki yogunluklarna sahip olabilir. Bu sayede bazi termotropik molekiiller, elektrik ya da
manyetik alan uygulamasiyla ydnlendirilebilir. Bu Onemli uygulamalarin temelini
olusturmaktadir (Guittard vd.,1999).

Termotropik sivi kristaller de ‘‘kalamitik (cubuksu)’’ ve ‘‘diskotik (disk benzeri)’’olmak
tizere iki alt simifa ayribirlar. Kalamitik siv1 kristallerde molekiillerin molekiiler eksenlerinden
biri diger ikisinden daha uzundur. Diskotik siv1 kristaller ise, molekiil ekseni diger ikisinden
kisa olan disk benzeri molekiillerden olusur. Burada da kalamitik siv1 kristallerde oldugu gibi
molekiliin kararlilik merkezi dnemlidir.

Cubuksu molekiillerin “‘director®’ olarak tammlanan ve ‘‘z”’ ile simgelenen bir yén boyunca
M

birbirlerine paralél olarak siraya girmesiyle en az diizenin varoldugu ‘‘nematik faz’’ ortaya
¢ikar. Kristal halden nematik faza gegis, nematik fazdan isotropik faza gegisten agag1 yukar
on kat daha biiyiik bir entalpi degisimiyle sonuglanir. Nematik bir molekiile kiral bir merkezin
girisi, yonlendirici vektoriin heliksel oldugu “‘kolesterik faz’’a sebebiyet verir. ‘‘Smektik
Jaz’> npematiklerde bulunana ek bir diizenin varoldufu tabakali fazdir ve SmA, SmB,
SmC...gibi ¢esitleri bulunur (Guittard vd.,1999).

Genellikle kalamitik siv1 kristal 6zelliklerine sahip organik bilegiklerin kimyasal yapis1 Sekil
2.2 de goriildiigti gibidir. Burada A ve C ug gruplardir ve gerektiginde bunlar kiral bir merkez
ya da polar bir grup igerebilir. B sert ¢ekirdegi temsil etmektedir ve genellikle Sekil 2.3 de Z
ile gosterilen (-CO,, -CH=N, -C;Hs...) baglayici grupla baglanmis aromatik halkalardan

olusur.
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Sekil 2.2 Kalamitik siv1 kristaller igin genel yapisal model (Guittard vd.,1999).

Esnek ug zincirlerle birlikte; gubuksu polarize olabilen bir ¢ekirdek, molekiiler anisotropiyi

arttirir ve sivi kristal olusumunu kolaylastirrr.

] P p=123
L 2= 002, CH=N.C =", Cably. .

Sekil 2.3 Kalamitik siv1 kristaller i¢in olasi gekirdek modeli (Guittard vd.,1999).

Siva kristallerde yapi-mesogenite iligkisi gok Onemlidir. Olaganiistii sivi kristal fazlarin

olusumu ve davraniglarina, mesomorfik yapmin bagli oldugu su faktdrler sebep olmaktadir:
1) Lineer molekiler sekil,
2) Polar gruplarin kuvveti ve yapidaki pozisyonu,
3) Molekiilde kiral bir merkezin varli1 ya da yoklugu,

4) Dipol-dipol etkilesim ve hidrojen bag: gibi molekliler etkilesimler.

2.3 Siv1 Kristal Fazlan
Siv1 kristal fazlar; yliksek moleklil seviyesi, bir molekiildeki hareketlilik ve diizen gibi

Ozelliklere sahip maddenin biiylileyici hallerini ifade eder. Bu egsiz kombinasyon, minimum
enerjiyle disardan gelen uyaricilara (magnetik, elektrik, kimyasal ya da mekaniksel) karsilik
veren sistemleri miimkiin kilar. Bunun igin siv1 kristal maddeler, pek ¢ok uygulamada 5nemli
bir yere sahiptir. Cubuksu molekiil geometrisine sahip diisiik molekiil agirlikh termotropik
siv1 kristaller, mobil iletisim ve bilgi sistemlerinin gelisimi igin elektronik aygitlarda
kullanilmak tizere genis bir uygulama alan1 bulmaktadir. Ayrica gubuksu ve disk benzeri
molekiillerin; 151k modiilatorleri, fotokondiiktSrier ve polarize 15131 yayan materyaller gibi pek
¢ok yiiksek teknolojiye sahip yeni uygulama alanlar vardir. Buna ilaveten dogal ipek ve
kevlar gibi yliksek gerilim direncine sahip fiberler, siv1 kristal haldeki polimerik materyallerin
islenerek uygun materyal dzelliklerin kazandirlmasma Snemli 8rneklerdir. Liyotropik sivi



kristaller ise; kolloit jel proseslerde tanimlanmig yapilardan inorganik materyallerin tiretimi ve
gen uygulamalanpda potansiyel tagiysor olarak tartisilan kuryonik ve notral yaglardan

DNA’nin mesogenik kompleksinin iiretimi i¢in nemli modellerdir (Tschierske, 2001a).

2.3.1 Kalamitik Sivi Kristal Fazlar
Sivi kristal maddelerin kendi kendine organize olabilmesi icin gerekli temel 6ge; diizen ve

hareketliligin bilesimidir. Bu tiir sistemlerin hareketliligi; esnek zincirler olarak adlandirilan
molekiil ya da molekiil pargalarinin genlik hareketleriyle saglanir. Molekiiler diizen ise;
yOnelimsel ve pozisyonel olmak iizere iki unsurdan meydana gelir. Yonelimsel diizen supra
molekiillerin (hidrojen bagli supra molekiiller gibi...) ya da anisometrik molekiillerin paralel
olarak aym hizada dlizenlenmesiyle ortaya g¢ikar. Pozisyonel dlizen ise; bashca amfifilik ve
6zel gekici kuvvetler neticesinde olusur. Bu kuvvetler molekiillerin kendi kendine organize
olabilmesine yardim edebilir (Tschierske, 2001a).

Nematik faz (N), kalamitik sivi kristallerin en basit sivi kristal fazidir ve bu fazdaki
molekiiller yalnizca tercihli yonelimsel diizene sahiptir. Bu fazda pozisyonel diizen yoktur
(Gennes vd., 1974). Nematik fazin sematik diagrami Sekil 2.4 de griilmektedir.

Director a
| ccc— Molekrillerin uzun swralanms
yonekmsel dizeni

Molelktllerde varolmayan
podsyonel ditzen

Sekil 2.4 Nematik fazin sematik diagram: (Demus vd., 1998).

Bir nematik sivi kristal faz diskotik molekilllerden de meydana gelebilir. Fakat her iki
varyasyon ayni optikéel tekstiirl gdstermesine ragmen, bu iki nematik faz karistirllamaz
(Collings ve Hird, 2001).



Nematik fazdan daha diizenli olan smektik faz; molekiiller arasi kuvvetlerin gekiminin,
terminal kuvvetlerin cekiminden giiglit oimast ve 1s1 etkisiyvie terminal kuvvetlerin
bozulmastyla ortaya gikar. Diizlem iginde yOnelimsel diizen kaybolur ve molekiiller Sekil

2.5 de goriildiigii gibi tabakah diizenlenirler.

Sekil 2.5 Smektik siv1 kristal faz tabaka diizeni (Collings ve Hird, 2001).

Smektik fazlar, tic boyutta uzun eksenleri boyunca siralanmis, konumsal diizene sahip,
akiciligt olmayan kristal smektikler ve oldukg¢a az diizenli ve sivi olan gergek smektik sivi
kristaller olarak siniflandiriimistir. Smektik fazlar, bilesigi olusturan molekiillerin, normal
tabakaya gore egimli olup olmamasina gore de siniflandirilabilir. Sekil 2.6 da farkli smektik
mesofazlardaki farkl diizenlenme gosterilmektedir. Smektik A’y1 meydana getiren molekiiller
epimli degildir ve tabakalararasi konumsal diizen yoktur. Smektik C fazi, smektik A fazimn
egimli analogudur. Smektik B fazi, bilesigi meydana getiren molekiillerin hekzagonal diizen
edinmelerinden dolayi, smektik A fazindan daha diizenlidir. Smektik B, smektik I ve smektik F
faz1 olarak adlandirlan iki egimli analog olusturur. Bunlar, hekzagonal kafesin tepe ve
kenarlara dogru egilmesinden dolayr molekiillerin egiimli oldugu fazlardir. Sekil 2.6 daki
tiggen seklindeki molekiillerin y6nii egiklik yoniinii gbstermektedir (Collings ve Hird, 2001).

Kristal smektikler sivi degil kristaldir ve daha diizenlidirler. Kristal B fazinda molekdiller
hekzagonal sekilde diizenlenirken, Aristal E fazi smirli donmesiyle hekzagonal kafesin
blizlilmesinden meydana gelir. Kristal J ve kristal G fazlan, kristal B fazinin; kristal X ve
kristal H fazlan, kristal E fazinin egimli analoglanidir (Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 2.6 Smektik mesofazlardaki diizenlenme (Collings ve Hird, 2001).

Amfilik molekiillerin siv1 kristal fazlan kalamitik ve diskotik siv1 kristal fazlarindan olabilir.
Diisiik konsantrasyonda misel ve visel formundadir. Bu yapidaki molekiillerin ySnelimsel,
bazen de konumsal diizenleri vardir fakat misel ve viseller kendi iclerinde diizen
olugturamazlar. Yiiksek konsantrasyonda ise, yapit misel ve visellerin kendi aralarinda
diizenlendigi bir hal alir. Sekil 2.7 de misellerin hekzagonal diziliminden olusan ‘‘hekzagonal
cross-section faz’’, Sekil 2.8 de ise ‘‘lameler cross-section faz’> goriilmektedir. Farkli yapida
ve kafes tipine sahip olan kiibik fazlar da dikkat cekici olmaktadir. Bu fazda amfilik
molekiiller, kiire geklinde diizenlenir ve bu kiiresel tanecikler bir araya gelerek kendi
kendilerine kiibik Srgii yapis: olusturur. Bu kiiresel tanecikler ¢ok yakin ya da birbiri ile temas
halinde olabilir (Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 2.7 Liyotropik siv1 kristallerde hekzagonal cross-section faz (Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 2.8 Liyotropik sivi kristallerde lameler cross-section faz (Collings ve Hird, 2001).

2.3.2 Diskotik Sivi Kristal Fazlan

Baglangigta mesomorfizmi gubuksu yapidaki molekiillerin meydana getirmis olabilecegi
diistiniilmtigtiir. Fakat sonraki yillarda yapilan ¢aligmalar, ¢ogu molekiiliin yapisinin mesofaz
olusturabilme yetenegine sahip oldugunu gostermistir. Bunlarm en Onemlileri diskotik
molekiillerdir. 1970 de Chandrasekhar tarafindan kesfedilmigtir (Collings ve Hird, 2001).

Diskotik mesofazlarin yaygin olarak bilinen iki temel tipi; kolumnar ve nematik fazlardir.
Diskotik molekiiller de nematik faz meydana getirebilirler. Diskotik nematik faz (Np),
kalamitik nematik fazlarla 6zdes optiksel Gzellik gGstermektedir. Buna ragmen iki faz
tamamiyle farklidir ve birbiri i¢inde karigmaz. Np fazi, kalamitik analoglar1 gibi daha az
viskoz ve daha az siv1 kristal fazdir. Np yapisi, ¢okmlis bir bozuk para kolonunun daginik bir
sekilde birbirinden ayrilmasina benzetilebilir. Kolumnar nematik faz (N¢o) ise; molekiilierin
kisa kolonlar olusturdugu ve bu kolonlarda nematik bir diizenlemenin oldugu fazdir. Diskotik
molekiillerde goriilen nematik fazlar Sekil 2.9 da gdsterilmistir. |

Sekil 2.9 Diskotik molekiillerin olugturdugu nematik fazlar (Tschierske, 2001a).
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Kolumnar mesofazin diskotik molekiiller tarafindan sergilenen birgok farkli tipi vardir. Bu
gesitlilik, kolonun iki boyutlu oOrgiistiniin farkli simetrilerle (hexagonal, rectangular ve
oblique) yigilmig molekiillerinden dolayr meydana gelir. Hekzagonal 6rgiide bir molekill ile
ona komgu olan en yakin molekiil arasi uzaklik 6zdestir. Hekzagonal kolumnar fazin (Coly),
kolumnar siralanigtaki molekiillerin diizenli ya da diizensiz olduguna biiyiik 6l¢iide bagh
oldugu diisiiniiliir. Molekiillerin siitun igindeki siralanislar diizenli ise Coly,, diizensiz ise
Colpg olarak simgelenir. Rectangular kolumnar fazda (Col;), drgiideki bir molekiilden komsu
olan en yakin diger bir molekiil arasi uzaklik esit degildir (Collings ve Hird, 2001). Sekil
2.10 da Coly, ve Col, fazlar1 gosterilmistir.

Caol,,

Sekil 2.10 Hekzagonal kolumnar ve rectangular kolumnar faz yapilari (Tschierske, 2001a).

2.3.3 Kiral Siv1 Kristal Fazlan

Sivi kristallerde kiralite; genis, karmasik ve 6nemli olan bilyiileyici arastirma alanlarindan
biridir. Son yillarda sivi kristallerin; biiyiikliik, agirlik, incelik ve gii¢ tiikketimi agisindan TV
ve bilgisayarlarda yer alan bir CRT’den (Catod Ray Tube) daha avantajh olan sivi kristal
gostergelerde (Liquid Crystal Display, LCD) kullaniminin yayginlagmasi, sivi kristallerde
kiraliteyi nemli teknolojik uygulamalardan sorumlu konuma getirmistir (Aoki vd., 2003).

1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Reinitzer tarafindan kegfedilen ilk termotropik sivi kristal
madde (kolesteril benzoat), bugiin kiral nematik faz (N') olarak bilinen fazi gostermektedir.
Bu bilesik dogal halde kiral yapidadir ve optikge aktiftir. Kiral nematik fazin varoldugu ilk
maddeler kolesterol tiirevleri oldugundan, kiral nematik faz kolesterik faz olarak
adlandirnlmigtir (Collings ve Hird, 2001).

Kiral nematik faz, nematik maddeye kiral bir maddenin kiigiik bir miktarinin eklenmesiyle
meydana getirilebilir. Bu kiral maddenin siv1 kristal olmas: sart degildir. Kiral nematik fazin

yapisi, nematik fazdaki gibi yonlendirici vektoriin istatiksel paralel diizenlenmesi igindeki sivi
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olmasindan dolay1; yansitilan 1s13in rengi de sicakliga baghdir. Termokromik termometre
aygitlarin ve sicaklikla rengi degisen tiim nesnelerin basarili ticari kullamminin arkasinda,

kiral nematik (kolesterik) maddelerin bu &zelligi yatmaktadir (Collings ve Hird, 2001).

Son zamanlarda; ‘‘Super twisted nematik (STN)”’ aygitlara uygulanabilen kiral nematik
maddeler ilgi gekmekte ve genellikle bu maddeler algak viskozite, genis nematik faz araligi ve
genis heliksel doniis giiciine (Helical Twisting Power, HTP) sahip bir kiral dopant igeren
akiral gergek sivi kristal karigimlarindan meydana gelmektedir (Aoki vd., 2003).

Kiral nematik fazlarin 6zel dogasina ilaveten, ¢ok sayida farkli tipte kiral smektik fazlar
(SmC”, Sml’ ve SmF") ve bilesigi olusturan molekiillerin molekiiler kiralitesinin bir sonucu
gibi kiralite formu yaratabilen kiral smektik mesofazlar (', G ve K, H") vardir. Btiin kiral
smektik mesofazlarin kiralite formu, heliksel yapi formunu alir. Fakat heliks, kiral nematik
fazdaki heliksten farkli bir yolla kendini ifade eder (Collings ve Hird, 2001).

Kiral smektik C fazi (SmC"), smektik C fazmin kiral analogudur. Smektik C fazinin yapisi
lamelerdir ve tabakalar i¢indeki molekiiller sicakliga bagimli bir a¢ida egimlidir. Tabakadan
tabakaya derece derece egiklik yoniindeki bu degisim, heliks olarak tanimlanir. Kiral nematik
fazda oldugu gibi heliks, sicaklia bagh bir adima sahiptir ve adim iizerindeki sicakligin
etkisi, kiral nematik fazlarda normalde gériilenin aksidir. SmI” ve SmF’ fazlarinin yapilari da
benzer olarak egimlidir, bununla beraber SmC’ fazi igin olmas: gerekenden daha diizenlidirler
ve heliks adimlar1 daha uzundur (Collings ve Hird, 2001). Sekil 2.13 de kiral smektik C
(SmC") fazanin yapisi griilmektedir.

