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OZET

Metal igeren siv1 kristaller 100 yildir biliniyordu fakat 1986 yilindan sonra bu konuda 6nemli
aragtirmalar yapilmigtir. 1994 yilin ilk yarsinda literatiirlerde metallomesogenler
tamimlanmig ve daha sonra konuya yogun ilgi nedeniyle metallomesogen makalelerinde
onemli bir artig olmugtur.

Metallomesogenler hem organik sivi kristal bilesiginin 6zelliklerini hem de metal iyonunun
varliginda olusan 6zellikleri kombine etmislerdir. Bu bilegikler ilging manyetik, elektrik,
optikal ve elektro-optikal ozellikler gosterir.

Ilk yillarda, klasik kalamitik nematik ve smektik mesofazlar gosteren metal igeren
termotropik siv1 kristaller ile galigilmugtir. Daha sonraki yillarda molekiiliin geometrisine gore
siniflandirma yapilmig ve birgok bilesigin diskotik mesofaz gosterdigi bulunmugtur. Son
calismalar ise mesofazin diskotik ve kalamitik olarak sinirlanamayacagin, ikisi arasi
durumlarinda miimkiin oldugunu gostermistir.

Bu ¢alismada, kiral imin ligandlarinin alkil gevresi farklandinlarak, yeni mesogenik bilegiklet
elde edilmis ve farkli alkil zincirli kiral imin bilegiklerinin bakir kompleksleri
olugturulmustur. Yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilan bilegiklerin sivi kristal
ozellikleri optik polarizasyon mikroskobu ve termal analiz yontemi ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi1 Kristaller, Metallomesogenler, Schiff Bazlari, Kiral Iminler, Bakir
(ID) Kompleksleri.



ABSTRACT

Metal containing liquid crystals have been known for some 100 years but significant research
on this topic has been done after 1986 . Metallomesogens have been described in the
literature in the first half of 1994 and since then more than a significant increase in reports of
metallomesogens has occured due to the intensive interest to the topic.

Metallomesogens combine both the properties of the organic liquid crystal compound and the
properies due to the presence of the metal ion. This compounds show interesting magnetic,
electrical, optical and electro-optical properties.

At first, metal-containing thermotropic liquid crystals showing classical calamitic nematic and
smectic mesophases have been studied. In later years classification according to molecular
geometries has been made and it has been found that many compounds show discotic
mesophase.Recent studies have shown that the mesophase can not be limited with discotic
and calamitic mesophases , and that intermediate conditions are possible.

In this work, changing the alkyl periphery of chiral imine ligands , new mesogenic
compounds have been produced and copper complexes of chiral imine ligands with different
alkyl chains have been obtained. The structures of the compounds have been elucidated with
spectroscopic methods and their liquid crystal properties have been examined with
polarization microscopy and termal analysis.

Keywords: Liquid Crystals, Metallomesogens, Schiff Bases, Chiral Imines, Copper (II)
Complexes
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1. GIRIS

Sivi kristallerin ilging bir alt grubu olan metallomesogenler (metal igeren sivi kristaller) hem
organik siv1 kristal bilesigin ¢zelliklerini, hem de metal iyonunun varliginda olusan 6zellikleri
kombine ettikleri igin ileri materyaller olarak yogun arastirilan bir konudur. Ozellikle gegis
metallerinin gok ¢esitli koordinasyon geometrileri, yeni mesomorfik bilesiklerin tasariminda,
ilging molekdil yapilarinin ortaya g¢ikmasini miimkiin kilarken, ayrica bilesigin yapisindaki
metal atomu, yiiksek ve polarize olabilen elektron yogunlugu nedeniyle sivi kristal halinde

yeni makroskopik ozelliklerin meydana gelmesini saglar.

Sivi kristal ozellikleri igin, molekuler yapi1 ve molekiler diizen gok onemlidir. Akiral
kalamitik bir molekiile, kiral bir grubun eklenmesiyle siv1 kristalik sistemlerde molekiillerin
diizenlenmesi degistirilebilir. Sivit kristal bir molekiilde kiral grup, genellikle g¢ekirdek
iinitesinde veya yan zincirler tizerinde yer alir. Kiral merkez sayesinde kazanilan ozellikler,

display teknolojisi ve diger kullanim alanlar igin dnemlidir.

Kiral yan zincirlere sahip salisilaldimin ligandlar1 ve bunlarin bakir(II) komplekslerinin
sentezi ve ayrica bu bilegiklerin kazanacagi yeni sivi kristal ozelliklerin incelenmesini
amaglayan bu caligmada, hareketlilii olugturan yan zincirlerdeki karbon atomu sayisi

sistematik bir sekilde arttirilarak, bu degisimin mesomorfik 6zelliklere etkisi incelenmistir.

Altt asama halinde gergeklestirilen sentez g¢aliymasinda; (S)-Toluen-4-siilfonikasid-2-
metilbutil ester’den (1) baglanarak (S)-4-(2-Metilbutoksi)nitrobenzen (2) elde edilmistir,
bilegik 2’nin indirgenmesiyle elde edilen (S)-4-(2-Metilbutosi)anilin’in (3) ilgili 4-alkoksi-
benzaldehid (4) ile asidik ortamdaki kondezasyonu mesogenik salisilaldimin bilesigini (5a-
Sg) verir. Mesogenik ligandlarin bakir(II) asetat ile komplekslestirilmesi sonucu kalamitik

molekiil geometrisine sahip bakir(II) bilesikleri (6a-6g) sentezlenmistir.

Sentezlenen yeni mesogenik bilesiklerin yapilari, spektroskopik yontemler ve elemental
analiz ile karakterize edilmigtir. Bilegiklerin mesomorfik 6zellikleri, polarizasyon mikroskobu

ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmustir.



2. SIVI KRISTALLER

2.1 Genel Tanimlar

1888 yilinda Avusturyali botanikg¢i Friedrich Reinitzer sivi kristal fonomenini kesfetmistir.
Reinitzer galigmalari sonucu sentezledigi kolesterilbenzoat’da iki erime noktasi oldugunu
tespit etmigtir. Kat: madde 145°C’de eriyerek bulanik bir sivi olugturuyor ve bu bulanik stvi
179°C’de berrak bir siviya doniigiiyordu. Lehmann polirazasyon mikroskobu ile inceleme
yaparak bu maddenin anisotropik oldugunun gozlemlemistir. Akiskan halindeki bu garip ara

hal veya davramga stvi kristal demistir (Emsley, J.W.ve Lindon, J.C., 1975).

1922 yilinda Friedel bunlart mesofazlar veya mesomorfik fazlar geklinde anlatmistir. Daha
sonra yapilan ¢aligmalarda pek gok organik maddenin erime sirasinda kati fazdan direk sivi
faza gegmedigi aksine kati hal kadar diizenli fakat sivt hal kadar hareketli olan bir ara faz
olusturdugu gozlemlenmistir. Stvi kristallerde hem sivi halin hem de kat1 halin 6zellikleri
kombine edilmigtir. Sivt kristal durumu, siv1 ve kati fazlar arasinda yer aldig1 igin mesofaz

olarak adlandirilir. Boylece mesogen’de mesofazi olusturan molekiil demektir.

Sivi kristal fazlari, mesofazi olusturma metoduna gore termotropik ve lyotropik olmak iizere
ikiye ayrilir.

Termotropik s kristaller, sicakligin etkisiyle olusur. Termotropik mesofaz, 1sitma ve
sogutma sirasinda kararli ve kararsiz olmasina gore ikiye ayrilir. Hem 1sitma hem de sogutma
sirasinda olugan termodinamik olarak kararli mesofazlara enansiyotropik, sadece sogutma
prosesinde gorillen termodinamik olarak kararsiz mesofaziara monotropik fazlar denir.
Enansiyotropik fazlar kristalin erime noktasi ile clear (berraklasma) noktast arasindadir. Clear

noktast, stvinin geri donugiimli olarak isotropik hale gegtigi sicakliktir (Sage,l., 1990).

Lyotropik si kristaller; ¢ozelti halindeki maddelerdir. Lyotropik sivi kristallerin gosterdigi
stvi kristal fazlarin olugsmasi, maddenin uygun ¢oziicii iginde belirli konsantrasyonda ve
sicaklikta ¢Oziinmesi ivle olur. Yiksek ve digtik molekil agiclikls sivi kristallerin bir kismi hem
termotropik fazlar1 hem de lyotropik fazlar1 gostermektedir. Bunlara amfotropik sivi kristaller
denir (Sage, 1,1990). Lyotropik siv1 kristal gosteren molekiller, yizey aktif ozellikli
bilesiklerin amfifilik karakterine sahiptir. Molekilin bag grubu polar ve alifatik grubu
apolardir (Serrano, J. L., 1996). Sekil 2.1°de lyotropik stv1 kristale 6rnek goriilmektedir.
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Sekil 2.1 Lyotropik siv1 kristal (Serrano, J. L., 1996).

Ayrica sivt kristal fazlari, mesofazi olusturan molekiillerin geometrisine goére de
simiflandirilabilir. Molekiil gubuksu ise kalamitik, disk goriinimiinde yap1 gosterirse diskotik
stv1 kristallerdir (Emsley, J.W.ve Lindon, J.C., 1975). |

2.2 Kalamitik Sivi Kristaller

Cubuksu molekiillerin termotropik mesofazlar1 ti¢ gruba ayrilir. Bunlar nematik faz, smektik

faz ve kolesterik fazdir.

Nematik Faz: Nematik ismi bu tiir yapilarin polarize mikroskop altinda gosterdikleri ipliksi
gorunimiinden dolay1 ilk kez Friedel tarafindan iplik anlamina gelen yunanca bir sozclikten
tiretilmigtir. Nematik fazda, molekiller yaklagik olarak belirli bir yon boyunca dizilirler.
Ortamda y6nelimsel bir diizen s6z konusudur. Molekuller nematik mesofazin iginde hareket
edebilirler ve molekiil uzun ekseni etrafinda donebilir. Nematik mesofaz tim sivi kristal
sinifindaki en diisiik diizene sahiptir. Bu nedenle hem nematik faza hem de diger fazlara sahip
olan bir bilegik i¢in nematik faz her zaman isotropik hale gegisten once gelir (Gilinduz, E.,

1922). Nematik faz yapisi Sekil 2.2’de gortlmektedir.

Sekil 2.2 Nematik mesofazda molekiillerin dizeni [1].



Smektik Faz: Smektik adi ilk kez Friedel tarafindan bu tir maddelerin sabunlara benzer
Ozellik gostermeleri nedeniyle sabunsu anlamindaki yunanca bir sozcitkten tiiretilmigtir,
Smektik sivi kristallerde molekiiller tabakali bir yerlesim diizenine sahiptirler ve nematik
mesafaza gore daha diizenlidirler (Giindiz, E., 1992). Molekiillerin tabakalardaki
diizenlenmesine gore farkli smektik fazlar ortaya g¢ikar. Gunumiizde ondan daha fazla
karakterize edilmigtir. Bunlarin en siklikla rastlanan1 SmA, SmB, SmC fazlandir. Smektik
fazda katmanlar iginde molekiiller birbirine paralel uzanmak isterler ve birbirlerine dogru

kolaylikla hareket ederler.

SmA fazindaki molekiiller katman diizlemlerine dikey olarak bulunurlar molekiller kendi

eksenleri etrafinda serbest donebilirler.

SmB fazinda tabakalarda molekiliin agirlik noktasinda hekzagonal sik bir diizenlenme
gorilir. Bu fazda molekillerin katmanlar arasindaki yiiksekligi SmA ve SmC’den daha

fazladir.

SmC fazi, SmA faz1 ile benzerdir. Fakat burada molekiil ekseni tabaka normaline belirli bir
ag1 ile bulunurlar. Bunlar katman diizlemlerine egilimlidir. Bu faz diger smektik fazlara gore

en diizenli mesofazlardir. SmA ve SmC fazlarinin yapis1 Sekil 2.3’de gorilmektedir.

SInaric & Sinadtic €

Sekil 2.3 SmA ve SmC fazlarinda molekillerin dizeni [2].

Kolesterik Faz: Kolesterik adi bu ara fazin genel olarak kolesterol tiirevierinde
gozlenmesinden ileri gelir. Bu tiir siv1 kristallerde molekiiller heliksel bir periyodik dénme

hareketi yapmaktadir. Kolesterik nematik faz (N*) genellikle optikge aktif gubuksu ve



diskotik molekiillerde gozlenmigtir. Kolesterik fazin molekiiler yapis: biikiilmiis bir nematik
tabaka gibidir. Bunlarda molekiiller heliksel bir periyodik donme hareketi yapmaktadir
(Giindiiz, E., 1992). Kolesterik mesofazin yapist Sekil 2.4’ de gorilmektedir.

Sekil 2.4 Kolesterik fazda molekiillerin diizeni [1].

