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OZET

Kendi kendine organize olabilen sistemlere en giizel dmeklerden biri siv1 kristallerdir. Siv1
kristaller, basta elektro optik olmak iizere tip, materyal kontrolii ve dayanikhh materyal
tretiminde (6rn. s1v1 kristal polimerler) ¢ok bilyiik bir kullanim alanina sahiptir.

1900°li yillardan giiniimiize kadar yapilan sivi kristal ¢aligmalarinda molekiiler yap1 ve
mesogenite arasinda Onemli bir baglantimn oldugu anlasgilmistir. Molekiil yapusi,
diizenlenmeyi 6nemli derecede etkilediginden molekiil gekirdeginde veya substituentlerde
yapilan kii¢iik degisiklikler farkli mesofazlarin olugsmasina neden olmaktadir.

Sivi kristal gostergelerdeki kullanimlariyla ilgi goren kalamitik sivi kristaller, genellikle diiz
cubuksu bir ¢ekirdek ve iki ucunda hareketli substituentlerden meydana gelir. Ayrica
metallomesogen olarak adlandirilan metal igeren sivi kristaller, hem organik sivi kristal
bilesiginin Ozelliklerini hem de metal iyonunun varliinda olusan ozellikleri kombine
etmiglerdir. Ozellikle salisilaldimin (imin) tiirevleri, stv1 kristal dzelliklerin kegfinden sonra,
ligandlarin mesogenik dogasi ve gegis metalinin getirdigi ozellikleri ile yeni anisotropik
materyallerin hazirlanmasini hizlandirmistir.

Sivi kristal 6zellige sahip bilesiklerin dizaynimi ve molekiil yapisinin mesogenik 6zelliklere
etkisini incelemeyi amaglayan bu ¢alismada, farkli substituentlere sahip imin, hidrazon ve
trans-1,3,5,7-tetraoksadekalin tiirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Imin ligandlarimn alkil
cevresi farklandinlarak, yeni mesogenik bilesikler elde edilmig ve iminlerin bakir(Il) asetat ile
reaksiyonlar: sonucu yeni kalamitik yapida bakir kompleksleri olusturulmugstur. Yapilan
spektroskopik yontemlerle aydinlatilan bilesiklerin sivi kristal (mesomorfik) ozellikleri
polarizasyon mikroskobu ve termal analizler ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Sivi kristaller, Metallomesogenler, Schiff bazlari, Salisilaldiminler,
Iminler.
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ABSTRACT

Liquid Crystals constitute one of the best examples for self-organizing systems.Liquid
crystals have a wide application starting with electro optics and leading to different areas such
as medicine, materials control and production of durable materials (e.g. liquid crystalline

polymers),

The research on LC ‘s which has started in the early 20. th century has shown the existence
of a strong relation between molecular structure and mesogenity. Since the molecular
structure can strongly effect the molecular order, small changes in the molecular core or in the
substituents can cause the development of different mesophases.

Calamitic LC s which attract attention due to their applications in LC displays, generally
consist of a rod-like core with mobile substituents on each end. Also, metal containing LC s
termed ‘Metallomesogens’, combine both the properties of the organic LC compound and the
properties due to the presence of the metal ion. Especially the salicylaldimines(imine)
derivatives , due to the nature of the ligands and contribution of the transition metal, have
promoted the production of new anisotropic materials .

In this work, the synthesis, of imine, hydrazone- and trans-1,3,5,7-tetraoxadecaline
derivatives with different substituents have been achieved with the aim to design liquid
crystalline compounds and to determine the effect of molecular structure on mesogenic
properties. By changing the alkyl periphery new mesogenic compounds have been produced,
and with the reaction of the imines with copper(Il) acetate copper complexes with calamitic
structure have been obtained. The structures of the compounds have been elucidated with
spectroscopic methods and their LC (mesomorphic) properties have been examined with
polarization microscopy and thermal analysis.

Keywords: Liquid Crystals, Metallomesogens, Schiff Bases, Salycylaldimines, imines.



1. GIRIS

Giiniimizde kalamitik svi kristaller iizerine olan ilgi, 6zellikle ‘Display’ teknolojilerindeki
kullamm alanlari nedeniyle giderek artmaktadir. Kalamitik yapida meydana getirilen
degisiklikler farkh sivi kristal ozelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Boylece
teknolojik gelismeler icin kullamlan materyal sayis1 artmaktadar.

Bu nedenle hedeflenen caligma, sivi kristal o6zellige sahip olabilecek yeni bilegiklerin

sentezlenmesi ve siv1 kristal ¢zelliklerinin aydinlatilmasi amaciyla baglatilmigtir.

U¢ asama halinde gergeklestirifen ~cahgmanm birinci basamagmnda, salisilaldimin
bilesiklerinin sentezi igin gerekli olan 4-alkiloksibenzaldehid (2) bilesikleri, hidrazon
bilesigi (12)’nin sentezi icin gerekli 2,3 4-trialkiloksibenzaldehid bilesigi (10) ve
1,3,5,7-tetraoksadekalin bilesigi (16)’mn sentezi igin gerekli p-alkiloksibenzaldehid (14)
bilegikleri sentezlenmistir. fkinci asamada ise, 4-alkiloksibenzaldehid (2) bilesikleri,
4-heksilanilin (3) veya 4-heksiloksianilin (4) ile reaksiyona sokularak imin ligandlannmn 5 ve
6 serileri elde edilmigtir. Son agamada ise mesomorfik imin ligandlannin (5 ve 6) metal/ligand
1/2 orantyla bakir(IT) kompleksleri sentezlenmistir.

Aynica kalamitik yapidaki ¢ekirdek ve yan substituent degisimlerinin etkisini gozlemek
amactyla, 4-alkiloksibenzaldehid ile (R,S)-1,2,3 4-butantetrol (15)iin reaksiyonundan
alisiklik gekirdek merkezine sahip 1,3,5,7-tetraoksadekalin bilesigi (16) elde edilmigtir.
2,3,4-trialkiloksibenzaldehid (10) ile p-nitrofenilhidrazin (11)’in reaksiyonuyla NO, gibi
biiyiik bir substituente sahip hidrazon bilesigi (12) sentezlenmistir.

Tim elde edilen yeni bilegiklerin yapt aydinlatma caligmalant sonucundaki verilert ve sivi

kristal 6zellikleri tartigma bolimiinde ayrintili olarak sunulmugtur.



2. SIVI KRISTALLER
2.1 Genel Bilgi

Stv1 kristallerin varh@ ilk olarak 1888 yihinda Avusturyal Botanist Friedrich Reinitzer
tarafindan ortaya ¢ikanlmstir. Reinitzer, ¢aligmalant sonucu sentezledigi kolesteril benzoat’da
atmosferik basingta iki erime noktas: oldugunu tespit etmigtir. Kati madde 145°C sicakhkta
aniden kati fazdan bulanik bir siviya doniigmiistiir. Sicakh@in artmasi ile bu bulanik swi
179°C’de berrak bir sivi haline doniigmiigtir . Reinitzer, Lehmann polarizasyon mikroskobu
ile yaptig1 incelemeler sonucunda bu maddenin anisotropik oldugunu gormis ve onu ‘LIKID
KRISTAL’ olarak tammlamugtir.

Sivi kristal maddelerin yapilanmn karakteristik yonelimsel diizeni, ahgitrmg kat1 ve sivi fazlar
arasinda yer almaktadir. Bu faz, kati ve siv1 fazlar arasinda yer aldigy icin mesofaz olarak
tamimlanir (Emsley ve Lindon, 1975).

Fizik aragtirmacilanmin penceresinden svi kristaller, belli derecede anisotropi gosteren ve
uzayda en az bir yon gosteren siv1 benzeri diizenleri olan sistemlerdir. Bir siv1 kristal ailesinin
seklini digtiniirsek biiyitk pozisyonal diizenlemelerle ii¢ dimensiyonlu (3D), iki dimensiyonlu
(2D), bir dimensiyonlu (1D) ve hi¢ diizeni olmayan (OD) sekilde olabilirler
(Gennes ve Prost, 1993).

Sivi kristal fazlan, mesofazi olusturma metoduna gore termotropik (sicakhigmn etkisi),
liyotropik (¢oziciniin etkisi) ve yitksek molar kitleye yada diigik molar kiitleye sahip
olmasina gore siniflandinlir (Emsley ve Lindon, 1975).

Termotropik sivt kristaller sicakhgin etkisi ile olusur ve ortamdaki sicakhk degisimine bagh
olarak bazi arafazlar gosterirler. Termotropik mesofaz hem isitma hem de sogutma strasinda
termodinamik olarak kararh ise enansiyotropik, sadece sogutma swrasinda gortlen,
termodinamik olarak kararsiz mesofazlara monotropik fazlar denir. Enansiyotropik fazlar
kristalin erime noktasi ile berraklagma noktas: (clear noktast) arasindadir. Clear noktast,
sivimn geri doniigiimlii olarak isotropik hale gectigi sicakliktir. Liyotropik siv1 kristaller ise,
¢ozelti halindeki maddelerdir. Liyotropik svi kristallerin gosterdigi sivi kristal fazlanmin
olusmast maddenin uygun bir ¢oziici iginde belirli konsantrasyonda ve sicaklikta

¢oziinmesiyle olusur.



Bazi stvi kristaller hem termotropik fazlart hem de liyotropik fazlan gostermektedir. Bunlar

amfotropik s kristaller olarak adlandmlmaktadir,

Yapsal faktorler gozoniine alindigi zaman sivi kristaller, kalamitik (¢ubuksu) ve diskotik
(disk goriiniimiinde) olmak Gzere iki temel gruba ayrilirlar. Her iki durumda da molekiller

biiyiik bir anisotropiye sahip silindirler olarak tammlanir.
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Sekil 2.1 Kalamitik siv1 kristal yapist

Sekil 2.2 Diskotik stv1 kristal yapis

Son birka¢ sene i¢inde bu modellere uymayan yeni mesogenik bilesikler de tanimlanmgtir
(Sage, 1990). Kalamitik stvi kristaller ince uzun yapida bir diizen gosterirler ve biyik bir
anisotropiye sahiptirler (Espinet vd., 1992). Friedel 1922’de kalamitik sivi kristal fazlarm

nematik, kolesterik ve simektik fazlar olarak ti¢ simifa aymrmugtir (Emsley ve Lindon, 1975).

Stvi kristaller yapisal faktorlerine gore smuflandifinda, diger biyik bir grup diskotik svi
kristallerdir. Bu stvi kristallerin goriniimleri disk seklinde oldugu icin bu ismi almistir. Bu
durumdaki molekiillerde biiytik bir anisotropiye sahiptirler. Vorlander, yﬂdlz benzeri veya
capraz (hag) benzeri molekiillerin olusumlarinda mesogenik 6zellikler icin bagmtilar aramms

ancak bu alanda basanh olamanugtir. 1977’de Chandrasekhar ve Billard birbirinden bagimsiz



olarak disk benzeri molekiillerin sivi kristal 6zelliklerini kantlammslardir. O zamandan beri

yiizlerce gesit diskotik bilesik sentezlenmistir (Demus, 1998) .

Metal iceren bilesiklerin olusturdugu swvi kristaller de bilinmektedir ve giiniimiizden 89 yil
oncesine dayanmaktadw. 1910°da Vorlinder alifatik karboksilik asitlerin alkali metal
tuzlarmun, metal igeren sivi kristaller oldugunu ilk kez ifade etmigtir. Metallomesogenler,
metal atomunun ve stvi kristallerin sentezinde kullamlan organik bilesiklerin sahip oldugu

fiziksel ozellikleri birlegtirmektedir (Hudson ve Maitlis, 1993).
2.2 Uygulama alanlan

Stvt kristaller organik bir yaptya sahiptir ve bundan dolayr yiksek 1sidan, havadan ve sudan
(elde ettifi oksijenden dolayr), 1istktan (UV sinlan) etkilendigi icin  oOzelliklerinde
degisiklikler meydana gelir. Bunun sonucu kimyasal bir degisim meydana gelir ve kristalin
bozulmasi, dagilmast hizlamr. Bu nedenlerden dolayr sivi kristal molekiillerine sahip bir
ekran havadan, sudan, yiksek isidan ve UV ginlarindan korunacak sekilde tasarlanmugtir,
Ekran paneli iki cam arasina yerlestirilmis ve 1yice izole edilmis sivi kristalden olugmaktadir.
Camlarn i¢ kismunda elektronlar vardir. Diginda ise iki kat olmak {izere polarizatér ve cammn

ustiinde yansitic: yada aydinlik kaynak bulunmaktadir [2].

Sekil 2.3 Siv kristal display (LCD) yapist [2]

Sicaklik, manyetik alan, elektrik alan ve basing gibi dig etkilerle sivi kristallerin (Liquid
Crystal = LC) renkleri kirmizidan mora kadar degigebilmektedir. Bu renk degisimleri birbirini
izleyerek ortaya ¢ikmaktadir ve genel olarak tersinir bir olaydir. Yani hem bu etkilerin artmast
esnasinda hem de azalmas: sirasinda ayni renk degisimlerini gérmek miimkindiir. Bu degigim

ozelliklerinden yararlanarak LC’ler ile degisik yerlerde sicaklik olgiilmesi, hesap makineler,



saatler, bilgisayarlar, televizyon ekranlarinda goriinti elde edilmesi ve optikte hologram
depolanmast gibi ¢esitli uygulamalar yapilabilmektedir.

LC-Display (LCD) monitorler heniiz her kullamciya hitap edememektedir. Ciinkii fiyatlan
gok yiiksektir. LC ekranlarin oncelikle ok biiyiik avantaji vardir. En bityiik ozelli§i sadece
Imm’lik bir kalinhga sahip olabilmeleridir. Bu yizden notebook bilgisayarlarda ve baz
masaiistii bilgisayarlarda 15 cm’lik kasa kalnhyla normal bir 17" monitorden yaklagik
olarak ii¢ kat daha az yer kaplamaktadirlar.

Genel olarak kolesterik fazdaki LC’ler sicaklik olgiilmesinde kullanilirken, nematik fazdaki
LCler ise elektronik cihazlanm ekranlannda gorintii elde etmek i¢in kullamimaktadir.
Sicakh@ olgiilecek yiizeyin veya akimin komplikeligi hassas sicaklik olgmede negatif bir
durum olusturmaz. Bu nedenle ozellikle 151 transferi ve akigkanlar mekanigi ¢ahismalarinda -
LC’lerin kullanimi daha da 6nem kazanmaktadir [3].



3. KALAMITIK SIVI KRISTALLER
3.1 Kalamitik Mesofaz Yapilan

Kristal yapi, ii¢ yonde molekiiler pozisyonlann uzun eksenleri boyunca diizenlenmesine sahip
yap1 olarak tammlanir. Tam dizenli kristalde molekiil ogeleri yonelimsel olarak uzun
eksenleri boyunca diizenlenmigtir. Tam diizenli molekiiler kristal (C) sitildifi zaman 6rgi
icerisinde termal davramglanmin ve titresimlerinin gogalmasiun ardindan molekiillerin

diizenli siralamgi bozulur ve diizenlenmemis pozisyonal diizenli isotropik sivi (I) olusur

(Sekil 3.1).
ROHKH =
<T2
Kristal kat Simektik siv1 kristal
Uzun eksen boyunca diizenlenme Tabakal: diizenlenme
T3
T1 <T1 TS T4
% - W
T6
4+ —P»
Isotropik sivi Nematik sivi kristal
Rastgele diizenlenme Yonelimsel diizenlenme

Sekil 3.1 Sivi kristal maddelerin miimkin erime prosesleri



Bu proses olusumundaki sicakhik, erime noktas: olarak adlandinhir. Bu proses biitiin bilesikler
igin genel degildir. Birgok bilesik igin sicakliktaki artmayla bir veya daha fazla orta faz
gosteren bir proses olusur. Bu fazlar mesofaz olarak adlandinbr. Sivi kristal fazlan diizenli
kristal kati (C) ve isotropik stvimn (I) arasinda ozellik gosterir; sivt kristal mesofazlan
molekiil 6Zelerinin tam olmayan yonelimsel diizenlenmesinden dolayr akicidir, kinlma indisi,

elastikiyet ve viskoziteye sahip olmalartyla anisotropiktir.

Mesogenik bilesikler genellikle uzun-dar kalem benzeri ve olduk¢a sert molekiillerden
ibarettir. Kristal yapisinda (C), gubuksu yapisindan dolayn giigli molekiilleraras: kuvvetlerle
birarada tutulurlar, bu anisotropik yapidir. Basit terimlerle, sicakhikla (isitilmasiyla), yan
molekiiller arasi kuvvetler eger terminal kuvvetlerden ¢ok daha kuvvetliyse simektik faz
olusur. Ilk 6nce terminal kuvvetler kinlr, diizlemdeki yonelimsel diizen kaybolur ve sonugta
katmanlan gok iyi agiklanamayan molekiillerin katmanh diizenlenmesi olur (T2).

Nematik fazda molekiillerin yonelimsel diizeni istatistiksel paralel diizenlenmeyi birakarak
dizlemde ve diizlem disinda ditzenin kaybolmasina neden olur. Simektik faz 1sitildigs zaman,
dizlem dist diizen kaybolur (T4), nematik faz olusur veya ek olarak yonelimsel diizenin
kaybolmasiyla (TS), isotropik sivi olusur. T6, nematik fazin yonelimsel diizeninin
kaybolmasiyla isotropik siviyr verir. Tek LC madde biitin LC fazlann tiplerini gosteremez
fakat birgok madde LC fazlann farkh tiplerinden iki veya iig tanesini gosterebilir (Collings ve
Hird, 2001).

3.1.1 Nematik Mesofaz

Nematik s kristaller, mikroskopta polarize igik altinda gosterdikleri ipliksi goriiniimiinden
dolay1 Yunanca iplik anlamina gelen bir sozciikten tiiretilmigtir. Nematik sivi kristal fazda,
molekiiller yaklagik olarak belirli bir yon boyunca dizilirler. Her yonde hareket edebilirler
ama yalmzca uzun eksenleri etrafinda donebilirler. Ortamda yonelimsel bir diizen
sozkonusudur. Bilinen sivilarla benzer 6zellik gosteren nematik s kristaller, silardan
farkli olarak anisotropik ozellik gosterirler. Anisotrop terimi, yonlenmeye gore ozellikleri
degisen kristal maddeler i¢in kullambr. Nematik mesofaz, tim swv1 kristal simfindaki en
disiik diizene sahiptir. Bu nedenle hem nematik faza hem de diger fazlara sahip olan bir

bilesik i¢in isotropik (siv1) hale gecisten once gelir (Giindiiz, 1992).

Nematik faz, mojekiiller oryantasyonal diizende, bir yonde diizenlenmistir. Fakat molekillerin

uzun eksenleri boyunca pozisyonal dizeni yoktur. Molekiillerin yoni fazin direktérii



(vonlendiricisi) olarak adlandinlir ve genellikle n sembolii ile gosterilir. Nematik fazda
gubuksu molekiiller uzun eksenleri etrafinda serbest donebilirler. Nematik faz yapist Sekil
3.2’de goriilmektedir.

n (Direktér)
) Molekiillerin uzun eksenleri
boyunca yonelimsel diizeni
Pozisyonal diizeni

olmayan molekiiller

Sekil 3.2 Nematik mesofazin yapisi (Goodby, 1998)

Hacimli nematik fazda bagtan sona molekiiller diizensizlife sahiptir. Bununla beraber faz,
direktore bagh rotasyonal simetriye sahiptir.

Nematik faz, optiksel o6zellikleri, anisotropik dogasi yluziinden ¢ift kinmm gosterir. Faz
optiksel tek eksenlidir. Genig gekilli molekilerin makroskopik diizenlenmeleri iki eksenli
nematik faz verir (Goodby, 1998).