\

o R T T

Sekil 2.13 Kiral smektik C fazimin yapisi [3].
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Bilindigi gibi kesfedilen ilk termotropik siv1 kristal olan kolesteril benzoat dogal halde kiral
yapidadir. Bununla beraber, kiral bilesikler ve onlarin gosterdigi mesofazlar uzun bir siire
detayli incelenememistir. Meyer tarafindan 1975 yilinda kiral smektik C fazinda
ferroelektrikligin kesfi, kiral sivi kristallerin gelisimine ve bu alandaki ¢aligmalara hiz
kazandirmigtir. Meyer SmC’ fazinda molekiillerin egimli istiflenmesinin bir sonucu olarak;
smektik tabaka diizlemine paralel ve egim yoniine dikey kendi kendine polarizasyon meydana
geldigini ispat etmigtir. Polarizasyonun biiyiikliigii molekiiler faktorler tarafindan belirlenir.
Sekil 2.14’de goriildiigii gibi molekiillerin birbirine komsu tabakalar iginde egim yoni, ayn
dogrultudadir (Sadashiva, 1999; Tschierske, 2001b).

i

Sekil 2.14 Kiral smektik C fazinda ferroelektriklik [4].

Ferroelektrik 6zelligin kesfinden sonra; ¢ok sayida yeni bilesik sentezlenmis ve sistematik
olarak ¢aligilmistir. Sonralan kiral smektik sivi kristaller iizerindeki dikkatli arastirmalar
sonucu, antiferroelektrik faz kesfedilmistir. Bu fazda molekiillerin egim yonii, birbiri ardina
gelen tabakalarda zit bir dogrultuda olmasmma ragmen antiferroelektrik sivi kristaller,
ferroelektrik sivi kristallere benzemektedir. Sekil 2.15’de tabakadan tabakaya polarizasyonun
zit yonde oldugu goriilmektedir (Sadashiva, 1999; Tschierske, 2001b).

Sekil 2.15 Antiferroelektrik sivi kristal faz [4].
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1972 yilinda Gennes, molekiillerin tabaka diizlemine dikey diizenlendigi smektik A fazi

yapist icinde doniis ya da biikiiimelerin, lokalize olmayan bir doniis diizeninin varliiyla dahil
edilebilecegini kesfetmistir. Bu faza “‘twist grain boundary A’ ya da kisaca *“TGBa fazi’’
denmistir. Son on yilda, TGB, fazina sahip ¢ok sayida bilesik sentezlenmistir. TGB, fazinin
en dnemli karakteristik ozelligi, ipliksi tekstiiriiniin olmasidir. SmC ve SmC” fazlarinin da
TGBc ve TGB¢ fazlari kesfedilmistir. TGB fazlarinin ortaya ¢ikisi igin gerekli en dnemli
kosul, molekiiler yapida yiiksek optiksel safhk ve molekiille baglantili giiglii kiralitedir
(Sadashiva, 1999).

Diskotik sistemler, diskotik esas birimin gevresini saran gevresel birimlerin bir ya da daha
fazlasinin igine bir kiral birimin dahil edilmesiyle kiral yapilabilir. Kiral diskotik nematik faz
(Np"), heliks olarak tanimlanan, fazin bagindan sonuna kadar yonlendirici vektoriin kademeli
doniisiiyle, kalamitik kiral nematik faza benzer yaptya sahiptir (Collings ve Hird, 2001). Sekil
2.16 da kiral disketik nematik fazin heliks yapisi goriilmektedir.

kiral
molekiller
yénlendirict
=  wektor
b
F‘; i
//

Sekil 2.16 Kiral diskotik nematik faz yapisi (Collings ve Hird, 2001).
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3. FLORLANMIS TERMOTROPIK SIVI KRISTALLER

3.1 Siva1 Kristal Sistemierde Flor Atomunun Rolii

Son yillarda siv1 kristallerde flor siibstitlientinin kullaniminin, ileri teknoloji aygitlara uygun
aragtirma potansiyeli yaratmigtir. Flor stibstitilentinin sahip oldugu kiiciik boyut (1.47A°) ve
yiiksek polarite, siv1 kristallerin 6nemli fiziksel 6zellikleri lizerinde uygulamalar igin faydah
olan alisilmamug ve tuhaf etkiler yaratmasina sebep olmaktadir (Hird vd., 2003).

Flor stibstitiienti sivi kristal yapmin ¢ok farkli yerlerinde lokalize olabilir. Sivi kristal
sistemlerdeki flor atomunun pozisyonunun se¢imi ve girigi, display ya da non-display
uygulamalart i¢in Snemli bir teknolojik alan sunan smektik ve nematik maddelerin olusumuna

milsaade eder (Guittard vd., 1999).

Nematogenik aygitlardaki zellikler genellikle flor stibstitlientler olarak adlandirilan florun
girisiyle elde edilir. Elektronik endiistrisinde kullanilan maddeler i¢in gerekli 6zellikler ise
sunlardir:

- Optiksel ve kimyasal kararlilik,

- Genis mesomorfik sicaklik araliga,

- Diisiik erime noktasi,

- Distik viskozite,

- Disiik iletkenlik.
Florlanmiy sisteme dayanan nematogen dizayni, daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Ciinkii diisiik
iletkenlik ve viskoziteye sahiptirler. Daha da fazlasi, flor siibstitiientlerinin pozisyonunun
kontrollii se¢imi, ticari uygulamalar i¢in uygun olan dielektrik anisotropi yaratmaya miisaade

etmektedir. Diger yandan ferroelektrik smektogenler de flor siibstitiientinin kullanimi ya da
perflorlanmis kisimlarin yapiya girisiyle elde edilebilir. Ferroelektrik sivi kristal maddelerin

.....

siibstitlienti bu ihtiyaclar1 karsilayacak baglica 6zelliklere sahiptir (Guittard vd., 1999).

Sivi kristal maddelerde flor atomunun kullanimi, hidrokarbon serilerinde iddia edilen
kararsizlik ya da kusurlardan kaginmak igin ilging alternatifler olusturmasi nedeniyle de
dikkat c¢ekicidir. Gergekten; siv1 kristal maddelerde potansiyel kullanimlarindaki en Snemli
noktalardan biri de; faz ge¢isi esnasindaki enansiyotropi ve tekrar olusabilirlik, kimyasal
kararlilik ve genis bir mesomorfik araligimm olusudur (Guittard vd., 1999).
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Perflorlanmis pargalar, kimyasal olarak kararhidir ve uygun kosullarda olusan mesomorfik
fazlarin da daha kararlt olmasini sagiayabilirler (Guittard vd., 1999).

3.2 Molekiilde Flor Atomunun Pozisyonu

Flor atomlarinn girisi, Sekil 3.1 deki gibi tanimlanan her molekiiler grupta etkileyici olabilir.
Ozellikle bunlar su konumlarda yer alabilir:

i.  Ana alifatik ¢ekirdek fizerinde
ii.  Sert gekirdek lizerinde
o Halkalar arasinda
e Aromatik halkalarda
iii. Kiral merkezde

iv.  Kiral merkeze yakin ya da bir polar bag grup gibi.

4

L™ v v L v s 5 £
£3) i) (il div)

Sekil 3.1 Flor atomunun yer alabilecegi molekiil kisimlar1 (Guittard vd., 1999).

Flor atomlar1 bunlardan bagka, farkli kisimlarda aym zamanda da yer alabilir. Ornegin
(i)+(iii) gibi. Sekil 3.2 de flor atomunun degisik pozisyonlarda yer aldigi molekiillere dmek

verilmigtir.
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Sekil 3.2 Molekiiler yapida flor atomunun pozisyonuna iligkin molekil drnekleri
(Guittard vd., 1999).

3.3 Florokarbon Zinciri Igeren Kalamitik Mesogen Tiirleri

Flor siibstitlientleri, kalamitik sivi kristal yapilarina ¢ok ¢esitli pozisyonlarda
yerlegtirilebilmektedir. Bir ug¢ zincir kisminda flor siibstitiientinin bulunmas: zinciri daha
polar ve sert yapmaya neden olur. Cogu durumda calisilmis kuyruklar lineerdir. Ciinkii
yapian g¢alismalar lineer kuyrugun, dallanoug kuyruklardan daha genis smektogen araliga
ortaya ¢ikardigimm gOstermistir (Guittard vd., 1999).

3.3.1 Cekirdegi Polisiklik Olanlar
En basit polisiklik c¢ekirdek, oda sicaklifinda ortaya ¢ikan nematik sivi kristallerin

hazirlanmas: igin ticari uygulamaya sahip bifenil tiirevlerinde bulunur. 4-bifenil tlirevleri igin
baglica iki etki ¢aligtimigtir: Perflorlanmig kuyrugun etkisi ve spacer’m etkisi.

1. Hidrokarbon homologlariyla kargilagtirmak i¢in bir perflorlanmig kuyrugun giriginin etkisi:
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Alifatik zincirin dogasiyla birbirinden ayrilan hidrokarbon (21, 22) ve florlanmis (23, 24) iki
seri  kargslastmlmustir. Hidrokarbon serileri, florlanmig bilesiklerle karsilastinidiginda,
gozlenebilir bir sivi kristal karaktere sahip olmadifi goriiimiistir. Yine de 4-bifenil
tiirevlerinin oldugu literatiirler incelendiginde siirpriz olmayan bu sonug dikkate degerdir. Bu
hidrokarbon serilerindeki eter, ester, tiyoeter, keton gibi baglantilarin varyasyonu,
aragtirmacilara gore termotropik mesomorfizm gostermez. Ayni davranis, 4-bifenil iinitesine
alifatik hidrokarbon kismin direkt baglandif1 zaman da goriilmistiir. Tam tersine;
hidrokarbon analoglan gibi aym uzunlukta bir florlanmig kuyrugun varlig ise; sivi kristal
davranig yaratir. Cogu galisma; termofropik mesomorfizmde alifatik bir zincirdeki hidrojen
atomlarinin flor atomlariyla yer degistirmesinin etkisini anlamay: arttirmak icin yapilmigtir.
Perfloroalkil zinciri iceren bilegiklerden elde edilen biitiin sonuglar; sadece 1, 2 ya da 3 flor
atomuna sahip yapilar i¢in elde edilenden farkhidir. Flor atomlarinmn artan sayisimn belirli
viskozite ya da dielektrik sabiti gibi fizikokimyasal 6zellikler tizerinde giizel bir etki iirettigi
goriilmiigtiir. Flor atomlarinin girisinin nematik ya da kolesterik fazin bastirilmasina sebep
oldugunun gdriinmesi perflorlanmis serilerin yer aldig1 ¢ogu ¢alismada dikkate degerdir. Flor
atomu varoldugunda, smektik faz sicaklik aralifi ve mesofazin termal kararliligi artar
(Guittard vd., 1999).

Bununla beraber; Fialkov’un c¢alismasinda; 4-benzoik asit tiirevlerinin kuyrugunda flor
atomlariyla hidrojen atomlarinin tam siibstitiisyonunun, bunlarin hidrokarbon analoglarinda
goriilen siv1 kristal davranigimin bastirilmasina neden oldugu goriiliir (Fialkov vd., 1980). Bu
nedenle sadece kimyasal ve termal kararli perflorlanmis kuyrugun varligina degil etilenik
spacer’a da bagh olarak, bilesik 23 ve 24 yapilarmda alisiimisin diginda mesomorfizm
gozlenir. Mesogen Unitesine florlanmug zincir direkt baglandiginda yok olan termotropik
mesomorfizmin siddetini arttirmak igin metilen grubunun varligmin gerekli oldugu gériiliir.
Ornegin; perflorlanmig zincir 4-bifenil grubuna direkt baglandiginda mesomorfik 6zellik
gozlenmemistir ve bu 6zellik sert gekirdek ve florlanmis kuyruk arasinda spacer gibi olan
metilen gruplarinin sayisiin bir fonksiyonu olarak ifade edilmektedir. Bu nedenle; dzellikle
bir kisma florlanmis zincirin girisi, smektik fazlarin eldesi igin ilging bir alternatif gibi
distintilebilir (Guittard vd., 1999).

Janulis’un c¢alismasinda smektik C fazinin eldesi i¢in mesomorfik fazin dogasma spacer’m

etkisi incelenmigstir (Janulis vd., 1992).
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X(CXQ)mCZH4—spacer \ / N\, /

Ay

21,22
spacer = -N=CH-; -SC(O)-

X=H;, m=4,6,8 K — Iso(Guittard vd., 1999).

X(CXp) C,H—spacer

23,24
spacer = -N=CH-; -SC(O)-

X=F; m=4,6,8, K — LC— Iso (Guittard vd., 1999).

2. Kismen florlanmig kuyruk bagli spacer’m etkisi:

Florlanmig kuyruga mesogenik ¢ekirdek bagl farkl: spacerlari igine alan 4-bifenil tiirevlerinin
mesomorfik davranigmin degerlendirilmesi, bastanbaga tiim yapilar igin dikkati ¢eken bazi
ilging Ozellikler gosterir. Amid (25, 26) gibi ya da tiyoeter tipleri (30) gibi baz1 spacerlar,
hemitiyoasetal (29) tiirevlerinde oldugu gibi smektik karakteri bastiir. —OC(O)- (28)
tipindeki ester spacerlarina benzeyenler ise; ¢ok kiiciik aralifa sahip smektik davranig
gosterirler. —C(O)O- (27) tipindeki ester, -O- (31) eter, -N=CH- (23a) imin ya da —SC(O)
(24a) tiyoester bilesikleri genis aralifa sahip enansiyotropik SmA davranigi gésterirler. Buna
ilaveten bilesik 31’de smektik E fazi da goriilmektedir. Sentezlenmis bifenil tiirevlerinden
elde edinilen bilgiler, perflorlanmis kuyruktan dolayr smektik ozelliklerin arttigim
gOstermistir. Ayrica bu bilgiler florlanmig kuyrugun smektogenik potansiyeli arttirilabilen
Ozellikler tizerine spacerin etkisini de gistermektedir. Smektik fazi yaratmak igin 2-F-alkiletil
zincirinin yardim ettigi Cizelge 3.1 deki sonuglarda agiktir. Fakat sivi kristal davranigin
kararliligina ve olusumuna, sert ¢ekirdege florlanmig kuyrugun baglandid: iinitenin doZas: da
ayni derecede tesir etmektedir (Guittard vd., 1999).
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Cizelge 3.1 4-bifenil tiirevlerinde farkli spacerin etkisi (Guittard vd., 1999).

Bilegik Spacer Isitma sirasindaki gegis sicakliklart
23a -N=CH- K 57 SmA 105 Iso
24a -SC(0)- K 51.6 Sm4 152 Iso
25 -NHC(O)- K 175 Iso
26 -N(CH3)C(O)- K 87 SmA 90 Iso
27 -C(0)O- K 80.5 SmA 1132 Iso
28 -OC(0)- K 70.5 SmA 72 Iso
29 -SCH,;O- K 71.6 Iso
30 -SCH»- K 59.7 Iso
31 -O- K 81.4 £96.1 SmA 105.5 Iso

Sivi kristallie sebep olmasi i¢in florlanmamig ve florlanmig hidrokarbonlarin birbirlerine
uymayisi olan florofobik etkiyi kullanmak miimkiindiir. Bununla beraber, perflorlanmis
zincirlerin var olan bazi spesiyal dzellikleri, kuvvetle bir araya toplanma davramiglarim etkiler.
Bunlardan birincisi perflorlanmig zincirin 27-35 A? olan cross-section bolgesinin, alkil

zincirlerinin ~20 A? ve bifenil kisimlarnin ~22 A? olan cross-section bolgelerine oranla

Kismen florlanmis alkanlar, amfifiller ve blok bilegikler gibi kabul edilebilir. Sekil 3.3 de
kismen florlanmis alkanlarin siv1 kristal fazlar1 ve mesofazlardaki diizenlerinin bir modeli
gorliimektedir. Farkl: alanlar i¢indeki bu molekiillerin florlanmis ve florlanmamis bloklarnin
segregasyonu, bunlarin ilging surfactant etkileri igin slirfici ana kuvvettir. Buna ilaveten,
bunlar perflorlanmis solventlerde, dikey ve tersine donmiis misel olusturabilirler.
Hidrokarbon solventleriyle karsilagtirildiginda, diizenli jel benzeri yapi bulunabilir. Daha da
fazlasi, bunlar smektik fazli termotropik sivi kristal karakteri gsterirler. Bununla beraber;
florokarbon ve hidrokarbon segmentlerinin farkl biiylikliigi; alkil zincirlerinin (LC;) kismi
dar i¢ mesafeli stvi kristal fazlara sebep olabilir ya da hatta molekiillerin antiparalel
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diizenlenmesine (L.C,) neden olur ki, bu diizenlenme de hidrokarbon ve florokarbon zincirleri

aynrilmaz (Tschierske, 1998).

