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OZET

Gegis metalleri ile olusturduklari komplekslerin ilging yapilari ve o6zellikleri
nedeniyle, oksimler (ozellikle vic-dioksimler) son yillarda biyiikk Onem
kazanmislardir. Oksimler genel olarak fotograf¢ilikta, tip alaninda, tarnim alaminda ve
tekstil sanayiinde kullantlmaktadirlar.

Vie-dioksim komplekslerinin ¢ozonirloginin az olmasi bu bilesiklerin gerek
yapt ve gerekse reaksiyonlarimin incelenmesini giliglestirmektedir. Fic-dioksim
ligandimin ¢ozunurlaguni arttirmak ve sivi kristal ozelligi kazandirmak igin ligandin
temel yapisina gesitli gruplar eklenmektedir.

Organik bilesiklere sivi kristal ozellik kazandirmak igin temel molekiil yapisina,
molekiil polarhgina etki eden ester, oksieter ve nitril gruplar gibi uzun alkil zincirleri
de katilabilmektedir.

Bu ¢aligmada, dioksim ligandinin uygun tiirevleri ve kompleksleri sentezlendi.
Bu yeni bilesiklerin yapilart IH ve 13C NMR, IR, UV-Vis, kiitle spektrumlarindan ve
elementel analiz sonuglarindan elde edilen bilgilerle aydinlatildi. Ayrica, bilesiklerin
stvi kristal ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), X- isinlan

difraktometre ve polarize mikroskop ile de incelendi.



SUMMARY

Due to the formation of interesting structures with transition metal ions, the
oximes (especially vic-dioximes) have gained importance in the recent years.
Generally, the oximes are used in photography, medical, agriculture field and in
textile industries.

The low solubility of the vic-dioximes complexes has hindered the study of
their structures and their reactions. In order to increase the solubility of vic-dioximes
and let them gain liquid crystalline properties various groups have been added to the
ligand’s basic structure.

In order to gain the liquid crystalline properties polarity enhancing groups such
as esters, oksiether, nitriles and long alkyl chains can be added to the basic molecular
structure.

In this study, dioxime ligand’s derivatives and their complexes were
described. The new compounds have been characterized by H ve 13¢ NMR, IR,
UV-Vis, mass spectrum and elemental analyses. In addition, liquid crystal properties
of the compounds was studied by differential scanning calorimetry (DSC), polarize

microscopy and X-ray powder diffraction.
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1- GIRIS

Oksimler; aldehit ve ketonlar (karbonil bilegikleri) ile hidroksilaminlerin
kondenzasyon {iriinleridir. Geg¢igs metalleri ile farkli donodr gruplara sahip
ligandlardan meydana gelen komplekslerin olusum mekanizmalarinin incelenmesi;

kimya, boyar maddeler ve ilag¢ kimyasi gibi bir¢ok alanlarda 6nem kazanmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri icerisinde oksim ve vic-dioksimlerden elde edilen
kompleksler ayr1 bir 6nem tasir. Oksim bilegikleri; selat olusturma, oksijen tutma,
biyolojik olarak kendiliginden parcalanabilme gibi egsiz ozellikleri ve biyolojik

fotokimyasal reaksiyonlardaki miistesna etkileri ile taninmaktadirlar.

Oksimler; hem son iiriin hem de ara iiriin olarak kullanilmaktadir. Tarimda,
eczacilikta son ve ara iiriin, anti-oksidant ve prepolimer reaktifleri olarak
kullanilmasi1 oksimlerin gelismekte olan uygulama alanlart arasindadir
[Bambenek and Pelaum, 1963].
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2- GENEL BILGILER
2.1. Oksimler
2.1.1. Oksimlerin Tanimi

Oksim adi oksi ve imin kelimelerinin birlesmesiyle olugmustur (-C=NOH).
Zayif bazik ozellikteki azometin (C=N) grubu ile, zayif asidik hidroksil grubundan
olustugu ic¢in amfoter maddelerdir [Chakravorty, 1974]. Alfred Werner, Haltzsch
ile yaptig1 doktora caligmasinda, oksimlerin goézlenen izomerizasyonunun
nedeninin, C=N grubuna ¢esitli graplarin baglanmasindan dogan farkli uzaysal
diizenlenmeler oldugunu ileri siirmiigtiir. Oksimlerin gegis metalleri ile verdikleri
komplekslere ilk drnek, 1905 yilinda Rus kimyaci Chugaev tarafindan verilmigtir
(Dimetilglioksim ve nikel II tuzlarinin reaksiyonu). Bu bilesikler visinal
dioksimlerin ilk 6rnekleridir [Ungnade and Fritz, 1963].

2.1.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler c¢ogunlukla renksiz olup, eridikleri zaman bozunan kati
maddelerdir. Sadece molekiil agirligr kiigiik olanlar dikkate deger derecede
ucucudurlar. Amfoter maddeler olduklarindan tasidiklart OH grubu nedeniyle zayif
asidik ozellik gosterirler. Bu nedenle seyreltik sulu NaOH'de ¢oziiniirler ve CO»
ile ¢cokerler. Dioksimlerde asidik 6zellik daha da artar. Ayrica anti-formlar1 amfi
formlarindan daha asidiktir. C=N grubu dolayisiyla da zayif bazik ozellik
gosterirler. Fakat bazliklar: iminlerden ¢ok daha az olup derigik mineral asitlerde
coOziiniirler [Chakravorty, 1974].

Basit oksimler OH grubunun molekiil i¢cindeki durumuna bagl olarak syn ve
anti izomerleri halinde bulunabilirler. Vic-dioksimlerde ise, OH gruplarinin
birbirine gore pozisyonlari, anti, amfi ve syn izomerlerinin ortaya ¢ikmasina neden

olur. Burada syn formu ¢ok kararsizdir.

Eger vic-dioksim simetrik degilse OH grubunun saga veya sola doniik

olmasina gore iki farkli amfi formu bulunabilir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Vic-dioksimlerin izomer Yapilari

Dioksimlerin geometrik izomerleri, aralarindaki kii¢iik enerji farki
dolayistyla nadir olarak ayri ayn izole edilebilmektedirler. Syn ve amfi formlar

HCl ile reaksiyona girerek anti izomerlerin tuzlarina doniigiirler [Smith, 1966].

2.1.3. Oksim Grubunun Yapisi

Bir¢ok oksimin yapist zamanimizda kesinlikle aydinlatilmigtir. 1952 yilinin
sonuna kadar oksim ve nitron yapist arasindaki se¢im tartigma konusu olmustur.
Fakat 1952 yilinda dimetilglioksim icin yapilan notron difraksiyonu analizi sonucu
OH (1.02+0.04A°) baginin ispat1 ile nitron formunun olamayacagi anlagilmigtir
[Johasson, 1962] (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3).
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X-iginlariyla yapilan tek kristal analizi ile incelenen asetonoksim igin su

degerler bulunmugtur (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4, Asetonoksimde Atomlararast Bag Uzunluklart ve Bag Ag¢ilar

Kovalent yaricap ve bag elektronegativite degerlerini gdzoniine alarak
hesaplanan bag uzunluklart (C=N) icin 1.29 A°; (N-O) i¢in ise 1.36 A°'diir. Kati
halde oksimlerde O-H..N grubunda hidrojen baglarinin uzunlugu 2.8 A°
civarindadir. (C=N) icin 1.27 A° ve (N-O) i¢in 1.44 A° hesaplanmistir [Richens
and Sykes, 1981}.

Oksimlerin stereo-izomerlerinin konfigiirasyonlart uzun siire aydinla-
tilamamustir. Fiziksel metodlarin gelismesinden once ketoksimler Beckmann

cevrilmesi ile taniniyordu [Nesmeyanov, 1976].

R\C/R o c st |
u kendilifilnden RN = C-R kendiliginden R-N-C-R  (2.1)
N ‘
OA ¢
Soac )

2.1.4. Oksimlerin Eldesi

I- Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan;

Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi
sartlarmma kadar ve uygun pH'larda agsagidaki reaksiyonlarda goriildiigii sekilde
gerceklestirilir [Smith, 1966].



R,C = 0 + mi,0H.HC1 NaOAc, R,C = NOH + NaCl + AcOR
NaOH s M (2.2)
$.C = 0 + NH,OH,HC1 ———+ mzc = NO Na ——+¢2c = NOH

2 2

Amidik ve esterik karbonil grubundan pek azi hari¢ bu yolla oksim elde
edilemez [Patai, 1970].

2- Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan;

Oksimler; ketonlara oranla, ketiminlerden daha kolay elde edilir.

Ar C = N
2 H + NHZOH — Arzc = NOH + NH} (23)

3- C-Nitrozolanmasiyla;

Karbonil grubuna komsu aktif metilen grubuna ihtiya¢ duyar ve ketonlardan
_-keto oksimlerin hazirlaniginda en kullaniligh yoldur [Bischoff and Nastvogel,
1980].

( CH ONO g
g -C - CH2—CH —3 g - E - CH

‘ox (2.4)
(65-807)

4- Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden;

Kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum, alkol ve

cinko indirgen araci olarak kullanilir.



- CH)
R,C = NO, —— R,C = NOH
HZ/pd
R,C = CH-NO,—=—— R,CH-CH = NOH
EtOH,HC1
(70-807%)
SnC1.,HC1 R
R,C = CRNO, ——=——» R C - ¢ - NOH (2.5)
- o 21 iy
10 ve O c1 RRHgX
' .
R.C - C = NOH
2; ‘

5- Fulmunik Asit ile Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlar Yoluyla;

Metod kestirme olmasina ragmen kimyacilarin ¢ogu ihtiyag duyulan

reaktiflerden dolay: bu yoldan kag¢mirlar.

AlCi:}
Cellg + Hg(ONC)2 kismen hidroliz | CeHg=CH = NOH (2.6)
45-500
(70%)

O O-Asetil Benzensiilfon Hidroksanvk Astdin AlkiHenmest vo Hidroher ile:

CH

3
CH4 cn2c1+¢502-? Ag —>
0AC

CH
3

CH CH

< 3 NaHCo 7 3

CHJ / CHZ-E“SOZQ m CH3 CH=NOH 27
— . Ac \
Cd:} CH3

(857%)



7- Primer Aminlerin Hidrojen Peroksit ile Sodyum Tungustat

Katalizorliigiinde Oksitlenmesi Yoluyla;

“202

~ R,C = NOE:
R, CH-NI
2 ? W40, Sulu EXoH (2.8)

8- Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla;

Disiyan-di-N-oksitin primer ve sekonder aminlerle, OH ve SH gruplarina

katilmasi suretiyle vic-dioksimler elde edilmektedir.

Diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢oziiciilerdeki
siispansiyonun O°C'mn altinda 1N Na,COs ¢ozeltisi ilavesiyle elde edilen disiyan-
di-N-oksit ¢ozeltisi: O°C'in {izerinde patlama tehlikesi gostermesine ragmen,
dikkatli ¢calismak kaydiyla dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok uygun bir yoldur.
Her ne kadar siyanojen-di-N-oksit ile ilk olarak 191! yilinda [Steinkopt, 1911]
calisilmis ise de ozellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili ¢alismalar son zamanlarda
yapumistir. Grundmann ve arkadaglan tarafindan [Grundmann, 1965] aminlere ve
1,2-diaminlere siyanojen-di-N-oksit katilmasindan siibstitiie amin oksimler
[Grundmann, 1966; Alexandau and Nicolaides, 1969] elde edilmistir.

H
N
MH Hc”"™>¢c = nou
/7 T
. ) ?12 HZC\N/ = Nom
C = N-0 aH, '
l + \ > H
C =N-0_ b, o
* = ~c = NoH (2.9)
- OH ! !
L/\l[ . C = lIoH
X N~
2 i




2.1.5. Oksim Komplekslerinde Baglanma Sekilleri

Ligand olarak oksimler azot veya oksijen atomlari iizerinden koordinasyon
baglar1 yapabilir. Oksim komplekslerinin biiyiik bir ¢cogunlugunda koordinasyon
genellikle azot atomunda olur. Daha sonraki yapilan c¢alismalarda ise metal-
oksim baglarinin olusum olasiliklar agagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 2.5)
(Elektriksel yiikler ihmal edilmigtir).