3.1.2 Simektik Mesofaz

Simektik stvi kristaller, sabunlara benzer ozellikler gostermesi nedeniyle Yunanca sabunsu
anlammna gelen bir sozciikten tiretilmigtir. Simektik stvi kristallerde, molekiiller tabakal bir
yerlesim diizenine sahiptir (Giindiiz, E., 1992). Molekiiller katmanlar iginde hareket eder ama
katmanlar arasinda hareket edemezler. Molekiiler tabaka icindeki yerlesim diizenine bagh
olarak dokuz farkli tip simektik siv1 kristal belirlenmistir (Harwood ve Petrucci, 1994). Birgok
mesofaza sahip bilesikler igin simektik faz, nematik ve kolesterik fazlardan dabha yiiksek
molekiiler siralanma derecesine sahiptir. Bu nedenle mesofaz gegis sicakligi daha dﬁsﬁktﬁr.
Simektik fazlar katmanh yapilardir. Bu katmanlar iginde molekiiller birbirlerine paralel
uzanmak isterler ve birbirlerine dogru kolayhkla hareket ederler (Emsley ve Lindon, 1975).

Simektik mesofaz, nematik mesofazdan daha diizenlidir. Aynca simektik ve nematik faz

birlikte goriiliirse, bu olaya polimorfizm denir. Simektik fazlann birgok farkli tipleri vardir



(Collings ve Hird, 2001). Nematik fazlar gibi simektik fazlann yapilan da optiksel

polarizlenmig mikroskopta belirlenebilir.

Tabakah diizenlenme

Sekil 3.3 Simektik rnesofaz yapisi (Goodby, 1998)

Simektik fazlar bityikk Sm harfi ile gosterilir, simektik mesofazin tiirii, 6megin simektik A
igin SmA geklinde gosterilir. Kristal simektikler daha diizenlidir. Kristal simektikler siv1 degil
kristaldir; bununla beraber molekiiler yonlenmenin diizensizlii ¢ok onemlidir ve onlar
mesofazlardir fakat LC fazlan degildir. Gergek simektik sivi kristaller Onemli bir
duzensizlikte ve sividirlar. Simektik fazlar icin ikinci onemli nokta molekillerin olusumu ve
egimli yada egimli olmamalandir. Simektik A (SmA)’nin molekiil 6geleri egimli degildir ve
molekiiller tabakalarda pozisyonal diizenli degildir. Simektik C (SmC), SmA fazimin
analogudur fakat tabakalarda molekiiller egimli diizenlenmiglerdir. Simektik B (SmB)
molekilleri heksagonal diizenlenmeye sahiptir ve SmA’dan daha diizenlidir. Heksagonal
yapidaki SmB fazimin iki egimli analogu simektik I ve F fazlandir. Sirasiyla tste ve yana
dogru heksagonal érgi egilir. Kristal B (B) fazinda molekiiller de heksagonal dizenlenmigtir
fakat ek olarak heksagonal orgiilerin pozisyonlan ¢ yonde uzun eksenleri boyunca
yonlenmiglerdir. Kristal E fazz simrh doniisle herringbone-benzeri yapiya sahip heksagonal
orgiiden olusur. Kristal J (J) ve kristal G (G) fazlan ile kristal H (H), kristal K (K), B fazimn
egimli analoglandir (Collings ve Hird, 2001).

Nematik ve simektik fazlar ozetle, sirasiyla OD ve 1D pozisyonal dizene sahiptirler
(Hoshino, 1998).
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3.1.3 Kolesterik Faz

Kolesterik adi bu arafazin genel olarak kolestrol tiirevlerinde gozlenmesinden ileri gelir. Sv1
kristallerde molekiiller heliksel bir periyotla donme hareketi yapmaktadirlar. Kolesterik
mesofaz, nematik mesofazin 6zel bir ornegidir ve optikce aktif molekiiller tarafindan
olusturulurlar. Fakat burada molekiiller tabakalagmigtir. Kolesterik yapida her bir tabakada
molekillerin yonelimi alt ve iist tabakalardan farkhdir. Fakat belli bir tabakalar demetinde her
6zel yonelim yinelenir ve aym yonelimsel molekill dizlemleri arabg kolesterik sivi
kristallerin ayirtedici bir 6zelligidir (Gindiiz, E., 1992).

|
{

>

I
1l

Sekil 3.4 Kolesterik mesofazin yapisi (Giindiz, E., 1992)
3.2 Kimyasal Yap: ve Mesogenite Iligkisi

Kalamitik sivi kristaller, ¢ubuk veya kalemsi gekle sahip molekiillerden tiireyen sivi
kristallerdir, Tam olarak teorisi gelistirilememigtir ancak bu tiir sv1 kristallerin spesifik
davramglanimn molekiillerin yapilanyla ilgili oldugu, birgok galigma sonucunda kamtlanmistir
(Thiemann ve Vill, 1998).

1908’de Vorlander, svi kristal ozelligine sahip bilesiklerin molekiiler yapilan igin birtakim
kurallar ortaya koymustur. Bu kurallar kalamitik bilesikler igin hala gegerlidir. Cizelge 3.1°de
Vorlinder tarafindan sentezlenen kalamitik bilesikler ve gegis sicakliklan gorilmektedir.
Vorlinder, bu maddelerin mesomorfik ozellikleri iizerine molekiillerin uzunlugunun etkilerini

aragtrmis ve bu arastirmalar sirasinda oligomerik veya polimerik sivi kristallerin ilk
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incelemelerini yapmugtir. Molekiillerin geometriksel sekillerinin, mesomorfik 6zelliklerine

baghhg: basit modeller iizerinde kabul edilmistir.

Sistematik aragtimalan sirasinda Vorlinder, basit cubuksu sekillerden sapan molekiiler
yapilarda da sivi kristal 6zelligin ortaya ¢iktigim bulmugtur.

Cizelge 3.1 Vorlinder tarafindan sentezlenen bilesiklerin gegis sicakliklar.

" OO ) OO
K 234 N 2601 L@ e ._Q._ K 160 N 288 |

x=—©—©— K 265 N 3181
2 Q—\\NO‘C":“ON\ 4) HW‘@‘NN O
< > b COOC,H,

non-mesogenik

ReH K81 Sm 157 N 1601
R=metil K955m 77N 123
R= etil K73N621
R=Fenit K1041

Son 15 yildir sivi kristal aragtirma konulan, ahgilmamig molekiiler yapiya sahip farkhi
dimerler, trimerler, dallanmig ve yan substituenlerin degisikleri, polikatenar bilesikler vs. gibi
bilesikler izerine yogunlagmstir.

Son willarda molekiler yapt ve mesogenik Ozellikler arasindaki iligkilerin sistematik
calismalart ¢ok hizla artmaktadir (Demus, 1998).

Sekil 3.5’de kalamitik sivi kristallerin genel yapilan tanimlanmigtir. A ve B gekirdek initeleri
genellikle direkt olarak, bazen de Y baglayici gruplanyla baglamir. Benzer olarak terminal
zincirler R ve R’ ¢ekirdege X ve Z gruplanyla veya direkt olarak baglamirlar. Yan
substituentler (M ve N) daha ¢ok mesofaz morfolojisini degistirmek igin kullamlir ve bu
sekilde sahip olacaklar yeni fiziksel ozelliklerin uygulamada biiyiik 6nemi vardir. Uniteler bu
genel yapidaki gibi kullanilir ve onlanin kombinasyonlan siv1 kristal fazin tipini belirler.
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M N
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Sekil 3.5 Kalamitik siv1 kristallerin genel yapisal gosterimi

Anisotropik molekiiler yap olugumunda sert cekirdege ihtiyag vardir, Yap: gekirdeklen,
genellikle diiz baglanmug halka sistemleri (A ve B)’dir, ¢ekirdek olarak aromatik yapilar daha
stk kullamlir (6rnegin: 1,4-fenil, 2 5-pirimidinil, 2,6-naftil) fakat alisiklik de olabilir (6rnegin:
trans-1,4-sikloheksil). Halkalar direkt olarak baglanabilir yada baglayici (Y) gruplarla (-COz,
-C=C-, -CH,-CH,-) birlestirilebilir. Cekirdegin polarize olabilme anisotropisi ve lineer yapisi
devam eder. Sert c¢ekirdek tek basina sivi kristal fazlann olugumu igin yeterli degildir,
mesofaz yapisinda molekiiler diizenlenebilme kararlih@ ve diigiik erime noktalanna sahip
gruplarla biikilebilme saglanmalidir. Biikiilebilirik R ve R’ terminal gruplanyla saglanir,
genellikle diiz zincirli alkil ve alkiloksi zincirleri kullambr. Terminal iinite olarak kugik polar
substituentler kullaniir (-CN, F, NCS, NO;). Terminal zincirler dallanmig olarak da
kullanilabilir ve dallanma tiniteleri non-polar (CHs gibi) veya polar (CN, F, CF; gibi) olabilir;
normalde bu dizayn molekiillerde kirallestirme igin kullamlir. Yan substituent olarak birgok
farkli atom veya grup kullanlir (F, Cl, CN, CHs gibi). Bununla beraber yiiksek
elektronegativitesi ve kiigiikk boyutundan dolayi en ¢ok flor substituenti kullanilir. Ashnda
birgok siv1 kristal madde nematik faz ve simektik fazin her ikisini de gosterebilir. Pek ¢ok
faz olusumu genellikle yiikksek boylamsal polarize olabilmenin gekirdekle birlesmesinde
nisbeten kisa terminal zincirler (uzun olanlar molekiillerin tabakali diizenlenmesini stabilize

edecek yondedir) kullamimasiyla kolaylagir.

Bahsedilen yapisal ozelliklere sahip bilegiklerde simektik mesofazin biitiin tipleri gorilebilir.
Bununla beraber en sik simektik A (SmA) fazi goériliir. Bazis maddeler de egilmis simektik
fazlar ortaya gikar, en sik olam simektik C (SmC) fazidir. Daha diizenli simektik fazlar zor
belirlenebilir ve basitce S ve Sx gibi yazilir. Tek bir madde butin simektik mesofazlan
gosteremez. Bircok madde simektik fazlarin farkli birkag tipini gosterebilir ve birgok simektik

madde yiiksek sicaklikta nematik faz gosterebilir.
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Simektik fazlar nematik fazdan daha diizenlidir ve yap1 tabakalagmgtir. Bir simektik fazin
olugumunda molekiiller aras: gekimler olduk¢a onemlidir. Bundan dolayr simetrik molekiiler
yapiyla simektik fazlar olusur. Bununla beraber birgok molekillde aromatik gekirdek veya
alisiklik gekirdeklere uygun terminal alkil/alkoksi zincitlerinin baglanmasiyla meydana gelen
yonlenme ve istiflenme sonucu tabaka benzeri yapilarin meydana gelmesiyle simektik fazlar
olugabilir. Simetrinin bozulmasiyla meydana gelen kararsiz simektik olusum, g¢ekirdegin
goreceli uzun olmasiyla da nematik fazin olujumunu kolaylagtinr. Buna ilaveten, yan
substituentlerin  kullanmm ile simektik fazlarin- kararsizhfindan dolayr tabakah olugum
bozulur ve nematik fazin olusumu gériiliir. Cekirdek initelerinin geniglemesi (ornegin,
2,6-disubstitue g¢ekirdek tinitesi) tabakali istiflenmeyi saglayamaz ve nematik fazin olusumu
gorilir. Nematik fazlar kesin olarak agiklanabilmig fakat daha diizenli simektik fazlann

olusumu i¢in kesin kurallar belirlenememistir.

i

Bilesik 1
F F
ey om
Bilegik 2

Nematik faza sahip birgok madde grubu bilinir; biyiikk yaptya sahip nematik maddelerin
sentezleri ve dizaynlan, nematik fazin teknolojik onemi ve akademik ilgingligi nedeniyle
tercih edilir. Bu maddeler nematojen olarak adlandirilir (6rn. Bilegik 1), sadece nematik faz
gosterirler; baz bilesikler (6rn. Bilesik 2) simektik mesofazlann uzerindeki sicakliklarda
nematik faz da gosterirler. Ancak benzer yapida birgok simektogenik bilesik de

bulunmaktadir.

Pek ¢ok kalamitik yapidaki bilesik, sogutma sirasinda kristallenmeden once, yan kararh erime
noktastun altinda nematik faz gosterir, nematik faz kararhlig: erime noktasiun altindadir ve
bu faz monotropik olarak adlandinlir. Bununla beraber nematik faz kararbh erime

noktasindan daha yiiksek ise bu faz enansiyotropik olarak adlandirilir.



Bilesik 3

Bilesik 4

Ornegin Bilesik 1, 3 ve 4 sv1 kristal displaylerde (LCD) kullamlan ¢ok iyi bilinen
nematogenik maddelerdir. Bilegik 1, 24.0°C’de erir ve 35°C’de nematik mesofaz kararliligina
sahiptir, 11 °C’lik bir nematik faz bolgesi igerir, faz enansiyotropiktir. Bilesik 3’de ise
isotropik stvi 48°C’de erir ve aginn sogutmayla sivi 16.5°C’de nematik faz olusturur. Sonug
olarak nematik alan enansiyotropik degil, faz monotropiktir. Bilesik 4 ise daha yiiksek

sicaklikta erir ve agin sogutmayla nematik faz olusur (Collings ve Hird, 2001).
3.2.1 Cekirdek Yapilar

S kristal maddelerin yapisal 6zellikleri incelendiginde cekirdek en onemli kismu olusturur.
Gergekte, c¢ekirdegi kesin belirlemek zordur, fakat genellikle halka nitelerinin lineer

baglanmastyla kurulan sert iiniteler olarak belirtilir.

O - 0

1,4-fenil 2,5-pirimidinil 2,6-naftil

Sekil 3.6 Secilmis aromatik ¢ekirdek iiniteleri.
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Kalamitik sivi kristallerde molekiliin ¢ekirdegi genellikle 1,4-fenil gibi aromatik halkadan
olugur (Sekil 3.6), giinkii sentezleri kolaydir. Fakat 2,5-pirimidin ve 2,6-naftelen de yaygin
olarak segilen gruplardir.

= K9 <

trans-1,4-sikloheksil 1,4-bisiklo[2.2.2]oktil  trans-1,3-sikiobutil
o
——<:O>——
trans-2,5-dioksanil trans-2,6-dekanil

Sekil 3.7 Segilmis alisiklik gekirdek tiniteleri

Nematik faz, simektik faza benzer olarak alisiklik halkalardan kurulmug cekirdeklerden
olusan birgok alisiklik madde de goriilebilir (Sekil 3.7). Bu nedenle gekirdek tiplerine bagh
olarak nematik veya simektik fazlann ortaya gikigmin genellestirilmesi zordur.

St kristal bilegiklerin dizayninda molekiilde farkhi g¢ekirdeklerin kullammi simektik fazin
farkhi tiplerinin olusumuna yol agar. Bununla beraber nematik fazin olusumunda terminal
zincirlerin etkisi ¢ok Onemlidir. Nematik faz terminal zincirler kisa oldugu zaman tercih

edilebilir yonlenmedir. Bu nedenlerle bilesik S ve 6 simektik ve nematik faza ornek olarak
verilebilir.

-----0

_/‘MH
CH 7

6 "3

Bilesik 5
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Bilesik 6

Genelikle, siv1 kristal fazlarin olusumu igin en az iki halka gereklidir; bununla beraber bilesik
5 burada asiklik nematogenin nadir érnegidir. Sert merkezi gekirdegi olugturan molekiiller
arasi hidrojen bagidir. Merkezi ¢ekirdegin her iki yaninda iki trans-substitue alkenik tinitelerle
onemli derece de uzatilarak lineer bir unite olugturulmustur. Bilesik 5’in gekirdegi, konjuge
olmus di-alkenik unitelerin her ikisi ve merkezi halkadan ibarettir. Biikiilebilir terminal

zincirler, doymug heksil zincirleridir.

Bilesik 6, siv1 kristal bilegiklere ilging bir ornektir. Molekiil uzun ve kalemsi degildir ve bu
nedenle mesomorfizm gostermesi beklenmez, bununla beraber, hidrojen bagiyla dimerizasyon
nedeniyle ii¢ halka ve iki biikilebilir terminal pentil zincirleriyle uzun kalemsi bir yap: olugur.
S kristal ozelligi kazanabilmek igin uzun terminal zincirlerle stabilize olmayan yapilar yan
etkilerle tabakalar halinde istiflenerek simektik mesofaz gosterebilirler. Istiflenmenin bu
sekilde olmasimn birgok nedeni vardir. Ornegin, sert gekirdegin etrafindaki terminal zincirler
kisa olabilir. Yan gruplarin etkilesimleri, molekiiler gekilde sik sik sterik problemler meydana
getirir, polar gruplann bulunmas: bu nedenlerle sik sik istenmez fakat polarite, simektik faz
olusumu igin gereklidir, ¢iinkii dipol-dipol etkilesimleri molekiillerin tabakal istiflenerek
dizenlenmesini stabilize eder. Bilesik 5, dar gevresel etkilerle olduk¢a kiigiik merkezi
gekirdege sahiptir, gekirdegin merkezinde sterik hacim stabilize tabakah istifienme icin fazla
alan meydana getirir ve simektik fazlar olugabilir. Bilegik 6, sert merkezi ¢ekirdege sahiptir,

bununla beraber erime noktasi oldukga bilyiiktiir ve simektik faz olusumu maskelenebilir.

Tabakah istiflenme uzun terminal zincirlerle stabilizedir; oregin Bilesik 7, iki uzun terminal
alkoksi zincirlerine sahiptir ve yiiksek sicakhklarda simektik C (SmC) fazi gosterir. Daha
uzun terminal zincirlere sahip Bilesik 8’de simektik faz stabilitesi artar ve nematik faz

stabilitesi azalir.



O - HO
CgH;0 OCgH,;
OH -~ 0
Bilegik 7
O _.. HO
C,H,,0 }‘@"OCme
OH-——- 0O
Bilegik 8

Hull Universitesi'nden Gray ve arkadaglan 1972°de alkilsiyanobifenil bilesiklerini
sentezlediler. Nematik sivi kristal olan bu maddeler ticari amagla “display” dijital
gostergelerin  yapmunda kullamlmustir. Cizelge 3.2°de alkilsiyanobifenil tiirevlerine ait
orneklerin gecis sicakliklan verilmigtir.

Cizelge 3.2 Alkilsiyanobifenil tirrevlerinin gecis sicakhklan

)

Bilegik Gegis Sicakbiklan T(°C)

R C SmA N I
CH; « 1090 — {« 450}
C.Hs e 750 — {« 220} -
C:Hy s 660 — feo 255} -
CiHy e 480 — {« 165} -
CsHy e 240 — « 350 -
CeHis e 145 — e 290 -
CsHis e 300 — s 430 -
CsHir « 215 . 335 « 405 -
CoHis e 420 . 480 ¢ 495 -
CioH21 e 440 . 505 — .
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Alkilsiyanobifenil bilegiklerinde aromatik gekirdegin terminal siyano grubu ile konjugasyonu
yitksek optiksel anisotropiyi (ift kirlim) ve pozitif dielektrik anisotropiyi verir. Bu bilesikler
disiikk viskoziteye sahiptir, kimyasal ve fotokimyasal olarak da kararhdir. Bu maddeler hala
basit saat ve hesap makinesi displaylerinde basanlt olarak kullamlmaktadir. Bu maddeler
oldukga kiigiik molekiiler uzunlukta yiiksek Tn-.; (nematik — isotropik faz ge¢is temperatiirii)
degerleri gosterir. Cizelge 3.2°de verilen bilegiklerin gegis sicakhklar terminal zincirlerin
uzunluguyla oldukga degiskendir. Bu bilesikler uzun alkil zincirleriyle nematik faza ek olarak
SmA faz da gosterirler. Alkil grubu olarak desil zincirini iceren bilesikte, alkil zincir uzunlugu
kararh SmA faz igin yeterli uzunluktadir ve nematik faz gostermez.