=l WV‘“W Im,
W -

K?tC2469LC163.31s0

Sekil 3.3 Kismen florlanmis alkaniarin siv1 kristal fazlar ve mesofazlardaki diizeni
(Tschierske, 1998).

Klasik kalamitik siv1 kristallere ve diskotik sivi kristallere perflorlanmis segmentlerin girigi,
sirasiyla smektik ve kolumnar mesofazlara Snemli bir stabilizasyon saglar. Nematik fazlar
genellikle bastirilir. Ayrica polykatenar bilegiklerin mesomorfik ozellikleri de anlamli bir
sekilde florlanmadan etkilenir. Kismen florlanmis alkanlar i¢inde, florokarbon ve hidrokarbon
zincirlerinin farki nedeniyle, sterik etkilerle, florofobik etki yars i¢indedir. Buna ilaveten
modile edilmis smektik fazlar, bu sterik baskidan kaginmak i¢in olusturulur (Tschierske,
1998).

Florlanmis segmentleri igine alan bazt kalamitik bilesikler (polifilik molekiiller), ferroelektrik
ozellige sahip kiral olmayan sivi kristalleri elde etmek i¢in mikro-segregasyonu kullanma
amaciyla sentezlenmigtir. Merkezi hidrokarbon pargali molekiil (bilesik 33), alifatik ve
aromatik kisimlarm dar i¢ mesafeli SmA fazini gdsterir ve biblok (perflorlanmig blok ve
hidrokarbon blok) bilesik gibi diigtiniilebilir. Bilesik 32 ve 34 ile kargilagtirildidinda, ayriimis
diizenlemeler gostermektedir (Guittard vd., 1999).

H(CH2)10(CF2)3CH2Me

32

K 60.0 SmE 87.5 Iso (Guittard vd., 1999).
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F(CF,),(CH,), oo_‘Q—@‘OMe

33

K 123 SmA 145 Iso (Guittard vd., 1999).

F(CFz)7CHzMe

34

K 72 SmE 138 SmA 168 Iso (Guittard vd., 1999).

Polifilik kavramindan hareketle, 4,4'-siyanobifenil tiirii bilegikler sentezlenmistir ve bunlarda
hidrojen baglarindan multi-blok diizenlenmeye sebep olmak i¢in omega pozisyonunda bir
karboksilli asid fonksiyonlu grubu dahil edilmigtir (Guittard vd., 1999).

Son yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda, bir alkil ve bir polifloroalkil gruplu fenilpirimidinden
tliremis bazi bilesikler sentezlenmistir. Bilesik 35°in SmA — SmC faz gegisi igin kritik
sicaklik kapasitesi iizerine bazi ilging ¢alismalar yaptlmistir (Guittard vd., 1999).

=N
H(CHz)a—{ N/>—©‘OCHZCFZOCZF4OC4H9

35

SmC ~— SmA — Iso (Guittard vd., 1999).

Bilesik 36 i¢in hidrokarbon kuyrugunun uzunluguna baglh olarak mesofazin araliginda azalma
gOriiliir (ﬂ = 3 i¢in 88.1 °C iken; n = 16 igin 46.7 °C). Bu serilerde; kisa u¢ hidrokarbon
zincirli mesogenler (n = 3, 4), A tipinde genis monofazik mesomorfik aralia sahiptir.
Hidrokarbon kuyrufun uzamasi ve n’in 5 in {izerine ¢ikmasiyla, SmA fazi yerine genis
enansiyotropik SmC fazinin ortaya ¢iktig1 goriiliir. Serinin son iiyesi igin (n = 16) sadece
SmA faz1 ortaya gikar (Chen vd., 1998).
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PN o) e

CH,(CF,)H
36

n =3-12, 16 (Chen vd., 1998).

Fenil benzoattan tiiremis bilesik 37 i¢in yapiya florun girisi, SmC fazinin 6nemini belirtir. Ug
pozisyonda florun olmasi, serinin biitiin {iyeleri igin enansiyotropik SmC fazini ortaya ¢ikarir.
Perflorlanmig kuyrugun artisi, SmA fazm bastirir ve bunun sonucunda SmC — Iso direkt
gecis meydana gelir (Kromm vd., 1996).

0
V4
oL o

C\O(CHz)p (CFy)._X
37

p/m/X = 1/3/F, 1/4/H, 2/6/F; n=6-14 (Kromm vd., 1996).

Bilesik 38 i¢cin n = ¢ift oldugunda hem SmA hem de SmC fazi goriiliirken, n = tek oldugunda

sadece SmC faz1 goriilir. Perflorlanmis kisim ve dibenzoat cekirdegiyle SmA ve SmC
fazlarmin varligi stabilizedir. Florometilen finitelerinin artigi, berraklagsma noktasinda bir
artisa sebep olur (Kromm vd., 1996).

F(CF.,) (CH,) O—< >— / 0O
2/m 2 n C\ //
: O(CH,} (CF,) X
p m

38

p/m/X = 1/3/F, 1/4/H, 2/6/F; n=4-6, m =4, 6 (Kromm vd., 1999).
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Calisilmus bir bagka molekiil yapisi, bilesik 39 ve bilesik 40°dir. Bu bilegikler oldukga
florlanmus dallarmus yan zincir icermektedicler. Dallanmis yan zincirinde karboksilli grup
arasinda bir metilen (n = 1) tinitesine sahip bilesik 39a, smektik fazin yukarisinda dar bir
aralikta nematik faza sahiptir. Florlanmamis dallanmig yan zincir iceren bilesiklerle
kiyaslandiginda, smektik fazlarin kararliligi ve clear noktalarinda bir artig vardir. Bilegik 39
ve bilesik 40°1in karigimi ise, bir yon iginde dibollﬁ dimer ¢iftlerinin dizaynina gotiiriir.
Bununla beraber, bu bilesikler ferroelektrik 6zellik gbstermez (Dietzmann vd., 1996; Pelzl
vd., 1997; Lose vd., 1998).

0
//
—< >—c
\3———@—;{: /COACHy), (CFy) F
—< >—CH=C

\:Oz(CHz)n (CF,) F

H(CH,);0

39
m/n=3/1, 6/2,7/1
39a
m/n=7/1 K119 SmC137.8 SmA 143 N 147.2 Iso

(Dietzmann vd., 1996; Pelzl vd., 1997; Lose vd., 1998).

CO,(CH,),H

F(CFp), (CHz)no_@_o
N . y
§ N et
o// CO,(CH,)H
40
m/n=3/1, 6/2,7/1
40a
w/n = 7/1 K 59 (SmX 56.1) SmC 68.3 SmA 154.8 Iso

(Dietzmann vd., 1996; Pelzl vd., 1997; Lose vd., 1998).



26

Nematik faz elde etmek icin hidrokarbon serilerinde (bilesik 41) kalamitik bir yapiya yan
zincir eklenir. Florlanmis seriler (bilesik 42 ve bilesik 43) oldugu takdirde ise; bir var zincirin
girisi (metil ya da n-alkanoilmetilen) nematik fazin ¢ekirdeklenmesinde etkiye sahip degildir.
Ana eksende florlanmig parga ve hidrokarbon kisim arasindaki mikro-segregasyon tabakanin
diizenine hakimdir. Bununla beraber, yandan gelen siibstitiientlerin varhig, SmC — SmA
gecisini ve ayni zamanda SmA mesofaz kararliligmin azalmasina miisaade eder (Small vd.,
1999).

(CH,!
H(CHZ)BO—Q—Q\O S
\c—<3—0(m—|2)B

41
n=0-12, 16 K-— N— Iso (Small vd., 1999).

F(CF,} (CH,) o_@_ S
O\C‘Q—O(CHZL (CF, F

42

n=4-6,8; m=6-8 K— SmC — SmA — Iso (Small vd., 1999).

0
\
C—(CH,) H

F(CFZ).,(CHZ)BO——@— < o/
o)
>/C—<?—0(c+12),,(cl=2 F

43

n=2-13 K — SmC — SmA — Iso (Small vd., 1999).
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Ug pozisyonda F-alkilalkoksi zincirli yan zincir slibstitiieli mesogenler (bilesik 44-47),
hidrokarbon homologiaryyta kayaslandifinda, smektik fazin kararhhfmda ve berraklasma
noktalarinda bir artig goriiliir. Molekiilin F-alkil kuyrugunun pozisyonu (bilesik 44 ya da
bilesik 45); gegis sicakligmin yiiksekliginde ve bu serilerde polimorfizm goriilmemesinde
kiiciik bir etkiye sahiptir. Janulis’in ¢aligmasinda gozlemledigi gibi; hidrokarbon zinciri
yerine florlanmig bir kuyrugun girisi nematik fazin 'yerine smektik fazi kararl1 kilar. Gergekten
de bilesik 46 igindeki oktiloksi grubuyla perflorlanmis kuyrugun degismesi nematik bir fazin
meydana ¢ikmasini saglar (Dietzmann vd., 1997).

F(CFZ,‘m(CHz) o 5

44

O(CH,)gH

m=23,6-9,11;n=1, 2 (Dietzmann vd., 1997).

C OCH
H(CH2)80—©_ §
// \C~©~O(CH ) (CF) F

45

m=3,6-9, 11; n =1, 2 (Dictzmann vd., 1997).

—@—'O(CHZ)BH

F(CF, CH o—@—c
o Yoo

46

m=3,6-9, 11; n=1, 2 (Dietzmann vd., 1997).
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—QfO(CHz)aH
F(CFy) (CHZ)Z ;

47

O(CH,),H

m=3,6-9,11;n=1, 2 (Dietzmann vd., 1997).

Diger bir ¢aligma ise; bir spacer ile bagh simetrik bimesogenik kisimlardan meydana gelen
twin molekiillerin sentezi iizerinedir. Bilesik 49-51 sivi kristal dzellikleri gOstermemigtir.
Fakat karisimlarda kullanildiginda 6zel sivi kristal davranigh ¢iftli sistemler ortaya gikarir.
Hidrokarbon homolog spacer ile karsilastirildiinda, twin seklinde spacer gibi bulunan CF;
iinitesini iceren bilesikler i¢in sivi kristal davramg kegfedilmemigtir. Sondaki pozisyona
florlanmis kuyrugun girisi (bilesik 48), L.C fazinin meydana ¢ikisiyla termotropik davranisin
kuvvetle degistigini gosterir. Fakat erime noktasinin da bu arada 350 °C’ye kadar artis1 daha
fazla incelemeyi onler. Bu twin molekiil sekliyle ve merkezin rijitligiyle yakindan iligkilidir.
Gergekten, kiral merkez igeren bimesogenik kisimli organosiloksan tiniteleri ihtiva eden twin
molekiillerde yapilan diger bir caligmada, yiiksek polarizasyon (200-450 nC cm?), yiksek
efiim agis1 (38° civarinda), 100 °C’nin tizerinde genig bir sicaklik aralifi ve antiferroelektrik
faz ortaya ¢ikar (Guittard vd., 1999).

F(CF,)C,H,O //O O\\
o C OC,H,(CF,)sF
( (CH,),0””

48

K 369 N> 400 Iso (bozunma) (Guittard vd., 1999).

/
H(CHZ)BO{OCHZ(CFZ):,CHZO&O(CHZ)BH

49

K 115 Iso (Guittard vd., 1999).
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/’g) (\)k
— Vi
H(CH,)¢O <\ /> < > C\O(CF 1.0 /(CHz)sH
277

50

K 143 Iso (Guittard vd., 1999).

0~ coneryane oo
OCH,(CF,),CH,

51

K 157 Iso (Guittard vd., 1999).

Omega pozisyonunda hidrojen olan kismen florlanmis yan zincir igeren bazi bilesiklerin
(bilesik 52) sentezi, SmC-SmA gegisi yerine SmA-N faz sirasina sahip olan m ve n degerleri
diigiik bilegikler hari¢ cogunun, genis sicaklik aralifinda SmA-SmC faz gecisli bir
enansiyotropik termotropik sivi kristal davranisi ortaya gikardifint gosterir. Dort baslangig
degerinde m kisminin artigt hidrokarbon zincirinin uzamasiyla SmB fazina neden olur.
Diflorometilen {initesinin sayisinin artigt smektogenik Kkarakterin stabilize oldugunu
gOsterirken, ayni zamanda SmC fazinin sicaklik aralifi icin kaydedilen artiy da dikkate
degerdir (Yang vd., 1999).

O \
\ : /c O = O O(CH,} H

52
m=2,4,6;,n=4-10,12
52a

m/n =2/6 : K 122.8 SmC 150.1 SmA 208.3 Iso (Yang vd., 1999).
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52b
m/n = 4/6 : K 105.0 $SmC 169.1 SmAd 210.2 Iso (Yang vd., 1999).
53¢

m/n=6/6 : K 112.8 SmC 181.1 SmA 219.1 Iso (Yang vd., 1999).

Siklohekzil Unitesi igeren siv1 kristal benzil floroalkileterler SmB faz1 gdsterirler. Monotropik
hal gosteren bilesik 56 ile karsilastirnildiginda, 100 °C’nin {izerinde enansiyotropik davranis
gbsteren kiral merkez igermeyen bilesik 53-55 i¢in mesofaz araliklar1 daha yiiksektir. Bir
siklohekzil halkanin uzaklagtirilmasi, sivt kristal karakteri bastirir. Bu maddelerin, diigiik
kirllma anisotropi gostermesi ve digiik kirilma anisotropisi i¢in katki maddeleri gibi
kullanabilmeleri dikkat gekicidir (Yang vd., 1998).

H(CH,),
CH,OCH,CF,

33

K 32.1 SmB 167.4 Iso (Yang vd., 1999).

H(CH,),
CH,OCH,CF,CF,

54

K36.5 SmB 160.6 Iso (Yang vd., 1999).

H(CH,),
CH,OCH,CF,CHF,

55

K 34.0 SmB 148.7 Iso (Yang vd., 1999).
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Fs

H(CHZ)3$/\ /= ?
o \ CH,OCH,CFOC,F

N

7

56

K 146.4 (SmB 144.5) Iso (Yang vd., 1999).

3.3.2 Cekirdegi Monosiklik Olanlar

Polifloroalkil ya da polifloroalkoksi zincirli siv1 kristaller {izerine yapilan galismalar smektik
mesofaz ve mesofaz termal Kararlihigmnmn arttifini gOstermistir. Son yillarda, florlanmig
zincirin yapiya giriginin mesogenite igin gerekli olan aromatik halkalarim sayisini
azaltabilmeye imkan verdigi yani bir anlamda; umulmadik LC &zellikleri gbsteren monofenil
tiirevlerinin sentezini sagladig1 ortaya ¢ikmigtir. Bu olaganiistii bir durumdur, ¢linkii hidrojen
baglh hidrokarbon serilerinde bu gibi davranis umulmaz (Guittard vd., 1999).

Florofobik etkinin kullanildig: tek aromatik halkali molekiiller i¢in uygun molekiiler dizaym
da smektik siv1 kristal fazlann olusumuna miisaade eder. Perfloroalkil zincirlerinin hem
mikro-segregasyonu hem de rijitligi bu etkiye yardimci olur. Perflorlanmanin miktarmin ve

zincir uzunlugunun artmast mesofaz kararliligint arttirir (Tschierske, 1998).

Florlanmig alkil zincirinin hidrojen bagli siv1 kristallerin kararlilig1 tizerine etkileri, bilegik
57-60’da goriilmektedir. Mesomorfik hallerin ortaya ¢ikisi igin hidrojen baglarinin varligi
gegmis gahsnialarda tanimlanmigtir. F-alkil kisimlarinin assosiyasyonu smektik fazlari
stabilize eder (Guittard vd., 1999).
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)
\\JH
57
+ \_ 4 (CH,)H
0
F(CF,),CH,0 7
\OH
58

0 — —
F(CF)sCH0— >__C/ + NQ-CH== CH—\ N
\

OH

59

(o]
AN /O — (CH,),,H
/C_‘“(CFZ)3——-—C/ + IO—O\: 212
HO \OH ) O(CH,),,H
C/ O(CH2)12H

60

Bilesik 61°de goriilen 2-n-perfloroalkiletil-3 ve/veya 4-slibstitlie benzoatlarin baz: tiirevleri
i¢in gdzlenen sonuglar, uzun bir perfloroalkil gruba sahip olmann sart oldugunu gdstermistir.
Ayrica yandan gelen siibstitlient de zorunludur ¢linkii aromatik halkada en azindan polar bir
stibstitiientin mesofaz olusumu icin gerekli oldugu diigliniiliir. Buna ilaveten molekiile bent bir
yap1 veren R,’in varligi, tabakali molekiler diizenlenme igin gereklidir. Genelllikle yandan
gelen bir siibstitiient mesomorfik dzellikleri azaltir ya da molekiiler diizenlenme igindeki
dilzeni azaltir. Bu durumlarda yandan gelen siibstitiient enansiyotropik mesofazlarin
¢ekirdeklenmesi igin uzaysal gekile (bent yapiya ) sebep olabilir (Takenaka, 1992).
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F(CF,) (CH, Z—C\/O R
Yo />—R
2
61

n=6, 8,10 Ry =H, NO;, CN, CH;, F, Br; R; = OCH;, F, CN, CF3, H, C4Hs, OC;oHa1, OCeH13
61a
n=10;R; =NOy; R;=H K 62 Sm 92 Iso (Takenaka, 1992).
61b

n=10; Ry =CN;R,=H K77 Sm 90 Iso (Takenaka, 1992).