2.3 Diskotik Sivi Kristaller

1977 yilinda Chandrasekhar disk seklinde molekill geometrisine sahip bilesiklerde
mesofazlar1 gozlenmesi ile bu alanda kisa bir siire iginde pek gok molekiil sentezlenmis ve
mesomorfik ozellikleri saptanmugtir (Demus, D., 1998). Prensip olarak bu tiir mesogenlerde
disk seklinde aromatik bir gekirdek ve genellikle gevresinde alifatik hareketli siibstitiientler
bulunur. Bazi molekiiller disk gériiniimiinde degildir ama diskotik mesofaz gosterirler. Bunun

igin molekiiliin geometrisinin disk seklinde olmasi gerekmemektedir. Ug tip mesofaz vardir.
Nematik diskotik faz (Np), Kolumnar (Col) ve Lamellar faz (Dy) tipleridir. Sekil 2.5°de

diskotik mesofazlarin sematik goriniimi bulunmaktadir.

Sekil 2.5 Begs diskotik mesofazin gematik goruniimi (Serrano, J. L.,1996).



Nematik Diskotik Faz (Np): Diskotik molekiillerinin diizeni kalamitik mesofazlardaki
nematik mesofaza benzer. Bu faz tipinde disk tabakalarinda hemen hemen paralel bir yonelme
vardir. Bu fazin goriiniimii bozuk para geklindedir. Nematik diskotik fazin yapist Sekil 2.6’da

gorilmektedir.

Kolumnar Faz(Col): Bu faz, disk formundaki molekiillerin karsilikl etkilesim kuvvetleri ile
kolon olusturmak tizere st Uste yigilmasi ile olusur. Kolumnar faz kendi igerisinde iki
boyutlu kafes simetrisine gore; hekzagonal (h), dik agili rektangular (r), egik acilt (oblik) (ob),
elemanter hiicredeki kolon diizenlenmesine yani st {iste yigilma karakterisligine gore;
diizenli (o), diizensiz (d) olarak siniflandirtlir. Kolumnar mesofazin yapist Sekil 2.6°da

gorilmektedir.

Digeokic Bamakic Digcoric Colurmmnay

Sekil 2.6 Nematik diskotik ve diskotik kolumnar mesofazlarinda molekiillerin diizeni [2].

Lamellar Faz (Dr): Bu faz tipi kalamitik siv1 kristallerden smektik fazlarla buyik bir
~ benzerlik gosterir. Burada da molekiller karsihkli hareket edebilen tabakalar seklinde
diizenlenmislerdir. Giiniimiize kadar diskotik lamellar fazin iki farkh versiyonu Dy, ve Dy

yogun olarak incelenmiy ve karakterize edilmigtir.



3. METALLOMESOGENLER

3.1 Genel Bilgi

Metal igeren siv1 kristaller (metallomesogenler), metal koordinasyon bilesiklerinin gosterdigi
ve sivi kristallerin sentezinde kullanilan organik bilesiklerin sahip oldugu fiziksel ozellikleri
birlestirir. Metal atomlarimun sahip oldugu biiyiik ve polarize olabilecek elektron yogunlugu, d
ve f blogu elementlerinden pek gok metal iyonunun igerdigi ortaklagmamus elektron giftleri ve
renk gibi nitelikler, sivi kristal yapisina girmig metalin, bilesige yeni fiziksel o6zellikler

kazandirmasim saglar.

Sivt kristal yapisi genellikle organik bilegiklerden kurulmus olmasina ragmen, eger bu
organik bilegikler, metallerle bag olusturabilecek heteroatomlar igeriyorsa, bunlarin metal
komplekslerini sivi kristal geklinde diizenleyebilecek ligandlar olarak da gorev yapabilirler.
Bu ozellik, sivi kristalleri anisotropik supramolekiller dizende tutan dipol-dipol ve
dispersiyon kuvvetlerinin, metal etkisiyle zarar gormedigi anlamina gelir (Hudson, S.A.ve

Maitlis, P.M.; 1993).

Metal komplekslerinde sivi kristallerin sekillendirilmesi, molekiil i¢i metal-metal veya metal-
ligand etkilesimleriyle saglanir. Metal komplekslerinde mesofaz kararliliginda, molekiil igi
metal-metal veya metal-ligand etkilesimlerinin biiyiik 6neme sahip olmasi, organik maddeler
ve metal kompleksleri igin farkli tiplerde nematik ve smektik fazlarin ortaya g¢ikabilecegini

gosterir,

Metallomesogenlerde metal cevresindeki bosluk ligand tarafindan isgal edilmigtir. Bu
sebepten dolayi, metallomesogen ozelliklerine ligandlar ve ligandlarin yerlesimi hakimdir. Bu
sekilde metal komplekslerinde kullanilan ligandlar, tek disli, ¢ift disli ve gok disli ligandlar

olarak siniflandirilabilir.

3.2 ik Calismalar

Ik kez 1910 yilinda Vorlander, termotropik dzellik gdsteren karboksilik asitlerin alkali metal
tuzlarinin metal igeren sivi kristaller oldugunu ifade etmistir. Bu alkali-metal karboksilatlar
klasik lamellar fazdan olusur. Ayrica 1923’de Vorldnder bazi diarilciva komplekslerinden
bahsetmis ve bunlarin smektik fazlar gosterdigini ifade etmistir (Giroud-Godquin, A. M.,
1998). Sekil 3.1°de Vorldnder’in diarilciva kompleksi goriilmektedir.



e OO

Sekil 3.1 Vorlidnder’in diarilciva kompleksleri (Giroud-Godquin, A. M., 1998).

1959 ve 1961 arasinda Skoulios ve galigma grubu, karboksilik asitlerin alkali ve toprak alkali

tuzlarini sentezlediler. Bu bilegikler lamellar, gubuksu ve diskotik fazlar gosterirler.

1976’da Malthéte ve Billard’in sentezledigi ferrocen tiirevierine bir ornek S$ekil 3.2°de
goriilmektedir. Bir yil sonra Giroud ve Miller-Westerhoff bundan etkilenerek platin ve nikel

ditiyolenler ile ¢aligmugtir. Sekil 3.3’de sentezlenen bu yapilardan bir 6rnek bulunmaktadir

(Giroud-Godquin, A. M., 1998).

Sekil 3.2 Monosubstitue ferrosen tiirevi (Giroud-Godquin, A. M., 1998).
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Sekil 3.3 Iki zincirli ditiyolen kompleksi (Giroud-Godquin, A. M., 1998).

3.3 Metallosenler

Metallosenler arasinda en yaygin olanlari ferrosen tirevleridir. Ik kez 1957 yilinda
ferrosenkarboksialdehid bilesigi sentezlenmis ve bu bilesigin 45°C ve 124.5°C’de siv1 kristal
ozellik gosterdigi saptanmigtir (bkz. Sekil 3.4(a)). Yirmi yil sonra Verbit ve Halbert bu
bilesigin siv1 kristal olmadigini plastik kristal oldugunu agiklamiglardir. Daha sonra Verbit ve

Halbert ferrosen karboksialdehidin imino tiirevlerini sentezlemis ve bu ferrosen turevlerinin



siv1 kristal 6zellik gosterdigini saptamuglardir (bkz. Sekil 3.4 (b)). Bu bilesiklerden dokuzunun
mesomorfik oldugu anlagilmigtir. Bir yil sonra Malthéte tarafindan sivi kristal ferrosen

tiirevlerinin nematik mesofaz gosterdigini agiklanmugtir (bkz. Sekil 3.4(c)).

K 45.0 Plastic Crystal Phase 124.5

Py
0
c HZn,,,cno—'O—( H o
0*@-0\\ Vam <=7
N 0 Fe

n=8 K153 N167|
n=10 K143 N 1581

Sekil 3.4 Ilk metallosen tiirevleri (Serrano, J. L., 1996).

Daha sonraki calismalarda sivi kristal Ozellik gosteren rutenyum metali igeren ferrosen
tiirevleri sentezlenmigtir. Sekil 3.5’de 1,1'-Distibstitiierutenosenler’e bir 6rmek goériilmektedir.

Bu bilesik demir(Il) anologlarina benzer faz gostermektedir fakat mesofaz dar bir sicaklik

araliginda ortaya gikmaktadir (Serrano, J. L., 1996).

O
0 R o-—@—(
e )——@ O_OOC1OH21
(@)

K 167 S, 1891

Sekil 3.5 1,1'-Disiibstitiierutenosen (Serrano, J. L., 1996).
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Komplekslerde de ferrosen tiirevleri ile galisilmustir, Sekil 3.6°da yliksek sicaklikta nematik
mesofaz gosteren bakir kompleksli ferrosen gorilmektedir (Giroud-Godquin, A. M., 1998).
Son yillarda ferrosen’li yan zincir yada ana zincir polimerleri de sentezlenmigtir (Serrano, vd.,

2003).

9>

Sekil 3.6 Bakir kompleksli ferrocen (Giroud-Godquin, A. M.,1998).

3.4 Tek Disli Ligandlar

Tek disli ligand bagli metallomesogenler, ilk kez 1986’da metallomesogenlerin yeni tiirii
olarak tanitilmigtir. Bu kompleksler, M-N (nitril, piridin ve amin tiirevieri) ve M-S (tiyolat
kompleksleri) seklinde iki tek digli ligandan tiremislerdir, yani bu tiir metallomesogenlerde
sadece iki tiir metal ligand bag1 ¢alisilmustir. Tek disli ligandlarla elde edilen kompleksier iki
koordinasyon geometrisi gosterirler. Bunlar; lineer ve kare-planar geometridir. Bu
kompleksler organik kalamitik sivi kristal geometrisine sahiptirler ve nematik veya smektik

mesofazlar1 gosterirler.

Aromatik halka igermeyen tek digli amin ve tiyolat kompleksleri, sadece alkil grubu

bulundurmalarina ragmen mesomorfik 6zellik gostermektedirler (Serrano, J. L., 1996).

Son yillarda piridin-stilbazol’den tiiremis ligandlarin giimiis kompleksleri ¢aligilmig ve bu
komplekslerin kalamitik, kolumnar ve kiibik mesofaz gosterdigi saptanmustir (Serrano, vd.,
2003). Bu gruba 6rnek olarak Cizelge 3.1°de kompleksin metal ve alkil grubu degistikge
mesomorfik 6zelliklerinin nasil degistigi goriilmektedir. Alkoksi grubu yerine alkil grubu
baglaninca bilegik, sedece nematik mesofaz gostermekte, ayrica paladyum(II) ve platin(Il)

metallerinin olmasi bilesigin clear noktasinin degistirmektedir.
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Cizelge 3.1 Bis(nitril)platin(II) ve bis(nitril)paladyum(II)’nin mesomorfik 6zellikleri.

— = T

R M Mesomorfik Ozellikler
K SmC SmA N I
-OCoHio - » 64 « 77 « 80 -
-OCoHjo Pt *167 « 187 « 209 -
-OCoHio Pd «119 - 122+ 146 .
-CsHy7 Pt 165 + 180 -
-CgHi7 Pd 120 (~ 89) -

3.5 Cift Disli Ligandlar

Cift digli ligandlar metallomesogenlerin en buyik kismumt olusturur. Bu grupta en 6nemli
kistm Salisilidenamin kompleksleridir. Ciinkii, molekiler yapimin ¢ok farkli gesitleri
aragtinilmustir. Bu galismalarin sonucu olarak mesomorfik davranig ile molekiiler yapi
arasindaki iligkinin 6nemi anlagilmugtir. Diger onemli grup B-diketonat tirevleridir. Bu grup

diskotik ve kalamitik metallomesogen ¢aligmalarinda 6nemli rol oynar (Serrano, J. L., 1996).

Cift disli ligandls métallomesogenler, metalin ligand donor atomlar: arasina sokulmasina gore

bes simifa ayrilir:
1. N, N: 2-siibstitiie pirol tiirevleri
2. N, O: salisilidenamin, enaminketon ve aroilhidrazin tiirevleri

3. 0O, O: B-diketon, o-hidroksibenzaldehid ve alkanoat tiirevleri
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4. 0O, S: monotiyo-B-diketon tiirevleri

5. S, S: ditiyolen, ditiyo ve ditiyokarbamat tiirevleri

3.5.1 2-Siibstitiie Pirol tiirevleri

Bu grupta nikel(II) ve bakir(II) metalleri ile yapilan galigmalar bulunmaktadir. Cizelge 3.2’de
degisen X ve Y ile mesomorfik 6zelliklerinin degisimi gorulmektedir. 2-fenilazometinpirol ve
2-fenilazopirol’den tiremis ligandlardan nikel(II) kompleksleri elde edilmis ve bu
komplekslerin nematik mesofaz gosterdigi saptanmugtir. Ayrica ¢aligilan  bis(2-

fenilazometinpirol)bakir(I) kompleksleri nematik mesofaz gostermektedir.