Cekirdek yapilani  gesitlendirilerek pek g¢ok terminal siyano-substitue bilesikler

sentezlenmigtir.
N
\
w34 )
. axes
9 12
C71.0(N520)1 C 84,0 N 1265
S O S e W
o
10 13
C240N3501 C68.0N130.0|

Ao

11
C130.0N239.01

Sekil 3.8 Gegis sicakliklanna aromatik gekirdek degigimlerinin etkileri

Sekil 3.8°de ¢ekirdek degisimlerinin nematik faz stabilitesi iizerine etkileri orneklerle
agiklanmugtir.  Heterosiklik  pirimidin  halkalanmn  (Bilesik 9)  kullammmyla  gegis
sicakhklaninda artis olmustur, ciinkii halkalar arasinda sterik engeller mimkindir. Bilesik
10’da protonlanndan i¢ kisimdakilerin uzaklastinlmasiyla ve iki aromatik halka tiim sistemin

halkasal bigimde donmesiyle planar diizenlenme olabilir; bu boylamsal polarizebiliteyi artirir.
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Bununla beraber, azotla artan polarite yiiksek erime noktast olugturur. Aynca aromatik
halkalar lineer ¢ekirdege eklenerek ¢ekirdek uzatiir bu en yiiksek geniglik orant ile
polarizebilitenin artmasina neden olur. Sonugta, gegis sicakliklanmn daha fazla artmasiyla
madde (Bilesik 11) daha genig nematik alan olugturur.

14 15
C47.5N61.01 C350(N50)1
O
(o]
10 18
C240N3501 C56.0(N52.0)1
O
C5H11‘—<:>'—"@" CN CSH“‘{ >_®‘CN
S
16 19
C310N5501 C74.0(N19.0)|
S,
s
17 20
C62.0N 10001 C 980!

Sekil 3.9 Alisiklik gekirdek degisimlerinin gecis sicakhklarina etkisi

Yiiksek erime noktasina ragmen, bilesik 11°in nematik faz kararhhigi artar. Bu gibi bilesikler
ticari amagla nematik kangimlarda kullamlmaktadir. 2,6-disubstitue naftalen tnitesi nematik
faz olusturur. Naftalen unitelerinin kullanildign 12 ve 13 bilesiklerinde molekiiler gekirdek
uzunlugu artar, fakat sekil lineerligini korur.

Sekil 3.9da sivi kristal molekilllerinde fenil halkalarimun aromatik olmayan halkalarla
yerdegistirmesinin mesogenite iizerine etkileri verilmigtir (sikloheksan, bisiklooktan, dioksan

gibi) {Collings, 2002).
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3.2.1.1 Ug ve Bes Uyeli Halkalar

Stvi kristallerin  dizaymnda ¢ veya bes atom igeren birgok halka kullamimigtir.
Cizelge 3.3 ’de segilmig bazi 6rnekleri goriilmektedir (Demus, 1998).

Cizelge 3.3 En ¢ok kullanilan ii¢ ve beg atom igeren halka sistemleri

Siklopropan ——A— Pirol .—-E;j——
Sidobutan "] ] H

Se
Sikopentan ‘J:j._.

0
Tetrahidrofuran

(9]

3.2.1.2 Alt1 Uyeli Halkalar

Svi kristal arastirmalarnin itk yillaninda klasik olarak benzen halkasi kullanihyordu.
Halkalarin olusumuna bakilmaksizin, genel olarak halkalann saylanmin artmasiyla erime
noktalan artar. Lineer baglanms halkalarin sayilanmn artmasiyla bilesiklerin mesogenitesi
artar. Biyik konjuge olmus aromatik sistemlerden dolayi, molekiillerin molekuller arasi
gekimleri ¢ok biiyiiktiir ve bu yiiksek erime noktasinin nedenini agiklar. Bifenil, terfenil ve
quaterfenil gibi gekirdekler ile uygun terminal gruplanmn substitiisyonu mesomorfik maddeleri

olugturur.
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Cizelge 3.4 Baz oligofenil tiirevleri

e

C 12 SmE 47 SmB 52

sen <4 om
C 192 Sm 2131t

e YA Yo
C 297 SmA 352 |

Cizelge 3.4’de oligofenil tirevlerinin bazi 6rnekleri verilmigtir. Herbir substitiisyon sadece

erime noktasim degil, clear noktasin: da etkiler bununla beraber polimorfizm de ¢ok artar.

Cizelge 3.5 Alt1 atomlu halka sistemleri

Benzen -—@—' Sikloheksan —-<:>—-
—N

Piridin Sikioheksen
N=—

Pirazin ——<\:>— Piperidin —CN*
N
—N 0]

Triazin —-<- />—- Dioksan ——C >—
N—N (o]

N=N
Tetrazin _——<}\l h{>_ Sikloheksanon

Cizelge 3.5°de siv1 kristallerde kargilaglan en onemli alti iiyeli halkalar sunulmustur. Bu

sistemlerin bir boliimii veya tamam doymamug halkalan ve aromatik halkalan igerebilir.
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X grubu icin degisik heterosiklik halkalar kullanidarak ilging siv1 kristal 6zelliklerine neden
olabilen gekirdek sistemleri olugturulabilir.

Ormnegin; X grubu,
—=N g —N N—
- O O -
N—N N N—N

Azot iceren aromatik halka sistemlerinden tiireyen birgok siv1 kristal madde vardir.

Yukanda bunlarin birka¢ 6megi goriilmektedir. Halkada bir ~CH grubu azot atomuyla
yerdegigtirirse molekiller arasi degisimlerle elektronik ozellikler degisir ve oldukga biyik
dipollere neden olur. Sekil 3.10’da mesogeniteye azot substituentlerin etkisine ornekler

verilmigtir.

B W W

Sekil 3.10 Mesogeniteye azot substituentlerinin etkisi

Sikloheksan halkast da aromatik halkalardan sonra en 6nemli gruptur. Benzenden farkh
olarak daha hacimlidirler, biikiillebilme kabiliyetine sahiptir ve aromatik olmayan
karakterdedir. Bununla beraber, yiiksek uzunluk ve geniglemeden dolayr clear noktalan
yiiksektir. Bu maddelerin anisotropi ve polarize olabilmesi aromatik anologlanndan 6nemli
derecede dusiktur. Sikloheksan tiirevieri, displaylerde siv1 kristal uygulamalan igin en 6nemli
sinifi olugturur (Demus, 1998).
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3.2.1.3 Altidan Fazla Uyeli Halkalar

Cizelge 3.6 Alti atomdan daha fazla atom igeren halka sistemleri.

Bifenil Fenantren COO

Naftelen O
Q Sikloheptan
Dioksanaftalen o) .
> Bisiklooktan
O

Dekalin ‘% Teron

T 90

Kolesteril

Cizelge 3.6’da sv1 kristallerin sentezinde kullanilan alti atomdan daha fazla atom igeren halka
sistemlerine 6rnekler gorilmektedir. Yikksek clear noktalarnna ragmen bu halkalarla birgok
sivi_kristal ozellik gosteren madde elde edilebilir. Bu halkalar goreceli olarak biiyiik
viskoziteye sahiptirler. Bu nedenle displaylerde bu halkalann kullanimu elverisli degildir.
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Cizelge 3.7 Bisiklik halka sistemleri

C5H1 C/H,s
H
C 7 SmE 36 SmB 63 | °5H“‘®~@“C’ 5
C 52 (SmB 44) |
CHys CH,,
%
C16(Sm31) 1 CH, @ }Cﬂs
)

Q
CH, 1—@——6)0}—@115 C46SmB 741

C40SmB 87 |

Cizelge 3.7°de bazi bisiklik halkalar igeren bilesikler, benzen analoglan ve sikloheksan
tirevleriyle kargilagtinimustir. Daha lineer ve buikulebilirligi az g bisiklooktan bilesigi en
yiksek kristal-mesofaz gecis sicakhgna sahiptir. Dortli ve besli bilegiklerin kristal-mesofaz
gegis sicakliklan oldukga giiglii dipolerinden dolay daha yiiksektir ( Demus, 1998).
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3.2.2 Baglayic1 Gruplar
Halkalann arasindaki kigiik kimyasal gruplar lineer sekli korurken molekiitin uzunlugunu

arttinr. Bununla beraber bazen baglayici gruplar molekiil seklinin egimli olmasina sebep
olabilir ve boylece mesogenik potansiyel azalir. Cizelge 3.8’de bir 6rnegi gorilmektedir.

Cizelge 3.8 Merkezi baglayicilann uzunlugunun mesogeniteye etkisi

n K N 1

0 . 266 <+ 39 .
1 . 161 — — .
2 . 171« 312 .
3 . 134 — — .
4 . 156 +« 210 .

Merkezi baglayici grupta karbon atomlanmn sayilanmn artmasi, lineer molekiler sekilde
kinlmaya neden olur.

Cizelge 3.9 Baglayic gruplar

-CH,-CH,- -CO0-
-CH,-CH,-CH;-CH,- -00C-(CHz),~COO-
-CH=CH- -N=N-

-C=C- -CH=N-
-C=C-C=C- -CH=N-00C-

-CH;O- -CH=N-N=HC-
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Cizelge 3.9’da yaygin olarak kullanilan baglayic1 gruplann bir kismu goriilmektedir. Baglayici
gruplanin sivi kristal ozelliklere etkisi molekiilerin geometrileriyle simriandinimamalidir
ginkii aromatik gruplarla konjugatif etkilesimininde ek etkileri vardir. Doymamis halkalan
iceren bilesiklerde cis/trans izomer stabilitesinin ve baglayici gruplann polarize olabilmeye

etkisi vardir.

Cizelge 3.10 Doymams baglayic1 gruplar igeren bilegik drnegi

X

n N\
4) ——\\\_—

Cizelge 3.10°da doymamus baglayict gruplan igeren bilesiklere omekler verilmistir.

Cizelge 3.11 Farkli baglayict gruplann gegis sicakliklanna etkisi

M K N I
-CH=CH- . 116 . 121 .
-CH=CCI- . 40 . 38 *
-C=C- . 49 . 37 .
-COO- . 40 . 24,5 .
-CH=N- . 22 . 47 .
-N=N- . 32 . 47 .
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Cizelge 3.11°de sivi kristal bilesiklerin dizayninda kullamlan baglayici gruplara ornekler
verilmigtir. Burada ayrica konjugatif etkilerin mesogeniteye etkileri de goriilmektedir.

Baglayict gruplann etkileri aromatik ve aromatik olmayanlar bilesiklerde farkli olabilir ¢iinkii
aromatik olmayan gruplarda konjugatif etkiler yoktur (Demus, 1998).

3.2.3 Terminal Substituentler

Terminal substituentlerin en yaygin kullanilanlanindan bazilan Cizelge 3.12"de listelenmigtir.

Cizelge 3.12 En ¢ok kullanilan terminal substituentler

Alkil -CoHan+1

Alkenil ~(CHz)n-CH=CH-CyHan+1
Alkinil -(CH2)m-CH=CH-C,Hzn 11
Alkiloksi -0CHonn

Alkilamino | -NH-C,Hjpi1

Asil -CO-C;Haznn

Siyano -CN

Nitro -NO2

Siyanoalkil |-(CHz)n-CN

Perfloroalkil | -CoF2q11

Halojen -F, -Cl, -Br, -1

Alkilester | -COO-CHzq11

En yaygin olarak kullamlan terminal substituentler alkil ve alkiloksi gibi biikiilebilirlige sahip
gruplardir. Bilegiklere farkli sivi kristal 6zelligi kazandirmak iginde daha sik olarak halojenler
kullamlir.
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Sekil 3.11°de goruldigt gibi bu tip bilesikler, diigitk karbon sayisma sahip iyelerinde goreceli
yiiksek erime noktast gosterirler. Ty, (erime noktast), 4-8 karbonlu tyelerde orta derecede,

daha yiiksek dyelilere dogru ise Ty, daha digiik degere sahiptir.

~
o

= TN

[44]
(]
L .

S 8
N

Sicaklik {°C)

N
S

10 4

(=]
el
{

1 2 3 4 5 8 7 8 @9 10 11 12

Sekil 3.11 4-n-alkoksifenil-4-n-heksilbenzoatlarin homolog serilerinde gegis sicakliklar
(Collings ve Hird, 2001)

Yiiksek Ty, nedeniyle, digiik karbon sayisina sahip tyelerde LC fazlan sik stk monotropik

olarak goérulur ve sadece yitksek karbon sayih tiyeliler enansiyotropik davrams gosterirler.

Pek ¢ok benzer serinin en diigitk iyelileri nematik, orta fiyelileri nematik ve simektik, yiiksek

uyelileri sadece simektiktir (Sekil 3.11) (Collings ve Hird, 2001).
3.2.4 Yan Substituentler

LC sistemlerinde bir¢ok farkli yan substituent kullanilabilir (F, Cl, CN, NO,, CHjs, CFs gibi).
Yan substituent molekiile lineer ekseninden baglamir, genellikle aromatik ¢ekirdegin yanindan
(Sekil 3.5). Bununla beraber yan substituentler alisiklik gruplarla da baglanabilir. Birgok
madde, yan fluoro substituentleri ve yan siyano gruplaniin  sikloheksan halkasina
baglanmasiyla sentezlenmigtir. Fluoro ve siyano gruplan, metil gibi terminal alkil zincirler sik

sik yan substituentler olarak kullanilir (Demus, 1998).
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4, METAL-SALISILALDIMIN KOMPLEKSLERI

Gegis metal elementlerinin  ozelliklerinin -+ sivi kristal  ligandiann ozellikleriyle
birlestirilmesine karg: ilginin giderek artmasi, arastirmacilari bu yeni sivi kristal simfinda pek

¢ok maddenin sentezine yogunlagtirmugtir.

Salisilaldimin-gegis metal komplekslerinin sivi kristal 6zellikleri iizerine birgok ¢ahismalar
yapilmigtir. En digik simetrinin sivi faza yaklagmasiyla koordinasyon bilesiklerinden tiireyen
mesofazlar iizerinde durulmustur. Metal salisilaldimin mesogenlerinin 6rnekleri mesofaz
tirlerine gore smflandinlarak ¢ahgiimg, burada yonelimsel diizen faktori on planda
tutulmugtur.  Bununla  ilgili olarak ik once  Bis[4-(4-alkoksi)benzoiloksi-N-
alkilsalisilaldiminatoJmetal kompleksleri sentezlenmis ve bu bilesikler nematik faz
gostermistir. Simektik degisim ve nematik fazlarin sonraki diizenlenmeleri birlikte ele ahnmg
ve faz ozellikleri iizerine diger etkiler aragtimlmigtir. Daha sonra sentezlenen Bis[4-alkoksi-
N-arilsalisilaldiminato]metal komplekslerinde saf simektik fazlar bulunmugtur. Sert
ekirdekteki degisim ve terminal alkil zincir substituentlerinin baglanmasimin pozisyonal
diizenlenme ile iligkisi aragtinlmugtir. Farkli lokal diizenlenmeye nedenin molekiler yapimn
biaksiyal karakteri oldugu diginiilmigtiir. Uzun alkil zincirleri ile olugturulan komplekslerde
kolumnar fazlar tammlanmustir. Dialkillenmis komplekslerde ise simektogenik karakter
goralmigtir (Hoshino, 1998).
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4.1 Mesomorfik Komplekslerin Diizenlenmesindeki Prensipler

Schiff baz ligandlanmin metal selatlan olduk¢a yaygin komplekslerdir. Salisilaldiminler

metallomesogenlerin sentezine ¢ok elveriglidir (Serrano, 1996).

~ I'd’ z
o P
R,N =

non-mesogenik

Iki halkali ligand sistemi

X X
o I e o g
o] O
N \ X
R
X

SmA/SmC

Ug halkal ligand sistemi

Sekil 4.1 Metal-salisilaldimin sistemlerinin st kristal tiirevlerine kimyasal modifikasyonu

Bu komplekslere omekler sekil 4.1’de gosterilmigtir; lineer alkil gruplanimin n-tetradesil
grubuna kadar genisletilmesiyle sirasiyla en digiik 57°C ve 87 °C’de eriyen N-(n-alkil)
salisilaldiminlerin nikel(I) ve bakir(Il) kompleksleri sentezlenmistit. Bu verilerden yola
cikarak yonelimsel diizene nedenin sert gekirdek oldugu fikri geligmistir. Salisiliden kisminn
4-pozisyonuna benzoiloksi grubunun yerlestirilmesiyle mesomorfik degisimler olugmus ve
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cesitlendirilmigtir. Sonugta iki halkah ligand  sistemleri kullamlarak (Sekil 4.1°de)
kompleksler uzatilmig ve komplekslerin mesofaz tipleri sekil 4.1°de birlestirilerek N/SmC faz
sembolleriyle gosterilmigtir. N-(n-alkil) kismunda n-alkil grubu yerine p-fenilen grubunun
eklenmesiyle diger bir sekil hazirlanmgtir, molekiil hala uzun bir yapida fakat daha genis ve
diiz bir gekirdek yapisi olugturmustur. Alkoksi (X) zincirlerinin substitusyonuyla simektik faz
gosteren oOrnekler ortaya c¢ikmustir. Bu iki modifikasyonun iig-halka ligand sistemine
uygulanmasi, yapiyr daha da uzatmis ve sonucta genis kompleksler olusmustur. Bilesiklerin
bu grubuyla olugan mesofaz modelleri N/SmC tiplerinin kangimlanyla ilk onemli faktoriin
sekil faktorii oldugunu gostermigtir. Sekil 4.1’de metal salisilaldimin komplekslerinin

molekiiler yapisinin degismesiyle kalamitik mesomorfizmin olusum yonii 6zetlenmistir

Sivi kristal maddeler hazirlamak igin kimyasal degisimler yapilarak, molekiiller arasi
kuvvetlerde degisiklik ile anisotropi hazirlanabilir. Sekil uzatma faktorii sadece yaklagimlarda
kalmis, mimkiin kimyasal sebepler yiiziinden kurallan kesinlestirilememigtir. Kesin
kurallanin belirlenebilmesi igin ¢esitli fonksiyonel gruplarla substitusyonlar incelenmistir.
Ancak bu bilgiler mesomorfik komplekslerin diizenlenmesine ait prensipler ile incelendigi
zaman daha dogru sonuglar elde edilebilmigtir (Hoshino, 1998).

4.1.1 Molekiiler Sekilde Anisotropi

Molekiil her zaman uzun veya yassi her iki sekilden en rahat konumu tercih eder. LC ile ilgili
ilk onemli faktor budur. Onceden beri molekiiller tek basma' kullamlarak degigik sterik
etkiler teoriksel olarak gosterilmis, hacim etkisi hari¢ tutularak yonelimsel diizenlenme
olusturulmugtur. “Sekil’ sozcigii LC fazlarda molekiiler gekli oldugu gibi bastan basa icine
ahir; mesogenik molekillin diizenine sadece metal gekirdeginden ibaret bakmak ve sadece
biikilebilir alkil gruplanmn getirdigi diizensizlige bakmak yanhs olur. Onlan bir biitiin olarak
digiinmek gereklidir (Vertogen ve Jeu, 1988).

4.1.2 intermolekiiler Etkiler

Van der Waals etkileriyle sistem birarada tutulur. Nematik LC’e gerekli anisotropik gekici
etkilerden en biiylik 6neme sahip kuvvetin dispersiyon kuvveti oldugu goze carpar (Vertogen
ve Jeu, 1988). Bununla beraber molekiiler polarizebilitede (polarize olabilme) anisotropi
tizerinde 'etkili bir yaklasim olabilir. SmC fazinin olugumuna dipol-indiiklenmis dipol etkileri
yardim eder (Goodby and Gray, 1984). Nematik yap: igin ise dipol-dipol etkileri sik sik
ihmal edilir. Metallomesogenler karboniloksi ve azometin gruplan gibi birgok polarizlenmig
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baglar igerir. Eger komplekslerde, molekiiller serbestge donemiyorsa polarizasyonun etkileri
Onemli olabilir (Hoshino, 1998).