M
T 7Y o~
N N N N N—O
N/ N/ 4 AN
C 4 \M \C/ \M/ \C/ o3 4 \A \C M
7/ J/ \ /s
(a) (b) (©) (d)

Sekil 2.5. Oksim Komplekslerinin Baglanma Sekilleri

Oksimler metallerle geg¢is metal iyonlariyla ya olduklar1 gibi ya da konjuge
bazlar1 seklinde reaksiyon verirler. Bu nedenle (a) formunda hidrojen atomu
parantez i¢inde verilmigtir.Burada oksim konjuge baz olarak davranmigur. (b)
durumunda oksim grubu bir kendi formunda bir de konjuge bazi seklindedir. Tek
hidrojen atomu da O-H-O kopriisiinde paylagilmis durumdadir. (b) ve (c) formlar
en ¢ok bilinen sekillerdir (d) durumunda oksimat anyonu oksijen lizerinden
metale baglanmistir. Bu forma ait ¢ok az ornek bilinmektedir [Chakravorty,
1974].

2.1.6. Vic-Dioksimler

Bir¢cok vic-dioksim metal kompleksinin yapist tek kristal X-1s1nu yontemi ile
kesin olarak aydinlatilmistir. Cogu durumlarda diizlemsel yapinin varhg
ispatlanmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Oksim Komplekslerinde Diizlemsel Yapt

Metal ve metalin oksidasyon derecesine bagli olarak diizleme dik olarak
komplekste eksenel bir veya iki tane ligand olabilir. Ideal halde kompleks Dap
simetrisindedir. Pratikte simetri distorsiyonlara bagli olarak diisiik diizeydedir.
Komplekslesme sonucunda N-O bag: kisalirken, C=N bag: pek etkilenmez.
OH.....O gerilme ve egilme titresimleri genellikle 2200-2400 cm! ve 1600-1800
cem! arasinda gozlenir. Her iki band da genis ve zayiftir, ama egilme titresimleri

deneysel olarak daha kolay goriiniir.

Ornegin kristal dimerik bakir dimetil glioksim kompleksinde iki farkli OH
frekansina bagh olarak 2650 ve 2382 cm!'de iki ayri pik gozlenir. n-Biitilamin
iceren kloroformdaki ¢ozeltide 2375 cm''de  OH ig¢in tek pik goriiliir. Ciinkii
¢ozeltideki durum, kati haldekinden ¢ok farklidir. Cozelti durumunda muhtemelen
n-biitilamin katilimindan dolayr monomerik hal soz konusu olur ve tek bir band

goriiliir [Nakamura, 1979].

Nikel dimetil glioksimin kuvvetli alkali ¢ozeltileri oksijen absorblar ve renk
kirmizi olur. Absorbsiyon reaksiyonu iki kademede gergeklesir. Ik kademede
hizl1 ve tersinir bir oksijen katilmasi olur. Baglanmis olan oksijen 1sitmayla veya
¢ozeltiden inert gaz gegirilmesiyle uzaklagtirilabilir. Ikinci kademe ise kompleksin
bozunmasina kadar giden ve tersinmez bir oksidasyon iceren yavas bir reaksiyon
olarak gerceklesir. Anti-dioksimierin nikel komplekslerinin amfi-dioksim
komplekslerinden daha kararli oldugu tespit edilmistir. Anti-nikel kompleksinin
amfi-nikel kompleksine doniigtimii asit ile yapilabilir [Pedersen and Larsen,
1973]. Oksimlerin syn-formu metai kompleksleri olusturmaya elverisli degildir.
Anti izomerler alisilmis kirmizi renktedir. Nikel (II) komplekslerinin cis-trans

izomerisi asimetrik vic-dioksimler i¢in sz konusudur.
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2.1.7. Amidoksimler

Amidoksim adr ilk kez 1884 yilinda bu bilesiklerle calisan Tiemann
tarafindan kullanilmistir. Oksamidoksim; dibromfuroxan ve amonyaktan,
dikloroglioksim diasetatin aminolizi yoluyla (siyanojen metodu) ve ditiyooksamid
ve hidroksilaminin reaksiyonundan (hidroksilamin metodu) ele geger. ilk iki
metoddan ele gegen tiriinlerin farkli bilegikler oldugu 6ne siiriilmiis ve Sekil 2.7'de
goriilen 2 izomer halinin olugtugu diigiiniilmiistir. Bu izomerlerin infrared

spektrumlarinda ve kagit kromatografisinde ayni olduklary goriilmiistiir.

HaN —C — C — NH» HN =C— C == NH

(R |

HON  NOH HONH NHOH

Sekil 2.7. Amidoksimlerin iIzomer Halleri

Oksim sentezlerinde ¢ok kullanilan hidroksilamin amidlerle reaksiyon
vermez. Bazi aromatik amidoksimler ise hidroksilaminin tiyoamidlerle olan

reaksiyonundan elde edilebilir.

RCSNH, + NHzOH ———3 RC(=NOH)NH2 * H2S (2.10)

Hidroksilamini hidrokloriir tuzu seklinden serbest hale geg¢irmek igin
ekivalent oranda sulu sodyum karbonat kullantlir. Son yillarda mono
amidoksimlerin eldesi i¢in nitrolik asit i¢eren oksim bilesiklerinin katalitik olarak

indirgenmesinden yararlanilmaktadir.

_NOH HA D _NoH
HOOC(CHQ)nC: . HOOC(CHz)nCi (2.11)

NO2 NH»



11

Ayrica aromatik nitril bilesiklerden de oksimler elde edilmektedir.

N C/NOH
NH,0H ~
—— NH (2.12)
™
SNOH

Amidoksimler genellikle kristal, renksiz ve erime noktalarinin iizerinde
isitifdiklarinda bozunan maddelerdir. Alifatik olan tiirlerinin ilk 6rnekleri suda
¢oziinmekle beraber molekiil agirliklarinin artmast ile ¢oziiniirliikleri azalir. Aril
amidoksimler suda az c¢oziiniirler, ancak alkolde ve organik c¢oziiciilerde
¢oOziiniirler [Ungnade, 1963; Eloy, 1962].

2.1.8. Oksimlerin UV Spektroskopisi

Alkol veya su gibi ¢oziiciilerde 230 nm civarinda glioksimler tek genis bir
band verirler. Bu band ¢ozeltinin pH'ina baghdir .Eger pH 7'den biiyiikse 230
nm'deki molar absorbanlik azalir ve 280 nm'de yeni bir maksimum pik ortaya
¢ikar. Bu yeni band sulu tampon ¢6zeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir
seklinde diigliniilmiistiir. Ayrica amfi-klorglioksim asitle muamele edilirse anti-
formuna doniismektedir [Barany, 1949; Boyer, 1957; Banks, 1952].

Oksimlerin s-cis ve s-frans formlar1 ayni dalga boylarina sahip olmalarina
kargin genellikle ayni dalga boyunda s-trans formuna gore daha diisiik bir
absorbsiyon gosterirler. [Ungnade, 1963].

R\ /R R NOH
cC —¢C N C c/
7/ N\ / N
HON NOH HON R
s-Cis s-trans

Sekil 2.8. Oksimlerin Cis ve Trans-Formlari

T VURSEKGGRETIM

i
LT

SOKTMANTASYON MERX:
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2.1.9. Oksimlerin Infrared Spektroskopisi

X-15m1 kirtmim ¢aligmalart yapilamayan oksimlerin yapisint aydinlatmak i(_;inv
Infrared spektrumlar1 genis olgiide yardimcer olurlar. Birgok literatiirde dimetil,
diklor ve dibrom glioksim, siklohekzandiondioksim ve diger bazi oksimler igin
infrared spektrumlart verilmistir. OH gerilme titresimleri 3300-3150 cm-!
civarinda, C=N titregimleri 1660-1610 cm-! civarinda gézlenir. Doymus konjuge
olmayan oksimlerde C=N bandi 1685-1650 cm-!'de goriiliirse de vic-dioksimlerde
bu band 1600 cm-!'e kayabilir. 1600 cm-! civarinda ¢ikan zayif ve tek C=N
titresimi anti-glioksimlerin s-trans formu olarak yorumlanir. Bazen monosiibstitiie
anti-glioksimlerde bu durum daha iyi goézlenir. Amfi-klorglioksimde bu bolgede
orta giddette ¢ikan ¢ift pik s-cis konformasyonundan ileri gelir. Oksimlerin OH
pikleri ¢oziicliye veya KBr tablette cekilmesine bagli olarak degisik yerlerde
cikabilir. Spektrum KBr tablette alindig1 zaman, asimetrik bilesiklerde ¢ift pik,
simetrik siibstitiie glioksimlerde tek pik olarak goézlenir. Oksiimino karbon
atomunun iizerindeki siibstitiiente bagli olarak kati halde OH bandinin
absorpsiyonu degisiklik gosterir. Glioksim veya mono siibstitiie glioksimler 3.18
cm-!'de absorpsiyon yaparken -CCl=NOH bilesikleri 3.06 cm-!'de absorpsiyon
yaparlar. Anti-kloroglioksimde yiiksek konsantrasyonlarda bu bandlarin ikisi de
gozlenir. Fakat seyreltik halde iken yalniz 2.99 cm-1'de bir pik gozlenir. Amfi-
kloroglioksimde 3.17 cm!'deki OH bandi seyreltmeyle hemen kaybolur. Fakat
diisiik konsantrasyonlarda bile 3.10 cm!'deki kuvvetli band her zaman vardir. Bu

da intramolekiiler hidrojen bagi varligini gosterir [Borello, 1957].

Oksimlerde bir ¢ift baga komsu (N-O) titresimine tekabiil eden (N-O)
bandi, 970-923 cm'!  arasinda siddetli bir sogrulma gosterir [Brown, 1955]. (N-
O) frekans: konfigiirasyona bagh olarak 6nemli bir degisiklik gostermez, ancak
oksim grubuna baglh siibstitiientlerin niteligine gore degisir. Ornegin: Dimetil-
glioksimde 952 cm! |, anti-kloroglioksimde 978 cm-! | anti-dikloroglioksimde 1000
cm-! [Avram, 1972; Ungnade, 1963].

Glioksimlerin birgcogunda (yapisal olarak degisik olan hekzandiondioksimler
hari¢) OH egilme bandlart 1400-1300 cm-! civarinda gozlenir. Amfi-kloroglioksim
anti-kloroglioksime nazaran ¢ok kiiciik degisiklikler gosterir.

2.1.10. Oksimlerin NMR Spektroskopisi

Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar detayl bir sekilde,

1967 yilinda Kleinspehn ve arkadaslari tarafindan incelenmistir [Kleinspehn,



1967]. 60 oksim bilegiginin DMSO-dg c¢oOzeltisinde alinan ! H-nm.r.
spektrumlarindaki OH rezonansit oksim grubuna bagli siibstitiientlere gore
karakteristik olan degerler gostermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin
oksimleri icin tespit edilen OH kimyasal kaymalan 11.00-10.00 ppm arasindadir.
Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.5-11.00 ppm arasinda degerler

Olciilmiigtiir.

Vic-dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda !'H-n.m.r. spektrumlari
ozellikle yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde OH piki genig bir singlet halinde
ortaya cikarken amfi-dioksimlerde (O-H....N) hidrojen kopriisii olusumu
nedeniyle protonlardan bir tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri normal
yerinde ¢ikmaktadir, bdylece OH protonlar: igin iki tane singlet goriilmektedir
[Serin, 1983; Giil, 1982; Pedersen, 1973].