Cizelge 3.2 2-substitiie pirol’den tiremiy ligandlarin nikel(II) ve bakir(II) komplekslerinin

mesomorfik dzellikleri.

M Mesomorfik Ozellikler

K N I

Z
|
Z
I
Z

\
@)
O
jus
Z

207.7 - 219 -
N M_OCGHH Ni |- 1737 - 2007 .
CH M_O%Hw Ni |- 2219 - 205.0 .
CH mocewa Cu |+ 1298  + 1683 .
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3.5.2 Salisilidenamin Tiirevleri

Schiff bazlarindan tiremis metal kompleksleri 19. yy’dan beri bilinmektedir. Salisilidenamin
tirevleri koordinasyon kimyasinda onemli rol oynamaktadir. Farkli metaller (bakir(i),
nikel(Il), paladyum(Il), platin(Il), demir(ll) ve iridyum(ll)) ile salisilidenamin tiirevli

ligandlar baglanmis ve olugan komplekslerin siv1 kristal 6zellikleri incelenmisgtir.

Paramanyetik salisilaldimin bakir(XI) komplekslerinin ¢ogu ilk kez Ovchinnikov ve c¢aligma
grubu tarafindan 1984’de sentezlenmistir. Bu kompleksler smektik mesofaz gosterirler
(Serrano, vd., 2003). Galyametdinov ve ¢aliyma grubu tarafindan sentezlenen komplekslerde
ise nematik meéofaz da ortaya ¢tkmugtir. Sekil 3.7’deki kompleksin hem smektik hem de

nematik mesofaz gosterdigi gozlemlenmistir (Galyametdinov, vd., 1984).

R= CyHom+1, F, 02CC¢H40C12Hys
R'= 0,CCsH40C 2 Hys

Sekil 3.7 Ovchinnikov’ un salisilaldimin kompleksi (Galyametdinov, vd., 1984).

Paladyum, bakir ve vanadyumun kiral ferroelektrik kompleksleri Marcos ve Ghedini galigma
gruplan tarafindan ¢aligtimigtir. Sekil 3.8 Marcos’un kiral salisalaldimin kompleksi

goriilmektedir (Marcos, vd., 1993).
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CH
CnHz0r1 0 \ | °
N—@—ZC*HCOO(CHz)CHa
O
CH (CH2)OOCC*HZ©—
oC H2n+1

M=Cu, Pd, VO
Z=-CH=CH-COO

Sekil 3.8 Kiral salisilaldimin kompleksi (Marcos, vd., 1993).

Bu maddelerin bazilar1 SmA fazina ek olarak kiral ferroelektrik SmC fazi veya kolesterik
mesofaz gosterir. Pyzuk’un sentezledigi bakir ve nikel komplekslerinde isotropik sivi veya
kiral nematik faz arasinda aligtimamig "amorfous" faz tiirii veya mavi faz ortaya ¢ikmustir

(Pyzuk, W.ve Galyametdinov, G., 1993).

3.5.3 Enaminketon Tiirevleri

Bu grupta bakir(Il) ve palladyum(IT) kompleksleri sentezlenmis ve sentezlenen bu
komplekslerin siv1 kristal ozellige sahip oldugu goriilmiistiir. Cizelge 3.3’de azot atomuna
4-siibstitiie benzen halkasi baglanmis ve boylece nematik, smektik A ve smektik C fazlarinin

yiiksek sicaklikta ortaya ¢ikmast saglanmustir,
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Cizelge 3.3 Enaminoketonatbakir(II) kompleksinin mesomorfik ozellikleri.

A A
b—@

Ry R; M Mesomorfik Ozellikler
K SmC SmA N 1
-OCsHjs -C4Ho Cu + 1409 « 181.7 -« 188 -
-OC¢His -OCsHj3 Cu « 1915 + 206 - 215 .
-OC7H;s -OCsH,7 Cu 232 - 272 .

3.5.4 Aroilhidrazin Tiirevleri

Aroilhidrazin tiirevleri, metallomesogenlerin yeni sinifidir ve son zamanlarda nikel(I),
bakir(II) kompleksleri g¢aligilmistir. Bu iki kompleksin nematik ve smektik C mesofazlar

gosterdigi gozlenmigtir. Sekil 3.9'da aroilthidrazin tiirevinin iskelet yapist gorilmektedir.

M: Ni(II), Cu(Il)

Sekil 3.9 Aroilhiarazin tiirevi (Serano, J. L., 1996).



3.5.5 p-Diketonat Tiirevleri

B-Diketonatbakir(Il) kompleksleri molekiler yapiya bagli olarak kalamitik ve diskotik
mesofazlar gosterirler. Sekil 3.10’da ¢ok diizenli lamellar diskotik mesofaza sahip bakir(Il)
kompleksi goriilmektedir.

H21 C10

0|7
©h ®
H21C10 CioHy

K 856.5 D, 128.51

Sekil 3.10 B-diketonatbakir(II) kompleksi (Serano, J. L., 1996).

3.5.6 Salisilaldehid Tiirevleri

5-Siibstitiie salisilaldehitler, kalamitik stvi kristal metal kompleklerinin dizayni igin uygun bir
molekiiller yapiya  sahiptir.  Cizelge 3.4’de SmC mesofaz1 gosteren 25-
dihidroksibenzaldehit’ten tiiremig bakir(IT) kompleksinde alkil grubundaki karbon sayisindaki
artisin mesomorfik ozelliklere etkisi gorilmektedir. Bu komplekslerin clear noktasinin ¢ok

yiiksek sicaklikta oldugu gozlenmigtir.
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Cizelge 3.4 Bis[5-(4-alkoksibenzoiloksi)salisilaldehidat]bakir(Il) kompleksinin mesomorfik

dzellikleri.

Hzn1C,0

\/
/\

Qb

OCn H2n-1

n Mesomorfik Ozellikler

Ki K> Ks3 SmC I
8 » 1094 ¢ 1961 = 2542 =+ 2639 -
9 e 1318 ¢ 1945 + 2470 =« 2568 -
10 » 70.8 » 1923 ¢ 2421 - 2507 -

3.5.7 Ditiyokarbamat Tiirevleri

Ditiyokarbamatin nikel(Il), bakir(Il) ve paladyum(Il) kompleksleri son zamanlarda

sentezlenmifcir. Cizelge 3.5’de bu komplekslerin smektik ve nematik mesofaz gosterdigi

goriilmektedir.
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Cizelge 3.5 Bis(ditiyokarbamato)paladyum(II), -nikel(IT) ve —bakir(II) komplekslerinin

mesomorfik dzellikleri.

! v / / \
— \ R
YN N ()N N

Y M Mesomorfik dzellikler
K SmC N )|
-C5H13 Pd d 232.1 . 252‘ .
-C3H17 Pd b 208.9 e 2373 .
—@—OC1OH21 Pd - 2585 .+ 330 .
—-@—OCme Ni 2541 - 334 .

@—OC1OH21 Cu » 230 - 247 .

3.6 Cok Disli Ligandlar

Porfirinler ve ftalosiyoninler en g¢ok rastlanan siklik ligandlardir. Bu yapilarda ligandlarin
ektisi bilesigin mesomorfik 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkiler, metalin etkisi olduk¢a azdir
(Shimizu, vd., 2001). Bu grubun ilk termotropik siv1 kristali olan ftalosiyanin kompleksleri ilk
kez 1979 yilinda galistimigtir. Bu kompleksler diskotik mesofaz gosterirler. Ilk mesogenik
metalloporfirin 1987°de Gregg ve galigma grubu tarafindan sentezlenmistir. Bu komplekslerin

mesofazlar1 ¢ok vizkozdur ve tekstirleri karakteristik diizenli kolumnar mesofazlar1 gosterir

(Serrano, 1. L., 1996).

Paladyum ve platin metallerinin tetra digli kompleksleri Praefcke ve grubu tarafindan

calistlmigtir. Bu tetraniikleer kompleksler amfotropik ozellikler gosterirler. Enaminoketon
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tiirevlerinden ve tetraketonlardan da mesogenik kompleksler elde edilmistir. Ziessel ve grubu

ise Pd, Ru ve Cu’li ¢ift digli bipiridinler ile ¢aligmuglardir (Ziessel, R., 2001).

Son yillarda Lantanit bilegiklerinden bagka Cu, Ni, Co, Mo, Pd, Pt bagli makrosiklik
bilesiklerle de g¢aligilmuigtir (Serrano, vd., 2003). Sekil 3.11°de metalloporfirin bilesiginin
iskelet yapis1 gorilmektedir (Giroud-Godquin, A. M., 1998) .

mmﬁ KO8
Y

Sekil 3.11  Oktasubstitue metallopofirin (Giroud-Godquin, A. M., 1998).

Manyetik 6zellikler gosteren triazasiklononlarin Fe ve Cr kompleksleri, tag tiyoeter ve tag
eterin bazi non-mesogenik tiirevleri gibi esnek iyonik metal baglh makrosikliklerle de

cahbgiimigtir. Bu bilegiklerde, metalin komplekslesmesi mesomorfizme neden olmustur

(Domracheva, vd., 2001) .

Sonug¢ olarak, bazi aliglmamig yapilar sivi kristal metallotaglardir. Bu yapilar
metallomesogen dizayni alanina yeni bakislar getirmistir. Simdiye kadar, literatiirlerde sadece
birkag 6rnekten bahsedilmistir. Bu bilesiklere ornek, Sekil 3.12’de gorillen Tschierske ve
grubu tarafindan ¢aligtlan ii¢ digli altin pirazolat halkalari ve bazi kovalent ¢ift disli
siklopalladyumlanmis siklofanlar’dir. Bu bilegikler kalamitik ve kolumunar mesofazlar

gosterirler (Barbera, vd., 1998).
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Sekil 3.12 Ug disli pirazolat Au(I) kompleksi (Barbera, vd., 1998).

3.7 Lytoropik Metallomesogenler

Son yillarda nano- ve meso- yapili maddelerin hazirlanmasi bu alandaki geligmelerde de
6nemli rol oynamustir. Bu komplekslerde, mesomorfik bilegik belirli yapinin elde edilmesi
icin model olarak davramr. Sivi kristal maddeler diizene ulasilmam i¢in aragtir. Gin ve grubu
lyotropik sivi kristal polimer modellerinin paladyum nanotaneciklerden tremesini
caligmiglardir. Sekil 3.13’de katyon organometalik siklooktadien paladyum(II)’dir ve anyon
3, 4, 5-triundekaniloksibenzoat akriloildir (Gin, vd., 2001).

O{CH 1 {OOCCHCH,

l- “ooc CH )11 O0GCHACH,
&

l .O(CH;)14QOCCH=CH;

Sekil 3.13 Lyotropik siv1 kristal (Gin, vd., 2001).
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3.8 Metallomesogenik Polimerler

Metal-organik polimerler aragtirmalarimin yaninda, son yillarda metallomesogenik polimerler
de yogun bir sekilde ¢aligilmaktadir. Organik ve anorganik bilesenler kombine edilerek yeni
dizaynlar yapilmaktadir (Serrano, J. L., 1996).

Metallomesogen polimerlerin mesogenik davramglar, diisiik molekiil agirlikli bilesiklerle
aymdir. Ornegin, Volhardt’in siklobutadien kompleksine bagli polimerler Buz ve grubu
tarafindan karakterize edilmis fakat uygulamalan tasarlanmamistir (Steffen, vd., 2001).
Shibaev ve grubu yan zincir polimerler iizerinde Co, Ni, Cu gibi metallerin konsantrasyona

etkisini galigmiglardir (Barmatov, vd., 2002).

Ferromanyetik ¢zellikler g6z 6niinde tutularak, Schiff bazi ligandlarimin bakir(Il)
komplekslerinden yan zincir polimerleri sentezlenmigtir. Polimerik matrix’te oksijen kopriileri
iginden bakir komplekslerinin birbirini etkilemesinden dolay: gii¢lii ferromanyetik baglanma
vardir.Sekil 3.14.’de bis(salisilaldiminato)bakir(IT) kompleksinin polimeri goérilmektedir. Bu
polimerlerden bilesik I kisa zincirlidir ve siv1 kristal degildir. Bilesik II n=5-10 oldugunda
enansiyotropik nematik mesofaz gostermektedir. Bilesik III, nematik ve smektik mesofaz

gostermektedir. Bilegik IV, Vve VI ise yiiksek sicaklikta nematik mesofaz géstermektedir.

Display uygulamalan i¢in potansiyel metallomesogenik fotoreaktif polimerlerde ¢aligiimigtir

(Serrano, vd., 2003).
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Sekil 3.14 Metallomesogenik polimer (Serano, J. L., 1996).