4.1.3 Aksiyal Koordinatif Etkilegim

Metal-metal veya metal-ligand baglanmasi gibi etkilesimler, yonlenmis ve anisotropiktir.
Ornegin, dort digli kare planar komplekslerde, doymamglik molekiillerin aksiyal olarak
yonlenmelerini saglar. Molekiil ok az anisotropik sekle sahip olsa bile bu ilave etkilesim
molekiillerin bir boyutlu diizenlenmelerini saglar. Gergekte kolumnar LC’ler olugturan gubuk-
sekilli metal alkanoat dimerler bu tip diizenlenmelere 6rnek teskil eder. Bu etkilegim nispeten
kisa bir aralikta kuvvetli bir etkilesimdir ve sistemin bir koordinasyon polimeri olarak
katlagmasim  engeller. Alkanoat sistemlerindeki etkilesimler dinamiktir. Dirodyum
tetranonanoat ile yapilan C-NMR ¢alismalan kolumnar mesofazinda bir metalik merkezin
komsu dimerdeki 4 oksijene dogru kaydiim gostermigtir. Kalamitik mesogenlerdeki
baglanma etkilesimlerinin etkilerini agiklamak zordur. Bu yapilann fiziksel modeline gore,
etkilenme yoniine dikey bir eksen etrafinda serbest bir molekiller doniis yaptg
diisiintilmektedir (Hoshino, 1998).

4.1.4 Cevresel Diizenlenmeler

Bu terim, mesofaz olusumunun molekiillerin gevresel gekillenmeleriyle de ilgili oldugunu
ifadé etmektedir. Ornegin oktahedral koordinasyon geometrisine sahip komplekslerde orta
kiibik simetrideki degisik etkiler nedeniyle anisotropik diizenlenmeye uymadiklan kolayca
goriilmektedir. Kiibik koordinasyon geometrisine sahip kalamitik komplekslerin diisik
molekiil agirlkh tirevlerinde mesogenite gorilmemistir. Ancak daha sonralan
2-(N-salisilidenamino)etanol tiirevlerinin dimerik Cu(II) komplekslerinin kullamlmastyla
Cu4O, kitbik benzeri ¢ekirdekler kullanarak disk benzeri yapilar sentezlenmis ve LC

ozellikleri incelenmigtir (Hoshino vd., 1996).
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4.2 Metal-Salisilaldimin komplekslerinin Sivi Kristal Davranislar

4.2.1 Nematik Yapidaki Kompleksler

Bis[N-(n-alkil)-salisilaldiminatolbakir(Il) bilesiginin pozisyonal dizeni ve/veya yonlenmesi
birgok yolla elde edilebilmektedir. Hacimli kompleksin ilk tipi M1 (n,m) bilesigt asagida
gosterilmigtir.

0
H(CHQ)n—O‘©—<
© < 2 A
N—(CHmH

O0—M—-0
/

H(CHm—N S
o)
}“@—-O-—(CHZ)nH
o

M1 (n, m) bilegigi

Bu bilesik serisindeki bakir(Il) komplekslerinin ¢ogu nematogenik karakterdedir. Sekil
4.2°de, ilk seri icin Cul (4, m) (n=4) igin m (Kve I sirastyla kristal ve isotropu gosterir)’e
kars1 faz gecis sicakliklanini gosterilmistir.

250'1
2004 i

I ‘/N

100 ~ ey K

‘N"’-wu-’—w-- e atmann SN
50 - ’

Sicakiik(*C)

O TYTTYT T T YT T T Ty T Ty T T
4 5 B8 7 8 9 10 11 12 14 16 18

m

Sekil 42 Bis[N-(n-alkil)salisilaldiminato]bakir(I) ~ komplekslerinin faz  diyagramlan
(Hoshino, 1998)

Rastgele secilmis homologlarda faz gegislerinden ¢ok bilesik serilerinin faz ornekleri

karsgilastinidlmigtir. Metilen sayilannin deZismesiyle, yapisal tiplerin stabilite karakterleri ve
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diizenlenmeleri goOzlenmistic. Bununla beraber belirli alkil homologlarinda sonuglarin
anormalligi ylziinden bu yoldan sakinilmustir. Bu tip bilesiklerde 4-metoksibenziloksi
gruplanimin  birlesmesiyle erime noktalan yiikselirken 4<m<8 bélgesinin her tarafinda K
(kristal) fazlarina bagh olarak N fazlari yeterince kararlidir. Yan zincirlerin derece derece
uzatiimasiyla N—I (Nematik — Isotrop) faz gecis sicakliklarindaki degisimler diyagramdaki
gibi goranar, Ust egrinin azalmastyla Tn-.; degeri azalr ve N fazlarmn alant siurlanir. Benzer

davramglar Cul (n,3) serilerinde terminal zincirlerin etkileri igin de bulunmustur.

Sicaklk {C)

4 5 6 7 8 8 101112131415 1617 18
n

Sekil 4.3 Cul (n,3) serist icin faz diyagram (Hoshino vd., 1990)

Sekil 4.3’de T-n faz diyagramu gériilmektedir. Cul (n, m)’in diger homolog serilerini Sirigu
ve arkadaglant (1990) ¢aligmig ve Marcos ile arkadaglan (1990) Ty icin ulagilabilen tiim
bilgileri Sekil 4.4 ve 4.5” de toplamuslardir.

[£))
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2504
N S e .a‘—_ m=1

® 200 . .
x ‘ =
= 150 g M=
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50
0+

4 6 8 10 12 14 16 18
n

Sekil 44 Cul (1), Cul (n3), Cul (n8), Cul (n13) serilerinin faz diyagramlan
(Hoshino, 1998).
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Sekil 4.5. Cul (1,m), Cul(6,m), Cul{10,m), Cul(14,m) serilerinin faz diyagramlar
(Hoshino, 1998)

Ne vyazik ki deneysel bilgiler, T-n-m ile t¢ yonde, N faz alamnin goriniiging
sinirlayamamaktadir.  Fakat ¢ikartilan  diyagramlann  kullanarak N fazlanmin termal
stabilitesinde terminal (n) veya yan (m) alkil zincirlerinin her ikisinin vzuntugunun etkilerini
incelemeye n ve Tn-r'a bakmayarak m (m -=3)deki amgla baglanmstir. Burada
goruldign gibi Tnrda m’e benzer olarak efride diiz disiis goriilmektedir (Sekil 4.4).
Sekil 4.5°de m’in artmasiyla 4<n<6 bolgesinde pozitif meyil bagladigi goriilir. Bu iki faz
diyagraminda zincirin iki tirtiniinde (n ve m degerlerine bagli olarak) uzatilmasiyla yapilan
calismalar sonucunda Tn—i gecis sicakliklarindaki degigsimler  gozlenmigtir. 120-130°C
civarinda her iki diyagramda da n ve m’in biyiik degerlerinde belli bir yonde birlesme
gorlilir, n ve m orta derecede buyiirse, Ty degerlerindeki degisimler birbirinden gok farkh
degildir.

Tn—1 egrisine alkil zincirlerinin etkisi organik nematogenler igin arastinlmug ve dallanma

egilimlerinin yiiksek Tn-1 degerlerine neden oldugu goriilmustir.

Cul (nm) kompleksleri, sert ¢ekirdekleri bulunan nematogenik molekaller gibi
dustnulebilirler. Bu bilegiklerde N-alkil gruplari sert gekirdek kismu boyunca dizilirler ve
etkilesimlerin onemli kismu nematik faz kararliigina katkida bulunur. Aym sekilde Sirigu ve
calisma arkadaslarimin  (Sirign  vd., 1991) vaptigt caligmalarda, alkanamino terminal

gruplarimn alkoksi gruplarina oranla daha ¢ok mesofaz kararlihini arttirdigy saptanmugtir.

Yan zincirin uzunlugundaki dengesizlik sterik yorumlara neden olmaktadir. Polishckuk ve
Timofeeva (1993), kristal fazin bu durumda simektik mesofaz1 atlayarak dogrudan doZruya

nematik fazla kargilastiina isaret etmiglerdir Cul (nm) (m; 3-9) komplekslerinin,
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n'e bakmaksizin nematogen olmalan degismeyen sert cekirdek grubundaki sterik
diizensizlikle baglantilidir.

M1 (n,m) kompleksinin tek eksenli silindirik cisim gibi donmesi digiiniilen bir yaklagimdir,
fakat donme durumunu modellendirmek icin temel eksenlerinin nasil bulunacag ve gergekgi
olarak nasil tammlanacag gergekten zor bir problemdir (Serrano, 1996).

Bir kare diizlemli yapi, normal olarak Ni (II) salisilaldimin selatlan igin varsayiimaktadir.
Griesar ve arkadaglan (Griesar vd., 1994), N-(n-butil) grubun p pozisyonuna sokulan bir metil
grubu ile kiral ozellik kazanan Nil (7,4) ve Nil (12,4)’lere benzer olan Nil (7,5*) ve Nil
(12,5*) bilesiklerin kiral nematik (N*) fazlanmn paramanyetiklii komusunda gahgmislardr.
Kare diizlem geometrisinin kararlihig, Pd1 (n,m)’in bazs homologlan da yiiksek sicakliklarda
N fazinin ortaya ¢ikmast ile de dogrulanmugtir.

Cul (nm) (m=1,2)nin N-metil ve etii homologlan icin, nematik — isotropik gegis
sicakhiklan (Tyn_p) uzerine alkil zincir uzunlugunun etkisi konusu aragtirmalann disinda
brrakilmugtir. italyan grup (Sirigu vd., 1990), Cul (14,1) icin sadece SmC fazim gozlemlemis
ve Cul (14,2) i¢in hi¢ mesofaz bulamamuslardir. Muhtemelen, bu olay kristal faziyla iligkili
herhangi bir mesofazin yan kararhligindan (metastabilite) ileri gelmektedir. Cul (14,1) ve
Cul (14,15) bilesiklerine ait SmC fazlan, farkh yapisal kaliplara sahiptirler. Cul (10,m)
bilesiginin S-izomeri hakkinda onceden belirtilen raporlarda Cul (10,1)’ye ait N-metil
kompleksindeki yan grubu genisleterek SmC fazinin elimine edildigi agiklanmaktadur.

Molekiiler paketleme fikirleri bu g¢ahgmalar sirasinda ileri strilmigtor. M1 (n,m)
bilesiklerinin simektik fazlannin genel olarak neden egimli oldugu ve eksenel etkilesimin bir
yardimci faktor olarak goriindiigu ilgi ¢ekicidir.

Asagida gorilen M2 (n,m) i¢ halkah ligandin kompleksleri, daha kararli mesogenler olarak
kabul edilebilirler.

o
H(CHz)n--O@——‘q
O
~M-Q
H(CHz)fn-O—@-N\
\——<\ >——o
)——Qfo—(CHz)nH
3

M2 (n,m) bilesigi
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Yitksek oranda uzunluk ve geniglige sahip olan M1 (n,m)’deki temel mesogenik ozellikler
birbirine intikal etmez ve boylece N/SmC gibi farkl faz tipleri goriiliir. M1 (n,m) tipi igin
birgok cahgmalar yapilnug, fakat N fazlarmin genellikle yitksek sicakhikdarin tzerinde
molekiildeki sert ¢ekirdegin buyiiyen boyutuyla uyumlu oldugu anlagilmgtr. Burada simektik
C davrams1 agikga artmaktadir: faz modeli diyagrami Cu2(n,2) (n=6-18) serisi igin Sekil
4.6’da gosterilmektedir.

;

= i e
: K

2

17

o 88 &

Sekil 4.6 Cu2 (n,2) serilerinin faz diyagramiar (Hoshino vd., 1990)

Daha bilyok n degeri igin mesofaz alammn daha biyik kistu SmC alamyla iggal
edilmektedir. Bu olayda bahsi gegen ligandlar tamamen nematogenik (n=18’in en yiiksek

homologu harig) olduklart igin komplekslere ait yeni faktorler diigiinmek gereklidir.

p-Fenilenoksi gruplaninin baglanmasiyla olusan SmC fazina sahip M2(10,m) (m=1-14)
serileri Marcos ve arkadaslan (1990) tarafindan aragtirdmigtir.  Cu2 (10,m) serisinde SmC
mesofazinin Gstinlagiu gorilmektedir. Nematik faz m=1 ve 2 oldugu iki durumla smurhidrr.
Kararh SmC fazi propoksi igeren yan gruplarla bile ortaya gikmugtir. Merkezdeki metal
¢esidine bagl olarak mesomorfik Ozelliklerde olusan farklar, Ispanyol grup tarafindan
agiklanmugtir. VO2 (10,m) serilerinin N faz alanlarina ait sinirlayict egrisinin Cu2 (10,m)
serilerininkine hemen hemen paralel oldugu gorilmigtir. Bakw(II) kompleksleri olan
Cu2 (10,m) bilesiklerinde, M’ye hassas olmayan en diisiik erime noktalarna sahiptirler.
Boylece komplekslerin arasinda kararh N/SmC mesofazlanmn  en genig alanlan

goriilmektedir (Hoshino vd., 1996).

Molekildeki polarize olmus baglarin etkisi tizerine yapilan aragtirmalar yeterli derecede

sistematik degildir. Polar olmayan ve giicli baglanan gruplarla test yapmak istenilebilir.
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Polar gruplann etkisi, F, Cl ve CN gruplanyla substitue N-fenil halkah tirevler veya bagka
hareketli halkalarla da ¢abgilmugtir. Cu2 (10,1)’deki metoksi ug grubunun yerine CN gibi
kuvvetlice polar bir grubun kullanilmas: tekrar bir SmA faziyla N fazzin hemen hemen

tamamen maskelenmesine yol agmaktadur.

Asagida gorillenen M3 (n,m) kompleksleri iizerine daha az ¢alisitma yapilmigtir.

H(CHz)m~o~Q——\\

0
H(CHz)nH-O-@——( 0-M~Q )—@'Ow(CHz)nH
O s

O—(CH,)mH

M3 (n,m)

Cu3 (7,12) ve benzer bir kompleksler hakkindaki ilk raporlar onlann N fazlanm
gosterdiklerini belirtmektedir. Cu3 (n,x) kompleksleri (n = 6-18; x= salisiliden tiirii substitue
olmayan grup) arastinlmig ve nematogenik o6zellii tesbit edilmistir. Sadece uzun zincirleri
tastyan Cu3 (12,12) homologunda SmC faz: tesbit edilmistir.

Metalonematik ozellikte, molekiiler gekil anisotropisinin avantaji dikkat g¢ekmektedir.
Ogzellikle, itici sterik ve gekici van der Waals kuvvetlerine dayanan agiklamalar kullamlabitir.
Burada ki sterik faktorler ahgilagelmis nematogenlerden ¢ok daha fazla karmagiktirlar.
“Genigletilmig, Uzatilmg” kelimesi belirsiz bir ifadedir. Bunun igin sekil dizensizlidi
problemini de akilda tutmak gerekir (Hoshino, 1998).

4.2.2 Simektik Yapidaki Kompleksler

N-salisilidienanilinlerin kompleksleri, M4 (n,m) metalsimektogenlerini olugturmak iizere iki
halkal liganda 4,4'-dialkoksi substituentlerini baglamak suretiyle kolayca tiiretilebilirler.
Gegmiste bu kompleks grubu tizerine Ovchinnikov ve arkadaglan (Bruce, 1992)’nin raporlar,
metal-salisilaldimin mesogenleriyle ilgili tiim arastirma faaliyetleri igin bir baglangic kabul

edilmistir.
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H(CHz)n—-O~—<: Z}——\
—©~O (CH,ymH
O—-M—Q
H(CHQm——O@
O——(CHz)nH

M4 (n,m)

iki mesogen ligandm u¢ uca baglandigy M4 (n,m) kompleksleri tamamen ‘tugla benzer?’
molekiiler yapiya sahiptirfer. Onceki alti halkalt Cu2 (4,6) kompleksi hakkindaki kristallografi
bilgisi, molekiiler uzuniukta azalmammn bir olgisini gostermektedir. Mevcut dort halkals
komplekslerin kisa homologlari takriben 9 A’luk genisligi kabul eden Onsager modelinin
stnirina oldukga yakindir.  Yonelimsel diizenlenme daima pozisyonal dizenlenmeye
uymaktadir ve gozlemlenen mesofazlar defismez bir sekilde simektiktirler. ‘Uzatilmiy’
homologlar (n,m) bir eksenli gibi nazara alinabilen sadece SmA fazlariu gosterebilir, halbuki
bir SmC fazi daha gok yapilari uzun alkil zincirlerini tagiyan kompleksierle gozlemlenir. Bu
grubun faz tipinin karakteri boylece SmA/SmC dir. Bir SmA fazindan bir SmC fazina
girdigimiz zaman gegis genellikle ikinci mertebeden olur. Halbuki hem SmC—N hem de

SmC--1 gecisleri bir gizli 151 igermektedir.

Cu4 (n,2) (n=3-18) serileri i¢in bir faz diyagram modeli Sekil 4.7°de 6rnek olarak verilmistir.

250 -
i‘ 150 ; \_"‘*——M“ e
% 100 - K :
@ SmA

0

Sekil 4.7 Cud (n,2) serisi igin faz diyagram modeli (Hoshino, 1998)

Sekil 4.7 de SmA— 1 gegig scakliklann n = 8-10’da maksimum degere ulagmaktadir. SmA —

I gegcislerinde zincir uzunlugunun artist ile clear noktalaninda degisimler az miktarda olurken,
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erime noktalannda (K—SmA) disiis gorilmektedir. Cu4 (n,m) komplekslerindeki SmA
fazlanmn termal kararlhifn her iki zincirin uzunluguna karsi ¢ok hassas olmadifim
gostermektedir.

Eter bagmn getirdi§i dipol moment katkisi, Ghedini ve arkadaglan (1991) tarafindan
4-alkilanilinlerin kullamlmasiyla sentezledikleri (m=1-8) M5 (12,m) komplekslerin LC
ozellikleri, bir onceki seriyle kargilagtinimalanyla aydinlatiimugtir. Halbuki SmA faz alam,
Cu4 (12,6) ve CuS5 (12,6) bilesiklerine ait Tsmaj degerleri arasindaki farktan yorumlanarak
sadece takriben 10°C agag1 kaydigh goriinmektedir.

H(CH)n—O A
/NO(CHZ)mH
—M—Q
H(CHz)m < > NLOO_(CHz)H

MS (n,m)

Diger metal merkezlerinin olusturduu MS-n,m tipi kompleksler iizerine de ¢aligilmugtir.
Oksovanadyum(IV) merkezi bu iki halkali ligand ile komplekslestirilmis ve VOS (12,m)
(m=4-8) CuS (12,m) ile kargllagtinldifinda suurli alana sahip olan SmA fazi meydana
gelmigtir. )

Salisilaldimin metal komplekslerinden palladyum atomlan ve bakir atomlan (Cu4 (7,m) ve
Pd4 (7,m) (m=6-10)) arasinda yapilan bir kargilastirma sonucu 40-45°C civarinda Tsma—1
yikseldigi gorinmektedir ve bu durum Pd gelatinin  geometrik degigmezligi ile
agiklanmaktadir. Bununla beraber bu artis kismen daha agir metal olan Pd atomundan ileri
gelmig olmahdir.

Bakir(Il) komplekslerinde tetrahedral gekil bozuklugu simektik faz olugumuna iyi derecede
uymaktadir. Tabiki diizlemsel durumda anisotrop gevreyi siirdirmek igin yeterli derecede
yogunlagmalan gerekir. Diger taraftan M4 (7,8) (M=Zn, Co,Ni) ve Co4 (7,1) ve Ni4 (7,1)
bilegiklerindeki kararh mesofazlann eksikligi onlarin inat¢t tetrahedral geometrilerine
dayandinlir. Daha sonralan Ghedini ve arkadaslan (1991) tarafindan yapilan CuS (12,m) ile
yapilan son EPR qallsmalan esas olarak kare diizlem geometrisiyle uyumlu olan sonuglan

vermistir.
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N-aril gruplagmas: seklindeki diger modifikasyon olan agagida gorilen M6 (n,m)
kompleksleri M3 (n,m) gibi alt: halkal komplekslerle birlikte incelenmistir. M6 ve M3
bilesiklerinin yapisal tipleri arasinda dikkat geken ozellik, bu tip koordinasyonun baglangig
ligandlanindaki simektik 6zelligi desteklememesidir.