Aldoksimlerde syn ve anti olarak adlandirilan iki farkli yapinin bulundugu
"H-n.m.r. spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin
spektrumlarinda aldehit protonuna (C-H) ait kimyasal kayma degerleri,
birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde ¢ikmaktadir [Patai, 1970].
Iki farkli absorbsiyonun ayni anda gériilmesi, syn ve anti izomerlerinin varliiyla

aciklanabilir.

/OH HO
R/ \H R/ \H
syn anti

Sekil 2.9. Oksimlerin Syn ve Anti Izomerleri

Oksijen atomunun yakin olmasi syn-formundaki aldehit protonunun zay:f bir
alana kaymasina sebep olacagindan, daha zayif alandaki multipletin syn-yapisina
ait olmasi gerektigi kanaatine varilnugtir. Her iki kimyasal kaymanm integral

egrileri karsilastirilarak, izomerlerin denge konsantrasyonlar: belirlenir.
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Amidoksimlerde oksim grubuna komsu N veya NH grubu mevcuttur. Amid
karakterindeki NH protonu diaminoglikosimde 5.93 ppm'de [Ungnade, 1958], N-
Feniloaminoglioksimde 7.7 ppm [irez, 1983], N, N'-Bis (4'-benzo-[15-crown-5]
diaminoglioksimde 8.2 ppm'de [Giil, 1983] ortaya ¢ikmustir.

Simetrik olarak siibstitue olmamig vic-dioksimlerde OH protonlar iki ayri
singlet halinde goriiliir [Guette, 1967]. Metilglioksim, fenilglioksim, N-
fenilglioksim gibi mono siibstitiile glioksimlerde aldehit protonuna komsu OH
protonu, siibstitiie oksimdeki OH protonundan daha yiiksek alanda ortaya
cikmaktadir [Irez, 1983; Guette, 1967]. Bu iki singlet arasindaki fark 0.6 ppm'e
kadar ulagmaktadir.

2.1.11. Oksimlerin Kiitle Spektrumlari

Kiitle spektrometrisi, giiniimiizde mevcut spektroskopik yontemler arasinda
kimyaciya molekiiliin tiim yapist hakkinda bilgi veren ve ¢ogu kez molekiil

kiitlesinin ve molekiil formiiliiniin de bulunmasini da saglayan yegane yontemdir.

Kiitle spektrometresi, organik molekiiliin buharlastirtimasi, iyonlagtirilmasi
ve olusan iyonlarin kiitle/yiik degerlerine gore ayrilarak kaydedilmesi islemleri

igin gelistirilmis bir cihazdir.

Kiitle spektrometresinde organik molekiilin buharlagtiriimas: ve
iyonlagtirilmasi iglemleri, kisaca iyonlagma gaz fazinda molekiillerin yiiksek
enerjili elektronlarla bombardiman edilerek (elektron carpmasi, El yontemi)
molekiil iyonlar1 olugturulmasina dayanir. Molekiil iyonu, molekiildeki bir elektron
ciftinden (ortaklanmig veya ortaklanmamig) elektron carpmast sonucu bir
elektronun ayrilmasiyla olusur. EI yonteminden bagka, kimyasal iyonlastirma
(CI), Alan iyonlagmast (FI), Alan desorpsiyonu (FD) ve Parcaciklar ile veya

1sima ile desorpsiyon iyonlagmasi yontemleri vardir [Erdik, 1993].

Oksimlerde FAB tekniginde desorpsiyon mekanizmasi ile ilgili ¢aligmalar
yaptinigtir. Indirgenme FAB kiitle spektrometresinde genel bir &zelliktir.
Aromatik oksimlerde[(M+H)-O]"iyonunun protonlanmis molekiil iyonu
dekompozisyon sonucu ile olmayip matrix i¢inde indirgenme ile meydana geldigi
yapilan bazi ¢alismalarda anlasilmistir. indirgenmenin protik ¢oziiciilerde oldugu

gozlenmistir. Oksimlerin FAB tekniginde iminlere indirgenmesi asagidaki gibidir.
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RRC=NOH +2e +2H* — RRC =NH + H,0 a (2_‘13)‘

Bu [(M+H)-O]* iyonunun iminium iyonu oldugu ve par¢alanma sonucu
olmayip FAB'da indirgenme ile olustugunu kanitlamak i¢in aynr oksimlerin El'lan
alinmis. Burada %]1 siddetinde bile [(M+H)-O}* iyonuna rastlanmamigtir. Ama
bazi calismalarda O-alkileter oksimlerin EI'larindaki oksijen atomu kaybi
sicakliga maruz kaldiklari i¢in parcalanip imine doniistiikleri belirtilmistir. Bazi
galismalarda ise [M-OJ* iyon olusumunun termal reaksiyon disinda bimolekiiler

reaksiyon olarak ongoriilmiistiir.
MY (M-O0)"+(M+0)* (214

Burada El'da [M-O]* iyonu tayin edilmedigi icin sonug¢ olarak ne termal
parcalanma ne de biomolekiiler islemin bu iyon olusumuna sebep olup olmadigi

anlagilamamustir.

Metal komplekslerinin CI spektrumlarinda siddetli [MH]* iyonu

gozlenmistir.
Asagida tabloda oksim, azometin ve ketonlarin Mc Lafferty ¢evriminde

iyonlarin giddetleri verilmigtir. Bu ii¢ grup maddenin farkli siddetler vermeleri

farkli boliinmelere ugradiklarini gosterir.

Tablo 2.1. Oksim, Azometin ve Ketonlarin Mc Lafferty iyonlarmm Siddetleri

Bilesik 1. Mc Lafferty 2. Mc Lafferty

cevrilmesi (cf.i) cevrilmesi (cf.j)
(n-C3H7),C=NOH 32 243
(n-C4Hg),C=NOH 1.6 26.2
(n-C3H7),C=NCH3 23 10.1
(n-C4Hg),C=NCH3 13 211
(n-C3H7),C=0 0.5 24
(n-C4Hg) ,C=0 26 16.6
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Oksimlerin béliinmeleri di-n-propil ketoksim Ornek alinarak su sekilde

gosterilebilir.
Fig.l0-2
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Sekil 2.10. Di-n-Propil Ketoksim Kiitle Spektrumu ve Boliinmeler
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Di-n-propil ketoksimin mol piki [M]* 129 olarak ¢ikmustir, _-Boliinmesi ile

metil grubunun kopmasi sonucunda m/e 114'de pik olusur. Karakteristik

boliinmeler (i) ve (j) de goriilmiistiir, (i) de bir, (j) de ise iki Mc Lafferty gevrimiy-" -

s0z konusudur.

Détoryumlama ile (i) ve (j)'deki iyonlarin %7'sinin Mc Lafferty ¢evrimi ile

olmayip metil gigiiyle olustugu gozlenmistir (k) __ ().

m/e 112'de M-OH iyonu ¢evrime ugrayarak m/e 70'de (m) iyonunu olusturur

[Budzikrewicz and Djerassi, 1975].

2.1.12. Oksimlerin Kullanim Alanlari

Oksimler hem son iiriin hem de ara iiriin olarak kullanilmaktadir. Oksimlerin
kullanim alanlart soyle siralanabilir.
a) Herbisid olarak kullanilan oksimler;
—  Sulfoniliire igeren oksim eterler [Bellucci, 1985]
—  Fenil ketoksim karbamatlar [Searle, 1971]
—  Propiyonik asid ihtiva eden oksimler [De Silva, 1983]

—  Siibstitiie olmug piridil-siklohekzandionlar [Markley, 1991]

b) Insektisid olarak kullanilan oksimler;

—~  Alkil-anl keton oksimler [Bull, 1980]

—  O-Alkilidenamino tiyofosfatlar ve tiyofosfonatlar [Gutman, 1972}
—  Hidroksi benzaldoksimler-bis (metil karbamatlar) [Lorenz, 1972]
—  Piridinyum aldoksimler (misel karakterli) [Epstein, 1981]

-~ Siibstitiie olmus oksim eterler, (Nishioka, 1980]

—  Benzolioksim eter tiirevier [Bull, 1980]

~  Siibstitiie olmug alkanallar ve alkanonlar [Karrer, 1987}



c)

d)
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Fungisid olarak kullanilan oksimler;

Benzoin oksim ve tiirevleri {Haken, 1980]

Fenil piridil ketoksimler ve onlarin O-asetil tiirevleri [Massolini, 1989]
8-Kinolinol tiirevi, nitrozo bilegikler ve oksimleri (Tibor, 1961]
Triorganotin oksimleri [Gustav, 1967]

Piridin ve pirazin tiirevleri (Ozellikle bahgecilik ve ¢igekgilik ile ilgili
uygulama alanlarinda) [Dorn, 1982]

Trikloroakriloil oksim tiirevleri [ Yamada, 1984]
Azoliletil oksimino alkil eterler [Stetter, 1984]

Polihaloaseton oksimler [Chi-tung, 1987]

Suni tatlandirict olarak kullanilan oksimler

4-substitiientli-1,4-siklohekzadien- 1-karboksialdehidin oksimleri [Acton,
1979]

Doymamis yapt igeren siklik halkali oksimler [Unterhalt, 1980]

Deri koruyucu olarak;

Deri ve lifli malzemelerin yumusgakligini ve su gegirmeme ozelligini

artirmak i¢in uygulanan iglemlerde (Mathias, 1965]

Boyama ve vernikleme igleminde [Zbigniev, 1963]

Organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savas gazlarina kars

kullanilan oksimler;
Biasetilmonooksim ve piridin-2-aldoksim [Edery, 1958]
3,3'-bispiridinyum monooksimler [Sikder, 1992}

Bispiridinyum tiirevleri [Inns, 1983]
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g) Tibbi alanda ilag olarak kullanilan oksimler;

h)

1)

3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-metilisonikotinaldoksim [Piridoksal oksim] .
Epilepsi tedavisinde kullanilmaktadir [Pham-Huv, 1970]. “

Eritromisin oksimler antibiyotik olarak kullanilir [Pliva, 1971]
Kortison yapiminda kullanilan oksimler [Brooks, 1958]

Radyoaktif izotop olarak Teknesyum kompleksi kullanilir [Steinmetz,
1993]

O-(w-aminoalkil] oksimlier lokal anestezik ve analjezik olarak
kullanilirlar [Kurihara, 1980].

Fotograf¢ilikta katkit maddesi olarak kullanilan oksimler
RC (:NOH) (CH),C(:NOH)R'
R-R': H.Cy_4 alkil, aril, karboksil veya heterosiklik gruplar

(Fuji Photo Film Co., Ltd. , 1966]

Parfiim sanayiinde kullanilan oksimler;

Parfiimlerde kullanilmak igin, RR'C=NOH (R=q,y _alkenil; R" Doymus
C 1.4 alkil R1-R2= Cyg.13 hazirlanir [Ochsner, 1984)

Propan tetramer ve propen trimer oksimler, ¢icek kokulu parfiim

bilesenleri olarak kullanilir [Hercules Inc., 1982].

Isobutilaldehid oksim, 2-metilbutilaldehit oksim ve izovaleraldehitler,
dogada yetisen Hedychium Coronarium bitkisinin baharat kokusuna

benzer bir koku meydana getirmek igin kullanilir [Toyoda, 1993]

m) Karbon kagitlarinda kullamlan oksimler

Asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki maddesi olarak
kullanilmistir [Moore Business Forms Inc., 1978]

Dodekanol oksim bazi kimyasal maddelerle karigtirilarak yazici
miirekkeblerinde katki macldesi olarak da kullanilmaktadir [Yoshioka,
1987].
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n) Sivi kristal 6zellik gosteren oksimler;

—  Ketoksim esterler, simektik faz gosterirler [Mohr, 1990]
4-RCgH4CMe: NOCCgH4R'-4
(R'=CoHg; C10H210; C12H2s)
(R'=C19H210; C12H250; CyoHos)

0) Deterjan sanayiinde kullanilan oksimler

—  O-Polyalkoksilat ve O-polyalkoksilat n-alkonon oksimler deterjan olarak
kullanilir [Kuntschik, 1970]

— Triazoller ve tetraazollere NH veya NOH gruplart katilarak perborat

veya fosfat iceren ¢ozeltilerde korozyon 6nleyici olarak kulllanilirlar.