3.9 Kiral Metallomesogenler

Cok sayida kiral metallomesogen sentezlenmigtir, fakat ¢aligmalarin sadece birkaginda
kiraliteyt de degerlendirerek optiksel ve optoelektronik ozellikler arastirtlmigtir. Kiral
metallomesogenlerde yaygin olarak ortaya ¢ikan SmC* mesofazina sahip bilesiklerin
ferroelektrik ozellikleri incelenmigtir. Bu alanda ilk yillarda daha g¢ok kalamitik sivi
kristallerle galigilmig, daha sonra kolumnar metallomesogenler sentezlenmistir (Serrano, J. L.
ve Sierra, T., 2002). Kiral VO (II), Cu (I) ve Pd (II) B-diketonat tiirevleri oda sicakliginda
diizensiz kolumunar rektangular mesofazlar gosterirler (Trzaska, vd., 1999). Bilesik 7’de kiral
orta-paladyum kompleksi gorilmektedir ve bu kompleksin degisen alkil zincirlerine ragmen
hepsi SmA ve Sm C* mesofazlar1 gostermektedir (Espinet, vd., 1995).
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RZ
R, R,= veyaz R, : -OC,H, ., (n:6,8,10,14)
veya
N -
R1
RZ

Bilesik 7 (Espinet, vd., 1995).

Bilesik 8'de goriilen ortb-metallenmis B-diketonat komplekslerinin kiral alkil gruplar
arttirlarak mesofaz 6zellikleri incelenmigtir. Bu komplekslerin hepsi stvi kristal dzellik
gostermektedir ve genellikle de bu bilesiklerde SmC* mesofaz: ortaya ¢ikmaktadir (Espinet,
vd., 1995).

Rs R, R, R, R, = veya #

1
Q -OCHanet  veya

Bilesik 8 (Espinet, vd., 1995).
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Metallomesogenik polimerlerde de kiral grup varliginda ¢aligmalar yapilmustir. Sekil3.15’de
gorillen polimer, kiral metallomesogenik polimerlere ilk Ornektir ve smektik faz gdsterir
(Serrano, J. L.,1996).

{2 {35k,
i Ghonlh
&"’ T* stg%ﬁ oo Q—« mjm g WW M\}—"&Gcs {}“Qmaﬁy

¥ 146 8, 502

Sekil 3.15 Kiral metallomesogenik polimer (Serrano, J. L., 1996).
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4. MATERYAL

4.1 Kullamilan Cihaz Ve Yardimci Geregler

Elde edilen triinlerin ve baslangi¢ maddelerinin UV spektrumlari kloroform ¢dzeltisinde

“Agilent 8453 UV/VIS” spektrometresinde dl¢iildi.

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrumlan kloroform ¢ozeltisinde “Perkin Elmer
precisely Spectrum One” marka FTIR spektrometresinde alindi.

Niikleer magnetik rezonans (lH-NMR ve 13C-Nl\/[R) spektrumlari, maddelerin
¢Oziniirliiklerine gore tetrametilsilan (TMS) standard: kullanilarak kloroform-D (CDCl3) de

Varian VXR-400, AM-270 spektrometresi veya Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz
spektrometresi veya AC-200 L spektrometrelerinde saglandi.

Kiitle (MS) spektrumlari, varian MAT 711 veya Inctectra Gmbh, AMD 402
spektrometrelerinde olculdil.

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

Sivt kristal aragtirmalari igin Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon mikroskobu ve Linkam
TMS93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla, DSC termogramlarn igin Perkin-
Elmer DSC-7 cihazlar1 kullamlmigtir.

Sentezlenen yeni bilegiklerin ve baslangic maddelerinin UV ve IR spektrumlan Yildiz Teknik
Universitesi Enstriimantal Analiz Laboratuar’inda, NMR, MS ve EA spektrumlar1 Martin-
Luther Universitesi Halle-Wittenberg (Almanya)’ da; Polirazasyon Mikroskobu nile yapilan
caligmalar YTU Sivi Kristal Laboratuar’ nda ve Martin-Luther Universitesi'nde; DSC
dlgiimleri yine Martin-Luther Universitesi’ de alindi.
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4.2 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalari ve katolog numaralart Cizelge

4.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Deneylerde kullamlan kimyasal maddeler, firmalar: ve katolog numaralar.

Kullamlan Madde Firma Adx Katalog Numarasi
Bakir (IT) asetat Fluka _ 61146
1-Bromohekzan Merck 801603
1-Bromooktadekan " | Merck 814432
Dietileter Teknik

2,4-Dihidroksibenzaldehit ABCR A12868
Diklorometan Teknik

Dimetilformamid Merck 103034
Etilalkol Teknik

Etilasetat Teknik

n.Hekzan Teknik

Hidroklorik asit (%37) Merck 100314
Kloroform Teknik

Magnezyum Siilfat Merck 106067
S(-)-2-metilbutanol Fluka 806031
Piridin Merck 822301
Potasyum hidroksit Merck 105032
Potasyum hidrojen karbonat | Merck 4852
Sodyum Kloriir Teknik
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Kullamlan Madde Firma Ad Katalog Numarasi
Toluen Merck 108323
p-Toluensulfonik asit Merck 822308
p-Tosilen kloriir Merck 808326
Potasyum karbonat Merck 104928
Silikajel 60 Merck: 109385
Demir tozu Riedel 065427
Sodyum bikarbonat Teknik

1-Bromodekan Merck 801676
Aseton Teknik

Metanol Teknik

Aluminyumoksit 60 Merck 101067
Kisegur Merck 108117
Seasand extrapure Merck 107711
1-Bromododekan Merck 803268
1-Bromohekzadekan Merck 804306
1-Bromoeoktan Merck 801969
1-Bromotetradekan Merck 818896
Etanol (%96) Merck 100971
Sodyum siilfat Merck 106645
p-nitrofenol Merck 820896
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu
5.1.1 (S)-2-Metilbutiltosilat Bilesiginin Sentezi

(S)-2-Metilbutiltosilat Bilesiginin Sentezi (1)(Otterholm, vd., 1987)(C12H13S03;
242.327g/mol) :

O

o
39

210

T
=n—0

e

T

[A)

O

Reaktifler:

80mmol 2-Metil-1-butanol

96mmol p-Tosilenkloriir

100ml piridin

Verim: 17.64g (%92), agik sar1 sivi.

UV-VIS: Anm): 258.0

IR: y(cm'l) = 3029 (aromatik C-H gerilmesi), 2028, 2902 (-CHs,-CH,,-CH, C-H gerilmesi),
1150-1400 araliginda 2 pik (ArSO,0R). "

(S)-2-Metilbutiltosilat bilesiginin sentezi igin 2-Metil-1-butanol’ @n (80mmol) piridin
icindeki gozeltisi buz banyosuna alindiktan sonra iizerine 0 C de kisim kisim p-tosil kloriir
(96mmol) eklendi ve 24 saat kargtirildi. Elde edilen madde beher igindeki buzlu su
kangimina dokiilerek, HCI ¢ozeltisi ile karigimin pH’ 1 7 ye ayarlandi. Karigim ¢ kez dietil
eter ile ekstrakte edildi. Birlegtirilen organik fazlar doymus sodyum kloriir ¢ozeltisi ile

yikanarak, susuz magnezyum silfat iizerinden kurutuldu ve ¢6ziicusii doner buharlastiricida
uguruldu.

Sentezlenen (S)- 2-Metilbutiltosilat bilegiginin yapist UV ve IR spektrofotometrik yontemleri
ile incelenmigtir (Sekil 5.1-Sekil 5.2).
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5.1.2 (S)-4-(2-Metilbutoksi)nitrobenzen Bilesiginin Sentezi
(S)-4-(2-Metilbutoksi)nitrobenzen Bilesiginin Sentezi (2) (Bilgin-Eran, vd., 2001)

(C11H15NOs; 209.25g/mol):

0
K,CO
OZN_O—OH + HC s \)\/ e ON \/k/
4 .sé 0 DMF 2 °

Reaktifler:

40mmo! p-nitrofenol

44mmol (S)-Toluen-4-siilfonikasid-2-metilbutilester
44mmol K7;CO;

150ml DMF

Saflagtirma: Kolon kromatogrifisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1))

Verim: 1.016g (%49), san siv1

UV-VIS: A(mm)=313.0

IR: y(cm"l) =1520, 1331 (-NO; gerilmesi ), 2960, 2926, 2874 (CHs,-CH,,-CH, C-H gerilmesi
), 1609 (aromatik C=C iskelet gerilmesi ), 1465 (-CH3 egilmesi ), 1259 (Ar-O-R, C-O-C
asimetrik gerilmesi).

'"H-NMR: 8(ppm) = 8,19, 6,94 (2d, J=9 Hz; her biri i¢in 2 aromatik H ), 3,91,3,83 (2dd, J=
her biri i¢in 6,5 Hz ve 9 Hz; OCH, grubu ), 1,87-1,76, 1,63-1,50, 1,29-1,18 (3 m; -CH, -
CH,), 1,04 (d, J=6,5 Hz —CHs), 0,86 (t, J=6,5 Hz; —CH;).
(S)-Toluen-4-siilfonikasid-2-metilbutilester’in (44mmol) DMF’ deki ¢dzeltisine p-Nitrofenol
(40mmo]) ve K2COs (44mmol) ilave edildi. Karisim argon atmosferinde geri sogutucu altinda
160°C de 5 saat kaynatildt. Olugan anorganik kisim silikajel ve kloformda stiziilerek ayrildi.
Coziicii déner buharlagtiricida uguruldu.

Sentezlenen (S)-4-(2-Metilbutoksi)nitrobenzen bilegiginin yapist UV,IR ve 'H-NMR
spektrofotometrik yontemleri ile incelenmigtir (Sekil 5.3-$ekil 5.5).
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5.1.3 (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin Bilesiginin Sentezi
(S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin Bilesiginin Sentezi (3) (Bilgin-Eran, vd. , 2001)

(C1:H17NOj; 179.30g/mol) :

OaN —©-O\)\/ _Feﬂ_’ HZN_Q‘O\)\/

3
Reaktifler: |
40mmol (S)-4-(2-Metilbutoksi)nitrobenzen
220mmol Fe-tozu
100ml ETOH
20ml H,O
1.24ml HC1 (%20)
46mmol NaHCO3
Verim: 1.645g (%92), kahverengi sivi
UV-VIS: Mnm)=245.0, 306.0
IR: ¥( cm'l) = 3439, 3361 (-NH, gerilmesi ), 3029 (aromatik C-H), 2978, 2927, 2876 (CHs,-

CH,,-CH, C-H gerilmesi ), 1626 (-NH2-egilmesi ), 1523 (aromatik C=C iskelet gerilmesi),
1472 (-CH3 egilmesi ), 1242 (Ar-O-R, C-O-C asimetrik gerilmesi).

IH-NMR: 8(ppm) = 6,75, 6,64 (2d, =9 Hz; her biri 2 aromatik H), 3,75, 3,65 (2dd, J her biri
i¢in 6,5 Hz ve 9 Hz; OCH, grubu ), 3,41 (s, geniy; NH; grubu), 1,87-1,76, 1,63-1,50, 1,29-
1,18 (3 m; -CH, -CH;),1,04 (d, J=6,5 Hz —CH33, 0,84 (t, J=6,5 Hz; -CHa).

(S)-4-(2-Metilbutoksi)nitrobenzen’in (40mmol) etanol’deki gozeltisine sirasiyla H,0, %20’lik
HCI ve Fe (220mmol) tozu ilave edildi. Reaksiyon argon atmosferinde geri sogutucu altinda
160°C’de 2 saat kaynatildi. 2 saatin sonunda reaksiyona NaHCO; (46mmol) ilave edildi.
Reaksiyonda olusan anorganik kisimi ayirmak i¢in silikajelden sicak etanol yardimiyla stizme

yapildi. Coziici doner buharlastiricida uguruldu.

Sentezlenen (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin  bilesiginin yapist UV, IR ve 'H-NMR
spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (Sekil 5.6-$ekil 5.8).
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5.1.4 4-Alkiloksi-2-hidroksibezaldehid Bilesiklerinin Sentezi:

0o 0
KHCO
OH 4+ RBr _— 8 e RO
H DMF H

OH OH
4a-g

4a: R=C¢H;j;
4b: R=CgHi7
4¢c: R=CioHj;
4d: R=C;,H3;s
4e: R=Ci4Hjg
4f: R=C;¢His
4g: R=C3H3;

4a-g bilesiklerinin sentezi i¢in DMF ¢ozeltisi igindeki 2,4-dihidroksibenzaldehid iizerine
KHCO; eklendikten sonra, uygun alkil bromiiriin DMF c¢ozeltisi eklenerek karigtirildi.

Reaksiyon geri sogutucu altinda 160°C’de argon atmosferinde 3 saat kaldi. Reksiyon sonunda
olusan anorganik kismi ayirmak igin kroze yardimiyla silikajel ve klorofom ile stizme yapildi.