H(CH)n—O \,
, (CH,)mH
O / O
"\ O—(CH,)nH
M6 (n,m)

Fenilen gruplanmn, alkil gruplanna baglanmasmin eterik okso baglanndan daha gok simektik
davramg yikselttigi bulunmugtur. Bu durum sirastyla 213-295 °C ve 234-290 °C arasindaki
Tsma—i degerleriyle Cué (n,12) (n=12,18) ve VO6 (n,10) (n=4,12,18) serilerinde
gorilmastir.

Diger metal atomlannmn kompleksleri Pd6 (n,12) (n=1,12,18), Pt6 (n.10) (n=4,12,18) ve
Ni6 (n,12) yaymlanmig ve bunlarin hepsi SmA/SmC’nin aym faz modelini gostermistir . ik
iki serinin yapilannda bulunan agir metal atomlan mesofazin g¢ok yiiksek sicakhk
araliklannda tekrar gorimmesine sebep olmaktadir. Nikel(II) komplekslerinin diger tiim

serileri Ni3 (n,m) ve Ni4 (n,m) komplekslerinin tersine mesomerik olarak ispat edilmiglerdir.

F, CF; ve CN gibi polar gruplara sahip N-fenil halkalannin modifikasyonlan mevcut dort
halkah simektogenik (simektik mesofaz gosteren) komplekslerle kargilastirilms ve sonuglar
genel olarak kuvvetli bir etkilegimle mesofazin ters yonde etkilendigini gostermigtir.

Kangtk alkoksi, alkanoiloksi substitusyon kalibi N-aril kismuna bir kiral merkezin
katilmasiyla ferroelektrik maddeleri meydana getirmek igin kullambr. N-Butillaktat
(~OC*H(CH;)COOCHy), Ispanyol grubu (Marcos, vd., 1996) tarafindan bir kiral kaynag
gibi kullamims ve M7 (n.R*) tipi kompleksler ile kiral simektik C (SmC*) fazlan ortaya
ckmistir. SmA fazlan genellikle yiksek genis sicakhk arabiklannda gorilmigtir.
Ferroelektrik ozellikleri SmC* fazlarinda ortaya ¢ikmugtir. Bir yan kararh SmC* fazina sahip
olan ilgili kiral madde, R* olarak S-(-)-B-sitronenil grubu kullanilarak tiirevlendirilmigtir.
Kangtk substitusyon (alkanoiloksi) sadece son zamanlarda yapidmustir. Tian ve arkadaslan
(1996) Cud4 (4,m)’in butil gruplanmn yerine kiral 2-klor-3-metilbutiroil gruplarm
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kullanmuglar ve meydana gelen Cud (5*,m) (m=4-12) kompleks serisinde sadece m=8 ve 10
olan iki homologun gegis sicaklik araliklan iizerinde kararh SmC* fazlanyla beraber SmA
fazlarim gozlemlemiglerdir.

H(CHz)n—O‘Q—\
L—@—O—(CHz)nH

M7 (n,m)

Marcos ve arkadaglan (1996) M7 (10,A*) (A*; H-CH-COO)'nin (bir tudlamin en geni§
yliziinii) molekiiler diizleminin ani polarizasyonun ortaya gikip yiikseligini agiklamak i¢in n

ve ¢ vektorleriyle tammlanan egik diizlemde bulundugunu ileri siirdiiler.

4

Sekil 48 M7 (10,A*)Ymn SmC* fazlannda molekiller egimin sematik gosteriligi
(Marcos vd., 1996)

Bu oneri egimin bu 6zel yoniine uyan rotasyonal potansiyelde bir ozel asimetrinin olmas

gerektigi anlamina gelmektedir.

Simektik maddeler magnetik alanla yonlenebililer. Baz bakir(Il) mesogenlerinin
makroskopik diizenlenmeye olan ilgisi nedeniyle anisotrop magnetik sisepbilitelerinin
aragtinlmast  yapilnugtir.  Cesitli  salisilaldimin  tirevlerinin 16 bakir(Il) ve sekiz

oksovanadyum (IV) kompleksleri iizerine yapilan aragtirmalarin sonucu asagida 6zetlenmistir,

Eger molekilldeki fenil halkalanmn sayisi dortten daha biyilkse o zaman pozitif

diyamanyetik anisotropi bakir(I) merkezi ve molekiiler uzun eksen (ve sonug olarak direktr)
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den negatif paramanyetik katki, dis manyetik alana paralel olmaya meyil gosterir. Aksi halde
bakir(IT) kompleksinin uzun ekseni alana dik olmaya egilim gosterir. Oksovanadyum (IV) icin
paramanyetik anisotropi degismez sekilde pozitif olarak hesaplanmmgtir ve bu durum
gozlemlenen paralel dizilmeyle tamamen uyusmaktadir. Yukanda bahsedilen Cul (10,1)’in 5
izomerinin sadece dort tane fenil halkasina ragmen SmC fazda ki magnetik alana paralel
dizilebildigine dikkat edilmelidir. Daha ¢ok kesinlik i¢in molekiiler ¢ift eksenliligi hesaba
katmanin 6nemi Ovchininkov ve Prosvirin (1997) tarafindan yakin zamanda ifade edilmistir.

Simektik polimorfizm, kiral alkoksi ve alkanoiloksi substitue kompleksler igin incelenmigtir.
Komplekslerdeki egik SmC fazlan, karsiik gelen organik ligandlardaki gibi (SmA fazlar)
kararh degillerdir. Bilhassa kisa terminal zincirli olan Cu (II) komplekslerinde SmC fazlarinin
daha az goriilmesi ortagonal zincir istifine ihtiyacin oldugunu gostermigtir (Hoshino, 1998).

4.2.3 Kolumnar Yapidaki Kompleksler
N,N'-Disalisilidenetilendiamin belki en iyi bilinen salisilaldimin ligandidir. Asagida

gosterilen M8-n ve M9-n serilerinin alkillendirilmis tiirevlerinin segilmig homologlan Cizelge
4.1’de bulunmaktadir, onlann faz gegis sicakhklan da listelenmistir.

Cizelge 4.1 M8-n ve M9-n komplekslerinin segilmis homologlan i¢in mesomorfik faz gegis
sicakhiklan (°C) (Hoshino, 1998)

M n R K K, K, SmA I
VO 8 H e 62 <« 179 + 198 o
VO 8 F « 198 .
Co 8 H . 122 e 215 - 283 .
Ni 6 H « 126 SmE 226 + 258
Ni 8 F « 250 {e 246} -
Cu 8 H e 248 .« 273

a Disalisiliden kisumlarinin 4,4'-pozisyonlaridaki substituentler
® Belirlenebilmis kristal simektik fazlart



H(CHz)n~o—Qo\ IOQ-O*(CHQH
IM\
=N N

\J

MS8-n

H(CHz)"‘QO\ /OQ-(Cﬂz)nH
M

N N
_J
M9-n

Bu komplekslerde sivi1 kristal fazlan yitksek sicaklik araliklaninda ortaya gikar ve genellikle
SmA fazlandir. Bu tir Cu(Il) komplekslerinin mesofazlannm  termal dayanikliiklan
27-28 °C civanndaki Ni(I) komplekslerden daha dar oldugu gorilmiistir, kobalt(II) tiirleriyle
mukayese edildiginde, Cu(Il) kompleksleri igin sicakhik arahklan, erime sicakliklarindaki
artiy ile daralmigdir.

Eger 4-alkoksibenzoiloksi substituentleri kullanihirsa, M1 (n,1) komplekslerinin analoglan
tiretilmis olur. Bu kompleksler, baglanan p-fenilenkarboniloksi gruplarna sahip M8-n’nin
analoglan gibi diisiinilebilir. Ancak, sadece iki terminal zincirin varhg: mesofaz olugumu igin
yetersizdir. Yeni M10 (M = VO) (R-14) ve M11 (M = VO) (R-14) komplekslerinde sadece
kolon seklinde bir diizenlenme ile mesomorfizm gozlemlenir. Bu diizenlenme iizerine alkil

zincirlerinin say1 ve uzunlugunun etkisi biiyiiktiir (Hoshino, 1998).

,(CH,)nH H(CH,)n

H(CH,)n, g 5 _(CH)nH
0o o
o -
H(CH, )N~ o o O—(CH,)nH
o 0
)
\/
IM\
—N\ IN—..
R

M10 (R-n)
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(CHz)nH
H(CHz)n
O—(CH,)nH
H(CH,)n—O
(CH )nH
H(CH2)n

Mi1 (R-n)
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S. MATERYAL

5.1 Kullanilan Cihaz ve Yardima: Geregler

Elde edilen irinlerin ve baglanglg maddelerinin UV spektrumlan kloroform gozeltisinde
“Philips PU 8700 UV/VIS” spektrofotometresinde olguldii.

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrumlan, olgiime gereken saflikta potasyum bromiir
ile tablet yapilarak “Mattson 1000” marka FTIR spektrofotometresinde alindi.

Niikleer magnetik rezonans (‘H-NMR ve C-NMR) spektrumlan, maddelerin
¢Oziiniirliiklerine gore tetrametilsilan (TMS) standardi kullanilarak kloroform-D (CDCls) de
Varian VXR-400, AM-270 spektrometresi veya Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz
spektrometresi veya AC-200 L spektrometrelerinde saglandi.

Kiitle (MS) spektrumlan, “Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402
spektrometreleriyle olcildi.

Elemental Analiz Olgiimleri, CHNS-932 Leco Co Elemental Analiz Cihaziyla elde edildi.

Stvi kristal aragtirmalan, Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon mikroskobu ve Linkam TMS93
sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 siticili tabla, DSC termogramlart Mettler TA 3000/DSC-
30 S ve TA 72.5 Software veya Perkin-Elmer DSC-7 ile gerceklestirildi.

Sentezlenen yeni bilesiklerin ve baglangic maddelerinin UV ve FTIR spektrumlan Yildiz
Teknik Universitesi Enstiriimantal Analiz Laboratuari’nda; NMR, MS ve EA spektrumlar
Berlin Teknik Universitesi ve Martin-Luther Universitesi Halle-Wittenberg (Almanya)’da;
Polarizasyon Mikroskobu ile yapilan ¢aligmalar YTU Sivi Kristal Laboratuari’nda ve Martin-
Luther Universitesi’'nde; DSC él¢iimleri yine Martin-Luther Universitesi’nde alindi.
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S.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Madde ads Firma ady Katalog No
Bakur (II) asetat Fluka 61146
1-Bromodekan Merck 801676
1-Bromododekan Merck 803268
1-Bromoheksadekan Merck 804306
1-Bromooktadekan Merck 814432
1-Bromooktan Merck 801969
1-Bromotetradekan Merck 818896
Dietil eter Teknik

2,4-Dihidroksibenzaldehid Fluka 37513
Diklorometan Merck 106049
Dimetilformamid Merck 103034
Meso-Entrol Fluka 45670
Etil alkol Teknik

Etilasetat Merck 100864
p-Heksilanilin Aldrich 23,350-1
n-Heksan Merck 104368
p-Heksiloksianilin Aldrich 22.210-0
p-Hidroksibenzaldehid Merck 804536
Hidroklorik asit Teknik

Kloroform Teknik

Magnezyum siiffat Merck 106067
p-Nitrofenithidrazin Riedel-De-Haén 37260-72
Potasyum karbonat Merck 104924
Potasyum hidroksit Merck 105032
Potasyum hidrojen karbonat | Merck 4852
Sodyum klorir Teknik

Sodyum siilfat Merck 106645
Toluen Merck 108323
p-Toluensiilfanilik asit Merck 822308
2,3,4-Trihidroksibenzaldehid | Fluka 91935
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 4-Alkiloksi-2-hidroksibenzaldehid Bilesikleri (2)’nin Sentezi

H KHCO, H
HO + RBr _—— RO
0] DMF o)
OH OH
1 2a-e¢

Aldehid bilesikleri 2a-e’nin sentezi igin, 2,4-dihidroksibenzaldehid’in (0.04 mol) DMF deki
(15 ml) ¢ozeltisine, KHCO; (0.04 mol) ve uygun alkilbromiirin (0.04 mol) 10 ml
DMF’deki ¢ozeltisi eklenerek karnigtinldi. Kangim 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.

Reaksiyon sonunda olugan KBr siizilerek aynldi. Siiziintii, 3 kez dietileter ile ekstrakte edildi.

Birlestirilen eter fazlan seyreltik HCI ve doymus NaCl cozeltileri ile yikandi ve MgSO,

tizerinden kurutuldu. Ham iiriin etanolden kristallendirildi (Binnemans, vd., 1998).

Mesogenik imin bilesiklerinin sentezi igin gerekli olan baslangig maddeleri 2a-e’nin yapilan
UV-VIS, IR ve 'H-NMR gibi spektral yontemlerle aydinlatilmugtir, bilinen bilesikler oldugu

igin sadece 2d’nin tiim spektrumlan verilmistir.
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2-Hidroksi-4-oktiloksibenzaldehid (2a) (Binnemans, vd., 2000):

H, H,
H
H,,C40
O
j  OH
(C17H2205)

"H-NMR (200 MHz): &(ppm)= 11.45 (s; 1H, OH), 9.68 (s;1H, CHO), 7.38 (d; J ~ 8.7 Hz,
H,), 6.50 (dd; J ~ 8.7 Hz, J ~ 2.4 Hz, Hy), 6.38 (d; J~ 2.3 Hz, H), 3.99 (1; J = 7 Hz, 2H,
-OCH;-), 1.8-1.6, 1.6-1.0 (2m; 12H, -CH,-), 0.90 (t; 3H, CH3); UV-VIS: A(nm) = 282.3; IR:
v =1753 cm™ (CHO).

%Verim M, (g/mol) kn. (°C) Renk Gériiniim

70(3.5g 250.33 150 sari yagimsi
COZONURLUK

Etanol Metaneol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen

¢oziinmez ¢oziinmez ¢oziiniir ¢cOzuniir ¢oziiniir ¢cozimir
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2-Hidroksi-4-desiloksibenzaldehid (2b) (Claramunt, vd., 1999);

H, H,
H
H,,C,.0
0]
H OH
[+
(C27H2603)

'H-NMR (200 MHz): &(ppm) = 11.45 (s; 1H, OH), 9.68 (s;1H, CHO), 7.38 (d; J = 8.7 Hz,
Hy), 6.51 (dd; J ~ 8.7 Hz, J ~ 2.4 Hz, Hy), 6.37 (d; J= 2.3 Hz, H,), 3.99 (t; ] ~ 7 Hz, 2H,
-OCH;-), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m; 16H, -CH,-), 0.89 (t; 3H, CHs); UV-VIS: A(nm) = 280.3;
IR: v =1753 cm™ (CHO).

%Verim M, (g/mol) ka. (°C) Renk Gériiniim
75 (4.17 g 278.39 185 sar Yagimsi-kati
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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2-Hidroksi-4-tetradesiloksibenzaldehid (2c) (Binnemans, vd., 2000):

H, H,
H
0]
H OH
Cc
(C21H3405)

TH-NMR (200 MHz): 8(ppm) = 11.45 (s; 1H, OH), 9.68 (s; 1H, CHO), 7.35 (d; J ~ 8.7 Hz,
H,), 6.51 (dd; J ~ 8.7 Hz, J ~ 2.4 Hz, Hy), 6.39 (d; J~ 2.3 Hz, H), 3.99 (t; J ~ 7 Hz, 2H,
-OCH»-), 1.81-1.6, 1.55-1.0 (2m; 24H, -CH,-), 0.89 (t; 3H, CHs); UV-VIS; A(nm) = 276.2;
IR: v =1752.13 cm™ (CHO).

%Verim M, (g/mol) e.n. °C) Renk Goriiniim
68 (4.54 g 334.49 39 krem kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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2-Hidroksi-4-heksadesiloksibenzaldehid (2d) (Elliot, vd., 2001):

M, Ha
H
HyCeO
0
j, OH
(C23H3505)

"H-NMR (200 MHz): &(ppm) = 11.44 (s; 1H, OH), 9.68 (s;1H, CHO), 7.41 (d; J ~ 8.7 Hz,
H,), 6.49 (dd; J ~ 8.7 Hz, J ~ 2.4 Hz, Hy), 6.40 (d; J~ 2.3 Hz, H,), 3.99 (t; J ~ 7 Hz, 2H,
-OCH»-), 1.82-1.60, 1.50-1.10 (2m; 28 H, -CH»-), 0.89 (t; 3H, CH;); UV-VIS: A(nm) = 280.4
IR: v = 1752 cm™ (CHO).

%Verim M, (g/mol) e.n. "0 Renk Goriiniim

65(4.7g 362.55 42 krem kristal
COZUNURLUK

Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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2-Hidroksi-4-oktadesiloksibenzaldehid (2¢) (Aiello, vd., 1999):

H, H,
H
H,,C.:0
(0]
j ~ OH
(C25H4205)

"H-NMR (200 MHz): 5(ppm) = 11.44 (s; 1H, OH), 9.68 (s; 1H, CHO), 7.41 (d; ] ~ 8.7 Hz,
Ha), 6.50 (dd; J ~ 8.7 Hz, J ~ 2.4 Hz, Hy), 6.39 (d; J~ 2.3 Hz, H,), 3.99 (t; J ~ 7 Hz, 2H,
-OCH-), 1.80-1.55, 1.55-1.10 (2m; 32H, -CHa-), 0.89 (t; 3H, CHz); UV-VIS: A(nm) = 282.4;
IR: v = 1750 cm™ (CHO).

%Verim M, (g/mol) e.n. (°C) Renk Goriiniim

70 (5.46 g) 390.60 60 krem kristal
COZUNURLUK

Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen
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6.2 Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi 5, 6:

OH

H

° OO
OH
5,6

2a-e 3 4

Imin bilegikleri Sa-e ve 6a-e’nin sentezleri, ilgili 2-hidroksi-4-alkiloksibenzaldehid (2a-€)
(5 mmol) ile 4-alkilanilin (3) veya 4-alkiloksianilin’in (4) (6 mmol) 25 ml toluen icerisinde p-
toluensiilfanilikasit katalizorliigilinde kondenzasyon reaksiyonuyla gergeklestirildi. Reaksiyon
diizeneginde Dean-Stark su tutucusu kullanildi. Reaksiyon karismm 160 °C’de 6 saat geri
sogutucu altmda kaynatildi. Sogutulan reaksiyon kangmm dietileter ile 3 kez (3x50 ml)
ekstrakte edildi. Doymus NaHCO; ¢bzeltisi ve ardindan doymus NaCl ¢ozeltisi ile 3 kez
yikandi, birlestirilen organik fazlar Na,SO, iizerinden kurutuldu ve ¢ozicii dbner
buharlastiricida uguruldu. Elde edilen ham iiriin aseton/etanol karigimmdan kristalizasyon ile
saflagtinld: (Praefcke, vd., 1992).