Bir bagka c¢aligmada 2 ve 4 pozisyonlarmda siibstitiisyon tamimlanmistir. Bilesik 62°de
goriilen serinin biitiin {iyeleri monotropik gegisler goOsterir. Smektik A - Isotropik gegis
sicaklifi ve entalpisi, hekzil kismu i¢in mesomorfik karakterin bastirtlmasiyla birlikte
hidrokarbon kuyrugunun uzamasiyla azalir (Okamoto vd., 1997).

F(CF,)4(CH,),0 /
\)(CHz) H
R n

62

n = 1-6; R =H, Br, NO, (Okamoto vd., 1997).

Bilesik 61°nin aksine, bilesik 63 igin benzen halkasinda slibstitiisyon (R) mesomorfizm
meydana getirmek igin gerekli degildir. Lameler sivi kristal olusturma kabiliyeti
hidrokarbon/perflorlanmis segmentlerin (m/n) oraninin, n+m = 10 ve 12 oldugundakinden az
olmasini gerektirir. Kismen florlanmis kisimlarin uvzunlugunun (m+n) artisi siv1 kristal fazlan
kararli kilar. Daba genis mesomorfik alan 12 °C civarindadir. Sivi kristal davranigin
gozlendigi diger liyeler i¢in mesofaz, enansiyotropik olarak 1 °C ya da 2 °C lizerinde goriiliir.
Ug fazli davraniga sahip 28 °C mesofaz genislifi gOsteren essiz bir bilesik benzoik
tirevlerindendir. Bu durumda sadece florlanmis kuyruk nedeniyle mesofazin genig araliginin
- oldugunu diiginmek mimkiin degildir. Ciinkii hidrojen baglann meydana gelmektedir ve
sonugta gergek florofobik etki maskelenir. Bundan bagka sadece florofobik etkiye dayanan 30
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°C iizerinde mesofaz genisligi gOsteren enansiyotropik maddeleri isaret eden bir baska

molekitler sekil de gelistirilmistir (Guittard vd., 1999).

F(CF, (CHyO X
m n

63
m=0,4,6,8
n=4,6,8,12
X = CN, NO,, CO,CH3, CHOH, CO,H, COCHj;

R=H, CHs

Floroalkil gruplarinin kimyasal ve termal kararlilifi, farkli spacerlarla mesofazlar1 olugturma
yetenekleri ve molekiiler sekilleri; display aygitlarda uygulamalar i¢in yeni sivi kristal

maddeleri elde etmek amacityla mesogenik kiral bilegiklerin sentezi i¢in timit vericidir.

3.3.3 Ferroelektrik Sivi Kristallerdeki (FL.C) Uygulamalan

1975 yilinda Meyer tarafindan kiral smektik C fazinda (SmC") ferroelektrikligin kesfi ve 1980
yilinda Clark ve Lagerwall tarafindan ferroelektrik sivi kristallerin elektrooptiksel aygitlarda
kullanilma teklifi, akademik ve endiistriyel arastirma alaninda biiylik bir ugras yaratti.
Sonradan, ferroelektrik sivi kristal maddeler ve onlarm uygulamalar1 {izerine yaygin
calismalar yapildi. Gergek siirede calisan uzaysal 151k modiilatorieri, yliksek-hizli elektrooptik
kepenklere ilaveten, tekrarlanan operasyonlarda gok yiiksek hiz gerektiren uygulamalar ve
optiksel iglemler igin hardware, ferroelektrik sivi kristal teknolojisini yaymaya imkan sunar.
Transistor ya da diger aktif elemanlara ihtiya¢ duyulmayan yiiksek ¢oziiniirliikii ekranlarda
genellikle klasik nematik sivi kristaller kullanilir. Prensipte, ferroelektrik sivi kristaller
digerlerinin yapmadig1 siv1 kristal teknolojisini yapabilecek potansiyele sahiptir ve klasik
twisted nematik ya da stiper twisted nematik aygitlar i¢in ilging alternatifler sunmak igin
kullanilirlar (Guittard vd., 1999).

Molekiiler yapi ve mesomorfik ozellikler arasindaki iligskiyi incelemek suretiyle, arzu edﬂir
Ozellikte maddeler hazirlanmug, ¢esitli molekiiler dizaynlar yapilmis ve ¢ok sayida
ferroelektrik siv1 kristaller sentezlenmigtir. Baglangicta en azindan g¢ekirdekte iki aromatik
halka ve sondaki zincirlerinin birinde kiral grup iceren iki u¢ zincire sahip maddeler
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bulunmustur. Fakat ferroelektrik tzellikler kiral merkez olmadan da elde edilebilmektedir
{Guittard vd., 1999).

Onceki ¢aligmalar perflorlanmis kuyrugun smektogenik karakteri lizerine dikkati ¢ekmistir.
Mesogen baglayicist yoluyla kiral initeli F-alkillenmis kismin assosiyasyonu ise, ¢ekici
alternatifler sunmaktadir. Bu amagla, iki ya da ii¢ aromatik halka ve alifatik kiral kuyruk
iceren ve diger ugta kismen florlanmig kuyruk bulunan gesitli bilesik serileri hazirlanmigtir
(Guittard vd., 1999).

3.3.3.1 Kiral Merkez icerenler

Sogurken Iso-SmA-SmC-B-K faz sirasi gosteren bilesik 64’e, perflorlanmis zincirde bir
asimetrik karbonun girisi, egimli SmC fazinin kaybolmasina sebep olmustur (bilesik 65).
Bununla beraber diger taraftan flor atomlarinin sayisinmn artigt SmC fazinin gdriinmesine
yardim etmistir ve belki de molekiildeki flor yogunlugundaki artigla bu faz kararli kilmar, 2-
floro-oktanol yan zinciri iceren analoglariyla karsilastirildiginda 4-2H-perfloropropil-1-
butanol’lii tiirevlerinin polarizasyonu oldukga kiigiiktiir (50 nC cm™’den asagida) (Liu ve
Nohira, 1998).

O

H(CHZ)mO—@-—-C\
o C,H,CF,CF,CF,

64

K (9.1 B51.85mC ) 66.4 SmA 104.5 Iso (Liu ve Nohira, 1998).

0
/ H
H(CH,) O |
n O O OC4H80F2§F CF,

65

n=10 K 70.9 (B 46.6) Sm4 80.6 Iso (Liu ve Nohira, 1998).
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66

m/n = 6/3 K 80.0 (SmC ya da SmC" 78.0) SmA 115.1 Iso (Liu ve Nohira, 1998).

Aym serilerde lineer zincirin uzunlugunun faz swrasmin modifikasyonuna sebep olmasi
dikkate degerdir. Bu durum bilesik 67°de s6z konusudur. Bu yapilar ferroelektrik SmC™ fazt
ve paraclektrik A fazi SmA” gosterirler. Bu gibi yapilarda, faz siras: florometilen ve metilen
sirasmimn uzunluguna baghdir (Guittard vd., 1999).

13

F(CF,) (CHy) o—@—c\ C
( ) \OCHC H
F

3
67
m/n = 3/6 K 122.6 SmC" 144.6 SmA 151.0 Iso (Guittard vd., 1999).
67a
m/n =4/6 K 108.0 SmC," 111.7 SmCr 112 SmC 150 SmA 158.4 Iso (Guittard vd., 1999).

67b

Heliksel adimin hemen hemen sicakliktan bagimsiz olabildigi bulunmugtur. Antiferroelektrik
faz strasi gostermeyen bilesik 67a ile karsilagtirnildifinda bilesik 67b olduk¢a genis bir
antiferroelektrik faz gostermektedir. Bununla beraber egim agisi ve polarizasyon aym
diizendedir. Bu bilesik 67 serisinin diger Giyeleri igin bulunan mesofaz ¢esitleri ve mesofaz
araliklar1 Cizelge 3.2 de ve Sekil 3.4 de goriilmektedir (Guittard vd., 1999).
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Cizelge 3.2 Bilesik 67 serisinin gecis sicakliklari (°C) (Nguyen vd., 1999).

*#

m n K SmCa SmC SmA iso
2 8 o 974 ° 106.9 ° 1338 o 142 o
4 3 e 832 ° 116.6 ° 159 ® 164 o
4 4 s 924 ® 115 ° 152 . 158 o
4 5 e 95 ® 113 ° 153 ° 160 o
6 4 e 976 ® . 166 . 177 o
6 5 o 876 ° . 165.5 ° 177 e
6 6 e 1068 e e 164 e 177 o
7 5 e 951 ] . 166.8 o 180 e

Sicaklik/*C

T 1
toplam zincir uzunhigu ntm

Sekil 3.4 Toplam zincir uzunlugunun gegis sicaklifina karsi grafigi (Nguyen vd., 1999).

Bilesik 68 ve bilesik 69 serilerinde gorillen mesofaz araliklari kargilagtirildidinda;
karbonoiloksi grubunun ydnelmesi giddetli bir sekilde mesomorfik davranisi etkilemektedir.
Mesomorfik hal g&stermemesine ragmen monosiklik tlirevleri (bilesik 70), oda sicakliginda
SmC” fazli s1v1 kristal gegisler gdstermesi igin fenilpirimidinlerin serilerinin hakiki stv1 kristal
karisimlarma ferroelektrik stvi kristal dopant olarak kullanilmigtir (Guittard vd., 1999).
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0
FCF) (CHY o0—< ) 4 [
RN S TN O OCH,CHC,H.
68
myadan=3,4

m/n=4/3 K 62.6 SmX 65.3 SmC" 103 SmA 119.6 Iso (Guittard vd., 1999).

F(CF (CHz)no—©—@\ r
c//c—< >——OCH20*HC6H13
69
myadan=3,4
69a
m/n=4/3 K (76.0 SmC") 79.4 SmA 129.2 Iso (Guittard vd., 1999).
69b

m/n=6/3 K83.7SmC" 92.0 SmA 149.5 Iso (Guittard vd., 1999).

F

F(CF,) (CH,) O—@—OCHZCHCBH“;
m n %*

70

m ya da n =3, 4 (Guittard vd., 1999).

Bilegik 68 serisinin diger iiyeleri i¢in bulunan mesofaz ¢esitleri ve mesofaz araliklan Cizelge
3.3 de, bilesik 69 serisinin diger tiyeleri i¢in bulunan mesofaz gesitleri ve mesofaz araliklan

Cizelge 3.4 de verilmisgtir.
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Cizelge 3.3 Bilesik 68 serisinin gecis sicaklikiar: (°C) (Liu ve Nohira, 1997a).

mtn m n K SmX SmC’ SmA Iso
7 3 4 ° 85.7 - ° 93 ® 106.3 °
8 2 6 ° 97 - - ° 101.2 ®
8 3 5 . 85.6 - (o 84) . 113 ®
8 4 4 ° 93.8 - ° 107 ° 1194 ®
9 3 6 . 88.7 - (o 85) . 1112 e
9 4 5 ° 76.1 (e 43.8) ° 98.4 ° 1204 o
9 6 3 ° 74.1 - ® 1212 e 1416 e

Cizelge 3.4 Bilesik 69 serisinin gegis sicakliklan (°C) (Liu ve Nohira, 1997a).

m+n m n K SmC SmA Iso
7 3 4 ® - 83.5 ° 113.3 ®
8 2 6 ) - 893 ° 1072 o
8 3 5 ° - 63.4 ® 121.1 °
3 4 4 ) - 79.8 ® 1288 e
9 3 6 ) - 89.0 . 1195 e
9 4 5 ) - 62.8 ® 1297 =

Hem kiral merkezde, hem de u¢ pozisyonda flor atomu igeren bilesik 71 serileri
fenilpirimidinden tiiretilir. Bagtan asafi bu seri enansiyotropik kiral smektik C faz1 gbsterir.
Akiral kisimda florun yogunlugunun artis1 smektik A fazi yerine, kiral smektik C fazim ortaya
¢ikarir. Fakat bir de saf halde genis polarizasyon gosterir (Liu ve Nohira, 1997b).

N i
F(CFZ‘\m (CHz)n0—<\: />_©‘ OCH,CHCH,4
N

71

m =2-4, 6; n = 3-6, 8, 9 (Liu ve Nohira, 1997b).
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Iki aromatik halka arasinda Schiff bazi igeren sinnamat tiirevlerinde (bilesik 72) 1, 3, 6 ya da
7 diftorometilen Giniteli flodlanmis kuyrugun vzonlogunun artmasmmn, SmC faz yerine SmA
fazinin kararlilifim gogaltti goriiliir. Hidrokarbon homologlariyla karsilagtirildiginda, lineer
kuyrugun sonunda flor atomlarmin varligi, hidrokarbon homologlarindakinden daha yiiksek
sicakliklarda mesofazi kararl: kilar. Hidrokarbon homologlarinda SmB faz1 goriiliirken, flor
ile hidrojenin usule uygun siibstitiisyonu SmC faziyla SmB fazimn yer degistirmesini saglar
(Cumming vd., 1996).

H
F(CF) CHZO—@——QH:N_O‘CH—_—CH ya T ,
m _C\OCHZCHCZHS

72

m =1, 3, 6, 7 (Cumming vd., 1996).

3.3.3.2 Kiral Merkez icermeyenler

Sondaki pozisyonda iki perflorlanmis kuyrukla (bilesik 74) ya da bir perflorlanmig kuyruk ve
bir triflorometilen grupla siibstitiie olmus (bilesik 73, 75) biaril tiirevleri igeren akiral polifilik
molekiiller calisilmigtir. Bu bilesikler aligtlhmisin digmda ferroelektrik siva kristal dzellikler
gosterirler. Bilesik 75’in 19 °C olan sicaklik araliina sahip SmC faz gosterdigi bulunmugtur
(Guittard vd., 1999).

2 3

73

resens,o YL )

OCH,(CF,),F

74
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A

o T ! o~
FCF ), 0 N/ \ 4 CCHCR

75

Ferroelektrik dzellikler i¢in kiral merkezin sart olmadig: dikkat ¢ekicidir. Clinkii tipki banana
molekiillerde oldugu gibi, molekiiler sekil de bu karaktere sahip olabilmektedir (Guittard vd.,
1999).

DSC, polarizasyon mikroskobu, dielektrik Slglimler ve egim agilarindan elde edilen sonuglar;
gogu durumda aym molekiil iginde kiral merkezin, perflorlanmig kuyrugun ve mesogenik
¢ekirdegin assosiyasyonunun ferroelektrik termotropik sivi kristallerin eldesi i¢in 6nemli bir

konu oldugunu gbstermektedir (Guittard vd., 1999).

Florun etkisi siv1 kristal alaninda yeni geligmelere yol agmustir. Bu bakimdan florun bazi

Ozelliklerinin vurgulanmas: Snemlidir:

- Mesogenik g¢ekirdekte iyi bir silibstitlient olmasma miisaade eden gligli
elektronegatifligi,

- Sivi kristal 6zelliklerin ¢ekirdeklenmesi ig¢in uygun durumda o&zel sartlar altinda
mikrofazik ayrima sebep olmasina izin veren glicll uygunsuziugu.

Bunlardan bagka; poliblok ya da Schiff baz1 iceren ya da icermeyen banana-shaped sivi
kristallerde oldugu gibi kiral bir merkezli ya da merkezsiz ferroelekirik &zellikleri nceden
gbrmek de mimkiindiir. Bu 6zellikler ilk olarak hidrojen bag: icermeyen monosiklik sivi
kristallere miisaade eder. Ustelik organoflorlanmis kisimlar stvi kristal gelisiminde daha az
tanimlanmig fakat ¢ok iyi bilinen ylizey aktif madde &zelliklerine sahiptir. Bunlarin belirli
yiizey aktif madde &zellikleri hidrokarbon homologlariyla karsilastirildiginda diigtik
konsantrasyonlarda ortaya ¢ikar. Bu sebepten dolay: florlanmis bilegikler oto yaglama ya da
kaplama gibi kullanim alam bulmaktadir (Guittard vd., 1999).