Siiziintiideki ¢oziicii rotavapta uguruldu.

Sentezlenen 4-Alkiloksi-2-hidroksibezaldehid bilegiklerinin yapis1i UV , IR ve "THNMR ile
aydinlatdmgtir (Sekil 5.9-Sekil 5.29).
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4-Hekziloksi-2-hidroksibezaldehid (4a) ( Aiello, 1999) (C13H1303; 222.284 g/mol)

Hb a
H1SCGO
He OH

4a

Reaktifler:

10mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid

10mmol 1-Bromohekzan

10mmol KHCO3

20ml DMF

Saflastirma: Kolon kromotografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 2,46g (%87), mat turuncu

UV-VIS: A (nm)=281.0, 316.0

IR: y(cm'l) = 3029 (aromatik C-H gerilmesi), 2953, 2927 (-CH3 , -CH, , -CH, C-H
gerilmesi), 2876 (Ar-CHO gerilmesi), 1523 (aromatik C=C iskelet gerilmesi), 1150 (Ar-O-R,
C-0O-C asimetrik gerilmesi).

'H.NMR: 3(ppm)= 11.44 (s; OH), 9.65 (s; CHO), 7.36 (d; J = 8.7 Hz, Ha), 6.49 (dd; J = 8.7
Hz, J= 2.3 Hz, Hb), 6.36 (d; J = 2.3 Hz, Hc), 3.96 (t; ] = 6.5 Hz, OCHy), 1.83-1.72, 1.50-1.27
(2m; CHy), 0.88 (t; CHjz).
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4-Oktiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4b) ( Binnemans, vd. , 2000) (C35H2,03;;
250.338g/mol)

Hb, a
H,,Cg0
He OH

4b

Reaktifler:

10mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid
10mmol 1-Bromooktan

10mmol KHCO;

20ml DMF

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).

Verim: 1.75g (%70), san yagimsi

UV-VIS: Mnm)=282.3

IR: y=1753 cm™! (CHO)

TH.NMR: 5(ppm)= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d; ] ~ 8.7 Hz, Ha), 6.50 (dd; J ~ 8.7
Hz, J= 2.4 Hz, Hb), 6.38 (d; J= 2.3 Hz, Hc), 3.99 (t; J = 7 Hz, OCH,), 1.8-1.6, 1.6-1.0 (2m;
CH,), 0.90 (t; 3H, CH3):
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4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4c) (Claramunt, vd., 1999) (C17H;60s ; 278.392g/mol)

Hb a
H21C1OO
He OH

4c

Reaktifler:

10mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid
10mmol 1-Bromodekan

10mmol KHCO3

20ml DMF
Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).

Verim: 1.954gr (%70), beyaz kristaller
UV-VIS: M(nm)=280.3
IR: y= 1753 cm™ (CHO)

'H.NMR: § (ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d; J = 8.7 Hz, Ha), 6.51 (dd; J= 8.7
Hz, J= 2.4 Hz, Hb), 6.37 (d; J= 2.3 Hz, Hc), 3.99 (t; ] = 7 Hz, OCH}), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m;
CHy), 0.89 (t; CHz3).
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4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehit (4d) (Binnemans, vd., 2000) (C1sH300s5 ;
306.446g/mol)

Hb a
H25(:1 2O
Hc OH

4d

Reaktifler:

10mmol 2,4-dihidroksi benzaldehid

10mmol 1-Bromododekan

10mmol KHCO;

20ml DMF

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).

Verim: 2.27g (%74), agik sar1 yagimst

UV-VIS: A (nm)=281.0, 316.0

IR: v = 3029cm’! (aromatik C-H gerilmesi), 295 3cm’ (-CH;3 , -CH, , -CH, C-H gerilmesi),
2851cm™ (Ar-CHO gerilmesi).

"H-NMR: & (ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.39 (d; J = 8.7 Hz, Ha), 6.51 (dd; J ~ 8.7
Hz, J =~ 2.3 Hz, Hb), 6.7 (d; T = 2.3 Hz, He), 3.99 (t; J ~6.5Hz, OCH,), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m;
CHy), 0.89 (t; CH3).
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4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzadehid (4e) (Binnemans, vd., 2000) (C31H3403 ;
334.5g/mol)

Hb a
HZQCMO
He OH

4e

Reaktifler:

10mmol 2,4-dihidroksi benzaldehid

10mmol 1-Bromotetradekan

10mmol KHCO;

20m! DMF

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).

Verim: 2.28g (%68), krem kristal

UV-VIS: Mnm)=276.2

IR: y=1752.13 con”" (CHO)

"H-NMR: 8(ppm)= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.35 (d; ] = 8.7 Hz, Ha), 6.51 (dd; I = 8.7
Hz, J= 2.4 Hz, Hb), 6.39 (d; J = 2.3 Hz, Hc), 3.99 (t; ] = 7Hz, OCH)), 1.81-1.6, 1.55-1.0
(2m; CHy), 0.89 (t; CHa).
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4-Hekzadesiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4f) (Elliot, vd. , 2001) (C23H3503 ;
362.554g/mol)

Hb, a
H33C160
Hc OH

4f

Reaktifler:
10mmol 2,4-dihidroksi benzaldehid
10mmo! 1-Bromohekzadekan

10mmol KHCO;

20ml DMF

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).

Verim: 2.36g (%65), krem kristal k

UV-VIS: Mnm)=280.4

IR: y= 1752 cm’? (CHO)

. 'H-NMR: S(ppm)= 11.44 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.41 (d; J = 8.7 Hz, Ha), 6.49 (dd; J = 8.7
Hz, = 2.4Hz, Hb), 6.40 (d; J = 2.3 Hz, Hc), 3.99 (t; J = 7 Hz, OCH,), 1.82-1.60, 1.50-1.10
(2m; CHj), 0.89 (t; CHs).
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4-Oktadesiloksi-2-hidroksibenzaldehit (4g) (Aiello, vd., 1999) (C2sH420s ; 390.608g/mol)

Hb a
H37C180

He OH

Reaktifler:

10mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid

10mmol 1-Bromooktadekan

10mmol KHCO;3

20ml DMF

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).

Verim: 3.2658g (%83.61) Beyaz kristaller

UV-VIS: M(nm)=282.4

IR: y= 1750 cm™ (CHO)

"H-NMR: 8(ppm)= 11.44 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.41 (d; J = 8.7 Hz, Ha), 6.50 (dd; J = 8.7
Hz, ] = 2.4Hz, Hb), 6.39 (d; J = 2.3 Hz, Hc), 3.99 (t; ] = 7 Hz, OCHy), 1.80;1.55, 1.55-1.10
(2m; CHy), 0.89(t; CHz).
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5.1.5 (S)-5-Alkoksi-2-[ {4-(2-metilbutoksi)-fenilimino}|-fenol Bilesiklerinin Sentezi:

(o]
) p-Tos < ?
HzN_Q-O\*/ . Ro—-Q——«H Toluen RO \N : : : O\)\/
OH OH .

5a-g

5a: R=CgHjs
5b: R=CyH7
Sc¢: R=CypHpy; -
5d: R=Cj>H>s
Se: R=Cj4Hy9
5f: R=C;¢Hj3;
Sg: R=Cy3H37

inﬁn bilegikleri  uygun  2-Alkoksi-4-hidroksibenzaldehit (4a-g) ile  (S)-4-(2-
Metilbutoksi)anilinin, toluen igirisinde, p—toluensﬁlfonilikasit katalizorligiinde kondenzasyon
reaksiyonu sonucu sentezlendi. Reaksiyon karigimi, 160°C’de geri sogutucu altinda ve Dean-
Stark su tutucu kullamilarak argon atmosferinde 5 saat siire ile kaynatildi. Reaksiyon karigimi

sogutularak iiger kez once dietil eter sonra sirastyla doymus sodyum hidrojen karbonat
(NaHCOj3) ve doymus sodyum klorir ( NaCl ) ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz
magnezyum siilfat ( MgSQy ) tizerinden kurutularak ¢oziicti doner buharlagtiricida uguruldu.

Bu sekilde elde edilen irin uygun -¢oziciiden birkag kez kristallendirilerek veya
kromatografik yontemlerle saflagtirildi.
Sentezlenen imin bilegiklerin yapilari, UV-VIS, IR, 'H-NMR, BCNMR ve MS ile
aydinlatilmigtir (Sekil 5.30-Sekil 5.64).

Imin bilesiklerinin erime noktast ve berraklagma (clear) noktasi, sentezlenen bilegiklerin sivi

kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.1’de verilmistir.
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(S)-5-Hekziloksi-2[ {4-(2-metlbutoksi)-fenilimirno } -metil]-fenol (5a) (C;4H33NO3; 383.532)

H,3Ce0O

OH

Sa
Reaktifler:
2,5mmol 4-Hekziloksi-2-hidroksibenzaldehid
3 mmol (8)-4-(2-metilbutoksi)anilin
40mgr  p-Toluensiilfonikasid
20ml.  Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol)
Verim: 1.34g (%70) , sar1 kristaller
UV-VIS: Mnm) 243.0, 386.0, 348.0
IR: v (cm )= 1617 (C=N gerilmesi).
_ﬁl—NMR: 8 (ppm)= 13.90 (s;0H), 8.48 (s; HC=N), 7.22-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.90 (d,
J=8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.47-6.44 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t, J=6.6 Hz; OCH; ), 3.82, 3.73
(2dd, herbiri J=6.0 Hz ve J=8.9 Hz; OCH; (kiral alkil zinciri)), 1.88-1.84 (m; CH), 1.80-
1.75(m; CHy ), 1.59-1.24 (m; 4CHj), 1.01 (d, J=6.0 Hz; CH3), 0.94 —0.90 (2t, sirastyla J=7.5
Hz ve J=7.0 Hz ; 2 CH).
BC-NMR: & (ppm)= 163.73, 163.21, 158.17, 141.20, 113.10 (5s; 5 aromatik C), 159.42 (d,

HC=N), 133.08, 121.93, 115.18,107.36, 101.58 (5d; 5 aromatik CH), 73.22, 68.20 (2t; 2
OCHy), 34.73 (d; kiral CH), 31.54, 29.69, 29.06, 26.14, 25.66 (5t; 5 CHp), 16.52, 14.01,

11.30 (3g, 3 CHj).
MS: m/z (%)= 383 (100) [M'], 313 (37) [M" - CsHiy], 229 (96) [M" - CsHy; — CgHis].
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(S)-5-Oktiloksi -2[{4-(2-metilbutoksi)-fenilimino}-metil]-fenol (5b) (C;6H37NOs; |
411.586g/mol)

H,,Cg0

OH

- 5b
Reaktifler:
2,5mmol 4-Oktiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin
40mgr p-Toluensiilfonikasid
20ml . Toluen
Saflastirma: Kolon kromatografisi (bazik Al;O3; Hekzan: Etilasetat(20:1)), birkag kez
kristalizasyon (aseton/metanol)
Verim: 0.6234g (%54.93), san kristaller
UV-VIS: )\(nm)= 265.0, 349.0, 487.0
IR: y = 1616cm™ (C=N gerilmesi)
"H-NMR: 8 (ppm)= 13.90 (s;OH), 8.48 (s; HC=N), 7.23-7.15 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d,
J=8.5 Hz; 2 aromatik H ), 6.47-6.43 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t, J=6.6 Hz; OCH,),3.82, 3.74
(2dd, herbiri J=6.0 Hz ve J~8.9 Hz; OCHj (kiral alkil zinciri)), 1.87-1.81 (m; CH), 1.80-1.74
(m; CHy ), 1.59-1.23 (m; 6CHy), 1.01 (d, J=6.8 Hz; CHs), 0.94 —0.88 (2t, swrasiyla J=~7.5 Hz
ve J=6.2 Hz ; 2 CHj).
BC-NMR: 5 (ppm)= 163.68, 163.16, 158.14, 141.18, 113.11 (5s; 5 aromatik C), 159.36 (d,

HC=N), 133.04, 121.89, 115.18,107.34, 101.60 (5d; 5 aromatik CH), 73.24, 68.22 (2t; 2
OCHy), 34.78 (d; kiral CH), 31.83, 29.72, 29.36, 29.25, 26.18, 26.03, 22.68 (7t; 7 CHy),

16.56, 14.11, 11.34 (3q, 3 CHy).
MS: m/z (%)= 411 (100) [M'], 341 (18) [M" - CsHy1], 229 (35) [M" - CsHy; — CgHy7].
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(S)-5-Desiloksi -2[ { 4-(2-metilbutoksi)-fenilimino }-metil}-fenol (5c) (Barbera, 1989)
(C28H41N03; 439.64g/mol)

N 0

OH

5S¢

Reaktifler:

2,5mmol 4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehid

3 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin

40mgr p-Toluensiilfonikasid

20ml Toluen

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol)

Verim: 0.80g (%73),san kristaller

UV-VIS: Mnm)= 285.0, 349.0

IR: v =1615cm™" (C=N gerilmesi)

"H-NMR: § (ppm)= 13.90 (s;OH), 8.48 (s; HC=N), 7.24-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d,
J=8.7 Hz; 2 aromatik H), 6.47-6.43 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t, J=6.6 Hz, OCHy), 3.82, 3.74
(2dd, herbiri J=6.0 Hz ve J~8.9 Hz; OCH; (kiral alkil zinciri)), 1.87-1.85 (m; CH), 1.80-1.76
(m; CHy), 1.59-1.23 (m; 8CHy), 1.01 (d, J=6.6 Hz; CH3), 0.95 —0.87 (2t, sirasiyla J=7.4 Hz ve
J=6.8 Hz ; 2 CHj3).