Imin bilesiklerinin erime noktalar1 ve clear noktalari tartisma ve sonuglar kisminda Cizelge

7.4’de verilmistir.
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4-Oktiloksi-N-(4-heksilfenil)-2-hidroksibenzalimin (5a):

OH
H17C8O©—\\
N CeHia

"H-NMR (400 MHz): &(ppm) = 13.74 (s: 1H, OH), 8.49 (s: 1H, HC=N), 7.24, 7.20, 7.17 (3d:
herbiri i¢in J = 8.5 Hz; sirasiyla 1, 2 ve 2 aromatik H ), 6.55-6.44 (m: 2 aromatik H), 3.99 (t:
J~ 6.5 Hz, -OCHy-), 2.61 (t: ] = 6.5 Hz; a-CH,); >*C-NMR (400 MHz): 3(ppm) = 164.09,
163.56, 145.66, 141.40, 112.90 (5s; 5 arom. C), 160.46 (d; HC=N), 133.32, 129.27, 120.69,
107.57, 101.61 (5d: sirasiyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.27 (t; -OCH,-), 35.52 (t: a-CHy);
UV-VIS: A(nm) = 341.9; IR: v = 1624 cm™* (HC=N); C,7H3sNO; (409.61); MS (HR): m/z
(%) = 409.2988 [M]", hesaplanan 409.2981.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim

80 (1.65 g) 409.61 sari kristal

COZUNURLUK

Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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4-Desiloksi-N-(4-heksilfenil)-2-hidroksibenzalimin (5b):

Hy,C4e0 \
(o
OH

"H-NMR (400 MHz): §(ppm) = 13.88 (s: OH), 8.51 (s: HC=N), 7.24, 7.20, 7.17 (3d: herbiri
igin J ~ 8.5 Hz; sirastyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.49-6.45 (m: 2 aromatik H), 3.99 (t: J= 6.5
Hz, -OCHy- ), 2.62 (t: J = 6.5 Hz; a-CHy). >C-NMR (400 MHz); &(ppm) = 164.13, 163.48,
145.92, 141.33, 113.04 (5s; 5 arom. C), 160.58 (d; HC=N), 133.32, 129.25, 120.73, 107.49,
101.67 ( 5d: sirastyla 1, 2 ,2, 1 ve 1 arom. CH), 68.22 (t; OCH5), 35.47 (t: a-CH,). UV-VIS:
A(nm) = 343.2; IR; v =1624 cm’™ (HC=N). C25H43NO2 (437.66); MS(EI): m/z (%)= 437 (100)
[MT", 297 (95) [437-C1oHa0]; EA: % C 79.59; % H 9.90; % N 3.20, bulunan % C 79.44;
% H 9.83; % N 3.34.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
71 (1.56 g) 437.66 sari Kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen
¢Oziinmez ¢oziinmez ¢oztinmez ¢ozuniir ¢oziinir ¢ozinir
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4-Tetradesiloksi-N-(4-heksilfenil)-2-hidroksibenzalimin (5c):

H,C,0 \
N CeHis
OH

TH-NMR (400 MHz): 5(ppm) = 13.85 (s: OH), 8.50 (s: HC=N), 7.23, 7.19, 7.16 (3d: herbiri
icin J ~ 8.5 Hz; srasiyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.50-6.45 (m: 2 aromatik H), 3.98 (t: J= 6.5
Hz, -OCH,-), 2.60 (t: J ~ 6.5 Hz; a-CH,); “C-NMR (400 MHz): &(ppm) =164.09, 163.38,
145.88, 141.29, 113.07 (5s; 5 arom. C), 160.47 (d; HC=N), 133.24, 129.22, 120.71, 107.48,
101.66 (5d: sirasiyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.26 (t; -OCH2-), 35.54 (t: a-CHy). UV-VIS:
A(nm) = 341.9; IR: v =1624 cm’ (HC=N); C33H5NO; (493.77): MS (HR): m/z (%) =
493 (100) [M'], 295 (95) [493-C14Hzs].

% Verim M, (g/mol) Renk Goriniim
74 (1.82 g) 493.77 sari Kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
¢oziinmez ¢oziinmez ¢oziiniir ¢Oziiniir ¢Oziiniir ¢Oziiniir
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4-Heksadesiloksi-N-(4-heksilfenil)-2-hidroksibenzalimin (5d):

H,.C,.0 \
N—OCGHL?
OH

'H-NMR (400 MHz): §(ppm) = 13.86 (s: OH), 8.50 (s: HC=N), 7.22, 7.19, 7.16 (3d: herbiri
icin J ~ 8.5 Hz; swrasiyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.47-6.43 (m: 2 aromatik H), 3.98 (t: J~ 6.5
Hz, OCH, ), 2.60 (t: J ~ 6.5 Hz; a-CHy); >C-NMR (400 MHz): 8(ppm) = 164.16, 163.51,
145.77, 141.38, 112.95 (5s; 5 arom. Cs), 160.52 (d; HC=N), 133.31, 129.29, 120.73, 107.51,
101.57 (5d: srastyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.22 (t; OCHy), 35.49 (t: a-CHz). UV-VIS;
Mnm) = 3430, IR: v = 1624 cm’' (HC=N); CssHssNO:» (521.83): MS (HR):
m/z (%) = 521.4231 [M]’, hesaplanan 521.4233.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriinim
76 (1.98 g) 521.83 sart Kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen
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4-Oktadesiloksi-N-(4-heksilfenil)-2-hidroksibenzalimin (5e¢):

H;,C,0 \
N CeHy3
OH

"H-NMR (400 MHz): 8(ppm) = 13.87 (s: OH), 8.51 (s: HC=N), 7.24, 7.21, 7.18 (3d: herbiri
icin J =~ 8.5 Hz; sirasiyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.50-6.44 (m: 2 aromatik H), 3.99 (t: J= 6.5
Hz, OCHy), 2.62 (t: J ~ 6.5 Hz; a-CH,); *C-NMR (400 MHz): 3(ppm) = 163.48, 158.54,
145.84, 141.37, 126.60 (5s; 5 arom. C), 160.54 (d; HC=N), 133.31, 129.29, 120.81, 107.50,
101.61 (5d: srasiyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.22 (t; OCHb), 35.49 (t: a-CHy). UV-VIS:
Mnm) = 342.8; IR: v = 1624 cm’ (HC=N); CyHsNO, (549.88): MS (HR):
m/z (%) = 549.4549 [M]’, hesaplanan 549.4546.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
81(2.22g) 549.88 sart Kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kioroform |Diklorometan Toluen
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4-Oktiloksi-N-(4-heksiloksifenil)-2-hidroksibenzalimin (6a):

H,,Cs0 \
N OCgH,,
OH

"H-NMR (400 MHz): §(ppm) = 13.84 (s: OH), 8.50 (s: HC=N), 7.23, 7.22, 6.92 (3d: herbiri
icin J ~ 8.5 Hz; sirastyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.51-6.44 (m: 2 aromatik H), 3.98, 3.96 (2t:
J~ 6.5 Hz, 2 -OCH»- ); “C-NMR (400 MHz): 8(ppm) = 163.13, 162.71, 157.53, 140.51,
112.62 (5s; 5 arom. C), 159.05 (d; HC=N), 132.84, 121.49, 114.64, 106.63, 101.05 (5d:
srasiyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 67.68, 67.77 (2 t; 2 -OCH»-); UV-VIS; A(nm) = 352.0, IR;
v = 1625 cm™ (HC=N). C27H39NO; (425.61); MS (EI): m/z (%)= 425.3(100) [M]", 313.2 (15)
[425.3-CsHi6); MS (HR): 425.2919 [M]", hesaplanan 425.2930.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
79 (1.68 g 425.61 sari Kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
kismen kismen ¢Oziiniir ¢Oztintr ¢oziintir
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4-Desiloksi-N-(4-heksiloksifenil)-2-hidroksibenzalimin (6b):

H»C40 \
N@—OCSH13
OH

"H-NMR (400 MHz): 8(ppm) = 13.84 (s: OH), 8.47 (s: HC=N), 7.23, 7.20, 6.90 (3d: herbiri
icin J = 8.5 Hz; sirasiyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.49-6.43 (m: 2 aromatik H), 3.98, 3.95 (2t:
J= 6.5 Hz, 2 -OCH;- ); C-NMR (400 MHz): &(ppm) =163.82, 163.24, 157.97, 141.10,
113.05 (5s; 5 arom. C), 159.39 (d; HC=N), 133.10, 121.92, 115.14, 107.38, 101.57 (5d:
sirastyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.32, 68.19 (2t; 2 -OCH;-). UV-VIS: A(nm) = 352.0; IR:
v = 1625 cm™ (HC=N); C,0H4;NO3 (453.66); MS (EI): m/z (%)= 453 (100) [M]", 313 (18)
[453-C10H20]; MS (HR): 453.3243 [M]", hesaplanan 453.3244.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
71(1.61g) 453.66 sari kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen
kismen kismen ¢oziintir ¢cozuntr ¢oziintir ¢oziintir
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4-Tetradesiloksi-N-(4-heksiloksifenil)-2-hidroksibenzalimin (6c):

H,C 1,0 \
N—@-OCGHﬁ
OH

TH-NMR (400 MHz): 8(ppm) = 13.84 (s: OH), 8.48 (s: HC=N), 7.22, 7.20, 6.90 (3d: herbiri
icin J = 8.5 Hz; sirasiyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.45-6.30 (m: 2 aromatik H), 3.97, 3.95 (2t:
J~ 6.5 Hz, 2 -OCH,- ); *C-NMR (400 MHz): §(ppm) = 164.18, 163.15, 158.01, 141.10,
119.03 (5s; 5 arom. C), 159.33 (d; HC=N), 133.15, 121.99, 115.16, 107.53, 101.37 (5d:
sirastyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.34, 68.22 (2t; 2 -OCH;-); UV-VIS; A(nm) = 352.2; IR:
v =1625 cm’ (HC=N); C33Hs5;NOs (509.77); MS (EI): m/z (%) = 509 (100) [M]", 313 (36)
[509-C14Has].

% Verim M, (g/mel) Renk Goriniim
75 (1.91g) 509.77 sart kristal
COZUONURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen
¢oziinmez ¢Oziinmez ¢Oziiniir ¢Ozintir ¢coziiniir ¢Oziinir
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4-Heksadesiloksi-N-(4-heksiloksifenil)-2-hidroksibenzalimin (6d):

Hy,C .0

\
N OCgH,,
OH

"H-NMR (400 MHz): &(ppm) = 13.81 (s: OH), 8.48 (s: HC=N), 7.21, 7.20, 6.90 (3d: herbiri
icin J ~ 8.5 Hz; sirasiyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.46-6.35 (m: 2 aromatik H), 3.97, 3.95 (2t
J~ 6.5 Hz, 2 -OCH,- ); “C-NMR (400 MHz): 5(ppm) =164.13, 163.64, 158.40, 141.72,
113.60 (5s; 5 arom. C), 159.86 (d; HC=N), 133.52, 122.40, 115.68, 107.86, 102.12 (5d:
sirastyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.93, 68.78 (2t; 2 -OCH»-). UV-VIS: A(nm) = 350.5; IR:
v = 1625 cm™ (HC=N); C3sHssNO; ( 537.82); MS (E): m/z (%)= 537 (100) [M]", 313 (28)

[537-Ci6H3z].

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
77 (2.07 g) 537.82 sari Kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
kismen kismen ¢oOziiniir ¢Oziiniir ¢Oziiniir ¢oziniir




nwrupjeds AN U, po YSoig 269 IS

115

a9

b a

[= 2]

a3

on e . . L4 ol B ra
n & o @ n ® N [
= i) = ) o o ) &

| S ] ] L) ¥ @




116

0oV

nwnpjeds i i po yifond €59 [PRS

H3LIW0H103dS HILld 0007 NOSLLVW

T-W3  SHIEWNNIAVM
000¢ 000€E

000V

0°0

0" 0V

0°09

0°08

0007

1%



117

wdd

nunupjeds YWN-H, UU.p9 ol $5°9  [PIPS

g0°0 58°08 9v'38 1€°€ gy 1
85°0T $9°9 80°€ §5°9 - 66°0
] e ey —t— g — —t— P
0- 2 v 9 8 01 21
[ 1 | 1L 1 1 1 | L 1 P _\rLl\LILIL.lqulnrttttlF!r[LlLr..PL!L. i
5 J;‘\\ e
- 8 — — W\ﬁ I~ I ~
g _J
N - .




118

Eua

c._.ﬂ

g i;,%\_}?f §§ %éﬁ%i.g%

|

verzor—

198201

€09 eI T

nwnueds YAN-O,, UM.PY Y8oig S50 [mes

021 0eT

ovT

S N SR

J

BIS EET

849°STT

€0V 227~

TeL Ty

%%.2{E?.;i%E{%%?gggégégs A

q

EQv gST

b

0971

v98° 65T

|

LE9°E9T

621 991"

‘_, ) Ef,};_g



119

» o~

4 4

cat .

nwniyeds (1) S uiu, po yisopg

9¢°9

[SEN

1) A_w

_q_ i
gl
3

|

_
ioglg

e &l




120

0°ov? 0° 027

nueISowa) DS utu,pg Yopg 159 P

(D) 8unijeuadwal

0°007

0°08 0°08

| -

|

| I 1

1

_ J. 6E°6T7 38
'8/P LE'TT HV
{3, 7°9¢7 dead

2, _B5°027 Jead
6/0 v7°¥7 HY

T

iqq
9, E2°EB 34su(

3. 6°v8 ead
6/ 96°€2F HV

[

- 0°0¢

0°Ge

- 0°0€E

~ 0°GE

- 0° 0V

- 0°GY

- 0705

(Mu) MOTd 3esH



121

4-Oktadesiloksi-N-(4-heksiloksifenil)-2-hidroksibenzalimin (6e):

Hy7C 460

OH

\
N OCeHy3

"H-NMR (400 MHz): 5(ppm) = 13.82 (s: OH), 8.49 (s: HC=N), 7.22, 7.21, 6.91 (3d: herbiri
icin J ~ 8.5 Hz; sirastyla 1, 2 ve 2 aromatik H), 6.47-6.35 (m: 2 aromatik H), 3.98, 3.96 (2t:
J= 6.5 Hz, 2 -OCHz- ); PC-NMR (400 MHz): 5(ppm) =164.14, 163.65, 158.41, 141.69,
113.60 (5s; 5 arom. C), 159.85 (d; HC=N), 133.53, 122.40, 115.68, 107.88, 102.13 (5d:
sirastyla 1, 2, 2, 1 ve 1 arom. CH), 68.93, 68.78 (2t; 2 -OCH,-); UV-VIS: A(nm) = 352.0; IR:
v =1625 cm™” (HC=N); C37HsoNO; (565.88); MS( EI): m/z (%)= 565 (100) [M]", 313 (28)

[565-C;sHse].

% Verim M, (g/mol) Renk Gdariiniim
77(2.18 g) 565.88 sari kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
kismen kismen ¢Ozuniir ¢Oziintir ¢Oziiniir ¢oziiniir
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6.3 Balar (II) Komplekslerinin Sentezi 7, 8

OH

NO-R‘ + Cu(OAc),2H,0

CuO

%}

6,6 7,8

Imin ligandlar1 5a-e ve 6a-¢’nin 0.5 mmol susuz etanoldeki (5ml) siispansiyonuna, susuz
etanolde (10 ml) KOH ve bakir (II) asetatdihidrat (0.25 mmol) eklenerek oda sicakh@mda 4
saat kanstirldi. Coken yesilimsi veya kahverengi madde siiziildii ve kloroform/metanol
karigimindan kristallendirildi (Ghedini, vd., 1988).

Bakir (I) kompleksleri 7a-e ve 8a-e’nin erime noktalari ve clear noktalarn tartigma ve
sonuglar kisminda Cizelge 7.5°de verilmistir,
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Bis[(N-4’-heksilfenil)-4-n-oktiloksisalisilaldiminato]balar (II) (7a):

UV-VIS: A(nm) = 383.2; IR: v = 1617 cm” (HC=N); Cs4H7CuNO4 (880.76); MS (HR);
m/z (%)= 879.5107 [M]', hesaplanan 879.5101; MS (ED): m/z (%) = 879 (44) [M]", 409 (100)
[C27H39NO»], 297(23) [409-CgH 6).

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
73(0.16 g 880.76 yesil Kristal
L
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
¢Oziinmez ¢oziinmez cozunmez ¢oziinir ¢ozunur ¢oziintir
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Bis[(N-4’-heksilfenil)-4-n-desiloksisalisilaldiminato] bakir (II) (7b):

UV-VIS: A(nm) = 380.8; IR: v = 1617 cm™ (HC=N); CssHg4CuN2O4 (936.86); MS(E): m/z
(%)= 935 (15) [M]", 437(100) [CasH4NO,], 297 (85) [437- CioHyol; EA: %C 74.36;
% H 9.04; %N 2.99; bulunan % C 74.35; % H 8.90, % N 2.89.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
66 (0.154 g) 936.86 yesil kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
¢oziinmez ¢oztinmez (oziinmez ¢cOziiniir Coziinir ¢oziniir
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Bis[(N-4’-heksilfenil)-4-n-tetradesiloksisalisilaldiminato]bakar (II) (7c):

UV-VIS: A(nm) = 380.7; IR: v = 1617 cm™; CesHiooCuN,O4 (1049.2); MS (ED):
m/z (%) = 1048.6 (13) [M]", 494.38(16) [C33Hs1NO,]; EA: %C 75.6; %H 9.61; %N 2.67;
bulunan %C 74.69; %H 9.42; %N 2.33.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
75 (0.197g) 1049.2 yesil kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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Bis{(N-4’-heksilfenil)-4-n-heksadesiloksisalisilaldiminato}bakar (II) (7d):

UV-VIS: A(nm) = 378.5; IR: v = 1617 cm™ (HC=N); C7H10sCuN204 (1105.19); MS (ED:
m/z (%)= 1105 (4) [M]", 522 (100) [C3sHssNO,], 297 (75) [522- Ci6H33).

% Verim M, (g/mol) | Renk Goriinim
63(0.175 g) 1105.19 yesil-kahverengi kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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Bis{(N-4’-heksilfenil)-4-n-oktadesiloksisalisilaldiminato[bakir (II) (7e):

UV-VIS: AMnm) = 3784, IR: v = 1617 cm; CrH1¢CuN;04 (1161.30): MS (ED):
-m/z (%) = 1162 (2) [M]", 550 (100) [C37H5oNO2], 297 (77) [550- C1gHa7].

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
72(0.210 g 1161.30 yesil-kahverengi kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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Bis[(N—4’-heksiloksifenil)-4-n-oktiloksisalisilaldiminato]bakr (II) (8a):

H,.C,O N
/N OCgH,,
O—*/CU'O
H,,C.O N \

UV-VIS: A(om) = 380.8; IR: v = 1617 cm™; CssH7CuN,Os (912.75); MS (EI):
m/z (%) = 911 (15) [M]*, 425 (100) [CzH3NO,]; 313 (23) [425-CsHiel; EA: %C 71.1;
%H 8.3; %N 3.1; bulunan % C70.9; %H 8.1; %N 3.1.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
65 (0.30 g) 912.75 acik-kahverengi kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol W Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen

¢Oziinmez ¢Oziinmez ¢oziinmez ¢cozinr ¢Oziintir ¢oziiniir




155

nuinipyeds A i eg yiopg  pg9 oS
e wn n £ - (2] (7] [ O] P
P o (4] L]
o = % , W _r.Ha. 1.% % ® = = m.
.M_ L) L] ] 5
' (g
i + + + + I + + ta
(4]
I = [y
ol + + 1
@ + + + + + -
]
a0 N T
). moneI "
- 0-nND~0 e
o o nw—u—os A/ . + + + + n
o ¥ ¥
2 1
= 1 ! 1 1 1 B 1 Q]




156

nwniReds Yy ul eg yisopg <89 1 I

H3L3W0HLO3d5 HILd 0007 NOSLLVW

o0v P-W3  SHIGWNNIAVM 000V
0007 000c 000€

1 1 L L 1 {

-
21»00
o
mfoOO I@’
S5ty
\ -
A ]
V¥
W i
AW , _

0°0

M=

"oy

09

‘08

0°007

L%



157

G|

it
i

PR RN

-

L N

pag
oL

%0

R
T A mhs 25

AL

nwnsjeds (1) SW wiueg g 989

PV TUUPUI AP S BOPII SRpS RS .rmltfru_lrlr

.:o

N,

G39

009.

QOC

#£06

ER RS

[

1> E1

BRL

i ...T..J;ﬂﬁ. RN e q\

_1__.%.,;_.
P93 ok

]

v

e..:——-g—-&

.ar

- 8l -
,...: JJJ.:?