3.4 Florokarbon Zinciri igeren Diskotik Mesogen Tiirleri

Florokarbon zincirleri iceren bilegikler, supramolekiiler zelliklerinden dolay: artan bir ilgiye
sahiptirler. Aromatik ve alifatik parcalar i¢in florokarbonlarin azalan benzerligi nedeniyle,
amfifilik davrams gosterir ve yiksek dilizenli yapilar olusturmak igin yonelirler. Bu
alistimamug kat1 hal yapilarina ve 6zellikle sivi kristallige ilging yiizey aktif madde etkileri ve
karsik davranis verir (Dahn vd., 1995).
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CF3(CF2)n(CH2)mCH3 gibi diblok molekiillerin, hem diisiik molekiil agirlikh parcalar ve hem
de mikroblok polimerler gibi sivi kristal davrang gosterdigi bilimir. Cubuksu molekiillere
kismi florlanmig alkil zincirlerinin takilmasiyla, hibrid kuyruk siibstitiieli kalamitikler,
molekiiler yiizeyde gesitli birbirine uymayan segmentlerden olusur. Bazi sistemler mikrofaz
aynnmma meyilli olur ve buna ilaveten baglica lameler yapilar olusturur. Meydana gelen
smektik fazlar, yan zincir uzunluguyla monoton bir gekilde artmig berraklagsma sicakliklar: ile
artan kararlilik gosterir (Dahn vd., 1995).

Mesogenlerin ikinci 6nemli sinifi olan fonksiyonel diskotikler sistemlerde florokarbon-
hidrokarbon zincir aras: etkilesmeler ilging bir konu oldugu i¢in kendini géstermektedir. Yan
zincirlerin kismi florlanmasiyla dikkat ¢eken mesofaz kararlilifs kavrami diskotik sistemlerde
de yaygindir. Monoperfloroalkillenmis bilegik 76-77 ve diger bilesikler 78-81 igin diskotik
¢ekirdek olarak trifenilen kullanmilmigtir (Dahn vd., 1995).

OCsH,

76 77



Ti(-0-iPr),
R-C,H,-OH

R¢= CeF13 CsF17 CioFxn
79 80 81
Sekil 3.5 Hekzaperfloroalkillenmis trifenilen tlirevlerinin sentezi (Dahn vd., 1995).
Dért tane florlanmig karbon atomuna sahip tek ester baght Co’lu zincir igeren bilesik 76,

florlanmamug trifenilenlere benzer davranig gdstermektedir. Bilesik 77°deki tek Cy9 zincirinin
uzunlugu, kritik limiti agar. Bu trifenilen tiirevi 55 °C’de erimektedir. Fakat polarizasyon
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mikroskobu ya da DSC olglimleriyle yapilan ¢aligmalarda LC davranisa rastlanmamugtir.
Molekiiliin diizensiz geometrisi ve —(CF;) segmentlerinin kostalizasyona dogru ydpelimi LC
ozellikleri bastirmaktadir. Simetrik siibstitiie trifenilenlerin (bilesik 79, 80 ve 81) DSC ile
belirlenen faz davramisi Cizelge 3.5 de goriilmektedir. Bunlar icin berraklagma noktas:
g6zlenemeyebilir ¢linkii 215 °C civarinda bozulma meydana gelir. Baglangi¢c maddesi Sekil
3.5 de goriilen hekzaetil ester (bilesik 78) ile karsilagtirldiklarinda erime noktalar1 oldukga
diisiiktiir ve 30 °C’den 115 °C’ye yukarisina kadar sapmaktadir. Mesofaz stabilizasyonu,
yandan gelen zincirlerin birbirine uymayan florlanmis ve florlanmamis kisimlarinin ayrimiyla
agiklanabilir ve buna ilaveten kolumnar yapilara sebep olur. Monoflorlanmis bilesigin diigiik
berraklagma noktasi, tek florlanmig zincir tarafindan kolumnar paketlenmeye rahatsiziik
olusturabilir (Dahn vd., 1995). Bilesik 76-81 i¢in tiim bilgiler Cizelge 3.5 de dzetlenmigtir.

Cizelge 3.5 Mono- ve hekzaperfloroalkillenmis trifenilenlerin faz davranisi (Dahn vd., 1995).

Bilesik Faz davranist

76 K 38 Dp 98 Iso

77 K 55 Iso

78 K 122 Dy 172 Iso

79 K 30 Dy 210 bozunma
80 K- 47 Dy 217 bozunma
81 K 115 Dy 215 bozunma

Diskotik sistemlere kismen florlanmig alkil zincirlerinin girisi, termodinamik, yapisal ve
dinamik 6zellikleri ¢ok kuvvetli bir gekilde etkiler ve mesofazi da genisletmenin ¢ok yonlii bir
yoludur. Bu yapilar anlaml: bir sekilde normallerinden farkii olmamaktadir ve mesofaz yapisi
esasen degismez. Yandan gelen zincirlerin uzunluguna uyan daha genis i¢ kolumnar boyutlar
gbsterir (Dahn vd., 1995).
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4. MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalan ve katalog numaralari Cizelge

4.1 de gosterilmisgtir.

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

Kullamlan Madde Firma Ad1 Katalog Numaras:
Aseton Teknik
Bakir(Il) asetat Fluka 61146
1-Bromodekan Merck 801676
Dietileter Teknik
2,4-Dihidroksibenzaldehit ABCR A12868
Dimetilformamid Merck 103034
Etil alkol Teknik
Etanol (%96) Merck 100971
Etil asetat Teknik
Fe tozu Riedel 065427
n-Hekzan Teknik
Hidroklorik asid (%37) Merck 100314
4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536
Kloroform Teknik
Magnezyum siilfat Merck 106067
Metanol Teknik
S(-)-2-Metil-1- butanol Fluka 806031
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Cizelge 4.1 in Devami

Kullanilan Madde Firma Adi Katalog Numaras:
4-Nitrofenol Merck 820896
Piridin Merck 822301

Potasyum hidrojen karbonat Merck 4852
Potasyum hidroksit Merck 105032
Potasyum karbonat Merck 104928
Seasand extra pure Merck 107711
Silica gel 60 Merck 109385
Sodyum bikarbonat Teknik

Sodyum kloriir Teknik

Toluen Merck 108323
p-Toluensulfonik asid Merck 822308
p-Toluensulfonil kloriir Merck 808326
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4.2 Kullanilan Cihaz ve Gerecler

Seniezienen iiriinler ve baslangig maddelerinin UJV ve FTIR (Fourier Transform Infrared)
spektrumlan Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari’nda; NMR (Nukleer
Magnetik Rezonans), MS (Kiitle) ve EA (Elementel Analiz) spektrumlart Martin-Luther
Universitesi Halle-Wittenberg (Almanya’da); polarizasyon mikroskobu ile yapilan
incelemeler Yildiz Teknik Universitesi Sivi Knstal Laboratuvar’inda; DSC (Diferansiyel

Termal Analiz) lglimleri ise Martin-Luther Universitesi’nde almmugtir.

Sentezlenen iiriinler ve baglangi¢ maddelerinin UV spektrumlar1 kloroform ¢Bzeltisinde
Agilent 8453 marka UV/VIS spektrometresinde 6lgtilmiigtiir.

FTIR spektrumlan kloroform ¢ozeltisi ve sodyum kloriir tabletleri kullamlarak Perkin Elmer
marka FTIR spektrometresinde almmustir.

NMR ("H-NMR ve *C-NMR) spektrumlar kloroform-D (CDCl; *da) tetrametilsilan (TMS)
standard: kullanilarak AC-200 L veya Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz spektrometresi veya
Varian VXR-400, AM-270 spektrometresi ile Slgtilmiigttir.

MS spektrumlar1 Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometrelerinde

alinmugtir.
EA 6lgiimleri CHNS-932 Leco Co Elementel Analiz Cihazi ile gergeklegtirilmigtir.

Swvi kristal incelemeleri igin Leitz Laborlux 12 Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam TMS93
sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla; DSC termogramlar igin Perkin-Elmer DSC
cihazlar kullantlmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA
5.1 Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu
5.1.1 (S)-2-Metilbutiltosilat Bilesiginin Sentezi

(S)-2-Metilbutiltosilat (1) (Otterholm vd., 1987) (C12H1503S; 242.337 g/mol):

o _emee L ore

piridin

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

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

(100 mL) igindeki ¢bzeltisi buz banyosuna alindiktan sonra {izerine 0 °C’de kisim kisim p-
toluensulfonil kloriir (96 mmol) eklenir ve 24 saat karistinlir. Elde edilen madde beher
icindeki buzlu su karigimina dokilerek, HCl ¢ozeltisi ile karigimin pH’1 7 ye ayarlanir.
Karigim ii¢ kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus sodyum
Kloriir ¢bzeltisi ile yikanarak, susuz magnezyum siilfat lizerinden kurutulur ve ¢dziiciisii doner
buharlagtiricida ugurulur.

Sentezlenen (S)-Z-Métilbutiltosilat (1) bilesiginin yapis1 UV ve FT-IR spektrofotometrik
yontemleri ile incelenmigtir (Sekil 5.1-Sekil 5.2).

Verim: 17.84 g (%92) at;ik sari1 s1v1.
UV-VIS: A(om) = 258.0.

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

- -1150-1400 (SO, gerilmesi).
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5.1.2 (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen Bilesiginin Sentezi

(S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) (Bilgin-Eran vd., 2001) (C1H;sNOs; 209,245
g/mol):

\/k/ K2C03
OZNO—OH + OTos ————> ON o

Reaktifler: 10 mmol p-Nitrofenol
11 mmol (S)-2-Metilbutiltosilat (1)
37.5 mL. DMF |
11 mmol K>CO;

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

Sentezlenen (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) bilesiginin yapist UV, FT-IR ve 'H-
NMR spektrofotometrik ydntemleri ile incelenmistir (Sekil 5.3-Sekil 5.5).

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim: 1.02 g (%49) sar siv1.
UV-VIS: A(nm) = 313.0.

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

'H-NMR: 5(ppm) = 8.19, 6.94 (2d, J = 9 Hz; aromatik H), 3.91, 3.83 (2dd, J~ 6.5 Hz ve J =
9 Hz; OCHp), 1.87-1.76, 1.63-1.50, 1.29-1.18 (3m; CH, CHy), 1.04 (d, J = 6.5 Hz; CHj), 0.86
(t, T = 6.5 Hz; CH;).
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5.1.3 (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin Bilesiginin Sentezi

(8)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3) (Eran-Bilgin vd., 2001) (C,;:H7NO; 179.263 g/mol):
ozw—@—o\/k/ L L NHZ@?O\/‘\/

2 3

Reaktifler: 10 mmol (8)-1-(2-Metilbutoksi)~4-nitrobenzen (2)
55 mmol Fe Tozu
0.3 mL HCl (%20)
25 mL EtOH
5 mL H;O
11.5 mmol NaHCO3

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

Sentezlenen (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3) bilesiginin yapis1 UV, FT-IR ve 'H-NMR
spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (Sekil 5.6-Sekil 5.8).

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (10:1)).
Verim: 1.65 g (%92) sar1 yagims1 madde.
UV-VIS: AMnm) = 245.0, 306.0.

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

"H-NMR: 5(ppm) = 6.75, 6.64 (2d, J ~ 9 Hz; aromatik H), 3.75, 3.65 (2dd, T= 6.5 Hz ve J= 9
Hz; OCHy), 3.41 (s, genis; NHy), 1.87-1.76, 1.63-1.50, 1.29-1.18 (3m; CH, CH,), 1.04 (d, T =
6.5 Hz; CH3), 0.84 (1, I = 6.5 Hz; CHa).
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5.1.4 4-Alkiloksi-2-hidroksibenzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

O 0

HO C// 4+ RBr _@i,_ RO //
N, oMF \,

OH OH

4a-c

4a: R= -C10H21
4b: R= -(CH2)6C4F 9
4c: R= -(CH2)406F 13

4a-c - bilegiklerinin sentezi igin' DMF ¢bzeltisi igindeki 2,4-dihidroksibenzaldehit tizerine
KHCO; ve uygun alkil bromiir eklenerek, 160 °C’de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 3
saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/5:1) ile kontrol edildikten sonra; ¢6ziicii dSner
buharlastirictda ugurulup kat1 haldeki tiriin kloroform yardimiyla silikajel {izerinden stiziiliir.

Kloroform d6ner buharlagtiricida ugurulur.

Sentezlenen 4a-c bilesiklerinin yapis1 UV-VIS, FT-IR, 'H-NMR ve >C-NMR spektroskopik
yontemleri ile incelenmisgtir (Sekil 5.9-Sekil 5.19).
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4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehit (4a) (Claramunt vd., 1999) (Cy,Hz603; 278.395 g/mol):

Hb Ha o
Y4
AN

H

C10H210

He OH

4a

Reaktifler: 10 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehit

10 mmol 1-Bromodekan

20 mL DMF

* 10-mmol KHCO;

Saflastirma:Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim: 1.95 g (%70) beyaz kristaller.
UV-VIS: A(nm) = 281.9, 316.8.
IR: y(cm™) = 1651 (C=0 gerilmesi)

"H-NMR: 5(ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d, J =~ 8.7 Hz; Ha), 6.51 (dd, ] = 2.4
Hz ve J = 8.7 Hz; Hb), 6.37 (d, J = 2.3 Hz; Hc), 3.99 (t, ] = 7 Hz; OCHp), 1.81-1.6, 1.6-1.0
(2m; 8 CHy), 0.89 (t, J = 6.5 Hz; CHa).
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4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6 H-perflorodesil-1-oksi)-2-hidroksi
benzaldehit (4b) (TyHi7Fe(a; 440.382 g/maoi):

Hb Ha o

V4

F,C,(CH,),0

He OH

4b

Reaktifler: 10 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehit
11 mmol 1-Bromo-1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5 H,SH,6H,6H—perﬂorodekan
(Johansson vd., 1996).
20 mL DMF
10 mmol KHCO4
Saflastirma:Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim: 4.13 g (%94) krem kristaller.
UV-VIS: M(nm) =283.0, 316.0.
IR: y(cm™) = 1630 (C=0 gerilmesi).

"H-NMR: 8(ppm) = 11.45(s; OH), 9.69 (s; CHO), 7.40 (d, ] = 8.7 Hz; Ha), 6.50 (dd, J =23
Hz ve J = 8.7 Hz; Hb), 6.39 (d, J = 2.3 Hz; Hc), 3.99 (1, J = 6.3 Hz; OCHy,), 2.13-2.04, 1.83-
1.43 2m; 5 CHy).

BC.NMR: 5(ppm) = 194.12 (d; CHO), 166.19, 164.44, 115.10 (3s; 3 aromatik C), 135.12,
108.63, 101.08 (3d; 3 aromatik CH), 68.25 (t; OCHy), 30.99, 30.77, 30.55, 20.06 (4s; 4
alifatik zincir C’nu), 28.79, 28.72, 25.69, 20.13, 20.10 (5t; 5 CH).
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4-(1H,1H,2H,2H,,3H 3H,4H ,4H-perflorodesil-1-oksi)-2-hidroksibenzaldehit (4c)
(Cﬂ_:ij_}F}}@ﬁ 512.262 g/m@%}:

Hb a 0
F..C.(CH,),0 C//
13%6\12/4 \_'
Hc OH
4c

Reaktifler: 10 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehit
11 mmol 1-Bromo-1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodekan
(Johansson vd., 1996).
20 mL DMF
10 mmol KHCO3
Saflagtirma:Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim: 4.86 g (%95) beyaz kristaller.
UV-VIS: A(nm) = 279.0, 315.0.
IR: y(cm™) = 1629 (C=O gerilmesi).

"H-NMR: 8(ppm) = 11.45 (s; OH), 9.70 (s; CHO), 7.41 (d, J = 8.7 Hz; Ha), 6.51 (dd, J= 2.3
Hz ve J =~ 8.7 Hz; Hb), 6.40 (d, ] = 2.3 Hz; He), 4.04 (t, ] = 5.9 Hz; OCH,), 2.22-2.09, 1.91-
1.81 2m; 3 CHy).

BC-NMR: 5(ppm) = 194.18 (d; CHO), 165.87, 164.42, 115.24 (3s; 3 aromatik C), 135.18,

108.56, 101.09 (3d; 3 aromatik CH), 67.72 (t; OCH,), 30.91, 30.69, 30.47, 17.30 (4s; 6
alifatik zincir C’nu), 28.57, 28.50 (2t; 3 CHy).
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5.1.5 4-Alkiloksibenzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

/ co, f
HoA@fc\H + RBr —»};ZMF RO—@—C\_l

Sa-c

S5a: R= -C10H21
5b: R= -(CH,)6C4F9
5¢: R= -(CH2)4C6F 13

5a-c bilesiklerinin sentezi i¢in DMF ¢ozeltisi i¢indeki 4-hidroksibenzaldehit lizerine KoCO;3
ve uygun alkil bromiir eklenerek, 160 °C’de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 3 saat
kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/S:1) ile kontrol edildikten sonra, ¢oziici dSner
buharlagtiricida ugurulup kat: haldeki tirtin kloroform yardimiyla silikajel iizerinden siiziiliir.