BC-NMR: & (ppm)= 163.68, 163.17, 158.13, 141.18, 113.09 (5s; 5 aromatik C), 159.37 (d,

HC=N), 133.04, 121.89, 115.18,107.34, 101.60 (5d; 5 aromatik CH), 73.24, 68.22.(2t; 2
OCH,), 34.78 (d; kiral CH), 31.92, 29.72, 29.58, 29.39, 29.33, 29.13, 26.18, 26.03, 22.71 (9t;

9 CHy), 16.56, 14.13, 11.34 (3q, 3 CHy).
MS: m/z (%)= 439 (100) [M'], 368 (16) [M" - CsHi1], 229 (41) [M" - CsHy; — CroHa].
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(S)-5-Dodesiloksi-2[ { 4-(2-metIbutoksi)-fenilimino} -metil]-fenol (5d) (C3oH4sNO3;
467.694g/mol)

Hy5C1,0 N
N o)

OH

Sd

Reaktifler:

2,5mmol 4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehid

3 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin

40mgr p-Toluensiilfonikasid

20ml Toluen

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol)

Verim: 1.23g (%52), san kristaller

UV-VIS: : Mnm)= 286.0, 349.0

IR:y= 1625¢cm’™ (C=N gerilmesi)

"H-NMR: 5 (ppm)= 13.90 (s;0H), 8.48 (s; HC=N), 7.22-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.90 (d,
J=8.9 Hz; 2 aromatik H ), 6.47-6.44 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t, J=6.6 Hz, OCHZ), 3.86-3.73
(2dd, herbiri J=6.0 Hz ve J=8.9 Hz; OCH, (kiral alkil zinciri)), 1.88-1.84 (m; CH), 1.80-1.75
(m; CHy), 1.59-1.24 (m; 10CHy), 1.01 (d,.J=6.7 Hz; CHj), 0.94 —0.90 (2t, sirasiyla J=7.5 Hz
ve J=7.0 Hz ; 2 CHj).

BC-NMR: & (ppm)= 163.73, 163.21, 158.17, 141.20, 113.10 (5s; 5 aromatik C), 159.42 (d,

HC=N), 133.08, 121.93, 115.18,107.36, 101.58 (5d; 5 aromatik CH), 73.22, 68.20 (2t; 2
OCHy), 34.74 (d; kiral CH), 31.54, 29.69, 29.06, 26.14, 25.66, 22.58 (11t; 11 CHy), 16.52,

14.01, 11.30 (3q, 3 CH3).
MS: m/z (%)= 467 (100) [M+], 396 (8) [M+- CsHiil, 229 (35) [M+ - CsHij — Ci2Hys].
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(S)-5-Tetradesiloksi-2[{ 4-(2-metilbutoksi)-fenilimino } -metil}-fenol (5¢) (C32H4oNO3;
495.748g/mol)

N 0

OH

Se

Reaktifler:

2,5mmol 4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzaldehid

3mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin

40mgr p-Toluensiilfonikasid

20ml Toluen

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (bazik Al,O3; Hekzan: Etilasetat (20:1)), birkag kez
kristalizasyon (aseton/metano])

Verim: 0.5194g (%52.32), san kristaller

UV-VIS: Mnm)=286.0, 351.0, 487.0
IR: y =1615cm™ (C=N gerilmesi)

TH-NMR: & (ppm)= 13.91 (s;OH), 8.49 (s; HC=N), 7.24-7.21 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d,
J=8.7 Hz, 2 aromatik H), 6.48-6.45 (m; 2 aromatik H), 3.99 (t, J=6.5 Hz;, OCH>), 3.84, 3.75
(2dd, herbiri J=6.0 Hz ve J~8.9 Hz; OCH, (kiral alkil zinciri)), 1.87-1.81 (m; CH), 1.80-1.77
(m; CHy), 1.58-1.22 (m; 12CHy), 1.03 (d, J=6.6 Hz; CHj), 0.96 —0.89 (21, sirastyla J=7.5 Hz
ve J=6.7 Hz ; 2 CHj). |
BC-NMR: 5 (ppm)= 163.68, 163.17, 158.13, 141.18, 113.10 (5s; 5 aromatik C), 159.36 (d,
HC=N), 133.04, 121.89, 115.17,107.34, 101.60 (5d; 5 aromatik CH), 73.24, 68.22 (2t; 2
OCHy), 34.78 (d; kiral CH), 31.96, 29.72, 29.70,29.68, 29.62, 29.59, 29.14, 26.19, 26.03,
22.72 (13t; 13 CHy), 16.56, 14.14, 11.34 (3q, 3.CH3).

MS: m/z (%)= 495 (100) [M'], 424 (13) [M" - C5H11], 229 (28) [M' - CsHj; — C14Hao].
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(S)-5-Hekzadesiloksi-2[{ 4-(2-metlbutoksi)-fenilimino } -metil]-fenol (5f) (C34Hs3NOs3;

523.802g/mol)
H%CWOAQW \/k/
N——< >—O

OH

St

Reaktifler:

2mmol 4-Hekzadesiloksi-2-hidroksibenzaldehid
2,5mmol  (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin

40mgr p—Toluensﬁlfonikasid

20ml Toluen

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (bazik Al,O3; Hekzan: Etilasetat), birkag kez
kristalizasyon (aseton/metanol)

Verim: 0.6635g (%63.43), sari1 kristaller

UV-VIS: Mnm)= 286.0, 351.0

IR: y =1617cm™" (C=N gerilmesi)

TH-NMR: 5 (ppm)= 13.90 (s;0H), 8.48 (s; HC=N), 7.22-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d,
J~8.7 Hz; 2 aromatik H), 6.46-6.43 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t, J=6.5 Hz, OCH,), 3.82, 3.73
(2dd, herbiri J=6.0 Hz ve J=8.9 Hz; OCH} (kiral alkil zinciri)), 1.88-1.81 (m; CH), 1.79-1.76
(m; CHyp), 1.59-1.25 (m; 14CHy), 1.11 (d, J=~6.8 Hz; CH3), 0.94 -0.87 (2t, sirasiyla J=7.5 Hz
ve J=6.6 Hz ; 2 CH3)..

BC-NMR: § (ppm)= 163.68, 163.17, 158.14, 141.19, 113.10 (5s; 5 aromatik C), 159.37 (d,

HC=N), 133.04, 121.90, 115.19,107.35, 101.60 (5d; 5 aromatik CH), 73.25, 68.22 (2t; 2
OCHy), 34.78 (d; kiral CH), 31.96, 29.72, 29.71,29.69, 29.62, 29.59, 29.39, 29.14, 26.19,

25.03,22.72 (15t; 15 CHy), 16.57, 14.14, 11.35 (3q, 3 CHy).
MS: nv/z (%)= 523 (12) [M'], 452 (8) [M" - CsHy1], 229 (35) [M" - CsHjj — CiHss).
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(S)-5-Oktadesiloksi-2[ { 4-(2-metIbutoksi)-fenilimino } -metil]-fenol (5g) (C36Hs7NO3;
551.856g/mol)

H37C 460 ‘

OH

Sg

Reaktifler:

1,5mmol - 4-Oktadesiloksi-2-hidroksibenzaldehid

2mmol  (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin

40mgr pQToluensﬁlfonikasid

20mi Toluen

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/métanol)

Verim: 0,6385gr (%77,25), san kristaller

UV-VIS: M(nm)= 285.0, 349.0, 487.0

IR: y=1617cm’ (C=N gerilmesi)

'H-NMR: & (ppm)= 13.89 (s;0H), 8.48 (s; HC=N), 7.22-7.14 (m; 3 aromatik H), 6.90 (d,
J=8.7 Hz; 2 aromatik H), 6.46-6.42 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t, J=6.4 Hz; OCH,), 3.82, 3.73
(2dd, herbiri J=6.0 Hz ve J~8.9 Hz; OCHj (kiral alkil zinciri)), 1.88-1.81 (m; CH), 1.79-1.74
(m; CHy), 1.60-1.24 (m; 16CH,), 1.01 (d, J=6.8 Hz; CH3), 0.94 -0.86 (2, sirastyla J~7.5 Hz
ve J=6.7 Hz ; 2 CHj).

BBC.NMR: 5 (ppm)= 163.58, 163.06, 158.03, 141.10, 113.06 (5s; 5 aromatik C), 159.26 (d,
HC=N), 132.99, 121.85, 115.13,107.30, 101.58 (5d; 5 aromatik CH), 73.24, 68.23 (2t; 2
OCHy), 34.82 (d; kiral CH), 32.01, 29.79, 29.68,29.45, 29.19, 26.25, 26.09, 22.79 (17t; 17

CHy), 16.64, 14.22, 11.43 (3q, 3 CHy).
MS: m/z (%)= 5511 (100) [M'], 480 (12) [M" - CsH1], 228 (24) [M" - CsHj; — C15Hay].
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5.1.6 Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-alkoksisalisilaldiminato]bakir(II) Bilesiklerinin

Sentezi:

RO——< \>——\ :
OH \N _©_° \/‘\/
5a-g

KOH
Cu(OAc),.2H,0
EtOH

6a-g

Imin ligandlarinin (5a-g) susuz etanoldeki (15ml) ¢dzeltisine, KOH’in (0.4683g) susuz
etanoldeki (50ml) ¢ozeltisinden yeterli miktarda eklenerek ortamin bazik olmasi saglandi.
Karigima bakir(IT)asetatdihidrat (Cu(CH3C0O),.2H,0) eklenerek oda sicakliginda, argon

atmosferinde 24 saat karigmasi saglandi. Elde edilen madde etanol ile yikanarak

siiziildii. Diklorometan / metanol karigimindan tekrarlanan kristalizasyon ile saflagtirildi.

Bakir (IT) komplekslerinin yapilart MS ve elementer analiz ile aydinlatilmigtir (Sekil 5.65-
Sekil 5.81).

Bakir (IT) komplekslerinin erime ve berraklagma (clear) noktalar: sentezlenen biklegiklerin

stv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.2’de verilmistir.
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Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-hekziloksisalisilaldiminato]bakir(II)
(63) (C43H54C11N206; 828.594g/mol)

: ’”_Q\_\\/N_O_O\/'\/
/\I/\AO”\_@ .

6a
Reaktifler:
0,5mmol (S)-5-Hekziloksi-2[{4-(2-metlbutoksi)-fenilimino } -metil]-fenol
0,25mmol Cu(OAc);.2H,0
0.4683g KOH’1n 50ml etanoldeki gézeltisi
15ml EtOH
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyoﬁ (diklorometan/metanol)
Verim: 0,0694gr (%32,13), agik toprak rengi
UV-VIS: AMnm)=307.0, 382.0, 482.0
IR: y =161 lem™ (C=N gerilmesi)
EA: h@saplanaﬁ: C %69.58, H %7.79, N %3.38; bulunan: C %69.60, H % 7.77, N %3.36.

MS(ED): m/z (%)= 827 (12) [M'], 383 (100) C,4H3;NOs
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Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-oktiloksisalisilaldiminato]bakir(I) (6b)
(Cs:H72CuN;Og; 884.702g/ mol) .

6b

Reaktifler:

0,5mmol (S)-5-Oktiloksi-2[{4-(2-metlbutoksi)-fenilimino }-metil]-fenol

0,25mmol Cu(OAc)2.2Hz0

0.4683g KOH’ 1n 50ml etanoldeki ¢ozeltisi

15ml EtOH

Saflagtirma: |

Verim: 0,1307gr (%29,54), atik toprak rengi

UV-VIS: Mnm)= 308.0, 382.0, 585.0

IR: y =1612cm” (C=N gerilmesi)

EA: hesaplanan: C %70.60, H %8.20, N %3.17; bulunan: C %70.58, H %8.18, N %3.16.