Genellikle; biasetil dioksim, benzil dioksim ve siklohekzandion dioksim

deterjan sanayiinde kullanilan oksimlerdir [Unilever, 1961].

Ayrica oksimler, sentetik recinelerde UV stabilizatorii olarak [Imperial
Chemical Industries Ltd. 1967], Piring parlatict kimyasal soliisyon olarak (diketon
oksimler-B-keton oksimler) [Alikina, 1989], bitkilerin yliksek verimli olarak
yetistirilmesinde (Triazolil keton oksimler ve dioksimler [Rentzea, 1935]

kullanilirlar.

2.1.3. Grubumuzca Sentezlenen Oksimler

[.T.0. Kimya Boéliimii ve Inorganik Kimya Anabilim Dali'nda ve 1984
yilindan bu yana TUBITAK Kimya Boliimiin’de yiiriitiilen anorganik kimya projesi
cergevesinde ¢esitli vic-dioksimler ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenip
yapilar gesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatiloug ve seckin dergilerde

yayinlanmigtir. Bu caligmalar soyle 6zetlenebilir.

Monolityoferrosenden yola ¢ikilarak elde edilen oksim ve kompleksleri Sekil
2.11'de goriilmektedir [Ertas, 1986].
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Sekil 2.11. Diferrosenil Glioksim Ve Metal Kompleksleri

Aminoferrosen ve anti-dikloroglioksimin reaksiyona sokulmasiyla elde
edilen diger bir oksim tiirevi olan bis(ferrosenilamino) glioksim ve Nikel(II)
kompleksi Sekil 2.12'de goriilmektedir [Ertag, 1987, s.388].

> SNV ,
<F:f> ‘ Fe
ON>_<NH———< ; > @—'NH N/ \N
H Fe n | (L—-«-H-—-—(.l)
B D

Sekil 2.12. Bis (ferrosenilamino)Glioksim ve Nikel(II) Kompleksi
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Organometalik oksim bilesiklerinden biri de S,S'-bis(aminoetil)(1,1"ditiya
ferrosen ve anti-dikloroglioksimin reaksiyonu sonucu elde edilen 1,103"Ditiyaa'4' 7-

diaza-5,6-bis(hidroksiimino)[10]-(1,1")ferrosenofandioksim bilegigidir (Sekil
2.13) [Ertas, 1987, s.105].

Q——H 0
|
@5/——\"” \N/ I —@
£ NH \N/'\N
S ——

Sekil 2.13. [10]ferrosenofandioksim ve Nikel(1l) Kompleksi

Boliimiimiizde sentezi gerceklestirilen oksim bilesiklerinden biri olan 1-4-
Ditiya-2,3-bis(hidroksiimino) [4](1,1") ferrosenofanin amfi- ve anti- izomerleri
izole edilmistir (Sekil 2.14) [Ertag and Koray, 1987].

Sckil 2.14. 1.4-Ditiya-2-3 bis(hidroksiimino)[4](F. 1) ferrosenofaninAmfi.

Anti-izomerleri ve Amfi-Nikel(Il) Komplekm

i m\uu.ﬂ'.i lﬁ’i KO e{ﬂ,l*
Duu’\ﬂ MANTASYON MEREZL



23

Organometalik oksim bilegiklerinin yanisira makrosiklik halkalar iceren
oksim tiirevleri de sentezlenmektedir. Bu c¢aligmalardan bazilart kinoksalin-
2(1H)-one oksim, 1,4-Benzoksazin-2-one oksim ve ]-4-Benz0-tiyazi‘n~‘2—one
oksimdir. Bu amagcla o-fenilendiamin ve anti-monokloraglioksim reaksiyona
sokulmustur (Sekil 2.15 ve 2.16) {Ertas and Giirek, 1988].

XH CK
S —
NH HON
a; X =NH {2a-c)

b:.X=0
C:X=S

CcCQ
E{{“H

:]/, \\N
r.tOH @

Niclz 151
2a) Ne2H .
( - tetralin

Me OH

N
-
B NH—NH
.
THF

Sekil 2.15. 2,2'-Hidrazokinoksalin Sentezi
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Sekil 2.16. Benzo-15-Crown-5-Kinoksalin Oksim Tiirevinin Azo Bilesigi
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Yapisinda azot iceren makrosiklik bir halka olan monoaza=[{15]-crown-5
bilesiginden yola ¢ikilarak elde edilen 1,2-bis[(monoaza—[15]‘01'0Wnr§l)~N-y1}* '
glioksim tiirevinin ¢esitli metal tuzlariyla kompleksleri sentezlenmi§tir‘($lékil
2.17) [Ahsen, 1990].

e

<O/O Nj NCH
HONI(\OW
t/ 0
N,

/

Sekil 2.17. 1,2-Bis[(moncaza-[15]-crown-5-)-N-yl]-glioksim

Ayrica bu bilesigin Palladyum{II) kompleksinin tek kristali elde edilerek X-
isinlart ¢aligmast yapilmigtir. Seki! 2.18'de bu kompleksin ORTEP diyagrami

goriilmektedir.

Sekil 2.18. Palladyum(II) Kompleksinin ORTEP Diyagrami

Yine makrosiklik bir halka olan [benzo(monoaza[l5]-crown-5)] ile anti-

dikloroglioksimin reaksiyonu sorucu ele gecen 1,2-Bis(2,3,5,6,8,9,11,12-
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oktahidro—4,10,13,7~benZotelraoksa-—azosiklopentadesin—7-yl)glioksi’ﬁi bilesigi ve
bunun metal kompleksleri de oksim g¢alismalarimizin (irneklcfi@den ‘biridir
(Sekil 2.19) [Musluoglu, 1990]. Sy e

Sekil 2.19. Makrosiklik Oksim Bilesifi ve Metal Kompleksleri

Bu oksim tiirevlerine ek olarak polimer seklinde kompleksler verebilen
oksim bilesgigi de elde edilmigtir. Bu amagla 1,4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diaza
siklooktadekan (Kriptofix 22) bilesigi anti-monokloroglioksimle trietilaminli
ortamda reaksiyona sokularak 1,4,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekan-
N,N'-diylbis(glioksim) bilesigi elde edilmistir ve yine buradan cesitli metal
tuzlartyla kompleksler sentezlenmistir (Sekil 2.20) [Musluoglu, 1991].

Y v Y

HONIH ' b

/\ N o o /N\ -
VR S

HOND N N_ _NOH A <AL
\\_/O o\../l H M N
s &ou-d

H” T NOH B n

[M{LH,)],

M= NiT cu® P P12 ATV en

Sekil 2.20. Polimerik Kompleksler Veren Oksim Bilesigi ve Kompleksleri
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Makrosiklik halka iceren oksimlere ek olarak 4 kiikiirt atomu iceren oksim
tiirevi de sentezlenmigtir. Bu amagla 1,9-dimerkapto-3,7-ditiyanonan bilesigi anti-
dikloroglioksimle reaksiyona sokularak 2,3—Bis(Hidr0ksiimin0)-1,4,7,1l—tetfatiya
siklotridekan elde edilmis, buradan da c¢esitli metal tuzlariyla mononiikleer ve
heteroniikleer kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.21) [Ahsen, 1990].

o o—H o
S SH Cl__NOH ,>
¢ . I C I WL
S SH HON” ~Cl | |
0---H—0
l M= NiT Col . or Co®{cy)T!
' 0 H---0
anY
N ) S—
— (o I Y S
"D/ SvNOH -~ \N S/ S—/
4 . D
\.5 SANOH
= M= N8 gl cul, Cof o CoTlpyiT!

Mz Pgl or Cuf
X =z Cl or NOj3

Sekil 2.21. Tetratiyamakrosiklik Halka Iceren Oksim Bilesigi ve Metal
Kompleksleri

Tag eterli makrosiklik ve oksim bilesigi olan S,S'-Bis(4’-benzo[15-crown-
5])ditiyoglioksim tiirevi de 4’-merkaptobenzol{15-crown-5] bilesiginin bazik
ortamda anti-dikloroglioksimle reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Bu bilesigin de

cesitli metal tuzlariyla mono ve heteroniikleer kompleksleri sentezlenmistir
(Sekil 2.22) [Ahsen, 1987].
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M=Ni'l, Pa"l, Pt'"), [Cu(HL),.4NaX], [Co(HL),.2NaX], [Co(HL),(L")CL.2NaX]
L'=CgH,N, [CoHL),(L)CL4NaX] (L'=PPh,) (X=CIO4")

Sekil 2.22. S,S"-Bis(4'-benzol[15-crown-5])ditiyoglioksim ve Metal Kompleksleri

Grubumuzca sentezi gerceklestirilen organometalik ve makrosiklik oksim
bilesiklerine ek olarak uzun hidrokarbon zincirleri iceren oksim bilesikleri de
sentezlenmektedir. Bunun i¢in dodekantiyolden yola ¢ikilarak sodyum tuzu
yapilmig ve bu bilesik de anti-dikloroglioksimle reaksiyona sokularak 14,15-
Bis(hidroksiimino)-13,16-ditiyaoktakosan elde edilmis, buradan da metal
komplekslerine gegilmistir (Sekil 2.23) [Giirol, 1992].
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Sekil 2.23. Uzun Zincirli Oksim Bilegigi ve Metal Kompleksleri

Makrosiklik halka iceren oksirn bilegiklerine ek olarak 4'-amino benzol[15-

crown-5] ve anti-dikloroglioksimin reaksiyonundan ele gegen N,N'-Bis(4'-
benzof 15-crown-5]) diaminoglioksimi de gosterebiliriz (Sekil 2.24) [Giil, 1983].
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Sekil 2.24. N,N'-Bis(4"-benzo [15-crown-5]) Diaminoglioksim ve Metal
Kompleksleri [(M = Ni, Cu, Co; X = CIO047)} (M = Co Durumunda

L=piridin veya trifenilfosfin).
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Sentezi gergeklestirilen oksim bilegikleri arasinda ‘Bénzen-l,Z—
bis(aminoglioksim) de yer almaktadir (Sekil 2.25) [Kogak, 1984].

HON >—“*‘ NOH
HN\ NH /
HON
L K
H NOH  HON H N"*"O/ \0~—————-N

(M=Cd(I1), Zn(I1))

Sekil 2.25. Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) ve Metal Kompleksleri
Dietilenglikol-O,0'-bis(2-benzilamin) ve anti-dikloroglioksimin reaksiyonu
sonucu ise Dibenzo[f,0]-2,3-bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-8,11,14-trioksa-

2,3,9,10,12,13-hekzahidrosikloheptadesin adi verilen oksim bilesigi elde
edilmistir (Sekil 2.26) [Zongiir, 1984].

/ H
I\ l (M= Co{ll), HI(IT), ver Co{ll})

Sekil 2.26. Diazatrioksa gruplarini Igeren Oksim Bilesigi ve Metal Kompleksleri



N-(2-Metilpiridil)aminoglioksim bilesiginin elde edilmes
(aminometil)piridin ve anti-kloroglioksim baz olarak trietanolamin kullaiitlmasiyla

reaksiyona sokulmustur. (Sekil 2.27) [Kogak, 1985].

Sekil 2.27. N-(2-Metilpiridil) Aminoglioksim ve Metal Kompleksleri

N,N'-difenilmetilendiamin ve anti-dikloroglioksimin sodyum bikarbonath
ortamda reaksiyona sokulmasiyla 1.3-Difenil-4-5-bis(hidroksiimino)imidazolidin
elde edilmistir (Sekil 2.28) [Ahsen, 1985].