Kloroform déner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen 5a-c bilesiklerinin yapis1 UV-VIS, FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik
yontemleri ile incelenmigtir (Sekil 5.20-Sekil 5.31).
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4-Desiloksibenzaldehit (5a) (Bubel vd., 1979) (C17H2602; 262.393 g/mol):

/
C,OHZ,O—Q——C\H

Sa

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

Verim: 2.34 g (%89) sar1 stvi.

UV-VIS: A(nm) =275.0.

IR: y(cm™) = 1688 (C=0O gerilmesi).

'H-NMR: 3(ppm) = 9.85 (s; CHO), 7.79, 6.96 (2d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik H), 4.01 (t, J = 6.5
Hz; OCHy), 1.82-1.75, 1.46-1.16 (2m; 8 CH,), 0.86 (t, J = 6.5 Hz; CHs).

BCNMR: §(ppm) = 190.62 (d; CHO), 164.19, 129.73 (2s; 2 aromatik C), 131.89, 114.71
(2d; 4 aromatik CH), 68.42 (t; OCH,), 31.89, 29.54, 29.44, 29.33, 29.30, 29.07, 25.96, 22.67
(8t; 8 CHy), 14.09 (q; CHa,).
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4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5SH,5H,6H,6H-perflorodesil-1-oksi)benzaldehit (5b)
(‘CWHH}Fg@z; 424303 g/ m@ﬁ):

e

5b

Reaktifler: 10 mmol 4-Hidroksibenzaldehit
11 mmol 1-Bromo-1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perflorodekan
(Johansson vd., 1996).
20 mL DMF
10 mmol K,CO3
Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1))
Verim: 4.17 g (%98) san sivi.
UV-VIS: Mnm) =275.0.
IR: y(cm™) = 1692 (C=0 gerilmesi).

"H-NMR: 8(ppm) = 9.86 (s; CHO), 7.81, 6.97 (2d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik H), 4.03 (t, ] = 6.4
Hz; OCH}), 2.11-2.04, 1.86-1.43 (2m, 5 CHy).
BC-NMR: 5(ppm) = 190.53 (d; CHO), 163.96, 129.82 (2s; 2 aromatik C), 131.88, 114.66

(2d; 4 aromatik CH), 68.11 (t; OCH;), 31.03, 30.80, 30.58, 20.13 (4s; 4 alifatik zincir C’nu),
29.05, 28.90, 28.88, 25.79, 20.16 (5t; 5 CHy).
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4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H ,4H-perflorodesil-1-oksi)benzaldehit (S¢) (C17H3F130,;
496.263 g/mol):

F1SCG(CH2)4O)©——C<)-|

S¢

Reaktifter: 10 mmol 4-Hidroksibenzaldehit
11 mmol 1-Bromo-1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodekan
(Johansson vd., 1996).
20 mL. DMF
10 mmol K;CO;
Saflasgtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1))
Verim: 4.72 g (%95) beyaz kristaller.
UV-VIS: A(nm) = 276.0.
IR: y(cm™) = 1688 (C=0 gerilmesi).

'H-NMR: 5(ppm) = 9.87 (s; CHO); 7.82, 6.97 (2d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik H), 4.07 (t, J = 5.9
Hz; OCHy), 2.20-2.09, 1.93-1.79 (2m; 3 CH).

BC.NMR: d(ppm) = 190.50 (d; CHO), 163.66, 130.03 (2s; 2 aromatik C), 131.89, 114.64
(2d; 4 aromatik CH), 67.60 (t; OCH>), 30.97, 30.75, 30.53, 17.38 (4s; 6 alifatik zincir C’nu),
29.77, 28.63 (2t; 3 CHy).
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5.1.6 Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi

Q 4 ~ r Q
RO + HN o\)\/ e, RO
H Toluen o \N 4@ o\/k/

4a-c 3 6-8

4a: R=-C 10H21
4b: R= -(CH,)¢C4sF9
4¢: R= -(CHp)4CeF 13

Salisilé.ldimin bilegikleri uygun 4-alkiloksi-2-hidroksibenzaldehit (4a-c) ile (S)-4-(2-
Metilbutoksi)anilin’in  (3) toluen igerisinde p-toluensulfonik asid kataliz6rliiglinde
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenmigtir. Reaksiyon karigiou, 140 °C’de geri
sogutucu altinda ve Dean-Stark su tutucu kullanilarak Ar atmosferinde 5 saat siireyle
kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/10:1) ile kontrol edildikten sonra, karisum li¢ kez
dietileter ve doymug NaHCO; ¢zeltisi yardumiyla ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar
doymus NaCl ¢dzeltisi ile yikanarak, susuz MgSO, lizerinden kurutulur. Coziicli dSner
buharlagtiricida ugurulur. Bu gekilde elde edilen iirlin uygun ¢6ziiciiden birkag kez
kristallendirilerek veya kromatografik yontemlerle saflagtinilir.

Sentezlenen 6-8 bilegiklerinin yapilar, UV-VIS, IR, 'H-NMR, “C-NMR ve MS ile
aydinlatilmigtir (Sekil 5.32-Sekil 5.46).

Salisilaldimin bilegiklerinin erime noktasi ve berraklasma (clear) noktasi, sentezlenen
bilesiklerin siv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.1°de verilmigtir.
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(S)-5-Desiloksi-2-[[[4-(2-metilbutoksi)fenil]imino]metiljfenol (6) (Barbera vd., 1989)

{ 13He; NO3; 439.64 g/mol):

Reaktifler: 2.5 mmol 4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehit (4a)
3 mmol (8)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3)
40 mg p-Toluensulfonik asid
25 mL Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.80 g (%73) sar1 kristaller.
UV-VIS: AM(nm) = 285.0, 349.0
IR: y(cm™) = 1615 (HC=N).

1. NMR: S(ppm) = 13.90 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.22-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d,J =
8.7 Hz; 2 aromatik H), 6.47-6.43 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz; OCH,), 3.82, 3.74
(2dd, her biri J = 6.0 Hz ve J = 8.9 Hz; OCH;, (kiral alkil zinciri)), 1.87-1.85 (m; CH), 1.80-
1.76 (m; CH>), 1.59-1.23 (m; 8 CHy), 1.01 (d, J = 6.6 Hz; CHjs), 0.95, 0.87 (2t, swrasiyla J =
7.4 Hz ve ] = 6.8 Hz; 2 CH3).

BC.NMR: 5(ppm) = 163.68, 163.17, 158.13, 141.18, 113.09 (5s; 5 aromatik C), 159.37 (d,
HC=N), 133.04, 121.89, 115.18, 107.34, 101.60 (5d; 5 aromatik CH), 73.24, 68.22 (2t; 2
OCH,), 34.78 (d; kiral CH), 31.92, 29.72, 29.58, 29.39, 29.33, 29.13, 26.18, 26.03, 22.71 (9t;
9 CHy), 16.56, 14.13, 11.34 (3q; 3 CHa).

MS (ED): m/z (%) = 439 (100) [M'], 368 (16) [M" - CsHy1], 229 (41) [M" - CsHj; - CioHal.
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(S)-5-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6 H-perflorodesil-1-oksi)-2-[{[4-(2-
metilbutoksi)feniliminelmetillfenol (7) (CosHznFyNOs; 601.55 g/mol):

FoC,(CH,),0

Reaktifler: 1.7 mmol 4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perflorodesil-1-oksi)-2-
hidroksi benzaldehit (4b)
2.04 mmol (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3)
27.2 mg p-Toluensulfonik asid
17 mL Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 1.00 g (%98) acik san kristaller.
UV-VIS: A(nm) = 285.0, 349.0
IR: y(cm™) = 1618 (HC=N).

"H-NMR: 8(ppm) = 13.92 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.23-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d, J =
8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.46-6.43 (m; 2 aromatik H), 3.99 (1, J = 6.4 Hz; OCH,), 3.82, 3.74
(2dd, her biri J = 6.0 Hz ve ] = 9.1 Hz; OCH, (kiral alkil zinciri)), 2.08-2.04 (m; CH), 1.87-
1.79 (m; CHy), 1.66-1.23 (m; 5 CH,), 1.01 (d, J = 6.6 Hz; CHs), 0.94 (t, J = 7.5 Hz; CHa).

BCNMR: 8(ppm) = 163.71, 162.99, 158.18, 141.13, 113.20 (5s; 5 aromatik C), 159.33 (d,
HC=N), 133.08, 121.91, 115.19, 107.28, 101.58 (5d; 5 aromatik CH), 73.26, 67.86 (2t, 2
OCH,), 34.78 (d; kiral CH), 30.78, 20.12 (2s; 4 alifatik zincir C’nu), 29.73, 28.87, 26.19,
25.77 (4t; 6 CHy), 16.57, 11.35 (2q; 2 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 601 (100) [M'], 531 (41) [M" - CsHyy], 229 (43) [M*- CsH; - C1oH1oFo].
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(S)-5-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodesil-1-oksi)-2-[[[4-(2-metilbutoksi)fenil]
imsinejmetilifenol (8) (CaHiFisNUs; 673.51 ¢/mol):

F,3CG(CH2)4O—Q——\
\@'O \/'\/
H

8

Reaktifler: 1.5 mmol 4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodesil-1-o0ksi)-2-
hidroksibenzaldehit (4¢)
1.8 mmol (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3)
24 mg p-Toluensulfonik asid
15 mL Toluen
Saflagtirma: Birkac kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.58 g (% 58) sar kristaller.
UV-VIS: AMnm) = 285.0, 350.0
IR: y(cm™) = 1618 (HC=N).

"H-NMR: S(ppm) = 13.93 (s; OH), 8.49 (s; HC=N), 7.22-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d, J =
8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.46-6.43 (m; 2 aromatik H), 4.02 (t, J = 5.9 Hz; OCHy,), 3.82, 3.74
(2dd, her biri J = 6.0 Hz ve J = 8.9 Hz; OCH, (kiral alkil zinciri)), 2.22-2.09 (m; CH), 1.91-
1.81 (m; CH,), 1.80-1.19 (m; 3 CHy), 1.01 (d, J = 6.9 Hz; CH3), 0.94 (1, J = 7.5 Hz, CH;).

BCNMR: 5(ppm) = 163.61, 162.62, 158.13, 141.01, 113.34 (5s; 5 aromatik C), 159.20 (d,
HC=N), 133.06, 121.87, 115.16, 107.18, 101.56 (5d; 5 aromatik CH), 73.27, 67.36 (2t; 2
OCH,), 34.83 (d; kiral CH), 32.01, 30.78, 30.56, 17.41 (4s; 6 alifatik zincir C’nu), 29.78,
28.66,26.25 (3t, 4 CHy), 16.63, 11.41 (2q; 2 CHa).

MS (ED: m/z (%) = 673 (100) [M'], 603 (53) [M" - CsHiy], 229 (35) [M'- CsHii - CioHgFi3].



104

as

.

Pty m“—*u—-.n..-w._._

I A |

1

¥

|

—— -a owem g

LY I

J

numayads AN ul, g NS TS [PRS

R CH e o €4 & WL,

0g9 w0

F ] _ I ) i I _

00

ST
z8S
QLS

.y
o
0

i1
e D

" P
Pty

.b.. - Ll.‘-x.:h.-ll JF Y

| IR :‘I"'K'I'T‘r? '—l—r—T—fL—g

T

Ls

lt!v—lqow
-~ >




105

nunipgads Yy ur.g Yo[id ¢h's Mg

1
roLs ooo1 ooz covt voo1 oost ESEPT
oLy
-84
i
K’
GOEIST
@t - o8
] A
.M
SOETM 18Iy




106

nunnads WAN-H, UL8 MSONE #¥'S IS

oy el [E ¢ a1°9 Z5'5 0e°S
610 ve LT £E3°0T LL°s T8 . ﬁﬁHmA
wdd 0- 4 ¥ g e
-~ - 1 —
T _HD“) ,.\J_\«\ ! M
VAT 2
b i |
i | g
A i
S | /
L i
K .
. i |
i ) i
i | :
1 1
g Ll
\ i
{
!
. 1
|
i
i
]
b 1




107

eIp 11 ]
189791 | ey
309 L1
S 184022 e
BpZT 92
65982 - e ]
19°52— —3
.il
]
858749 == iR
692°84 I
£89°9.—
(11 Y e = ==
s
85§ 10T —
BLT 48T —— i
3
sgg gT———— -
BTSTIT T "~y
. . e
599121~
250°€E1- e
121 30 £ 2 S
L ] —
(113813 S -
9197297 o
PreEST—

24

120

ppm

a9

a0

180

140

160

Sekil 5.45 Bilesik 8°in 3C-NMR spektrumu



108

I~

~

nwnneds (TSI UL 8 MISSTId 9476 o8

B39
e . 8BRS - A , L SN gz bk 4
cez R A ve VT
Z1083 Bzt re
tog

o

(2}

K4

an"ert




109

5.1.7 imin Bilesiklerinin Sentezi

Ro‘©’*< + HZN‘OO\/‘\/ % RO—Q—\N O\/k/

Sa-c 3 9-11

Sa: R=-CoHy;

Sb: R=~(CH;)6C4Fy

Sc: R= -(CH2)4C6F13

fmin bilegikleri uyguh 4-alkiloksibenzaldehit (5a-c) ile (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin’in (3)
toluen igerisinde p-toluensulfonik asid katalizorliigtinde kondenzasyon reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Reaksiyon kanigimi, 140 °C’de geri soutucu altinda ve Dean-Stark su tutucu
kullanilarak Ar atmosferinde 5 saat siireyle kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/10:1) ile
kontrol edildikten sonra, kanisim ii¢ kez dietileter ve doymus NaHCO; ¢ozeltisi yardmmyla
ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus NaCl ¢bzeltisi ile yikanarak, susuz
MgSO, tizerinden kurutulur. Coziicti doner buharlagtincida ugurulur. Bu sekilde elde edilen
Urlin uygun ¢oOziiciden birkag kez kristallendirilerek veya kromatografik yontemlerle
saflagtirilir.

Sentezlenen 9-11 bilesiklerinin yapilari, UV-VIS, IR, 'H-NMR, BC-NMR ve MS ile
aydmlatitmgtir (Sekil 5.47-Sekil 5.61).

Imin bilesiklerinin erime noktas1 ve berraklasma (clear) noktasi, sentezlenen bilesiklerin sivi
kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.2°de verilmistir.
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(S)-4-n-desiloksibenziliden-4'-(2-metilbutoksi)anilin (9) (Barbera vd., 1989) (CzsHNO;;
423.641 g/mol): ‘

Reaktifler: 2.5 mmol 4-Desiloksibenzaldehit (5a)
3 mmol (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3)
40 mg p-Toluensulfonik asid
25 mL Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.47 g (%44) beyaz kristaller.
UV-VIS: Mnm) = 284.0, 335.0.
IR: y(cm™) = 1606 (HC=N).

'H-NMR: 5(ppm) = 8.37 (s; HC=N), 7.79, 7.17, 6.94, 6.90 (4d, J = 8.9 Hz; 8 aromatik H), 4.0
(t, J = 6.5 Hz; OCHy), 3.82, 3.73 (2dd, herbiri J = 6.0 Hz ve J = 8.9 Hz; OCH, (kiral alkil
zinciri)), 1.88-1.82 (m; CH), 1.81-1.76 (m; CHy), 1.60-1.23 (m; 8 CHy), 1.01 (d, J = 6.6 Hz;
CHs), 0.95, 0.88 (2, surasiyla J = 7.5 Hz ve J = 6.8 Hz; 2 CHj).

BC.NMR: §(ppm) = 157.60 (d; HC=N), 161.45, 145.02, 129.26 (3s; 4 aromatik C), 130.08,
121.91, 114.94, 114.60 (4d; 8 aromatik CH), 73.23, 68.22 (2t; 2 OCHy), 34.86 (d; kiral CH),
31.97, 29.64, 29.63, 29.46, 29.39, 29.29, 26.27, 26.11, 22.77 (9t; 9 CHy), 16.65, 14.20, 11.42
(3q; 3 CHs).