Bol b

Loeac

[XREN




158

meiSouus) osq v eg YN  £8'9 DS

(9,) @unieuadwal

0° 0L}  00S3 0° 0€7 0" 03 0" 06

—~ 0°VE

. 0°9€E
6/ [V6E°0 HY |0 15;VS] 3980 -

2. _92°897 dead
6/r 680°8 HY L 0" ap

Je 910ST 3B3d

[{
D, 227297 38 ﬂAm. v dvl uwmca L 0°8€

~ 00y

- 0°2y

- 0wy

- 08By
- 0°0S
- 0°2G

~ 0°VS

9, 9v'8rT dead - 0795

6/r 6.°9y HV 08

(Muw) MoT4 3e83H



159

Bis{(N-4’-heksiloksifenil)-4-n-tetradesiloksisalisilaldiminato]bakar (II) (8c):

290140‘Q_\
oo
0—Cu-O
IS
OC.Has

UV-VIS: A(nm) = 380.1; IR: v = 1617 cm™; CesHi00CuN,O6 (1081.06); EA: %C 73.3;
%H 9.3; %N 2.6; bulunan %C 73.3; %H 9.4; %N 2.4.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim

68 (0.37 g) 1081.06 agik-kahverengi kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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Bis[(N-4’-heksiloksifenil)-4-n-heksadesiloksisalisilaldiminato]bakar (II) (8d):

UV-VIS: A(nm) = 383.6; IR: v = 1617 cm™; CyHi0sCuN20s (1137.2); EA: %C 73.9;
%H 9.6; %N 2.5; bulunan %C 73.8; %H 9.2; %N 2.3.

% Verim M, (g/mol) Renk Goriiniim
73(0.41g 1137.2 agik-kahverengi kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
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Bis[(N-4’-heksiloksifenil)-4-n-oktadesiloksisalisilaldiminato]bakr (II) (8e):

HyCyg —Q—\
O His
u-O
oo Y
CigHa

UV-VIS: A(nm) = 380.5; IR: v = 1617 cm™; C4H116CuN2Os (1193.3); EA: %C 74.5;
%H 9.8; %N 2.3; bulunan %C 74.3; %H 9.5; %N 2.1.

% Verim M, (g/mol) Renk GOriiniim
69 (0.41 g 1193.3 agik-kahverengi kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen

¢oziinmez ¢oziinmez ¢oziinmez ¢coztintr ¢Oziintir ¢coziiniir




nunipjeds AN umeg NoRE  $6'9 IS

[ by
) en wn B N3 [ 7

.-1.. ) ﬂ.. = > : : 3 3 -
!

168

i)

5439

(g




169

nwiupfods Y ul a8 WS 669 [PPRS

H3LIWOHLO34S HILd 0007

ooV - F-Wwd  SHIGWNNIAVM

0007 0002
i \ , m
|

3 : ¢

NOSLLVKW

000¢e

M m
yoo ot
1

000V

.o

0°0

0°02

0 oy

0°08

0°08

0° 007

1%



170

nuefoutsa) DS Ul 28 YIE 969 MRS

(D.) @udnjedJadwal

0097 0" oV} 0" 027 0" 00% 0" 08 _
1 ~ 1 | 1 L L - ose
_ 0°g€
* sul
5. 89°BET 3. 11" L33 3psug o6
9, €V EVT dead
6/P p2G L HY - 0'ge
- 0°6E
- 0 oF
L 0T
_0°2r
- 0'Ev
L 0" b
3. (6°6FT dead
B 6/f 9E°2S HY | or oy

(MW) MOT4 3eBH



171

6.4 2,3,4-Tridedesiloksibenzaldehid (10)’in sentezi

2,3,4-Tridodesiloksibenzaldehid (10) bilesiginin sentezi igin, 2,3,4-trihidroksibenzaldehid’in
(15 mmol) DMF’deki ¢ozeltisine 36 mmol n-dodesilbromiir bilesigi ve 30 mmol K;COs ile
0.730 mmol KI eklenerek 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulan reaksiyon
kangim silikajel izerinden siziildi ve kloroform ile wikandi Coziiciller doner
buharlagtincida uguruldu. Reaksiyon sonunda olugan iiriin kolon kromatografisi (PE: EA,
10:1) ile saflagtintdi (Praefcke vd., 1992).

"H-NMR (200 MHz): 5(ppm) = 10.23 (s; 1H, CHO), 7.55 (d; J ~ 8.5 Hz, 1 arom. H), 6.69
(d; J ~ 85 Hz, 1 arom. H), 4.13, 4.09, 4.02 (3t, 6H, 3 -OCH,-), 1.80-1.88, 1.81-1.73,
1.52-1.21 (3m; 48 alifatik H), 0.89 (t; J=7 Hz, 3 CH3); UV-VIS: A(nm) = 288, IRy =
1721.48 cm™ (CHO).

%Verim M, (g/mol) e.n. ("C) Renk Goriiniim
99 (11.99 g) 659.09 62 sart kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen
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6.5 2,3,4-Tri(dodesiloksi)benzaldehid-(4'-nitrofenil)-hidrazon bilesigi (12)’nin Sentezi:

H,sC,.,0, 0C,.Hs

H25C120 \

Bilesik 12°nin sentezi, 2 3,4-Tridodesiloksibenzaldehid (5 mmol) ile p-nitrofenilhidrazin’in (6
mmol) 25 ml toluende p-toluensiilfanilikasid katalizorliiginde kondenzasyon reaksiyonuyla 6
saat geri sogutucu altinda kaynatilarak gerceklestirildi. Reaksiyon diizeneginde su tutucu
olarak Dean-Stark su tutucusu kullamidi. Reaksiyon kangimi sogutuldu ve dietileter ile 3 kez
(3x 50 ml) ekstrakte edildi, birlestirilen organik fazlar doymus NaHCOs ve NaCl
cozeltileriyle 3 kez yikandi. Na,SO, iizerinden kurutuldu, doner buharlastincida ¢oziiciisii
ucuruldu. Elde edilen ham iriin aseton/etanol kangimindan kristalizasyon ile saflagtiridi
(Praefcke, vd., 1992).

"H.NMR (400 MHz): &(ppm) = 8.17, 7.08 (2d: herbigin J  ~ 8.5 Hz; 4 arom. H), 8.06
(s; HC=N), 7.95 (s, NH), 7.66, 6.71 (2d, J~ 8.5 Hz, 2 arom. H), 4.05-3.97 (m, 3 OCHy);
BC.NMR (400 MHz): 8(ppm) = 154.96 (d; HC=N), 154.09, 149.76, 141.42, 139.92, 138.01,
120.66 (6s: 6 arom. C), 126.21, 120.62, 111.43, 108.89, (4d: 6 arom. CH), 77.35, 77.01, 76.65
(3t. 3 OCH); UV-VIS: Mnm) = 401; IR: 8= 3650 cm’ (NH), 1592 cm’ (HC=N),
CaoHgsN3Os (794.22); MS-FAB: m/z (%)= [M+H]" bulunan; 794.55 (100), 658.53 (13), 61.48
(8), 624.36 (8), 488.30 (7), 456.11 (7); hesaplanan 793.60.
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% Verim M, (g/mol) Renk Gériiniim
75 (1.59g) 794.22 turuncu igne kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen
kismen kismen ¢oziiniir ¢oziiniily ¢oziiniir ¢Ozliniir
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6.6 p-Dodesiloksibenzaldehid (14)’in sentezi:

" H
H,ﬁ,p@-{
0

p-Hidroksibenzaldehid’in (0.04 mol) DMF (15 mi)’deki ¢ozeltisine 10 ml DMF iginde
KHCO; (0.04 mol) ve 1-bromododekan (0.04 mol) bilesigi eklenerek kanstinildi. Reaksiyon
kangimi 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan KBr siiziilerek aynldi ve reaksiyon
¢oziiciisii diisiik basingta doner buharlagtincida uguruldu. Elde edilen ham iiriin etanolden
kristallendirildi (Lai, vd., 1998, 1997).

"H-NMR (400 MHz): & (ppm) = 9.76 (s; 1H, CHO), 7.71 (d; J ~ 8.5 Hz, 2 arom. H), 6.92
(d; J ~ 8.5 Hz, 2 arom. H), 3.93 (t; 2H, J ~ 6.40 Hz -OCH>-), 1.74-1.10 (m; 12H -CH,-), 0.89
(t, J~6.10, CH3); UV-VIS: AM(nm) = 283.0; IR: y = 1702.13 cm™ (CHO).

%Verim M. (g/mol) en. (CC) Renk Goriiniim
87(1.6g 290.447 38.6 beyaz kristal
COZUNURLUK
[ Etanol Metanol Aseton Kloroform |Diklorometan Toluen

¢oziinmez coziinmez goziinmez ¢oziimir ¢oziiniir ¢cozintir
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6.7 2e,6e-Bis(4-dodesiloksifenil)-trans-1,3,5,7-tetraoksadekalin Bilesii(16)’mn Sentezi:

p-Dodesiloksibenzaldehid 12 (5 mmol) ve (R,S)-1,2,3 4-butantetrol (2.5 mmol)’in 50 ml
toluende, p-toluensiilfanilikasid (1 mg) katalizérliigiinde argon atmosferinde kondenzasyon
reaksiyonuyla gergeklegtirildi. Reaksiyon diizeneginde Dean-Stark su tutucusu kullanihr.
Reaksiyon karnigimi 15 saat 160 °C’de geri sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulan reaksiyon
kanginu {izerine 0.1 N NaOH c¢ozeltisi ilave edildi. Kloroform ile 3 kez ekstrakte edildi.
Birlegtirilen kloroform fazlart doymus NaCI ¢ozeltisiyle yikanarak MgSQ; izerinden
kurutuldu ve ¢oziicii doner buharlastmaida uguruldu. Ham dnin heksan/etilasetat
kangimindan kristalizasyon ile saflagtinidi (Praefcke, vd., 1986).

"H-NMR (400 MHz): 8(ppm) = 7.39, 6.85 (2d: herbiri icin J ~ 8.5 Hz; 8H, arom. H), 5.59
(s: 2H, 2-H ve 6-H), 4.33-4.27 (m: 2H, 4a-H ve 8a-H), 3.93 (t; J ~ 7 Hz: 4H, 2x CH;-0-Ar),
3.69-3.57 (m; 4H, 2x 4-H ve 8-H), 1.81-1.70 (m; 4H, 2x CH,;-CH;-O-Ar), 1.28-1.53
(m: 36H, alkil-H), 0.86 (t, J ~ 7 Hz; 6H, 2x CHs); “C-NMR (400 MHz): 8(ppm) = 159.76,
129.40 (2s; 4 arom. C), 127.33, 114.33, (2d; 8 arom. CH), 102.08 (d; 2C, 2-C ve 6-C), 73.88
(d; 2C, 4a-C ve 8a-C), 68.88 (t; 2C, 4-C ve 8-C), 68.11 (t; 2C, 2x CH,-O-Ar), 22.71, 26.03,
29.23, 29.36, 29.40, 29.59, 29.61, 29.65, 29,63, 31.94 (10t; 5C, 5x 2CH,), 14.13 (q; 2C,
2xCHs); UV-VIS: A(nm) = 284.0; IR: v = 3050 cm™ (arom. H); CaHesOs (666.984); MS
(ED): m/z (%)= 666 (10) [M]", 333 (M/2, 100), 290 (aldehid, CisH130;, 20).
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%Verim M, (g/mol) en. (°C) Renk Goriiniim
46 (0.77 g) 666.984 180 beyaz kristal
COZUNURLUK
Etanol Metanol Aseton Kloroform | Diklorometan Toluen
¢oziinmez ¢Oziinmez ¢oziinmez ¢oztiniir ¢oziiniir kismen
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7. TARTISMA VE SONUCLAR
7.1 Sentez ve Yap1 Aydmlatma

Farkl organik kisimlar igeren salisilaldiminlerin gesitli metallerle yaptiklan kompleksler ve
ilging stv1 kristal 6zellikleri literatiirde bilinmektedir (Serrano, 1998; Bruce vd., 1992; Hudson
ve Maitlis, 1993). Dort donér atomu ile koordine olabilen bakir (II) metali, diskotik ve
kalamitik mesomorfizm gosterebilen yapilann elde edilmesini mimkin kilar. Bu tir sw
kristal yapilarda molekiilde genellikle sert bir aromatik veya alisiklik g¢ekirdek bulunur.
Aromatik ¢ekirdek olarak 1,4-fenil, 2,5-pirimidinil, 2,6-naftil; alisiklik g¢ekirdek olarak
trans-1,4-sikloheksil gruplan tercih edilir. Terminal substituent olarak alkil gruplannin
kullamimas: bilesige hareketlilik kazandirir.

Kalamitik sivi kristal bilesik sentezinin amaglandin bu g¢ahgmada, imin, hidrazon,
1,3,5,7-tetraoksadekalin gibi ¢ farkli bilesik grubu sentezlenmigtir. Burada g¢ekirdek
yapistmin degigimi ile birlikte imin ligandlanmn alkil gevresi farklandinlarak ve bakir (II)
kompleksleri olusturularak substituent degigimi ve metal atomunun sivi kristal olugumlan
uzerindeki etkileri gozlenmistir.

Substituent gevresinin degisikligi ve metal atomunun mesomorfizm iizerine etkilerinin
incelenmesi amaciyla ilk asamada, farkh alkil/alkiloksi gruplan ile substitue salisilaldimin
bilesiklerinin sentezi ve daha sonra bunlann bakir (II) asetat kullanlarak komplekslestirilmesi
gergeklestirilmistir. Bu amagla, mesomorfik 6zellik gosteren salisilaldimin (imin) ligandlan §
ve 6 iki asamali reaksiyonla sentezlenmigtir. Birinci agamada, alkiloksi aldehidlen (2), 2,4-
dihidroksibenzaldehid’in, n-alkilbromiir ile DMF’deki reaksiyonu (Williamson Eter Sentezi)
sonucu % 65-75 verimle elde edilir (bkz. Sekil 7.1).

Ikinci asamada ise elde edilen alkiloksi aldehidler (2), 4-heksilanilin (3) veya
4-heksiloksianilin  (4) ile p-toluensilfanilik asid katalizorlugiinde kondenzasyon
reaksiyonuyla imin ligandlar: 5 ve 6 verirler. Ligand verimleri % 70-85 arsinda

degismektedir.

Elde edilen mesomorfik imin ligandlarmin (5, 6) metal/ligand 1/2 oramyla metal kompleksleri
sentezlenmistir. Bunun icin imin ligandlarinin etanoldeki soliisyonuna bakar(IT) asetat dihidrat
eklenmesiyle bakir II) kompleksleri (7, 8) olusturulmustur. Kompleks verimleri % 60-75

arasinda degigmektedir.
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HO H RBr / DMF H
o) KHCO,4 O 2
OH OH
1 2a-¢ 3,4
R =C Hyny p-Tos./ Toluen
R' = CgH,5 : Y
R'= OCgH,4

R'=CgH,s, n=8, 10, 14, 16, 18
R'= OCgH,; Nn= 8, 10, 14, 16, 18

:R'=CgH,;, n=8, 10, 14, 16, 18 g \ ‘
8: R'= OCH,;, n= 8, 14, 16, 18 > R
OH

-~

Sa-e
a: R=CgH,, 6a-e
b: R= C oHy,
¢: R=CyHyg
d: R= CygH3;
e: R= C,;H,, Cu(OAc),2H,0 / EtOH
Cu O
Ta-e
83, c-e

Sekil 7.1 Aldehid (2), imin ligandlari (5, 6) ve bakir (IT) kompleksleri (7, 8)’nin sentez gemasi
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Kalamitik sivi kristal 6zelligi tizerine, kalamitik sekli olugturan biitiin initelerin 6nemli
etkileri bulunmaktadir. Alkil substituenti yerine biiyiik bir grubun gelmesi ve baglayici
grubun etkilerini gozlemek amactyla hidrazon bilegigi (12) sentezlenmigtir. Bunun igin ilk
once gerekli aldehid bilesigi 2,3,4-tridodesiloksibenzaldehid (10) sentezlenir. Bilesik 10,
2,3,4-trihidroksibenzaldehid (9) ve n-dodesilbromiir’in reaksiyonundan (Williamson Eter
Sentezi) % 50 verimle elde edilir. Tridodesiloksibenzaldehid (10) ile 4-nitrofenilhidrazin’in
(11) p-toluen silfanilikasid katalizorligiinde kondenzasyon reaksiyonu % 75 verimle
hidrazon bilesigi 12’yi verir.

HQ  OH HpCiO  OC, Hye

25712 H
H ¢ H,Br/DMF H ,
HO = H,C,,0 + HZN-N~©—N02
0 K,COKI 5
9 10 11

p-Tos./ Toluen

J

H25C1 20 oC 12H25

stcno\{j‘—\\
N— NO,

N
H
12

Sekil 7.2 Hidrazon bilesigi 12’nin sentez semast

Cekirdek degigiminin etkilerini incelemek amaciyla tetraoksadekalin bilesigi sentezlenmistir.
Burada, alisiklik dekalin ve aromatik fenil halkas: ile uzatilan g¢ekirdege, uzun alkil zincirleri

ile hareketlilik kazandirilmgtir.

2e,6e-Bis(4-dodesiloksifenil)-trans-1,3,5,7-tetraoksadekalin bilesigi yine iki asamah olarak
sentezlenir. [lk asamada p-dodesiloksibenzaldehid (14),  4-hidroksibenzaldehid’in
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n-dodesilbromiir ile DMF’de Williamson Eter Sentezi ile elde edilmigtir. Bu reaksiyonda
verim % 84 olarak belirlenmigtir. ikinci agamada, sentezlenen p-dodesiloksibenzaldehid (14)
ile (R,S)-1,2,3,4-butantetrol (meso-eritrit)’in argon atmosferinde p-toluensiiifanilikasid
katalizorlugiinde kondenzasyon reaksiyonuyla elde edilmigtir.

HO 4
H
C,,H,,Br / DMF
Ho~©——<4 i ¢HCO—®—< + HQ
2512 OH
0 KHCO, o)
H oH
13 14 15
p-Tos./ Toluen

Sekil 7.3 1,3,5,7-Tetraoksadekalin bilesigi 16’mn sentez yemast

Sentezlenen tim yeni bilegikler cesitli spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen aldehid bilesikleri UV-VIS, IR ve 'H-NMR spektroskopileriyle, imin, hidrazon
ve tetraoksadekalin bilesikleri UV-VIS, IR, 'H-NMR, *C-NMR ve MS spektroskopileriyle,
bakir (II) kompleksleri ise UV-VIS, IR ve EA ile karakterize edilmiglerdir.

Salisilaldimin ligandlan (5-6) ve onlann bakir (II) komplekslerinin (7-8) UV-VIS
spektrumlan  kargilagtinldiginda, ligandlarda 341-353 nm arasinda goriilen absorpsiyon
bantlan, komplekslerde 378-384 nm’ye kaymugtir.
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Sekil 7.4°de farkh alkil ¢evresine sahip imin (5-6) ve bakir bilesikleri (7-8) serilerinin tiim
iiyelerine 8rnek olacak sekilde Sa/7a ve 6a/8a bilesiklerinin karslagtirmah UV-VIS
spektrumian verilmigtir.

, 4.352.7

7.0
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e
L
@
2
—
=
p
n
s
b ) + + +
P m— & & ] & 3 —& £
'8 & 8 &2 & g § 8§ &
s
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- e
1 + + + + + + + o
3 [3
¥
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& \
\
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1] L}
: \
1}
H \
¥
oy 2
3 + + + + + + + W
4 PV ial oL EEECEES ERRY
£ -
a & 3 5 2 < 3 a 3

(b)
Sekil 7.4 a) Imin ligand1 5a (----) ve onun bakir (IT) kompleksi 7a (—)’nin,

b) Imin ligand1 6a (--—-) ve onun bakir (II) kompleksi 8a (—) nm,

kargilastirmah UV-VIS spektrumlarn.
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Ligandlara oranla daha diigiik enerjili absorpsiyona sahip olan komplekslerdeki kayma, yap:
aydmlatiimasinda komplekslesmenin oldugunu gosteren 6nemli bir veridir.