AN H N N
Q N——O\ /N 7\ a)< \1/ ~ / ii H
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g “om = (‘7H~(l)
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Sekil 2.28. 1-3-Difenil-4-5-bis(hidroksiimino) Imidazolidin ve Metal Kompleksleri
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4'.5'-Diaminobenzo[15-crown-5]'in siyanojen di-N-oksitle reaksiyonu
sonucu 2-3-Bis(hidroksimino)-1,2,3,4,-tetrahidro[ 15-crown-5][g]kinoksalin bile-
sigi elde edilmistir (Sekil 2.29) [Giil, 1986].
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Sekil 2.29. 2,3-Bis(hidroksimino)-1,2,3,4-tetrahidro[ I 5-crown-5]{g] Kinoksalin
ve Metal Kompleksleri

Azakinoksalin iceren oksim tiirevlerinden biri de (18-crown-6)
bis(kinoksalin-2-one-oksim) bilesigidir (Sekil 2.30) [Altuntas, 1994].

Sekil 2.30. (18-crown-6)bis(kinoksalin-2-one-oksim)
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Diazadioksa makrosiklik iinitesint iceren yeni bir oksim tiirevi olan 2,3~
Dibromo-5,11,12,13,14,20-hekzahidro-12,13-bis(hidroksiimino)tribenzo [b,h,l]

[1,10,4,7] dioksadiazasiklotetradesin ise 1,2-bis{(2-aminofenoksi)metil]-4-5-

dibromobenzenin anti-dikloroglioksimle olan reaksiyonundan elde edilmistir

(Sekil 2.31) [Hamuryudan, 1994].
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Sekil 2.31. 2,3-Dibromo-
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5,11,12,13,14,20-hekzahidro-12,13-bis

(hidroksiimino)tribenzo [b,h,1] [1,10,4,7] dioksa-diazasiklotetradesin ve Metal

Kompleksleri
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2.2. Siv1 Kristaller
2.2.1. Sivi Kristallerin Tarihgesi

Maddenin sivi kristal halinin kegfi bir Avusturyalt botanik¢i Friedrich
Reinitzer tarafindan 1888’de yapilmistir. F.Reinitzer bir kolesteril ester olan
kolesteril benzoati hazirlamig ve farkli iki “erime noktasi” gozlemistir.
145.5°C’de kat1 kolesteril benzoat yapist bulanik stvi biri goriiniim almisg ve
178.5°C’ye kadar 1sitildiginda saydam (berrak) olmustur. Bu gozlemler kolesteril
benzoatin kati, sivi kristal ve sivi olmak iizere ii¢ farkli faza sahip oldugunu
gostermigstir. [Reinitzer, 1888]. Fakat Reinitzer bu yapiyr aydinlatamayinca
Lehmann’a gondermis ve Lehmann bu yapinmn sivi kristal oldugunu séylemistir
[Lehmann 1890]. Daha sonra sentetik nematik sivi kristal olan p-azoksianisol
1890 yihinda Gattermann ve Ritschke tarafindan sentezlenmis ve yine Lehmann
tarafindan karakterize edilmistir [Gattermann and Ritschke, 1890; Lehmann,
1890]. 1922 yilinda Friedel bu tiir maddelerin ne gergek sivi ne de gergek kristal
oldugunu ve sivi kristal adimin yanlis kullamildigini belirtmis ve bu halin
“mezomorfus” olarak adlandiridmasini 6nermigtir. Friedel bu mezomorfik
bilesikleri ii¢ sinifa ayirmistir. Birinci sinif; sabunumsu bir yap1 gosterdiginden
SIMEKTIK olarak adlandirilmistir. Bu sinifin 6zelligi molekiillerin (D simektigi
hari¢) bir katmanlar serisinde yanyana diizenlenmis olmasidir. Ikinci sinf;
NEMATIK olarak adlandirdnustir. Nematik maddeler, simektik fazm yapisindaki
diizenliligi aym derecede gostermezier. Bununla beraber, benzer optik 6zelliklere
ve molekiiler diizene sahiptirler. Sivi kristallerin iigiincii sinifr; kolesterol
tiirevlerine benzerliginden dolayt KOLESTERIK olarak tanmimlanmistir [Brown
and Wolken, 1979]. 1959 yilina kadar 1400 sivi kristal faz olusturan bilesik
bulundu: 1992 yilinda bu sayt 50.000 siv1 kristal bilesige ¢cikmistir [Stegemeyer,
1994].

2.2.2. Sivi Kristalin Tanmimm

Sivi kristaller ¢ogunlukla organik ve daha az sayida metal kompleksi
seklinde bulunan ve fiziksel Ozellikleri hem katt hem de sivilarin 6zelliklerine

benzeyen bilesiklerdir.
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Sivi kristal, katilara 6zgii kristal hale sahip olurken ayni zamanda da
sivilara 6zgii olan viskozite gibi 6zelliklere sahiptir. Bu ara hale yani gecis haline
sahip olmasi nedeniyle sivi kristal faza MEZOFAZ denildigi gibi
MEZOMORFIZM (iki faz arasi) de denir. Mezofaz olugturan molekiillere ise
MESOGEN denir. Sivi kristalde faz terimi ise; bir¢ok organik bilesigin erimeleri
ve katilagmalarinda belirli sicaklik araligi i¢cinde meydana gelen molekiiller
arasinda uzun mesafeli diizenlenmenin bir sonucu ortaya ¢ikar. Bir sivi kristalin

durumu, faz gecislerinde esas itibariyle katidir.

Yiizlerce organik madde ve bazi polimerler sivi kristal 6zellik gosterirler
[Demus and Zaschka, 1974]. Genelde, en yaygin molekiiler o6zelligi

genlesmesidir.

Bazi disk seklinde molekiiller ayn: zamanda stvi kristal yapilar olarak kabul
edilir [Chandrasekhar and Sadashiva, 1977; Brooks and Taylor, 1965].

Sivi kristaller, dis tesirlere karsi oldukca hassastir. Ornegin: Sicaklik,

basing, elektrik veya magnetik alanlar, yabanct buharlar.

Biyolojik hiicre dokular1 ve organik bilesiklerin bazilari sivi kristaller gibi

davranirlar [Lehmann, 1904].

Organik bilegiklerin sivi kristal 6zellik gostermeleri igin ¢esitleri gruplara
ihtiyag vardir. Ornegin: aromatik halkalar, esterler, nitril gruplari, ¢ok esnek n-
alkil veya n-alkoksi gruplar (R) bunlara 6rnektir. Cubuk veya disk benzeri yapilar
polarize eden gruplarla beraber molekiiler anizotropiyi arttirip sivi fazin

olusmasini kolaylastirir.

2.2.3. Maddenin Gaz, Sivi, Sivi Kristal ve Kat1 Halleri

Bilim adamlari ikiyiiz yildir maddenin ii¢ hali (gaz, sivt ve kati) iizerinde
calismiglardir. Sivi kristal durnmu ise maddenin dordiincii hali olarak
diisiiniilebilir. Maddenin dort halirden herbirinin farkl bazi 6zelliklerini kisaca

inceleyelim.
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2.2.3.1. Gaz Hal

Tayin edilen sistemdeki bogluk gaz tarafindan seyrek olarak isgal edilir.
Termal enerjiye sahip gaz molekiilleri siirekli hareket halindedirler ve arada
sirada diger bir molekiille ve bulunduklart kabin cidar ile carpigirlar, fakat sisteme
enerjilerini kaybetmeksizin geri donerler. Gaz taneciklerinin hemen hemen
bagimsiz olmalarindan dolayi, bir gaz sinirsiz bir hacme yayilabilir. Bu nedenle,
gaz halindeki taneciklerin (atom veya molekiillerin) tek tiik carpigmalarinin
disinda gergekte herbirinin digerinden bagimsiz olmas: gaz hale 6zgii bir

ozelliktir.

2.2.3.2. Sivi Hal

Bir sivi1 bulundugu kabin geklini alir ve en iistte kendi serbest yiizeyi ile
kendi kendini sinirlar. Sivilarin en temel 6zelligi belirli bir yer isgal etmeleri ve
belli sicaklik ve basingta belli bir yogunluga sahip olmalardir. Sivi partikiilleri
birbirlerine biri digerine temas edecek kadar yakindir. Gazla kargilagtirilirsa: bir
molekiiliin ¢ekim giicli yakin komsu molekiiliine gore yiiksektir ve bir sivi
bosaltildig1 zaman sabit bir hacim kaplar. Sivi halde molekiiller kat1 haldeki gibi
diizenli degildir. Sivi hal diizensizligi molekiiler diizenlenmedeki belirsizlik ile
karakterize edilir. Ozetlersek; sivi haldeki molekiiller kisa mesafeli diizene

sahiptirler. Molekiiller aras1 mesafeler yaklasik olarak molekiillerin boyutudur.

2.2.3.3. Kat1 Hal

Sivi ve gaz haller ile kargilastirilirsa, kristal halin iistiin 6zelligi ona diizenli
bir yap1 veren molekiilleri arasindaki giiclii baglardir. Termal zorlama katidaki bu
diizeni bozmaya yo6nelir. Bu yiizden sicaklik yeterince yiiksek oldugu ve bir
molekiiliin ortalama termal enerjisi bag enerjisini gectigi zaman, molekiiller diger
bir molekiiliin etkisinden kurtulur ve kati, sivi kristal ya da siviya doniisiir.
Katilarin kesme kuvvetlerine dayanma ve kiigiik bir deformasyondan (sekil
bozuklugundan) sonra yeniden eski haline dénme kabiliyeti onlart gaz ve
sivilardan ayiran en belirgin ozelliktir. Sivi kristallerin de bazi derecelerde
katilarda oldugu gibi deformasyon ozellikleri vardir. Sivi kristallerde
deformasyonlar katilardan daha biiyiiktiir. Bir kati 1sitildigt zaman diizenli kristal

yapisi uygun bir sicaklikta bozunur ve sonucta faz degisikligi belirginlesir.
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Maddenin ii¢ yaygin halinin karakterleri olarak, kristal katilarin diizenli ve
uyumlu, sivilann diizensiz ve uyumlu, gazlarin ise diizensiz ve uyumsuz yapilara

sahip olduklari soylenebilir.

2.2.3.4. Sivi Kristal Hal

Sivi kristaller kendiliginden anizotropi gosteren kondanse olmug akiskan
olarak tanimlanabilir. Sivi kristal hali, maddenin kati ve sivi hal 6zelliklerinin
birlestirildigi bir haldir ve dzelliklerinin ¢ogu bu iki hal arasindadir. Sivi kristaller,
akma ve damlacik olugturma o6zellikleri ile uzun mesafede, molekiiller arasi diizen
olusturma ozelligini biraraya getirir. Bunlar ayrica ne sivilarda ne de katilarda

bulunmayan bazi 6zellikler gosterir. Bunlar;

(1) Normal manyetik veya elektrik alaninin uygulanmast ile

monokristallerin olugmasi,
(2) Kolesterik-nematik sivi kristallerdeki optik aktivite.

(3) Renk degisikligi ile sonu¢lanan, sicakliga karst hassasiyet (kolesterik-
nematik).