MS (EX): m/z (%) = 423 (100) [M'], 353 (41) [M" - CsHy1], 213 (39) [M" - CsHyy - CioHy].
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(S)-4-n-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H ,4H,5H,5H,6 H,6 H-perflorodesil-1-oksi)benziliden-4'-(2-
metilbuioksarilin (10) (Crgll3FoN(y; 585,551 gfmol):

F9C4(CH2)50—®—\\N A \)\/

10

Reaktifler: 2.5 mmol 4-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perflorodesil-1-
oksi)benzaldehit (5b)
3 mmol (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3)
40 mg p-Toluensulfonik asid
25 mL Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.82 g (%56) beyaz kristaller.
UV-VIS: M(nm) = 284.0, 335.0.
IR: y(cm™) = 1604 (HC=N).

'H-NMR: S(ppm) = 8.38 (s; HC=N), 7.79, 7.17, 6.94, 6.89 (4d, J = 8.9 Hz; 8 aromatik H), 4.0
(t, J = 6.4 Hz; OCH,), 3.82, 3.73 (2dd, her biri J = 6.0 Hz ve J = 8.9 Hz; OCH, (kiral alkil
zinciri)), 2.13-2.00 (m; CH), 1.88-1.80 (m; CHy), 1.78-1.22 (m; 5 CH,), 1.01 (d, J = 6.9 Hz;
CHs), 0.94 (1, J = 7.5 Hz, CHa).

BC-NMR: 8(ppm) = 157.58 (d; HC=N), 161.30, 157.64, 144.95, 129.38 (4s; 4 aromatik C),
130.12, 121.92, 114.96, 114.58 (4d; 8 aromatik CH), 73.24, 67.87 (2t; 2 OCH,), 34.86 (d;
kiral CH), 31.05, 30.83, 30.61, 20.18 (4s; 4 alifatik zincir C’nu), 29.77, 29.03, 28.93, 26.27,
25.84 (5t; 6 CHyp), 16.65, 11.42 (2g; 2 CHj3).

MS (ED: m/z (%) = 585 (100) [M '], 515 (90) [M" - CsHy;], 213 (43) [M*- CsHy; - CioHioFo].
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(S)-4-n~(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodesil-1-oksi)benziliden-4'-(2-metil

huteksijamilin (1 1) (CaethsFi3NO,; 657.511 g/mol):

F, 3C6(CH2)4O—©§\\ ‘
N*< >‘0 \/k/

11

Reaktifler: 2.5 mmol 4- (1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodesil-1-oksi)benzaldehit (5¢)
3 mmol (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3)
40 mg p-Toluensulfonik asid
25 mL Toluen

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).

Verim: 0.61g (%37) beyaz kristaller.

UV-VIS: Mnm) = 283.0, 335.0.

IR: y(em™) = 1607 (HC=N).

TH-NMR: 8(ppm) = 8.39 (s; HC=N), 7.81, 7.18, 6.94, 6.90 (4d, J ~ 8.9 Hz; 8 aromatik H),
4.05 (t, J = 5.8 Hz; OCHy), 3.82, 3.73 (2dd, her biri J = 6.0 Hz ve J = 9.1 Hz; OCH, (kiral
alkil zinciri)), 2.23-2.03 (m; CH), 1.92-1.80 (m; CH,), 1.60-1.19 (m; 3 CH,), 1.01 (d, J = 6.64
Hz; CH3), 0.94 (t, J = 7.4 Hz; CHj).

BC-NMR: 5(ppm) = 157.41 (d; HC=N), 161.01, 157.66, 144.90, 129.61 (4s; 4 aromatik C),
130.13, 121.98, 114.90 114.59 (4d; 8 aromatik CH), 73.22, 67.35 (2t; 2 OCHy), 34.86 (d; kiral
CH), 31.01, 30.79, 30.56, 17.41 (4s; 6 alifatik zincir C’nu), 29.79, 28.75, 26.27 (3t; 4 CHy),
16.65, 11.43 (2q; 2 CH3).

MS (EX): m/z (%) = 657 (100) [M'], 587 (96) [M"- CsHi1], 212 (27) [M" - CsHy - CioHgF3].
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5.1.8 Bakar(Il) Komplekslerinin Sentezi

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

@N
/WA@\@

12-14

Imin ligandlanmin (6-8) etanoldeki ¢ozeltisine, etanolde ¢oziinmiis KOH eklenerek ortamm
bazik olmasi saglanir. Kangmma Cu(CH3COO),.2H;O eklenerek oda sicakliginda, Ar
atmosferinde 1 gece kangtinhr. Uriin etanol ile yikanarak siiziiliir.

Bakir(Il) komplekslerinin yapilari UV-VIS, IR, MS ve elementel analiz ile aydiniatilmistir
(Sekil 5.62-Sekil 5.68).

Bakir(Il) komplekslerinin erime noktasi ve berraklagsma (clear) noktasi, sentezlenen
bilegiklerin sivi1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.3°de verilmistir.
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Bis[N-4'-(2-metilbutoksi)fenil-4-n-desiloksisalisilaldiminato] bakur(Il) (12)

(CsoHinCulizOg; 940.81 g/mol):

12

Reaktifler: 0.5 mmol (S)-5-Desiloksi-2-[[[4-(2-metilbutoksi)fenil [imino}metil}fenol (6)
0.25 mmol Cu(CH3C00),.2H,;0
0.5 mmol KOH
15 mL Etanol

Verim: 0.21 g (%45) acik kahverengi kristaller.

UV-VIS: Mnm) =309.0, 381.0.

IR: y(cm™) = 1610 (HC=N).

MS (EI): m/z (%) = 940 (24) [M'], 439 (100) [M'- CysHagNO3], 299 (26) [M"~ CysHagNO; -
C1oHa1), 229 (60) [M - CpgHagNOs - C1oHy; - CsHyy).

EA: hesaplanan: C % 71.49, H % 8.57, N % 2.98; bulunan: C % 71.56, H % 8.37, N % 3.09.
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Bis[N-4'-(2-metilbutoksi)fen:il-4-n-(1H, 1H,2H,2H,3H,3H 4H,4H,5H,5H,6H,6H-
periloradesil-1-oksDsalisilaldiminaio {baker{ll) {(13) {(CssHaxCalFsNo0g; 1264.63 o/mal):

] Fg(CHz)e {%—\ : \)\/
U

13

Reaktifler: 0.5 mmol (S)-5-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perflorodesil-1-
oksi)-2-[[[4-(2-metilbutoksi)fenil Jimino]metil]fenol (7)
0.25 mmol Cu(CH3C0O0),.2H,0
0.5 mmol KOH
15 ml. Etanol
Verim: 0.46 g (%73) sari-kahverengi kristaller.
UV-VIS: A(nm) = 307.0, 380.0.
IR: y(em™) = 1612 (HC=N).

EA: hesaplanan: C % 53.18, H % 4.94, N % 2.21; bulunan: C % 53.31, H % 5.12, N % 2.13.
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Bis[N-4'-(2-metilbutoksi)fenil-4-n-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodesil-1-
oksi)salisiialdiminato]babkar(TT) (14) (Cs HsaCulizelNz0y; 1488.55 g/mol):

CeF (CH),0 .Qﬁ O gy
oy

14

O(CH,),C,F,,

Reaktifler: 0.5 mmol (S)-5-(1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perflorodesil-1-oksi)-2-[[[4-(2-
| metilbutoksi)fenil] imino]metil]fenol (8)
0.25 mmol Cu(CH3CO0),.2H,0
0.5 mmol KOH
15 ml. Etanol
Verim: 0.52 g (%74) sari-kahverengi kristaller.
UV-VIS: AMnm) = 302.0, 381.0.
IR: y(cm™) = 1611 (HC=N).

EA: hesaplanan: C % 47.75, H % 3.86, N % 1.98; bulunan: C % 47.86, H % 4.06, N % 1.88.
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5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Sivi1 Kristal Ozelliklerinin incelenmesi
Salisilaldimin bilesikleni 6-8’in polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda

belirlenen gegis sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Salisilaldimin bilesiklerinin (6-8) faz gegis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (kJ mol™)
degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

e L

Bilesik 'R | T °C (AH kJ/mol)

6 -CyoHay K 503 (25) SmC" 85.9 (5.3) Iso
7 ~(CHy)6C4Fo K 77.6 (25) Smd 145.6 (6.1) Iso
8 (CH,)4CeF 13 K792 (14) Smd 165.4 (7.1) Iso

*Erime ve ‘’clear” (berraklagma noktasi) prosesleri igin 10.0 °C min" oramnda 1sitma gergeklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir.

®iteratiir (Barbera vd., 1989): X 50.7 (7.3) SmC" 86.2 (0.5) N" 88.2 (0.5) Iso.

Sogutma sirasinda bilesik; 6’nin 84.9 °C’de, 7’nin 143.7 °C’de ve 8’in 139.9 °C’deki mesofaz
tekstiirleri Sekil 5.69°da verilmisgtir.

Bilesik 6, 7 ve 8’in 10.0 °C min™ oraninda 1s1tma ile alinan DSC termogramlan $ekil 5.70-
Sekil 5.72°de goriilmektedir.
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©

Sekil 5.69 Sogutma sirasinda bilesik, (a) 6’mn 84.9 °C’de, (b) 7°nin 143.7 °C’de, (c) 8’in
139.9 °C’de mesofaz tekstiirleri.
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Imin bilegikleri 9-11’in polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda belirlenen

geois sicaklhiklan, entalpiled ve mesotaz tirlert Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Imin bilesiklerinin (9-11) faz gegis sicakliklar® (°C) ve entalpi® (kJ mol™)
degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

A vSVE

Bilesik R T °C (AH kJ/mol)
g® -CyoHas K 90.4 (46.0) {SmA"77.7 (4.8)} Iso
10 ~(CHy)¢CsFo K 97.2(32.3) SmA 121.1 (4.83) Iso
11 ~(CH)4C4F 13 K 93.7 (28.3) Smd 141.9 (4.9) Iso

"Erime ve “clear” (berraklagma noktasi) prosesleri igin 10.0 °C min™ oranmda isitma gergeklegtirilmigtir,
entalpiler parantez igerisindedir, { } monotropik faz gegisi.

b] jteratiir (Barbera vd., 1989): K 83.8 (10.6) {SmC" 79.5 Smd 812 (1.2)} Iso.

Sogutma sirasinda bilesik; 9’un 89.3 °C’de, 18’un 119.7 °C’de ve 11’in 139.9 °C’deki
mesofaz tekstiirleri Sekil 5.73’de verilmistir.

Bilesik 9, 16 ve 11°in 10.0 °C min” oraminda isitma ile alinan DSC termogramlan Sekil 5.74-
Sekil 5.77°de goriilmektedir.




Sekil 5.73 Sogutma sirasinda bilesik, (a) 9’un 89.3 °C’de, (b) 10’un 119.7 °C’de, (c) 11’in
139.9 °C’de mesofaz tekstiirleri.
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Bakir(IT) kompleksleri 12-14’iin polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda

belirienen gegis sicakliklar, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.3”de verilmigtir.

Cizelge 5.3 Bakur(IT) komplekslerinin (12-14) faz gegis sicakliklari® (°C) ve entalpi®
(kJ mol™)degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

RO \NOO\/'\/

Bilesik R T °C (AH kJ/mol)
12 “Cralin] K 131.3 (42.1) Iso
13 ~«(CH,)C4Fo K 116.7 (23) SmA 203.9 (6.9) Iso
14 «(CH,)4CeF13 K 134.7 (28) SmA4 209.7 (2.2) Iso

*Erime ve “’clear’” (berraklasma noktasi) prosesleri igin 10.0 °C min” oraninda isitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir, { } monotropik faz gegisi.

Sogutma sirasmda bilesik; 13’tin 201.7 °C’de ve 14’iin 206.5 °C’deki mesofaz tekstiirleri
Sekil 5.78’da verilmigtir.

Bilesik 12, 13 ve 14’tin 10.0 °C min™' oramnda 1sitma ile alian DSC termogramlart Sekil
5.79-$ekil 5.81°de goriilmektedir.
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Sekil 5.78 Sogutma sirasinda bilesik (a) 13’iin 201.7 °C’de ve (b) 14’{in 206.5 °C’de mesofaz
tekstiirleri.



152

nweaSowal OS(1 UL ZT IS 6£°S (MRS

(0,) 8dnjedadwa)

0°GLT o._omﬁ 0°Gey 07007 0°GL 0° 08

‘!/\/1 0°gp

- 0S¥

A4

- 06V

2. _VE'IET Nead
6/0 EL" YV HY

(M) MOTH 3edk



153

weISowe) JS(I UL £F NSO 08°S 110§

(Q,) Bsunjeuaduwa)

o._oom 0°GLY o._cm.“ (=137 0° 007

- ‘ 3. BE'OVF

mo S6°E02 >ead
/P BIY°S HV

0. ¥/ 911 dead
B/0 LE'BY HV

S oy

-0 v

kM

- 0"ev

-G er

FOIEY

- S°EV

= 0= %P

- S vr

- 0°S¥

- S°Gy

(Ww) MOT4 jeaH



154

Q' 05e
|

Twergouto) DS un.p1 H1so[ig 18°S [DPS

(3,) @udnjedsdwal

c,mom«

B 2F2 38sup

J.

99 pET AB3d
5/r €667 HY

(W9} Kotd 3B3H



155
6. SONUCLAR ve TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Kalamitik molekiil geometrisine sahip sivi kristallerde florokarbon zincirlerinin mesomorfik
ozellikler iizerindeki etkisini incelemek amaciyla; agagida molekiil formiilleri goriilen
kalamitik molekiil geometrisine sahip florokarbon zinciri igeren kiral salisilaldimin (7, 8),
kiral imin (10, 11) bilesikleri ve bunlarn flor siibstitiienti igermeyen analoglar1 (6 ve 9) ile
mesogenik salisilaldimin bilegiklerinin bakir(I) kompleksleri’nin (12-14) dizaym, sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmis ve bu sivi kristalik sistemler yapi-mesogenite agisindan

incelenmistir.
O O
oK \/k/ \/'\/
6: R= —C10H21 9: R= -C[on]
7:R= —(CH2)5C4F9 10: R= -(CH2)6C4F9
8: R= -(CH2)4C5F[3 11: R= '(CH2)4C5F13

RO \N’—Q-O\)\/

OR

12: R= -C10H21
13: R= -(CHy)C4Fo
14: R= -(CH2)4C5F13

Ayni molekiil iginde kiral merkezin, perflorlanmis kuyrugun ve mesogenik g¢ekirdegin
assosiyasyonunun, hidrokarbon analoguna kiyasla mesomorfik 6zellikler iizerinde yaratt
degisimi incelemek amaciyla tasarlanan florokarbon zinciri igeren kiral salisilaldimin
bilesikleri (7, 8) ve kiral imin bilesikleri (10, 11) ile bunlarin flor siibstitiienti icermeyen
analoglari (6 ve 9) ve mesogenik salisilaldimin bilesiklerinin bakir(I) komplekslerine (12-14)

ait sentez gemast Sekil 6.1°de goriilmektedir.
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(S)-2-metilbutanol’den baglanarak, (S)-2-metilbutiltosilat (1) elde edilerek kiral kisim (S)-2-

metilbutil grubu sayesinde saglanmustir. {S)-2-metilbutiltosilat’in DMF icerisinde

p-nitrofenol
ile geri sofutucu altindaki reaksiyonu (S)-1-(2-metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) bilesigini
verir. Bu bilesigin indirgenmesi sonucunda (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin (3) elde edilmistir.
Bilesik 3’iin, 4-desiloksi-2-hidroksibenzaldehit (4a) ve 10 karbonlu zincirde farkl sayida flor
atomu igeren 4-(floroalkilalkoksi)-2-hidroksibenzaldehit’ler (4b ve 4¢) ile p-toluensiilfonik
asid katalizérliigiinde, argon atmosferi altinda kondenzasyonu, amaglanan salisilaldimin

bilegiklerini (6-8) vermektedir.
Kiral imin bilegikleri de (9-11), salisilaldimin bilesiklerinin eldesindeki benzer yontemlerle;
bilesik 3’iin 4-desiloksibenzaldehit (5a) ve 4-(floroalkilalkoksi)benzaldehit’ler (5b ve 5c¢) ile

kondenzasyonu sonucu sentezlenmistir (bkz. Sekil 6.1).

Ligand 6, 7 ve 8’in etanol igerisinde bakir(Il) asetat dihidrat ile reaksiyonu bakir(il)
komplekslerini (12, 13 ve 14) verir (bkz. Sekil 6.1).

Bu calismada sentezlenen kalamitik mesogenlerin baglangi¢c maddeleri olan 4a-4¢ ve Sa-
S5c’nin yapist spektroskopik yontemlerle aydimlatilarak, ilgili veriler deneysel kisimda

sunulmustur.