MS(ED): m/z (%)= 883 (6) [M'], 411 (100) C6H37NO;
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Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-desiloksisalisilaldiminato]baklr(lI) (6¢)
(CssHsoCuN;Og; 940.81g/mol)

H,,C,,0
A \/N O A
Cu
P\
/Y\O \ O OC,H,,
6c

Reaktifler:

0,5mmol  (S)-5-Desiloksi-2[{ 4-(2-metlbutoksi)-fenilimino}-metil]-fenol

0,25mmol Cu(OAc);.2H,0

0.4683g KOH’ n 50ml etanoldeki ¢ozeltisi

15ml EtOH

Saflagtirma:

Verim: 0,2093gr (%44,40), agik toprak rengi.

UV-VIS: Mnm)= 309.0, 381.0, 585.0

IR: y=1613cm™’ (C=N gerilmesi)

EA: hesaplanan: C %71.49, H %8.57. N %2.98; bulunan: C%71.56, H %8.37, N %3.01.

MS(EL): m/z (%)= 940 (28) [M'], 439 (100) C2sHyNOs
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Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-dodesiloksisalisilaldiminato] bakir(II) (6d)
(CeoHssCuN;Og; 996.918g/mol)

H,;C,,0
o\ \/N < > O\)\/
Cu
: [\
/\i/\o \ O OC,,H,5
6d

Reaktifler:

0,5mmol (S)-5-Dodesiloksi-2[{4-(2-metlbutoksi)-fenilimino } -metil] -fenol
0,25mmol Cu(OAc);.2H,0 .

0.4683g KOH’ 1n 50m! etanoldeki gozeltisi

15m! EtOH

Saflastirma:

Verim: 0,2248gr (%45,10), agik toprak rengi

UV-VIS: Mnm)= 308.0, 382.0, 569.0

IR: y =161 lem™ (C=N gerilmesi)

EA: hesaplanan: C %72.29, H %8.90, N %2.81; bulunan: C %72.20, H %8.93, N %2.80.
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Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-tetradesiloksisalisilaldiminato]bakir(II) (6e)
(C“HgsCllNzOs; 1053.026g/ mol)

Bilesik 6d’nin IR spektrumu

Sekil 5.75
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HZQC1 40

6e

Reaktifler:

0,5mmol (S)-5-Tetradesiloksi-2[ { 4-(2-metlbutoksi)-fenilimino } -metil] -fenol
0,25mmol Cu(OAc),.2H,0

0.4683g KOH’ 1n 50ml etanoldeki ¢ozeltisi

15ml EtOH

Saflastirma:

Verim: 0,2093gr (%45,10), agik toprak rengi

UV-VIS: Mnm)= 307.0, 383.0,‘ 488.0

IR: y =161 lem™ (C=N gerilmesi)

EA: hesaplanan: C %73, H %9.19, N %2.66; bulunan: C %72.96, H %9.20, N %2.66.
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Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-hekzadesiloksisalisilaldiminato]bakur(II) (6f)
(C@Hl(uCllNzos; 1109.134g/mol)

HyC .0 \ |
o /N‘-Q‘O\)\/
Cu
[\
/Y\OO \ O oc, H
6f

Reaktifler:

0,5mmol (S)-5-Hekzadesiloksi-2[ {4-(2-metlbutoksi)-fenilimino }-metil]-fenol
0,25mmol Cu(OAc),;.2H;0

0.4683g KOH’ 1n 50ml etanoldeki ¢ozeltisi

15ml EtOH |

Saflastlrma: :

Verim: 0,2646gr (%46,59), agik toprak rengi

UV-VIS: A(nm)= 308.0, 382.0, 488.0

IR: y =161 lem™ (C=N gerilmesi)

EA:hesaplanan: C %73.64, H %9.45, N %2.53; bulunan: C %73.70, H %9.42, N %2.52.
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Bis[N-4'-{(S)-2metilbutoksi}-4-n-oktadesiloksisalisilaldiminato]bakir(II) (6g)
(C72H;12CuN;Og; 1165.242g/mol)

H,,C,0 \ :
o/ @-O\)\/
Cu
: [\
/\r\o \ o OC,gH;,
6g

Reaktifler:

0,5mmol  (S)-5-Oktadesiloksi-2[ { 4-(2-metlbutoksi)-fenilimino } -metil]-fenol
0,25mmol Cu(OAc),;.2H,0

0.4683g KOH’ 1n 50ml] etanoldeki gozeltisi

15ml EtOH

Saflastirma:

Verim: 0,2653gr (%45,54), agik toprak rengi

UV-VIS: Mnm)= 309.0, 377.0,489.0

IR: y =161 lem™ (C=N gerilmesi)

EA: hesaplanan: C %74.22, H %9.69, N %2.40; bulunan: C %74.19, H %9.71, N %2.41.
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5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Siv1 Kristal Ozelliklerinin incelenmesi

Optik Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiye]l Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile sentezlenen .

yeni bilesiklerin mesomorfik 6zellikleri incelenmistir.

Siv1 kristal bilesik eldesi amaci ile dizaym yapilan 4-alkoksibenzaldehid ve (S)-4-(2-
Metilbutoksi)anilin® in kondenzasyonundan sentezlenen imin bilesikleri 5a-5g’nin
polarizasyon mikroskobunda istic1 tabla yardimu ile bilesiklerit'l kiral mesofaza sahip olup
olmadiklari incelendiBu bilesiklerin. Kiral imin bilesiklerinden S5g’de mesomorfizm
gozlenmemigtir. Bilesik S5a-5g’nin DSC ile belirlenen gegis sicakliklar ve entalpileri Cizelge
5.1’de verilmistir. Sogutma sirasinda bilesik; Sb’nin 69.9°C’de, Se’nin 121.4°C’de mesofaz
tekstiirleri  Sekil 5.82’de verilmigtir. Imin 5a-5fnin 10 K min™' oraninda 1sitma ile alinan
DSC termogramlari Sekil 83-Sekil * de gorilmektedir.

Cizelge 5.1 Kiral imin Bilesiklerinin (5a-5g) faz gecis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (kJ mol )

degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

RO— \>——\ | )
OH \N ‘@'0\)\/

Bilegik R T°C(4H kJ/mol)

5a CHy3 K 43.4 (13.9) SmC* 84.4 (5.5) Iso
5b CsHyo K 51.9 (10.1) SmC* 81 (0.6) Iso
5¢° CioHo K 50.3 (25.0) SmC* 85.9 (5.3) Iso
5d CyoHos K 77.3 (32.5) SmC* 83.9 (2.5) Io
Se Cy4flas - K 72.0 (32.3) SmC* 82.0 (2.8) Iso
sf C1H33 K 69.3 (30.5) SmC* 80.4 (1.4) Iso
sg” | CisH37 K 72.6Iso

*Brime ve “clear” (berraklagma noktas1 prosesleri igin 10 K min™ oraninda 1sitma gergeklestirilmistir, entalpiler
parantez icindedir.
®Bilegik 5g’nin mesofaz gegis sicakliklari polarizaasyon mikroskobunda 5 K min”' oraninda 1s1tma ile incelenmistir.
“Bilesik Sc (Barbera, 1989): K. 50.7 SmC* 85.2 N* 88.6 Iso.
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Sekil 5.82 Sogutma sirasinda bilesik; (a) Sb’nin 69.9 °C’de, (b) 5e’nin 72.1 °C’de mesofaz

tekstiirleri.
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Bakur(IT) komplekslerinden. 6a-6¢ ve 6g’nin mesomorfizm gozlenmemistir. Bilegik 6a-6g’nin
mesomorfik 6zelliklerinin incelenmesi sonucu belirlenen gegiy sicakliklar1 Cizelge 5.2’de
verilmigtir. Sekil 5.89°de 6e’nin mesofaz tekstiirleri, Sekil5.90-Sekil 5.95’de bilegiklere ait
DSC termogramlan goriilmektedir.

Cizelge 5.2 Bakur(II) bilesiklerinin (6a-6g) faz gegis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (kJ/mol)

degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso:isotropik mesofaz.

Bilesik R T°C(AH kJ/mol)
6a CsHiz K 152.7 (17.0) Iso
6b CsHy7 K 138.9 (36.3) Iso
6¢ C1oHy K 131.3 (42.1) Iso
6d Ci2Has K 121.7 (40.1) {SmA 112.7 (32.0)} Iso
6e" C14Hao K 112.4 (42.1) {SmA 103} Iso
6f Ci¢Hss K 111.8 (39.4) {SmA 103 (1.9)} Iso
6g° C13Hz37 | K 101.1 Iso

®Erime ve “clear” (berraklagma noktasi prosesleri i¢in 10 K min™ oraninda 1sitma gergeklegtirilmistir, entalpiler
EBarantez igindedir, { } monotropik faz gegisi. ‘

ilegik 6e’nin monotropik gesis sicakhifa polarizasyon mikroskobunda 5 K min™' ordmnda 1s1tma ile belirlenmistir.
“Bilesik 6g’nin mesofaz gegis sicakliklan polarizasyon mikroskobunda 5 K min™' oraminda 1sitma ile incelenmistir.
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Sekil 5.89 Sogutma sirasinda 6e’nin; 108 °C’de farkli bolgelerdeki mesofaz tekstiirleri.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Siv1 kristal dzellige sahip bilesiklerin sentezi amaciyla, agagida molekiil formiilleri goriilen
kiral imin (5a-5g) ve bakir(I) kompleksleri’nin (6a-6g) dizayni, sentézi ve karakterizasyonu

gerceklestirilmigtir ve bu siv1 kristalik sistemler, yapi-mesogenite agisindan incelenmisgtir.

Ol

5a-5¢g
a: R=CgH,,
b: R=CgH,,
c: R=C,H,,
d: R=C,,H,
RO—Q—\ e: R=C, Hy
o NAO—O\)\/ f: R=C,gHy,
\Cu/ g: R=C,gH,,

Schiff bazlarinin metal kompleksleri, metallomesogenlerin gelismesinde onemli yer tutar.
Salisilaldimin komplekslerinin avantaji sentetik yOnteminin ©nemli esnekligi ile
komplekslerinin tiim gegitlerinin hazirlanmasina izin vermesidir. Komplekslerin 6zellikleri
metal ve ligandin yapisina baglidir (Campillos, E., vd., 1996). Kiral bir grup varliginda
mesomorfik 6zelliklerin degisimini incelemek amaciyla tasarlanan kiral imin bilegikleri (5a-
5g) ve bu imin ligandlanyla olusan bakir(Il) komplekslerinde (6a-6g) kiral kisim, (S)-2-
metilbutil grubu sayesinde saglanmigtir, Bu bilegiklerin sentezi i¢in Sekil 6.1’de sentez
semasinda goriilen, (S)-2-metilbutanol’den baglanarak (S)-2-metilbutiltosilat (1) (Otterholm,
1987) elde edilir. (S)-2-metilbutiltosilat’in DMF igersinde p-nitrofenol ile geri sogutucu
altindaki reaksiyonu (S)-4-(2-metilbutoksi)nitrobenzen (2)’i (Bilgin-Eran, vd., 2001) verir.
Bilesik 2’nin etanol igersinde Fe/HClI ile geri sogutucu altinda indirgenme reaksiyonu sonucu

(S)-4-(2-metilbutoksi)anilin (3) (Bilgin-Eran, vd., 2001) olusur. Alkilbromiirin DMF
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icersindeki 2,4-dihidroksibenzaldehid ile geri sogutucu altindaki reaksiyonundan 4-Alkoksi-2-
hidroksibenzaldehid’i (4a-4g) elde edilir. Bilesik 3 ve ilgili 4-Alkoksi-2-
hidroksibenzaldehid’in (4a-4g) p-toluensulfonik asit katalizorligiinde, argon atmosferi altinda

kondenzasyonu sonucu imin bilesikleri (5a-5g) sentezlenir.

Ligand 5a-5g’nin mutlak etanol igerisinde bakir(II)asetat dihidrat ile reaksiyonu bakir(Il)
komplekslerini (6a-6g) verir (bkz. $ekil 6.1). Elde edilen kompleksler aseton/metanol

karisimindan tekrarlanan kristalizasyon ile saflagtiriimistir.

Bu ¢alismada sentezlenen kiral mesogenlerin baglangig maddeleri olan 1, 2, 3 ve 4a-4g’nin

yapisi spektroskopik yontemlerle aydinlatilarak, ilgili veriler deneysel kisimda sunulmustur.