Hidrazon bilesiginde ise UV spektrumu baslangic aldehidi ile karglagtirlnug, hidrazon
bilesigindeki -C=N-NH- ve NO. gruplanndan dolay1 beklenen batokromik kayma
gozlenmigtir (bkz. Deneysel kisim).

1,3,5,7-tetraoksadekalin bilesiginde (14) ise yine baglangic aldehidi ile kargilagtirma
yapilmistir. Az da olsa gorillen kayma bilesik olugumunu desteklemistir (bkz. Deneysel
kisim). Ancak tetraoksadekalin bilesigi icin UV-VIS verileri 6nemli bir getiriye sahip
degildir.

Yeni sentezlenen imin ligandlanmm ilgili elektronik absorpsiyon bantlan (UV-VIS) ve C=N
gerilim bantlan (IR) Cizelge 6.1°de gorilmektedir. Imin bilesiklerinde (5, 6), = 1624 cmde
gorillen v(C=N) gerilim bandhbu bilegiklerin bakir(Il) komplekslerinin (7, 8) IR
spektrumlarinda ~ 1617 cm™"’e kaydig gozlenmigtir.
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Cizelge 7.1 Imin ligandlan (5-6) ve bakir(Il) komplekslerinin (7-8) ilgili spektroskopik
verileri: UV-VIS absorpsiyon band: ve imin grubunun IR gerilim bandi.

. RO
O—‘/CU‘O
" () = €:>
N R OR
S:R'= C6H13 T:R= C6H13
6: R'= OCgHys 8: R'= OC¢His
a: CsHy7 b: CioHz1 ¢: CiaHyo d: CigHss e: CisHsy
Imin Ligand: Bakir(1l) Kompleksi
Bilesik A (nm) Ven (em™) Bilesik A (nm) Ven (em™)
5a 341.9 1624
7a 383.0 1617
5b 3432 1624
b 380.8 1617
S¢ 341.9 1624
7e 380.7 1617
5d 343.0 1624
7d 380.8 1617
5e 342.8 1624
Te 379.7 1617
6a 352.0 1625
8a 384.0 1617
6b 352.0 1625
8¢ 384.0 1617
6¢ 3522 1625
8d 383.6 1617
6d 350.5 1625
Se 380.5 1617
6e 352.0 1625

Farkli alkil gevresine sahip yeni mesogenik imin bilegiklerinin (5, 6) NMR verileri beklenen
yapt ile uyum icersindedir. Ligandlann 'H-NMR spektrumlanindakb(HC=N) dgeri
8.51-8.47 ppm arasinda gorilmektedir ve bu deger imin bilesikleri i¢in beklenen araliktadir
(Praefcke, vd., 1992).
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Cizelge 7.2°de yeni sentezlenen iminlerin yap: igin onemli olan 'H-NMR sonuglan
gorilmektedir. Beklendigi gibi, bilesiklerin alkil gevresindeki degisikliklerin kimyasal kayma
degerleri izerine etkisi olmadifi (veya yok denecek kadar az oldugu) ancak substitue
anilindeki alkil grubunun alkiloksi grubuyla yerdegistirdiginde baz farkhhklar meydana
geldigi gorilmiigtiir. Cizelge 7.3’de imin ligandlanmin 5 ve 6, S(HC=N) “C-NMR sonuglan
verilmigtir. Deneysel kisimda bilegiklerin karakterizasyonuna ait tiim spektrumlar ayrintilan
ile sunulmugtur.
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Cizelge 7.2 imin ligandlan 5-6’mn CDCl’da alinan 'H-NMR spektrumlanimin yapt igin
6nemi olan kimyasal kayma (ppm) degerleri

RO
OH : \IN“@'R‘
0——’Cu-0
" \ R'~©“ \
N‘@'R‘ OR
5,7: R'= C¢His
6.8: R'=0C¢Hj3
a: CgHy7 b: CioHai ¢ Ci4Hyo d: Ci6Hss e: CigHsy
Bilesik
doH dHC=N darom. H docH2 SacH2
d, 7.24,7.20,7.17
Sa 13.74 8.49 m, 6.55-6.44 t, 3.99 t, 2.61
d,7.24,7.20,7.17
Sb 13.88 8.51 m, 6.49-6.45 t,3.99 t, 2.62
4,723,719, 7.16
Se¢ 13.85 8.50 m, 6.50-6.45 t,3.98 t, 2.60
d,7.22,7.19,7.16
5d 13.86 8.50 m, 6.47-6.43 t,3.98 t, 2.60
d, 7.24,7.21,7.18
Se 13.87 8.51 m, 6.50-6.44 t, 3.99 t, 2.62
d, 723,722,692 t 398
6a 13.84 8.50 m, 6.51-6.44 t. 3.96 —
4,723,720,690 [ . oo
6b 13.84 847 m, 6.49-6.43 t 3.95 —_
d, 7.22, 7.20, 6.90 t 397
6¢ 13.84 8.48 m, 6.45-6.30 t 3.95 —_
6d 1381 3.48 ¢ ;216’ Zég,gw t,3.97 —
’ ) ’ ) | t,3.95
d 722 721,691
, 122, 1.2, t,3.98
Ge 13.82 L 8.49 m, 6.47-6.35 t 3.96




202

Cizelge 7.3 Imin ligandlan 5-6'mn CDCl’de alinan C-NMR spektrumlanmin yapt igin
onemi olan &6 (HC=N) kimyasal kayma (ppm) degerleri

OH
R A
atavee

a: CgHj7 b: CioHyy €2 Ci4Hao d: CiHiz e: CisHsr

Bilesik R Y 8 qicm)
5a CsHyy CeHis d, 160.46
5b CioHn CeHiz d, 160.58
S¢ CiaHzo CeHiz d, 160.47
5d CieHss Cetlis d, 160.52
Se CieHay CeHis d, 160.54
6a CsHyy OC¢Hys d, 159.05
6b CioHzs OCsHis d, 159.39
6c CraHao OCeH3 d,15933 |
6d CisHss OCsHi3 d, 159.86
Ge CisHs7 OCsHi3 d, 159.85

Hidrazon bilesigi 12’nin IR spektrumunda v(C=N) gerilim band (IR) 1592 cm T de ve v(N-H)
gerilim bandi 3650 cm "’ de gozlenmistir.

Bilesik 12’nin '"H-NMR spektrumunda yap: i¢in 6nemi ola®(HC=N) piki 8.06 ppm’de ve
S(NH) piki 7.95 ppm’de gozlenmesi beklenen yaptyr dogrulamugtur.

Tetraoksadekalin bilesigi igin '"H-NMR spektrumunda ve BC-NMR spektrumunda beklenen
bitiin pikler gozlenmigtir. Tim bu verilerle tetraoksadekalin gibi aromatik ve alisiklik yapilan

icinde bulunduran biyik yapt karakterize edilmigtir. Deneysel kisimda bilegiklerin

karakterizasyonuna ait spektrumlar ayrintih olarak verilmistir.

Tim yeni bilesiklerin yapr aydinlatiimasi cahgmalannda  kiitle spektroskopisinden de
yararlamilmigtir. HR-MS veya MS (EI) olgiimleri sonucu bilesiklerin mol pikleri saptanmugtir.
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HR-MS’i alinamayan bilesikler igin MS (EI) olgiimlerinin yamsira elemental analizden de
yararlanilmgtir. Bu analizlerle ilgili drekler deneysel kisimda verilmigtir.

7.2 Mesomorfik ozellikler

Sentezlenen yeni imin ligandlan (5, 6) ve bakir (IT) kompleksleri (7, 8) sw1 kristal (LC)
ozelliklere sahiptir ve termotropik mesofaz gosterirler. Polarizasyon mikroskobu ve
diferensiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile yapilan incelemelerde hem ligand hem de bakir
bilegiklerinde simektik mesofazin ortaya ¢kt gozlenmistir. Mesofaz  tekstiirleri
polarizasyon mikroskobu ile aydinlatilmgtir.

Hidrazon bilesigi 12, imin ligand: ile kargilagtinldiginda hareketli kism olugturan bir alkil
zincirinin yerine nitro grubu gibi biyik bir grubun gegmesi molekiillerin diizenlenmesini

engellemig ve mesomorfizmi bozmustur.

Tetraoksadekalin bilesiginde ise aromatik gekirdek yerine molekiil merkezinde alisiklik bir
yapmn kullanilmasi LC 6zelligin olusamamasina neden olmugtur.

Ligand serisi 5 ve 6 daha onceden sentezlenen analoglan (Ghedini, vd., 1988, Ghedini, vd,,
1991; Chilaya, vd., 1989; Aiello, vd., 2000) ile benzer mesomorfik 6zelliklere sahiptir. Schiff
baz ligandlanmn ve daha onceden sentezlenen yapisal analoglaninin (Ghedini, vd., 1991;
Chilaya, vd., 1989) gegis temperatiirleri ve termodinamik verilen Cizelge 7.4’de verilmistir.
imin ligandlan genellikle SmC tipi mesofaz, kompleksler ise SmA tipi mesofaz gosterirler.
Sekil 7.5’de SmA ve SmC mesofazina ait tipik tekstiirler goriilmektedir.
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Sekil 7.5: Isotropik fazin soputulmast sirasmda imin ligandi Sd (yukanda;
70.2 °C de (SmC fazi) ve bakir kompleksinin 7d (agagida; 106.4 °C de (SmA
faz1) optik teksturleri (x200).



Cizelge 7.4 Imin bilesiklerinin (5-6) faz ge¢is sicakhklan® (C) ve
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degerleri: K: kristal, Sy,; simektik, N: nematik ve I: isotropik mesofaz

entalpi * (kJ mol™)

Bilesik R K SmC SmA N I
5a CsHyy | ©351(30) ®81.4(2.1) — — .
5b CioHy | #42(243) ® 964 (5.7) — — o
[1] CiHys | @51 ® 90 ® 95 — °
5c CiHze | ©5434(31.8)| ©93.61(7.74) — — o
5d CisHs; | ®60.6(40.4) | ©85(1.5) — — .
Se Cisth; | ©67.8(40.6) | {®56)° — — o
6a CsHy, | €577(254) | ©1285(6.6) N - .
6b CioHy | ©693(338) | ©1232(53) — . .
(1] CioHys | ®74 e 105 {o 122}° —_ °
6¢ CuHzp | ©798(558) | ®122.1(72) — — .
6d CisHs; | ©84.9(66.7) | ©120.6(7.6) — — .
6e 1 CisHy; | ©885(70.1) | ©1156(5.9) — — N

®Erime ve “clear” (berraklasma noktast) prosesleri igin 5 K min" oraninda 1sitma gergeklestirilmistir, entalpiler

parantez igindedir. {...} i¢indeki degerler monotropik gegislere aittir.

*Bu monotropik mesofaz sadece 1s1tma tablali polarizasyon mikroskobu ile belirlenebilmigtir (1sttma oram: 10

K/min.)

Ref [1): Ghedini, M., Morrone, S., Gattesschi, D., Zanchini, C., (1991), Chem. Mater., 3: 752
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Imin bilesikleri 5, 6’mun erime noktalan alkil gruplanmn (R)’mn zncir uzunlugunun artmast
ile orantih olarak artmaktadir. Imin bilesigi 6a-¢’de erime noktalannin daha yiksek oldugu
gorilmiistiir. Genellikle her iki imin serisinde de alkil zincirinin artmas: ile mesofaz arahg
azalmaktadir. Ancak imin ligandi 6a-¢’de mesofaz arahklanmn daha genis oldugu yani daha
genis aralikta LC ozellie sahip oldugu gorilmektedir. Erime noktasindaki ve mesofaz
arahgindaki bu fark substitue anilindeki oksijen atomu farklihfindan kaynaklanmgtir.
Isotropik faza gegis sicakliklarinda (SmC—1) her iki seride de zincir uzunlugunun artmas: ile
digis (imin 6 ligandlannda daha biyik olmak izere) gozlenmigtir. Kisa zincirli imin
bilesiklerinde “Schlieren” tekstiirii ve “broken fan-shaped” tekstiiriine sahip simektik (SmC)
mesofaz ortaya ¢ikmaktadir. Alkil zinciri uzamas: ile bilesiklerin isitilmasi sirasinda enme
noktalanmn iizerinde sadece “broken fan-shaped” tipi tekstire sahip mesofaz (SmC)
gozlenmistir. Imin ligandlan Sa-e’nin ¢evresindeki alkil zincirinin daha uzamast “ Schlieren”
tipi tekstiire sahip monotropik (sadece sofutma sirasinda goriilen) simektik mesofazin (SmC)
ortaya ¢ikmast ile sonuglanmgtir. Imin serisi 6’da ise monotropik simektik mesofaza, serinin
ortalaninda (R= C,;Hys) rastlanmistir.

Tim yeni bakir(ll) kompleksleri daha onceden sentezlenen yapisal analoglarna
(Ghedini, vd., 1988; Ghedini, vd., 1991; Serrano, vd., 1989) benzer mesomorfik ozellikler
gosterirler. Oda sicakhginda kristal katt olan bilesikler 1sitma ve/veya isotropik sivimn
sogutulmas: swasinda simektik mesofaz gosterirler. Bakir (I) bilesiklerinde gorilen bu
mesofaz, polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeler sonucu optik tekstiirlerinden
simektik A olarak saptanmustir. Cizelge 6.5°de bakr (IT) kompleksleri 7-8’in ve daha dnceden
sentezlenen yapisal analoglanmn (Marcos, vd., 1989; Ghedini, vd., 1991) gegis temperatirleri

ve termodinamik verileri her iki seri iginde verilmistir.
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Cizelge 7.5 Bakir (II) komplekslerini (7-8) faz gegis sicakhklan® (‘C) ve entalpi® (kJ mot™)
degerleri: K: kristal, S, simektik, N: nematik ve I: isotropik mesofaz

Bilegik R K1 K SmE SmA 1
Ta CHy | — ©1395(31.9)| — |[{®133)° .
7b CioHnt" — ¢ 131.7(266) | — ®1443(10.1) | o
{11 CioHas — ° 119 — e 140 .
Te CieHao — ®©99.2 — ®121.8 .
7d CieHa —  82.4 (19.8) — ® 112.5(6.6) o
Te CisHzy | ©41.4(17.6) | ©94.4(40.5) — {o 85}° °
8a CsHyy — ® 1485427 | — ® 168.3 (7.8) .
(2] CroHa — 12783347 | — ® 161.2 (9.6) °
(1] CioHas — ® 125 136 | @159 O
8c CraHas e ©121.8 (31.61) ®1524(105) | e
8d CigHss — ®1205(55.8)| — ® 150.3 (7.9) .
8e CisHsy — ® 119.9 (62.8) — e 143.4(9.1) °

*Erime ve “clear” (berraklasma noktast) prosesleri igin 5§ K min oraninda 1sitma gerceklestirilmistir, entalpiler
parantez icindedir. {...} icindeki degerler monotropik gegislere aittir.

*Bu monotropik mesofaz sadece 1sitma tablah polarizasyon mikroskobu ile belirlenebilmigtir (1sitma orant: 10
K/min.).

Ref [1}: Ghedini, M., Morrane, S., Gattesschi, D., Zanchini, C., (1991), Chem. Mater., 3: 752

Ref [2]: Marcos, M., Romero, P., Serrano, J. L., Bueno, C., Cabeza, J.A., Oro, L.A,, (1989), Mol. Cryst. Liq.
Cryst, 167: 123
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Alkil uzunlugunun komplekslerin erime noktas: iizerine etkisi, ligandlanin aksine alkil, zincir
uzunfuunun artmast ile her iki seride de erime noktalannda diigiis seklinde gozlenmigtir.
Kompleksler, ligandlardan daha yitksek erime noktasina sahiptir. Bilegiklerde isotropik
stvinin sogutulmasi sirasinda simektik A’min “fan-shaped” tekstiirii ortaya ¢tkmugtir. Bakar (II)
kompleksi 7 serisinin uzun zncirli iiyelerinde zincir uzunlufunun artmas: ile erime
- noktasindan once kristal-kristal gegisleri gdzlenmiy ve zincir uzuniugu genellikle monotropik
simektik fazin ortaya ctkigt ile sonuglanmustir. Imin bilesiklerinde oldugu gibi bakir (ID)
komplekslerinde de alkil zinciri uzamas: isotropik faza gegig sicakliklaninda (SmA—T) digis
ile sonuglanmigtir. Ligand ve bakir (I) kompleksinde anilin kismina substitue alkil zincirinin
direkt veya eter seklinde bagh olmasi, gegig sicakhklanm farklandirmgtir.

Imin ligandlan 5-6 ve onlarn bakar(Il) kompleksi 7-8 bilesiklerinin alkil ¢evresindeki karbon
atomu sayst ile gecis sicakhklan degisimi grafik geklinde Sekil 7.6 ve 7.7°de sunulmugtur.
Benzer kargilagtirma bilegiklerin mesofaz araliklannin daha iyi gorilmesi amactyla bar
diyagramlan geklinde Sekil 7.8 ve 7.9’de verilmistir.
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Sekil 7.6 Cizgi grafiginde imin ligandlar 5 (iistte) ve onun bakir komplekslerinin 7 (altta) yan
zincirlerindeki (R) karbon atomu sayist deZisiminin gegis sicakliklar iizerine etkisi
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Sekil 7.7 Cizgi grafiginde imin ligandlar1 6 (iistte) ve onun bakir komplekslerinin 8 (altta) yan

zincirlerindeki (R) karbon atomu sayis1 degisiminin gegis sicakliklar: tizerine etkisi
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Sekil 7.8 Bar diyagraminda imin ligandlar1 5 (iistte) ve onlarmn bakir komplekslerinin 7 (altta)
yan zincirlerindeki (R) karbon atomu sayist degisiminin gegis sicakliklar {izerine etkisi




212

140

120 |
5 100
< g mSmA
£
= BSmC
w® 60
o oK
% 30

20

0 - ~— —

8 10 12, 14 16 18

Karbon atomu sayisi (n}

180
160

140

120

100 BSmA
80 ESmE
60 oK
40

20

8 10 12 14 16 18

Karbon atomu sayisi (n)

Sicakhk (°C)

o

Sekil 7.9 Bar diyagramnda imin ligandlar1 (6) ve onlarin bakir komplekslerinin (8) yan
zincirlerindeki (R) karbon atomu sayist degisiminin gecis sicakhklart tizetine etkisi

SmC mesofazina ait tekstiirlere Srnek olarak Sekil 7.10°da imin bilesigi 6d’nin DSC

termogram iizerinde mesofaz arahi ve tekstiirii goriilmektedir,
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Deneysel kisimda tiim seriler iin imin ligandlan 5-6 ve onlarin bakir (1) komplekslerinin
7.8 DSC analizleri sonucunda imin ve bakir (II) komplekslerindeki gecis sicakliklart ve bu
gegislerin entalpileri belirlenmigtir. Bu degerler Cizelge 7.4’de ve 7.5’de 6zetlenmigtir.

Sonug olarak yeni sentezlenen, kalamitik molekiil geometrisine sahip mesogenik bilegikler
5.8 daha once sentezlenen analoglan ile karsilastinldifinda benzer mesomorfik ozelliklere
sahip olduklan goriilmektedir. imin ligandlariun ve bakir kompleksi bilesiklerinin timt
termotropik mesomorfizme sahiptir ve aromatik molekiil gekirdegine substiitue yan zincir
uzunluguna bagh olarak gogunlukla enansiyotropik (hem isitma hem sogutma sirasinda)
mesofaz gosterirler. Genellikle simektik C mesofazina sahip ligandlarin komplekslesmesi ile

daha stabil bir mesofaz olan simektik A fazi ortaya gikmigtir.

Genis araliklarda ve diisik sicakhiklarda sivi kristal ozelligine sahip olan bilegikler kullamm
igin uygun ozelliklere sahiptir, fizik ve mihendislik alanlarindaki siva kristal aragtirmacilan

ile bu konudaki galigmalara devam edilmektedir.
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