Bir kat1 1sitma ile sivi kristal olustururken, kati ¢ift kirimimli ve akict olan
bulantk bir sisteme doniiglir; kivami, akigkan sividan macun kivamina kadar
degisir. Bulanik sistem isitilmaya devam edildiginde, izotropik siviya

doniisecektir. Bu faz degisiklikleri sematik olarak asagidaki gibi gosterilebilir:

Isitma Isitma

P SIVIKRISTALLER ™ G
<

Sogutma durumunda proses tersinir bir davranig gosterir. Bununla beraber
bazi sivi kristaller sogutmada stabil olmayan bir faz (monotropik) olusturmak igin
agir1 sogutulacaktir. Sivt kristaller iginde bulundugu sartlara ¢ok iyi cevap verirler
ve dig kuvvetler onlarin davramslart iizerinde belirli bir etkiye sahiptirler.
Omegin; 10-25 pm kalinligindaki nematik stv1 kristal bir maddeye ~1.5 V’luk bir
elektriksel alanin uygulanmasi sivi kristalin optik ozelliklerinde belirli bir

degisiklige sebep olacaktir [Brown and Wolken, 1979].
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2.2.4. Sivi Kristallerin Simiflandirilmasi

Sivi kristaller molekiillerin bilegimlerine ve yapilarina gore s1mﬂand1ni£lé;ﬁi"rr: o

2.2.4.1. Molekiillerin Bilesimlerine Gore Siniflandirma

1- Termotropik siv1 kristaller
a) Nematik sivi kristaller
b) Simektik siv1 kristaller

2- Liyotropik siv1 kristaller
a) Liyotropik sivi kristallerin molekiil diizenlenmeleri
b) Liyotropik siv1 kristallerin yapisi

¢) Liyotropik sivi kristallerin tekstiirleri

2.2.4.2. Molekiillerin Yapisina Gore Siniflandirma

1- Kalamitik Sivi Kristaller (rod-like molekiiller)
2- Diskotik Sivi Kristaller(disc-like molekiiller)

3- Sanidik Sivi Kristaller (board-like molekiiller)
4- Kiibik mezofazlar

A. Molekiillerin Bilesimlerine Goére Simiflandirma

1- Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller, 1sitma veya sogutma sonucu faz degistirirler.
Kristal fazlar mezofaza doniiserek ilerki bir safhada daha fazla isitildiklarinda
izotropik siviya doniigiirler. Bunlar polimorfizm (birgok faz) ozelligi gosterir.
Kristal formdan mezofaza doniisiim “Erime Noktasi”, Mezofozdan izotropik

noktaya gegis ise “Berraklagma Noktas1” diye bilinmektedir.

Termotropik siv1 kristaller, Nematik ve Simektik diye ikiye ayrilir.
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a) Nematik Sivi Kristaller: Nematik Yunanca’da iplik anlamindadir ve
mikroskop altinda incelenen ipliksi yapilar: tamimlar. Yaklasik 20.000 nematik sivi
kristal bilesik mevcuttur. En tipik 6rnegi: 4-metoksibenziliden-4’-n-butilanilin
(MBBA) (Sekil 2.32).

cr—x_,o——@—m: N—-@— C,Ho

Bu bilesigin molekiilleri dogrusaldur.

Sekil 2.32. 4-Metoksibenziliden-4’-n-biitilanilinin Molekiil Yapist

Nematik halde molekiiller, uzun molekiiler eksen etrafinda serbestge
donerler. Bunlarin molekiil sekilleri diiz degildir. Fakat rotasyonel bir silindir
olarak tanimlanabilir. Bu yiizden nematik sivi kristallerin teorik modellerinin
bircogunda molekiiller rotasyonel silindirler olarak diisiiniiliirler. Bir sivi kristal
faz yapisinin ana ozelliklerini gésteren basit semalarda genel olarak izotropik sivi
fazla karstlastirma yapilir ve molekiil model olarak, ¢ubuklar kullanilir (Sekil
2.33).

I\
=

—=1

Sekil 2.33. a) izotropik Faz Yapisi, b) Nematik Faz Yapisi
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Sekil 2.33’de goriildiigii gibi, nematik fazdaki molekiillerde gubukfgr birbirine
eksen boyunca gelisgigiizel bir sekilde ama paralel olarak siralanir. Molekﬁller
uzun ve kisa eksenler etrafinda donebilirler ve bircok bilesikte bu mdiekiillg:r, ;
molekiil ici degisimlere olanak saglar ve ozellikle konformasyonal degisimlere

izin verirler.

Nematik faz icindeki molekiiller, molekiil i¢i degisimlerinden dolay1 izotropik
stv1 kristallere benzer davrams gosterirler. Kristal halden nematik faza geciste
(K-N), nematik fazdan izotropik faza gegise nazaran (N-I) olusan entalpi 10 kat
daha biiylik olmaktadir.

Nematik mezofazlarin en yararli 6zellikleri, manyetik veya elektriksel bir
alanda yeniden yonlendirilmeleridir. Bu o6zellikleri sayesinde nematik sivi

kristaller elektronik gosterge cihazlarinda biiyiik kullanim alami bulmustur.

Nematik fazlar, yiiksek hareket kabiliyetlerinden dolay: izotropik sivilarin
bircogu gibi diislik viskoziteye sahiptir. Viskozitesi bakimindan, onlar berrak sivi
gibidirler, ancak molekiillerin uzun eksenlerinin paralelliginden dolayi, nematik
siv1 kristaller optik ozellikler (¢ift kirilma), viskozite, elektriksel ve manyetik
siisseptibilite, elektriksel ve termal iletkenlik yonii ile anisotropiktir. Molekiillerin
paralelligi aym degildir. Ozellikle tek molekiiller giiclii sapmalar meydana
getirebilir. Diger bir deyigle; paralellik yiiksek sicakliga baghdir. Diizenlilik
parametresi S, sivt kristal fazlar icinde molekiillerin paralelligini d6lgmek igin
kullanilan bir birimdir.

S=1/2<3Cos28-1>.

Sekil 2.33 “‘deki -n. terimine direktor denir ve molekiiler uzun eksenlerin

yoniiniin gercek degeri olarak tarif ecilir.

B direktor ve uzun molekiiler eksen arasindaki agidir. Izotropik sivilarda S
O’dir.

Nematik fazlarda berraklagma temperatiiri S = 0.3 tir ve diigiik
sicakliklarda 0.6 hatta 0.7 ye dogru artar (Sekil 2.34).
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Sekil 2.34. Nematik Fazlarda S Parametresinin Sicaklik ile liskisi

Diizenlilik parametresi, ozellikle optik Olciimler (cift kirinim), manyetik
ozellikler, X-1gmlart ve NMR incelemeleriyle tespit edilen anizotropik 6zellikler

yardimiyla ol¢iilebilir.

Sivi kristallerin en iyi tespiti iki cam arasma (~10 pm) kalinliginda 6rmek
koyarak ve isitarak polarize mikroskopla incelemekle yapiir. Sivi kristallerin
yonlenmelerine bagli olarak farkli goriintiiler elde edilir ve bu manzalara
TEKSTUR denilir. Ayrica bu tekstiirler karakteristiktir ve siv1 kristal yapilarin
belirlenmesinde kullanilirlar. Homojen bir sekilde dizilmis nematikler (single
kristaller) spesifik tekstiirler gostermez. Adi cam yiizeyde yani herhangi bir
isleme tabi tutulmamig cam yiizeydz, nematik schlieren tekstiir gibi karakteristik
tekstiirler gozlenebilir (Sekil 2.35). Bu tekstiirde koyu karanlik noktalar meydana
gelir.

r

Sekil 2.35. Nematik Schlieren Tekstiir
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Bu noktalar dik olarak yonlendirilmis bozuk ¢izgilerin 6zel bir
projeksiyonlaridir. Bunlara DISCLINATION (bozunma) denir. Kat1 kristallerde
bunlar bilinmez. Ancak siv1 kristallerde kiigiik elastik sabit degerlerinden dolay:

oldukga yaygm bir durumda bulunabilirler (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36. Nematik Fazlardaki Bozunmalar

Burada a) seklinde m bozunmalari, b) seklinde ise m/2 bozunmalari

goriiliyor.

Bozuk gizgilerin siklikla goriilmesi ve ayrica karanlik Schlieren olusmasa,
- basit gekilde hazirlanmig olan nematik ortamin biiyiik 6l¢iide biikiilmiis oldugunu
kanitlar. Bu biikiilme ek bir enerji gerektirir. Fakat cam yiizeylerle ve toz

partikiillerin etkilesimi sonucunda kararli hale gelir.

Sekil 2.37°de Nematik-thread (6rgii) tekstiirii goriiyoruz.

Sekil 2.37. Nematik Orgii Tekstiir
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Sekil 2.38’de Nematik-marbled (mermer goriiniiglii) tekstiirii goriiyoruz.

Sekil 2.38. Nematik Mermer Gortintisli Tekstiir

Kiral komplekslerde meydana gelen nematik hallerden biri de kolesterik sivi
kristallerdir.

Kolesterik-Nematik sivit kristaller, kolesterol tiirevleridir. Bunlar organik
bilesikler veya organik bilegiklerin karigimlart veya adi-nematik sivi kristallerle
optikge aktif bilesiklerin karigims tarafindan olusurlar. Molekiillerin simetrisi
biikiilmiis yapisiyla diisiik simetriii kuvvetli alan i¢inde meydana gelir (Sekil
2.39).

Sekil 2.39. Kolesterik Fazlarin Yapist (p = Heliksin sayis1)

Komsu benzer nematik tabakalarin yoOnii sabit agida dondiiriiliir. Bu

durumda ortam biikiilmiis bir yapiya sahiptir. Bu yapi1 aynen vidaya benzer. Sag
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ve sola gevrilmesi miimkiindiir. Iki tabakanm mesafesi 360°C’lik agida vidanin P

adimina kargilik gelir [Stegemeyer, 1994].

Bu molekiiller yaklagik 2000 A kalinhiginda tabakalar halinde dizilirler. Bu
durumdaki molekiillerin ¢ogu temel olarak diizdiir, yan zincirler agagtya dogru
uzanan bazi hidrojen atomlar1 ile herbir molekiiliin seviyesinden yukari dogru
ctkinti olusturur. Boylece segilen bir tabakada molekiiliin uzun ekseninin yonii
komsu tabaka eksenin yOniinii alir ve helis yap1 ortaya cikar (Sekil 2.40) [Gray,
1987].

Sekil 2.40. Kolesterik Nematik Siv1 Kristal Yapisi

Nematik fazlar ile kolesterik fazin giiclii iligkisi, yiizey tesiri veya
elektriksel veya magnetik alanlarin kullanilmasi ile olusan biikiilmiis yapt adi
nematik sivilan verecek sekilde agiklanabilir. Deforme olmug nematikler pratikte
kullanilan temel yapilardir. Bunlar sivi kristal gostergelerde kullanilir.
Kolesteriklerin biikiilmiis yapilari dairesel polarize 15181n secici yansimasi, son
derece yiiksek optik aktivite gibi birkag onemli optik 6zelliklerin sonucudur.

Kolesterikler negatif karakteriyle ojtik olarak tek eksenlidirler.

Kolesterikler, termodinamik 6zellikler ve elastik sabiti gibi diger ézelliklerle
nematik yapiya benzerler. Kiiciik kuvvetler ile kolayca deformasyona ugrayabilen
karmagsik yapilardan dolay:1 kolesteriklerin tekstiirleri bir¢cok ozellik gosterir.
Bunlardan birisi de Sekil 2.41’de gosterilen oil-streak yani yagh c¢izgi diye

isimlendirilen ¢esitli yapisal bozukluklar olan kolesterik tekstiir yapisidir.
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Sekil 2.41. Kolesterik Tekstiir

Genis biikiimleri ile kolesterikler, kolesterik faz ile izotropik hal arasinda
diigiik sicaklik araliginda ii¢ farkli mavi faz gosterebilirler. Kiibik simetri
gosteren mavi fazlar, optik aktivite ve dairesel polarize 15181n segici yansimasini
gosteren optik izotropiklerdir. Onlar giiclii 151k sagilmasi gosterir. Bu ilging hal
mavi ile yesil arasinda bir renklilife sebep olan bu ig1k, sagilmasi beyaz 1s181n
irradie edilmesiyle saglanir. Bu halin yapisi tamamen izah edilememistir. Cogu
muhtemel modeller kiibik diizendeki bozukluklar ile agiklanmigtir [Stegemeyer,
1994].

b) Simektik Sivi Kristaller: Simektik Yunanca’da yag ya da yapigkan
bir madde anlamina gelir. Cinkii ilk sivi kristal fazlar amonyum ve alkali
sabunlarda gozlenmistir.