Sentezlenen tiim yeni imin bilesiklerinin (6-11) yapilan gesitli spektroskopik yontemler (UV,
IR, 'H-, CNMR ve MS) ile karakierize edilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilan ve
spektroskopik veriler tamamen uyum igerisindedir. Paramanyetik 6zellikleri nedeni ile NMR
spektroskopisinden  yararlamlamayan bakir(Il) komplekslerinin (12-14) yapilarinin
aydmlatilmasinda UV, IR, MS, EA yontemleri kullanilmistir.

Cizelge 6.1°de sentezlenen tiim imin bilesikleri (6-11) ve bunlara ait bakir(Il) komplekslerinin
(12-14) UV-VIS ve IR spektrum verileri (C=N gerilim bandina ait) goriilmektedir.
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piridin

1

OZN—Q-OH K,CO,/ DMF
OZNOO\/'\/
;o :
o4 wdpd
S Fe /HCI Sy

OH

NHZ‘QO\/'\/
RBr |KHCO,/DMF
3

RBr | K,CO, /DMF

Q /
RO //O
o b \-l - ¥ Ro—@—C\H

Toluen Toluen
4 \)\/ RO@T
i % h Vk/
H (:/\ N‘< >*0
6-8
9-11

Cu(CH;C0O0),.2H,0 | KOH, Etanol

Sekil 6.1 Bilesik 6-8, 9-11 ve 12-14’{in sentez semasi
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Cizelge 6.1 Imin bilegikleri 6-11 ve bakir(Il) kompleksleri 12-14’iin elektronik absorpsiyon

bantlar: (UV-VIS) ve C=N gerilim bantlan (IR).

Bilesik b (nm) Ye-x(em™)
6 349.0 1615
7 349.0 1618
8 350.0 1618
9 335.0 1606
10 335.0 1604
11 335.0 1607
12 381.0 1610
13 380.0 1612
14 381.0 1611

Mesogenik salisilaldimin ligandlari (6, 7 ve 8) ve bunlarn bakir(Il) komplekslerinin (12, 13
ve 14) UV-VIS spektrum verileri karsilagtinldiginda; ligandlarda 349-350 nm olarak goriilen
absorpsiyon bantlari, komplekslerde 380-381 nm’ye kaydg: goriilmektedir. Salisilaldimin
ligandlar1 (6, 7 ve 8) ve bunlarin bakir(Il) komplekslerinin (12, 13 ve 14) IR spektrumlarinda
beklenen C=N gerilim bantlar sirastyla 1615 cm™ ile 1618 cm™” ve 1610-1612 cm™ de
gozlenmigtir. Bakir(Il) komplekslerinde goriilen y(C=N) gerilim bandimin serbest Schiff
bazlarina oranla 5-7 cm™ daha diisiik frekansa kaydig1 goriilmektedir (bkz. Cizelge 6.1).

Mesogenik salisilaldimin bilesikleri (6-8) serbest -OH grubu olan bilesiklerdir. Hidroksil
grubunun hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekiil i¢i hidrojen koprii baglarn yapar. Bu
molekiilin ve aym: zamanda mesofazin kararlihigim arttinir (Otterholm vd., 1987). Bu
nedenden dolayr —OH siibstitiie olmayan analoglar (9-11) ile karsilagtiklarinda daha kararh
bilesiklerdir. Molekiil i¢i hidrojen koprii baglarindan dolayr IR spektrumunda OH bandi
goziikmez. Salisilaldimin bilesikleri (6, 7 ve 8) ve OH siibstitile olmayan analoglarinin (9, 10
ve 11) UV-VIS spektrum verileri kargilastirildiginda; salisilaldiminlerde 349-350 nm olarak
goriilen absorpsiyon bantlan, OH grubu olmayan iminlerde 335 nm’ye kaymustir. Bu
bilesiklerin IR spektrumlarinda beklenen C=N gerilim bantlari sirasiyla 1615 cm™ ile 1618
gl e 1604-1607 cnt™ arasnde gozlenmistir. OH siibstitiie olmayan iminlerde goriilen
¥(C=N) gerilim bandinin, bir serbest OH grubu olan salisilaldiminlere oranla 9-14 cm™ daha
diisiik frekansa kayd:ig: goriilmektedir (bkz. Cizelge 6.1).

Mesogenik kiral salisilaldimin (6-8) ve OH siibstitiie olmayan kiral imin bilegiklerinin (9-11)
yap1 igin ¢nemli olan 'H-NMR sonuglar Cizelge 6.2°de goriilmektedir. Bu bilesiklerin 'H-
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NMR spektrumlarindaki 6(HC=N) degeri sirasiyla 8.48-8.49 ppm ve 8.37-8.39 ppm arasinda
gozlenmistir. OFl siibstitie olmayan iminlerde porilen &(HC=N) kimyasal kayma
degerlerinin, bir serbest OH grubu olan salisilaldiminlere oranla = 0.11 ppm yukan alana
kaydig goriilmektedir (bkz Cizelge 6.2). Bu deger imin bilesikleri (Otterholm vd., 1987) i¢in

beklenen bir sonugtur.

Cizelge 6.2 imin bilegiklerinin (6-11), CDCly’de alinan "H-NMR spektrumlarinda yapi igin
Snemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

OH
6: R=-CypHy, 9: R=-CoHy
7:R= -(CH2)6C4F9 10: R= -(CH2)5C4F9
8: R= -(CH2)4C6F13 11: R= -(CH2)4C5F‘3
Bilesik Son SHe=N Sarom H Soctz, Oa-CH:
6 13.90 8.48 m, 7.22-7.19;'d,/6:91;81t53.97;
m, 6.47-6.43 dd, 3.82,3.74
7 13.92 8.48 m, 7.23-7.19;d,6.91; |t, 3.99;
m, 6.46-6.43 dd, 3.82,3.74
8 13.93 8.49 m, 7.22-749::d;6 91,11, 4.02;
m, 6.46-6.43 dd, 3.82,3.74
9 = 837 aR7E79:d, 7.17; t, 4.00;
d, 6.94; d, 6.90 ddy8i8o. 3.73
10 - 8.38 dE 79 Tl t, 4.00;
d, 6.94; d, 6.89 dd; 3:82:3.73
11 . 8.39 d, 7.81:d,7.18; t, 4.05;
d, 6.94; d, 6.90 dd, 3.82,3.73

Cizelge 6.3’de iminlerin 3(HC=N) BC.NMR sonuglan verilmistir. "H-NMR’dakine benzer
sekilde OH siibstitiic olmayan iminlerde goriilen 3(HC=N) kimyasal kayma degerlerinin bir
serbest OH grubu olan salisilaldiminlere oranla = 1.77 ppm daha yukari alana kaydi
goriilmektedir.
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Cizelge 6.3 Imin bilesiklerinin (6-11), CDCls’de ahnan *C-NMR spektrumlarmm S(HC=N)

kimyasal kayma (ppm) degerleri.
R Ro—< >—\
O N auke
6: R=-C;oHy; 9: R=-C;oHy;
7: R=-(CH2)6C4F9 10: R=-(CH,)¢CsFo
8: R=-(CH,)4CsF13 11: R=-(CH2)4C¢F13
Bilegik dric=n (ppm)
6 15937
7 159.33
8 159.20
9 157.60
10 157.58
11 157.41

Deneysel kisimda bilesiklerin 'H- ve "*C-NMR spektrumlarina ait veriler ayrntilan ile
sunulmustur.

Tum yeni bilesiklerin yapt aydmlatma ¢alismalannda kiitle spektroskopisinden de
yararlamlmig ve MS(EI) 6lgiimleri sonucu bilesiklerin mol pikleri ve baglica parcalanma
driinleri saptanmigtir. Son olarak, bakir(II) komplekslerinde elementel analiz’den
yararlamlarak C, H ve N yiizde oranlarimin beklenen yapiya uygun oldugu gériilmiistiir. Bu
analizlerin sonuglari deneysel kisimda verilmigtir. Yeni sentezlenen bilesiklerin safligt TLC
ile kontrol edilmis, DSC sonuglari da bilesiklerin safliklarini dogrulamugtir.
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

rizasyon mikroskobu ve DSC ile yapilan incelemeler

Yeni sentezlenen bilegikler lizerine pe
sonucu; kalamitik molekiil geometrisine sahip florokarbon zinciri igeren kiral salisilaldimin
(7, 8), kiral imin (10, 11) bilegikleri ve bunlarin hidrokarbon analoglari (6, 9) ile mesogenik
salisilaldimin bilesiklerinin bakir(Il) kompleksleri’nin (13 ve 14) termotropik sivi kristal

ozelliklere sahip oldugu gozlenmistir.

Bilesik 6’da beklenildigi gibi kiral mesofaz ortaya ¢ikmug ve kiral Smektik C fazimin parmak
izi tekstiirii gozlenmistir (bkz. Sekil 5.69). Florokarbon zinciri igeren kiral salisilaldimin
bilesikleri 7 ve 8, hidrokarbon analogu (6) ile kiyaslandiginda; daha genis sicaklik araligina
ve daha yiiksek termal kararlilia sahip Smektik A mesofazi gdstermistir (bkz. Sekil 5.69). Bu
durum; ug zincire flor siibstitiientinin giriginin siv1 kristal maddelerin erime noktasi, gegis
sicakliklan ve mesofaz morfolojisi tizerinde yarattify etki acisindan dikkate degerdir. Hem
klasik kalamitik sivi kristallere, hem de diskotik sivi kristallere perflorlanmis segmentlerin
girisi, sirasiyla smektik ve kolumnar mesofazlara dnemli bir stabilizasyon saglar (Tschierske,
1998). Ciinkii perflorlanmus pargalar kimyasal olarak kararhidir ve uygun kosullarda olusan
mesomorfik fazlarin da daha kararhi olmasim saglayabilmektedirler (Guittard vd., 1999).
Mesogenlere flor atomunun girisinin kazandirdig: ilging alternatifler, bu maddelerin 6zellikle
elektronik endiistrisindeki potansiyel kullammlarindaki en Gnemli noktay: olusturmakiadir.
Diger yandan polifloroalkil ya da polifloroalkoksi zincirli siva kristaller iizerine yapilan
caligmalar; perflorlanmanin miktarinin ve zincir uzunlugunun artmasinin mesofaz kararlihgini
arttirdigint ortaya koymustur (Tschierske, 1998). Bilesik 7 ve 8 mesomorfik &zellikler
agisindan kargilastinldiklarinda, 10 karbonlu alkil zincirinde artan flor atomu sayisinin, erime
ve berraklasma (clear) noktasinda artisa sebep oldugu goriilmektedir. Her ti¢ bilesikde de (6, 7
ve 8) mesofaz enansiyotropik olarak ortaya ¢ikmugtir. Kiral salisilaldimin 6, 7 ve 8’in
gosterdigi mesofaz tiirii ve gecis sicakliklan ¢izgi grafik seklinde Sekil 6.2°de sunulmustur.
Benzer karsilastirma, mesofaz arahklanmn daha iyi goriilmesi amaciyla bar diyagramlan
seklinde $ekil 6.3°de verilmigtir.
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Sekil 6.2 Kiral salisilaldimin 6, 7 ve 8’in ug zincirdeki flor atomu sayis1 degisiminin gegis
sicakliklar iizerine etkisi.
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Sekil 6.3 Kiral salisilaldimin 6, 7 ve 8’in ug zincirdeki flor atomu sayisi degisiminin mesofaz
aralig lizerine etkisi.
Kiral salisilaldimin bilesikleri 6, 7 ve 8’in mesomorfik ozellikleri, -OH grubuna sahip
olmayan analoglari ile kargilastinldiginda mesofazda stabilizasyon gozlenmigtir. Bunun
nedeni, Otterman ve arkadaslarmin ¢aligmalarinda (Ottermann, 1987) bahsettigi gibi;
hidroksil grubunun hidrojeninin, imin grubunun azotu ile molekiil i¢i hidrojen képrii baglar:
yapmasidir. OH siibstitiie olmayan analoglari 9, 10 ve 11°de OH grubunun etkisiyle; erime
noktasinda bir artiy meydana gelirken, berraklasma (clear) noktasinda diisiis gozlenmistir.
Yapilan incelemelerde bilesik 9’un sadece sogutma sirasinda yani monotropik olarak ortaya
¢ikan SmA” mesofaz tiiriine sahip oldugu saptanmustir (bkz. Sekil 5.73). Floroalkil gruplarinin
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sagladif stabilizasyon yetenegi, florokarbon zinciri igeren kiral salisilaldiminlerdekine (7 ve
8°de) benzer gekilde; OH siibstitiie olmayan analoglarinda da (10 ve 11) goriilmiistiir. Bilesik
10 ve 11 yapiya flor atomunun girisi sebebiyle; hidrokarbon analoguna (9) gore daha yiiksek
erime ve berraklagma (clear) noktasina sahiptir. Her iki bilesik igin de yelpaze tekstiirii veren
SmA mesofazi enansiyotropik olarak ortaya g¢ikmustir (bkz. Sekil 5.73). Buradaki mesofaz
morfolojisindeki de@isim yapiya flor siibstitiientinin girerek kiraliteyi bastirmasiyla
agiklanabilir. Yine kiral salisilaldimin analoglarina benzer sekilde; bilesik 10 ve 11°de artan
flor sayisinin berraklagsma noktasinda bir artisa sebep oldugu dikkati cekmektedir. Kiral imin
9, 10 ve 11’in gosterdigi mesofaz tiirii ve gegis sicakhiklan ¢izgi grafik seklinde Sekil 6.4°de
sunulmustur. Benzer karsilastirma, mesofaz araliklarinin daha iyi goriilmesi amaciyla bar
diyagramlan geklinde Sekil 6.5°de verilmistir.

200 -

150 1419
e AT SmA
£ 100 - S “ SmA*
= rgﬁ.‘ 972 —A—|so
& 77,7 ’ 9.7

50 -
0 . . . . —
9 10 1
Bilesik No

Sekil 6.4 Kiral imin 9, 10 ve 11°in ug zincirdeki flor atomu sayis1 degisiminin gegis
sicakliklari iizerine etkisi.
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Sekil 6.5 Kiral imin 9, 10 ve 11’in ug zincirdeki flor atomu sayisi1 degisiminin mesofaz aralig:
tizerine etkisi.

Florokarbon zinciri igeren salisilaldimin bilesiklerinin bakir(I) kompleksleri 13 ve 14’de
enansiyotropik olarak ortaya ¢ikan SmA mesofazi (bkz. Sekil 5.78) goriiliirken, hidrokarbon
analogu bilesik 12°de siv1 kristal 6zellige rastlanmamigtir. Buradaki sivi kristal ozelligin
olusumunun ardindaki neden yine perflorlanmig zincirlerin var olan bazi spesiyal
Ozelliklerinin molekiillerin biraraya toplanma ve diizenlenme davramslarini etkilemesidir.
Cogu caligma; sivi kristal davrams yaratmada florlanmamis ve florlanmis hidrokarbonlarin
birbirine uymayis1 olan florofobik etkiyi kullanmanin miimkiin oldugunu gostermektedir
(Tschierske, 1998). Kiral salisilaldimin ligandlar1 7 ve 8’in siv1 kristal 6zellikleri, bakir(II)
kompleksleri 13 ve 14 ile kargilagtinldiginda; hem erime hem de berraklagma (clear)
noktalarinda belirgin bir artis gozlenmistir. Kiral salisilaldimin ve imin ligandlarindakine
benzer sekilde; bakir(Il) komplekslerinde de artan flor atomu sayisinin erime ve berraklasma
noktasinda yaratifi degisim agikga goriilmektedir. Bilesik 14, daha az flor atomuna sahip
bilesik 13’e¢ kiyasla daha yiiksek erime ve berraklasma noktasina sahiptir. Bakir(Il)
kompleksleri 12, 13 ve 14’lin gosterdigi mesofaz tiirii ve gegis sicakliklan ¢izgi grafik
seklinde Sekil 6.6°da sunulmustur. Benzer karsilashrma, mesofaz araliklanmin daha iyi
goriilmesi amaciyla bar diagramlan seklinde Sekil 6.7°de verilmistir.
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Sekil 6.6 Bakir(Il) kompleksleri 12, 13 ve 14’iin ug zincirdeki flor atomu sayis1 degisiminin

gegis sicakliklan iizerine etkisi.
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Sekil 6.7 Bakir(Il) kompleksleri 12, 13 ve 14’iin ug zincirdeki flor atomu sayis1 degigiminin
mesofaz arahif iizerine etkisi.

Elde edilen tiim verilere gére sonug olarak; kalamitik molekiil yapisina sahip kiral imin, kiral
salisilaldimin bilesikleri ve bunlarin bakir(I) komplekslerinde florlu alkil zincirlerinin varligi,
hidrokarbon zincirlerine sahip analoguna kiyasla daha genis sicaklik aralig1 ve yiiksek termal
kararhiliga sahip smektik mesofaz ortaya ¢ikarmgtir.
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