Farkli alkil ¢evresine sahip tiim yeni kiral imin bilesiklerinin (Sa-5g) yapilar gesitli
spektroskopik yontemler (UV, IR, 'H-NMR, ""C-NMR, MS) ile karakterize edilmigtir.
Bilegiklerin beklenen yapilann ve spektroskopik veriler tamamen uyum igerisindedir.
Paramanyetik o6zellikleri nedeni ile NMR spektroskopisinden ilararlamlamayan bakir(II)
kompleksinin yapilariimn aydinlatiimasinda IR, UV, MS, EA yontemleri kullanilmistir. 6d-6g
bilesiklerinin molekiil agirlig1 1000’in iizerinde oldugu i¢in MS spektrumlar ilgili birimdeki
(Martin-Luther Universitesi, Halle, Almanya) imkanlar dahilinde dlgiillememistir.
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0
p-TosCl \/k/ B
\)\/OH Pindin 03 CHy

o]
1
o 02N~®—o+1 DMF
HO X,C0,
H
OH
RBr 2
Fe /HCI
DMjKHCOs l
0 :
RO + HN O
H
OH 3
da-4g
Toluerip_-l-os
RO
OH
. 5a-5g
KOH
Qu(OA¢), .2H,0
EtOH

Sekil 6.1 Bilegik Sa-5g ve 6a-6g’nin sentez semast.
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Kiral imin ligandlar1 (5a-5g) ve onlarin bakir(Il) komplekslerinin (6a-6g) UV-VIS
spektrumlar1 kargilagtirldiginda, ligandlarda 348-35/ nm- arasinda gorilen absorpsiyon
bantlari, komplekslerde 377-383 nm’ye kaymugtir.

Yeni sentezlenen bilegiklerin ilgili elektronik absorpsiyon bantlar1 (UV-VIS) ve C=N gerilim
bantlar1 (IR) Cizelge 6.1°de goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Kiral imin bilegikleri 5a-5g ve bakir(Il) kompleksleri 6a-6g’ nin elektronik
absorpsiyon bantlar1 (UV-VIS) ve C=N gerilim bantlar1 (IR).

Kiral froin Licomda Kiral Balar{IIy Konmplelsi
Bilegiz | . (om) ylem') | Bikgik (o) ¥(omy
Sa 348.0 1617 6a 382.0 1611
B 349.0 1615 6b 382.0 1512
¢ 349.0 1615 B¢ 381.0 1613
| 349.0 1617 6d 382.0 1611
Se 351.0 1615 Se 383.0 1611
5f 351.0 1617 of 382.0 1611
3 349.0 1617 g 377.0 1611

Ligandlara oranla daha diigiik enerjili absorpsiyona sahip olan komplekslerdeki kayma, yapi

aydinlatilmasinda komplekslesmenin oldugunu gosteren 6nemli bir veridir.

Schiff bazlari kolay hidrolizlenmesinden dolay: termal kararlilifi az olan maddelerdir, bu
nedenle bu bilegiklerin sentezi veya saflastirma islemlerinde giigliiklerle karsilagir. Schiff bazi
tiirevi olan 5a-5g bir serbest -OH grubu olan salisilaldimin bilesigidir ve bu nedenden dolay:
—OH siibstitiie olmayan analoglar ile kargilagtirildiginda daha kararh bilegiklerdir. Hidroksi
hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekiil igi hidrojen koprii baglar1 yapar, bu molekiiliin ve
aynm zamanda mesofazin kararlihifim artinr (Otterholm, 1987). Molekiil i¢i hidrojen kopri
baglarindan dolayi IR spektrumunda OH band1 goziikmez.

Serrano ve galiyma grubu (Campillos, E., 1996) yeni sentezlenen 6a-6g bilesiklerine benzer

yapidaki bakir kompleksleri iizerine yaptiklan ¢aliymada 1607-1620 em” de goriilen y(C=N)

gerilim bandinin serbest Schiff bazlarinda 1613-1632 cm’! frekansta oldugunu belirtmislerdir.
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Kiral imin ligandlar1 (5a-5g) ve onlarin bakir(IT) komplekslerinin (6a-6g) IR spektrumlarinda
beklenen C=N gerilim bantlan sirastyla 1615-1617 cm”’ ve 1611-1613 cm™’ de gozlenmisgtir.

Mesogenik kiral imin bilegiklerinin (5a-5g) NMR verileri beklenen yap: ile uyum
icerisindedir. Ligandlarin 'H-NMR spekturumlarindaki 8(HC=N) degeri 8.50-8.47 ppm
arasinda gorilmektedir ve bu deger imin bilegikleri (Praefcke, 1992; Bilgin-Eran, 2001) igin

beklenen araliktadir.

Cizelge 6.2 Kiral imin ligandlarinin (5a-5g ), CDCl3’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda yapi

i¢in onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

o, DoV

OH
Bilesik R 5OH 8HC=N 5arom.H
. docH, , da-cH,

5a R=C¢H;; | 13.90 |8.48 m,7.22-7.19; d,6.90;

m, 6.47-6.44 t, 3.97; 2dd,3.82, 3.73
Sb R=CgH;; | 13.90 8.48 m, 7.23-7.15; d, 6.91;

m, 6.47-6.43 t, 3.97; 2dd,3.82, 3.74
Sc R=CjoHy; | 13.90 8.48 m, 7.24-7.19; d, 6.91;

m, 6.47-6.43 t, 3.97; 2dd,3.82, 3.74
5d R=Cj,H,5 | 13.90 8.48 m, 7.22-7.19; d, 6.90;

m, 6.47-6.44 t, 3.97; 2dd,3.86, 3.73
Se R=Ci4Hy | 13.91 8.49 m, 7.24-7.21; d, 6.92;

m, 6.48-6.45 t, 3.99; 2dd,3.84, 3.75
Sf R=CjHj33 | 13.90 8.48 m, 7.22-7.19; d, 6.91;

m, 6.46-6.43 t, 3.97; 2dd,3.82, 3.73
Sg R=Cy3H3; | 13.89 8.48 m, 7.22-7.14, d, 6.90;

m, 6.46-6.42 t, 3.97; 2dd,3.82, 3.73

Cizelge 6.3’de yeni sentezlenen kiral iminlerin yapt igin onemli olan *C-NMR sonuglari
gorilmektedir. Bilegiklerin alkil gevresindeki degisiklerin kimyasal kayma degerleri iizerine
etkisi olmadig1 (veya yok denecek kadar az oldugu) i¢in Cizelge 6.3’de sadece iminlerin
8(C=N) ®C-NMR sonuglar1 verilmigtir. Deneysel kisimda bilesiklerin karakterizasyonuna ait

veriler ayrintilari ile sunulmustur.
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Cizelge 6.3 Kiral imin bilesiklerinin Sa-5g’nin CDCl3’de alinan BC-NMR spektrumlarinin
yap1 igin 6nemi olan § (HC=N) kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik | R SHC-N
Sa CeHis d, 159.42
5b CsHi7 d,159.36
5c CioHa; | d, 159.37
sa Ci2Has d, 159.42
Se. C14Hao | d, 159.36
5f Ci6Has d, 159.37
5g CisHa d, 159.26
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

Yeni sentezlenen bilesikler tizerine polarizasyon mikroskobu ve DSC ile yapilan incelemeler
sonucu kiral imin bilesiklerinden 5a-5f'nin termotropik sivi kristal oldugu 5g’nin ise
mesomorfik ozellige sahip olmadigi gozlenmistir. Kiral bakir(II) komplekslerinden 6d-6f"in
monotropik sivi kristal 6zellige sahip olmasina ragmen, bilesik 6a-6¢ ve 6g’de mesomorfizm

gozlenmemistir.

Kiral imin bilesiklerinin (5a-5f) kiral 6zellige sahip oldugu mesofaz tekstiirlerinde de ortaya
¢ikmustir (bkz. Sekil 5.82). Bilesiklerin tiimiinde hem 1sitma hemde sogutma sirasinda SmC*

fazi gosterdigi goriilmiistiir.

Kalamitik molekiil geometrisine sahip imin bilesiklerinde (5a-5g) sert aromatik cekirdege
hareketlilik saglayan yan zincirlerde artan karbon sayisi, bilesiklerin erime noktasinin
yiikselmesine sebep olmustur. Fakat aymi etki clear noktasinin diismesine ve mesofaz
araliginin azalmasina neden olmustur. Sivi kristal 6zelliklerin ortaya c¢ikisinda, yapi ve
mesogenite iliskisi ¢ok 6nemlidir. Kiral imin bilesiklerinde artan zincir sayist belirli bir
karbona kadar mesofaz araligini genisleterek molekiillerin mesomorfik ozelliklerine katkida
bulunurken, bu artisin devam etmesi molekiillerin sadece kristal olarak diizenlenmesine sebep
olmustur. Kiral imin bilesiklerinin (5a-5g) Sekil 6.2°de mesofaz araligim1 gosteren bar
diyagramn goriilmektedir. Benzer Kkarsilastirma, gecis sicakliklan degisimi gostermek

amaciyla ¢izgi diyagrami olarak Sekil 6.3’ de sunulmustur.

18 [ e e |
16 [ o inser n kB e |

10 e ———
E—————
6 e R |

G

5 14 e e o R ]

= K

B 12 [ e | =

£ mSmC*
o

o

2

©

¥

0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 6.2 Kiral imin 5a-5g’nin yan zincirlerdeki karbon atomu sayis1 degisiminin mesofaz

arali@ iizerine etkisi.
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120

100 -

80 — =g
— + Smc*

s - —=—Iso

60

Sicaklik (°C)

20

[0 e o e — ——
6 8 10 12 14 16 18

Karbon Sayisi (n)

Sekil 6.3 Kiral imin 5a-5g’in yan zincirlerdeki karbon atomu sayis1 degisiminin gegis
sicakliklar {izerine etkisi.

Kiral imin 5a ve 5d, yapisal analogu olan ve asagida molekiil formiilii goriilen imin bilesikleri
9a ve 9d (Keskin, M., 2003) ile karsilastinldiginda, bilesiklerde kiral yan zincirin
salisilaldehit’e veya anilin kismina siibstitiie olmasi, mesomorfik 6zelliklerde degisiklige yol
agmustir. Kiral yan zincirin anilin tarafindan siibstitiie olmasi (bilesik 5a ve 5d) erime
noktasinda kiigiik bir artisa sebep olurken clear noktalarinda diigiis gozlenmistir. 5a’da sadece
tek bir mesofaz (SmC*) ortaya ¢ikarken, kiral grubun aldehit tarafindan siibstitiie olmasi ile
bilesik 9a’da ikinci bir mesofaz gozlenmistir. Kiral yan zincirin anilin tarafinda olmasi

mesofaz araliginin daralmasina sebep olmustur.

O

5a-5d

a: R=CH,,
OH

: d: R=C,H,
\/l\/ \N_Q_OH

9a-9d
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Y i — | aK

mSmX

N e— | msme:

Bilesik Numarasi

0 20 40 60 80 100 120
Sicaklik (°C)

Sekil 6.4 n-Alkil ve kiral yan zincirin kalamitik ¢ekirdekte yer degistirmesinin mesofaz
araligina etkisi.

Kiral bakir(Il) komplekslerinde (6d-6f) isotropik fazin sogutulmasi ile SmA mesofazi ortaya
gikmustir (bkz. Sekil 5.89). Bu komplekslerde SmA mesofazi monotropik olarak gozlenmistir.

Alkil grubu farklilandirilan kiral bakir(IT) kompleksinin zincir sayisi arttikca erime noktasinda
diisiis gozlenmistir. Diizenli yap1 olan sivi kristaller komplekslesme ile daha diizenli yap:
olustururlar ama fazla diizen yapinin sivi kristal 6zelliginin yok olmasini da saglayabilir.
Ornegin, 5a-5c ligandlari mesomorfik 6zelliklere sahip oldugu halde 6a-6¢ komplekslerinde
sivi kristalik davranislar gozlenmemistir. Sekil 6.5°de bilesik 6a-6g’nin mesofaz araligi bar
diyagrami olarak verilmistir. Benzer kargilastirma, gecis sicakliklan degisimi gostermek

amaciyla ¢izgi diyagram olarak Sekil 6.6’da sunulmustur.

18 eS|

€

"]

= =8
7] mSmA
o

8 mis

©

>4

|
|
|

= — =t =R
o © o n ~ (o]

i
T
(=]

100 200

Sicaklik (°C)

(=}
9]
o

Sekil 6.5 Bakir(IT) kompleksleri 6a-6g’nin yan zincirdeki karbon atomu sayis1 degisiminin
mesofaz aralig: iizerine etkisi.
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200
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© =—Iso
S
1]
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Karbon Sayisi (n)

Sekil 6.6 Bakir(Il) kompleksleri 6a-6g’nin yan zincirlerdeki karbon atomu sayis1 degisiminin
gegis sicakliklart izerine etkisi.

Kiral bakir(IT) kompleksleri 6a ve 6d, aldehit kisminda siibstitiie kiral yan zincire sahip olan
yapisal analogu ile karsilastinldiginda, mesomorfik 6zpelliklerde ligandlarin davranislarina
benzer degisimler gozlenmistir (bkz. Sekil 6.7).

6a-6d a: R=C,H,,
d: R=C ;H,,

10a-10b
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Sekil 6.7 n-Alkil ve kiral yan zincirin bakir(IT) kompleksinde yer degistirmesinin mesofaz
araligina etkisi.
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