Simektik yapida (Sp hari¢; molekiiller tabaka halinde siralanmistir.
Simektik stvi1 kristaller yalniz molekiiliin paralelligi ile degil, uzun ¢ubuklar, levha
veya iki boyutlu diizlemlerde molekiil merkezinin yogunluk tabakalariyla ayurt
edilmistir. Diizlemsellikten sapma vardir ve diizlemler biikiilebilir. Simektik
katmanlar arasinda iligki kurmak miimkiindiir. Belli bir siire sonra yerdegisimi
veya donerek i¢diizlemsel olmayan baglanma meydana gelir ve sivi kristal
akigkanligi devam etmektedir. Clinkii katmanlar rahatlikla bir digerine gecgerek
kayabilir. Herbir tabakadaki molekiiller, uzun eksen boyunca birbirine paralel,
tabaka diizlemine ise dik olarak dizilirler [Gray, 1987].
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Simektik siv1 kristaller farkl tabaka fazlar olusturduklari igiﬂ nematiklere
nazaran daha biiyiik bir diizen saglamaktadirlar. Tipik simektik"'mezofazlar
tamamen viskozdur. Simektik mezofaz sivi kristallerin gt')rijnii§lé'riw sabun

filmlerine benzerler.

Simektik fazin bir¢ok c¢esidi vardir. Kronolojik tarihe gore kod harfleri ile
belirtilmistir. Simektikler diizenli siralanig gostermeyen ve gosteren seklinde

ikiye ayrilur.

Tabaka icinde diizenli siralamig gostermeyen simektik A ve C

fazlar:

Simektik A fazlar bir tabaka yapisina sahiptir. Tabakalarin icersinde
molekiiller, tabaka diizleminde herbiri birbirine uzun dikey eksenler seklinde

O
A
N

Sekil 2.42. Simektik A fazlarin Yapisi

Tabakalardaki diizenlemeler harig, molekiiller nematik tipte diizene sahiptir.
Onlar uzun ve kisa molekiiler eksenler etrafinda donme kabiliyetine, difiizyon

gecisine ve tabaka icindeki pozisyoruna gore uzun aralikli diizene sahip degildir.

Simektik A fazin yapis1 haklunda temel bilgiler X-1sinlart sonuglarindan
alinabilir. Bu sonuglar Debye-Scherrer kamerada X-iginlart diyagram ile
aciklanmistir. Bunlar X- ginlarinin sapmast ve kirilmas: metodlan ile
olctilebilirken tekrar: sinirli olarak yayilabilir. Sekil 2.43°de Simektik A fazin a) da
yonlenmemis oOrnek, b) de ise yonlenmig ©Ornegin X-isinlart fotografi

goriilmektedir.
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Sekil 2.43. Simektik A Fazin X-15inlart Fotografi
Sekil 2.43’de a) seklinde iki yensima vardir.
1. Yayilma acist n = 10° olan distaki halka,
2. n = 1.5° civarindaki igteki keskin yansima.

Burada Bragg esitligi kullanilarak X-1sinlar1 diyagrami degerlendirilir.

1 = X-1ginlar1 yayumasinin dalga uzunlugu
nl =2dSinq n = yansima sirasi

d = gecis periodu

Sekil 2.43’de b) seklinde ise numunenin diizenlenmesi durumunda
monokristalle kargilagtirilabilirligi sekilde goriiliiyor. Burada diizenlenme
sonucunda, monokristaldeki halka iki yarim aya ve ortadaki halka iki nokta
halinde gozlenir. Simektik A fazlari polarize mikroskopta gérﬁldﬁgﬁnde,

homotropik veya yalanct izotropik yapilar sik goriiniir ve optikge tek eksenlidir.

Simektik A fazlarin bir¢ogunda, tabaka kalinli§1 molekiiler uzunluktan daha
kiiciiktiir. Bu ozellikle uzun alkil zincirli bilesiklerde bu sekildedir. Biitiin
gecislerde olmasa da konformasyonel yap1 degisiklikleri gésterir. Bunlar yani
eriyen alkil zincirler tiim diigiik ciizenli sivt kristallerin karakteristikleridir.
Ozellikle gii¢lii polar gruplar (uzunlamasina siyano veya nitro siibstitiientli)
iceren bilesiklerde tabaka kalinliklari tek molekiiliin uzunlugunu agabilir. Bu

nedenle tabaka yapisi, molekiillerin antiparalel olarak siraya konulmas: sebebiyle
biraz daha diizenlenerek karakterize edilebilir.
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Tabakalarin titresimleri ile simektik A fazlarin daha fazla gé§itleri~ vardir.
Simektik fazlarm en basit durumlari: da bile zengin polimorfizm vardir: o

tabaka icersinde molekiiler uzun eksenlerinin belli bir egim gostermesidir (Sekil
2.44).

i
i

I

Sekil 2.44. Simektik C Fazlarin Yapist

Molekiillerin hareket yetenegi A fazlara benzerdir. Ancak molekiiliin uzun
eksen etrafinda donmesi A fazina gére biiyiik Olgiide engellenir.

Sekil 2.45°de Simektik C fazin a) da yonlenmemis ornek, b) de ise
yonlenmis ornegin X-iginlar1 fotografi goriilmektedir.
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Sekil 2.45. Simektik C Fazin X-1s1nlart Fotografi
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Sekil 2.43 a ve Sekil 2.45 a’da goriildiigli gibi simektik A ve Simektik C’'nin
yonlenmemis 6rnegin fotografinda farkliik goriilmez. Ancak yonlenmis 6rnekler,
yansimalarin iki noktasinin orta ¢izgilerinde egilmis yap1 yiiziinden uzun_dikey
degildir. Onlarin arasindaki ac¢t egim acisi ile direkt iliskilidir. Ac¢idan dolay:
(a¢t q) tabaka kalinhig1 d, molekiil uzunlugu L’ye egdeger degildir. Fakat bu iliski
d=L.Cosq ile agiklanir. Bu egim agis1 yiiksek sicakliga baglidir ve bu iki faz tipini
gosteren bilesiklerde baglangi¢ fazindan simektik A’ya gecis azalir. Sekil 2.45
b’de yonlendirilmis 6rmekte goriildiigii gibi monokristaldeki halka dista iki yarim

ay ve ortadaki halka ise dort nokta haline doniigiir.

Simektik A ve C fazlar cesitli tekstiirler gosterebilirler. Eger bilesigin A fazi
homotropik ise (Bu durumda tabakalar cam plakaya dogru paraleldir) bu tekstiir
carpan polarize 15131 arasinda koyu (karanlik)’tir ve simektik C fazda Schlieren
tekstiir olarak yer alir (Sekil 2.46).

Sekil 2.46. Simektik C Schlieren Tekstiir

Bu yapida tabakalar hald cam plaka yonii ile paraleldir. Schlieren ancak alan
yoniintin giiclii biikiilmesiyle goriiniir. Simektik A fazlar optikge tek eksenlidir.

Carpan polarize 151k arasinda homotropik yapt ortadan kalkar.

Simektik C fazlar monoklinik simetriden dolayr optikce ¢ift eksenlidir. Bu
yiizden pratik olarak homotropik yaptlara sahip olimast miimkiin degildir.

Cogu durumlarda simektik A faz tabakalann diiz degildir. Fakat olduk¢a
biikiimliidiir (Sekil 2.47).

Xct K iu{gkﬁ%ﬂﬂm
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Sekil 2.47. Simektik A Fazlardaki Bozunmalar

Sekil 2.47a’da goriildiigii gibi tabakalar silindirik yapilar meydana getirebilir.
Eger tabakalar kendi kendilerine biikiilebilirse ve birkac¢ tabaka olugturursa o
zaman Sekil 2.47b’deki capa yapis: ortaya c¢ikar. Eger yapisi az deforme olursa
Sekil 2.47°deki ¢ yapis1 meydana gelir.

Hiperboller fan-gekilli denilen yelpaze seklindeki yapilar halinde bulunabilir
(Sekil 2.48).

Sekil 2.48. Simektik A Fan (Yelpaze) Tekstiir
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Bu yapt Lehmann tarafindan Hulunmus olup Friedel tarafindan detayli olarak
incelenmigtir. Diger bir diizenleme elips seklinde diizenlenmis olan Poligonal
tekstiir’diir (Sekil 2.49). '

Sekil 2.49. Simektik A Poligonal Tekstiir

Simektik A ve C fazlarin arasindaki yakin iligkiden dolay: ikisi de fokal
konik tekstiirler olustururlar. Ancak C fazlarin egimli yapilarindan dolay1 C
fazlarin tekstiirleri kirik-fan (yelpaze) seklindedir (Sekil 2.50).

Sekil 2.50. Simektik C Eroken-Fan (Kirik yelpaze) Tekstiir
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Tabaka icinde diizenli siralama gosteren simektik B, F, G ... M

fazlar

%

e,

Diizensiz simektik A ve C fazlarinin tersine tabaka iginde diizenli s;{nel&ilé
faz gosteren bazi faz tipleri vardir. Egilmis molekiillii diger cesitler ve tabaka
diizlemine dikey yonelmig molekiiler fazlar vardir. Bu eksen etrafinda simetrik
donmeye sahip olan uzun eksenler etrafinda serbest donme sebebiyle
molekiillerin bulundugu konumda cesitli faz tipleri vardir. Ortogonal yap1 olmasi
durumunda hekzagonal bir yapiya egilim gosteren, olduk¢a yogun simektik
paketler halinde diizenlenmis molekiiller simektik B olarak isimlendirilir (Sekil
2.51).

Sekil 2.51. Simektik B Fazlari Yapisi

Simektik B fazlar ikiye ayrnilmistir. Eger simektik tabakalarin iginde
pozisyonal diizen uzun aralikli karakterlere sahipse “simektik B kristal” faz,
aym zamanda da “simektik L faz” olarak da soylenir. “Hekzatik” denilen
simektik B faz yalnizca tabakalarin icerisinde pozisyonal diizende kisa aralikls

oldugu zaman var olur.

Egimli yapilarin bulunmast halinde egimin yoniiniin ve pozisyonal duruma
bagl olarak simektik I, F, J, G, M diye birkag ¢esit yap1 miimkiindiir (Sekil 2.52).



Sekil 2.52. Egilmis Simektik Fazlarin Yapist

Sekil 2.52.a) psedohekzagonal yapi, b) Simektik F, G, c¢) Simektik I, J

yapisint gosteriyor.

Halbuki simektik faz F, [ ve M, simektik B hekzatik fazin egrilmis ¢esididir.
Egilmis simektik tipler G ve J tabakalarin igersinde pozisyonal diizende uzun

aralikli faz icinde simektik B kristal gibi gozlenir.

Simektik fazlarin hepsinde, uzun molekiiler eksenler etrafinda serbest
donme vardir ve bu egimli faz tipleri icindeki yapilar, simektik B ig¢inde
hekzagonal karaktere, L. fazi icinde ise psedohekzagonal karaktere sahiptir.
Psedohekzagonal molekiil yoniine dik bir diizlemdeki hekzagonal

diizenlenmelerin varhigini ifade eder.

Ayrica uzun eksenlerin gii¢lii donmelerinin engellenmesinden dolay1 capraz
yapilar meydana gelir. Bu yapilar simektik E diye adlandirtlan capraz yapinn

ortogonal ¢esitidir (Sekil 2.53).



Jekil 2.53. Simektik E Fazlarm Yapist

Egiml

1 capraz yapinn iki cesiti vardir. Simektik H ve Simektik K (Sekil
2.54).

Sekil 2.54. Capraz Yapili Egimli Simektik Fazlarin Yapisi

53
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a) Perspektif bakis agisindan, b) Ustten a-b diizlemdeki goriiniigii.
Diizenli simektik fazlar birgok farkli tekstiirleri gosterirler. Bu yapilarin

bazisi tipiktir ve faz tiplerinin tanitilmasi i¢in kullanilabilir. Ancak, mikroskopta

kat1 kristal yapisina benzeyen spesirik olmayan yapilar vardir.

Sekil 2.55. Simektik Fazlarda Mozaik Tekstiir

Mozaik yapi diizenli simektikler icinde ¢ok yaygindirlar (§ekil 2.55).
Mozaik yapilar kiigiik kiimelerden olusmusg olup tek renklidirler. Ancak komsu
kiimeler genellikle farklt renktedirler. Bu durum farkli kristallenme
diizenlemelerinde kii¢iik sivi single kristalleri belirtir. Mozaik yapilar metaller,
mineraller ve diger malzemelerin kat1 kristallerinin resimlerine ¢ok benzerdir
[Stegemeyer, H, 1994]. Simektik sivi kristaller B, E ve G mozaik tekstiir
gosterir. Her bolgede molekiiler diizenleme aymidir ve farkli bolgelerde optik
eksenler farkli diizenlemelere sahiptir [Brown and Wolken, 1979).

Bazi egilmig faz tipleri Schlieren yapty1 meydana getirebilir (Sekil 2.56).
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Sekil 2.56. Simektik I Schlieren Tekstiir

Schlieren yapi, egim yoniiniin devamli de§ismesi ile tabaka yapisim
dogrular. Elastik sabitlerinin yiiksek degerlerinden dolayi bdyle devamh
degisimler kristal katida miimkiin Jdegildir. Belirli diizenlenmis simektikler sivi
kristaller i¢in tipik ornekler olarak diisiiniilen fokal konik tekstiirlerin gesitlerini
gosterir. Burada simektik F, fokal konik tekstiirlerin bir ¢esiti olan broken-fan

(kirik yelpaze) tekstiire ornek verilmistir (Sekil 2.57).

Sekil 2.57. Simektik F Broken-Fan (Kirik Yelpaze) Tekstiir
Kiral Bilesiklerin Simektik Fazlari
Bir ¢ok kiral bilesikler farkli tipte simektik fazlart olusturabilir. Bu faz

tiplerinin bazilart (tabakada molekiillerin ortogonal diizenlemeleri ile tiim fazlar)

kiral bilesikler tarafindan olusturulmusg fazlar gibi aym yapilara ve ozelliklere
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sahiptir. Tabakalardaki egimli molekiillerin yapilarindan dolay: ve kiral bilesiklerin
yapilart kadar simektik fazin 6zellikleri ile de iligkilidir. Fakat ayirtedilebilecek
kadar farklidir. En 6nemli simektik faz tipi, kiral olmayan bilesiklerin simektik C
faz tipine benzeyen C* ile taninlanan kiral bilesiklerden tiiretilmigtir (Sekil 2.58).
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Sekil 2.58. Kiraj Simektik C Fazin Yapisi

Molekiiller tabaka iginde egik durumdadir. Egimin goriiniimii, tabaka
diizlemi iizerinde molekiillerin yonleri saga yonlenmis bir tabakadan, sola
yonlenmis bir tabakaya doniigiir ve boylece tabakalarin biikiilmiis diizenleri
ortaya ¢ikar. C ile C* fazlarin iligkisi kolesterik ve nematik fazlara benzer. C*
fazlarda, uzun eksenlerin molekiil etrafinda dénme yetenegi bir dereceye kadar

engellenir. Bunun sebebi, bu fazlarin sahip olduklari ferroelektrik 6zelliklerdir.

Biikiilmiis yapilarindan dolayi, C* fazlar giiclii optik aktivite ve dairesel
polarize 15181n segici yansimasint gosterir (Bu 6zellik kolesterik fazlarda da
vardir). C* ile C fazlarin bu yakin iligkisi, ¢evre duvarlar ile gliclii baglanmanin
yardimiyla, magnetik alanlar veya elektriksel alanlar tarafindan biikiilmesiyle

saglanabilir.
2- Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik kelimesi Yunanca’dan gelmistir. Bir liyotropik sivi kristal, bir

¢oziici katilmasi veya ugurulmas: ile faz gegisleri gosterir. Oysa termotropik sivi



kristaller 1sitma veya sogutma ile faz gecisi gosterir (Sekil 2.59a). Bu Ty’ﬁnleri ile
birbirinden ayrilirlar. Liyotropik mesomorfizm iki sekilde olusabilir. {lk bakis

acisindan, bu hal kristal kafes icersine bir sivinin niifuz etmesiyle kristal fazin
disinda olusur (Sekil 2.59b).
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Sekil 2.59. Sivi Kristal Mezomorfizm Yapilari

Ikinci yaklagimda ise, liyotropik mezomorfizm izotropik bir sivi olan saf bir
solventte baslangigtakinin tersine bir gekilde goriilebilir. Katilan uygun bir
eriyikle, c¢ozelti i¢inde agregasyon olusabilir. Arttirilan konsantrasyon

agregasyonun anisometresini baslatabilir (Sekil 2.59c¢).

Bugiine kadar standart ¢ozelti olarak su kullanildi. Sabunlar, diger iyonik ve
non-iyonik bilegikler su ile liyotropik mezofazlar gosteren tipik eriyen
malzemelerdir. Bu malzemeler polimerik olduklart gibi monomerik de olabilirler.
Karakterizasyondan sonra uygun eriyen molekiillerin bir ¢esidi yiizey aktivitesi
diye isimlendirilen yaygin bir 6zellik gosterir. Yiizey tutucu maddeler su/hava
veya su/yag arasindaki yiizeylerde bulunmay1 tercih eder. Genig yag/su yiizey
alanlarinin olusumu liyotropik mezomorfizm olusumunda 6nemli bir rol oynar.
Eriyigin yiizey aktivitesi, liyotropik mezomorfizmler i¢in tamamen gerekli bir sart

degildir.
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Milattan sonra 3000 yillarinda Siimerler deterjan ¢ozeltileri hazirlamak igin
cesitli yag ve alkalileri kaynatmiglar. 19.yiizyilda sabun endiistriyel iiriin olmaya
baglamistir. Bu yiizden insanlar ¢ok uzun zaman 6nce liyotropik sivi kristaller ile
iletisim kurmuslardi. Fakat o zaman liyotropik sivi kristaller hakkinda detayh
bilgi yoktu. Liyotropikler termotropiklerden daha eskidir. 1988’de liyotropik stvi
kristallerin 100.cii yildoniimii kutlandi. Sabunlar, farklt viskozitelerinden dolay: iki
liyotropik sivi kristal faz arasinda o:dugu gibi, izotropik ve sivi kristal arasinda da
farkli 6zellikleri bilinen ilk maddelerdir. Onlar hekzagonal ve lamellar faz
anlamyla es anlamli olan orta ve diizgiin deyimli fazlarla agiklandi. Liyotropik
sistemlerin faz diyagramlarinin ¢ogunda bu iki stvi kristal fazlardan biri veya ikisi

gorlniir.
a) Liyotropik Kristallerin Molekiil Diizenlenmeleri

Liyotropik sistemler iki veya daha fazla maddenin karigimlan tarafindan
olusturulur. Liyotropik siv1 kristal sistemleri olusturmak igin, bilegiklerin birgok
kombinasyonlari miimkiindiir. En yaygin liyotropik sivi kristal sistemler amfifiller
ve sudur. Su ig¢inde yag asitlerinin tuzlar1 ve su i¢inde fosfolipidler en yaygin
orneklerdir. Fosfolipid molekiilii i¢iti genel formiil ve onun ¢oziiniirliik karakteri su

sekildedir:

CH,
I Molekiiliin suda
CH, .
[ ¢Oziinen kism
9
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Sekil 2.60. Fosfolipid Molekiiliniin Coziintirliik Karakterinin Gosterilisi
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Burada R ve R’ zincirleri gencllikle 14 ile 18 karbon atomlart igerir. Polar bir
uca sahip olan amfifilik molekiil iki hidrofilik zincire saldirir. Bu organik zincirler
genellikle bir kenardan diger kenara uzarlar ve yapiyr olusturur.. Eger organik

zincirler birbirine dar agili iseler, molekiiller kanca seklinde diizenlenirler,

Kuru ve islak yapilarin her iki durumunda da molekiiler agregatlar ve
serbest enerjinin minimum oldugu bir 6rnekteki gibi birbirine bagh amfifilik
molekiiller tamamen farkli degildir [Friberg, 1976]. Amfifilik bilesikler suda
¢oziinmeyen organik bir zincir ve suda ¢bziinmeye meyilli hidrofilik polar bir uca
(iyonik) sahiptir. Amfifilik bilesikierde bulunan geometri iki tiptedir. Birinci tip
genellikle sodyum stearat gibi molekiillerde bulunur. Molekiiliin bu tipinde polar
uca suda ¢dziinmeyen uzun bir hidrofobik zincir baglanir. Ikinci tip, iki hidrofobik
zincire baglanmis polar uca sahiptir. Hidrofobik gruplar genellikle yanyana
bulunurlar ve bir mandal yapisi tegkil ederler ya da gruplarin herbiri dar agida
bulunabilirler. Yani molekiillerin kanca bigiminde oldugu soylenebilir. ikinci tip
molekiillerin Ornekleri Aerosol ve daha O6nce yukarida bahsettigimiz
fosfolipidlerdir. Amfifilik molekiillzrden ibaret bir kristale suyun katilmasiyla bu
kristal yapi bozulur ve lamellar yapi meydana gelir. Ayrica suyun katilmasiyla bir
kiibik yapt meydana gelebilir. Bun:lan baska suyun katilmasiyla hekzagonal yap,
bunu izleyen miseller yapt ve sonunda homojen ¢ozelti meydana gelebilir (Sekil
2.61).
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Fosfolipid tabaka
hava hidrofobik kuvvetli

aézézg___&._.é:k):_é:&:_l)tj) ___é__ -é___l) asit zinciri

e T T T e e TR R hidrofilik zincir

Sekil 2.61. Liyotropik Sivi Kristal Yap1 Diizenlemeleri
Sekil 2.61. a) Tek bir tabakadaki paketlemeyi gosterir. Buradaki kiirecikler
molekiiliin iyonik kisimlarin1 gosterirken, kiireciklerin ucundaki zincirler molekiiliin
organik kismini gosterir.
Sekil 2.61. b) Kiiresel keskin bir kismi anlatir.
Sekil 2.61. ¢) Iki tabaka arasindaki lameller paketlemeyi gosterir.

Sckil 2.61. d) Yag i¢indeki lameller faz yapisin gosterir.

sekil 2.61. e) ve f) diizenli hekzagonal ve ters g¢evrilmis hekzagonal

molekiiler paketlemeyi gosterir.
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Sekil 2.61. g) Diizenli bir kombinasyonla silindir ¢izilerek ¢apraz kisim ve

iki tabakada ters ¢evrilmig molekiiler paketleme meydana gelmistir.

Tiim bu sekillerin hepsinde kiireciklerle gosterilen kisim amfifilik molekiiliin
iyonik kisimlarini gosterir. Bu sistemler sicakliga hassastir ve sicakligin

degismesiyle denge degisebilir.
b) Liyotropik Sivi Kristallerin Yapisi

1- Lamellar Yap

En yaygin liyotropik sivi kristal lamellar yapiya sahiptir. Deterjan
endiistrisinde diizgiin sabun fazi oiarak bilinir. Termotropik siv1 kristaller icinde
bulunan simektik A yapisina benzer. Lamellar yapt icindeki paketlenen molekiiller
suda ¢oziinen molekiiliin iyonik kismi ve suda ¢oziinmeyen uzun zincirler ve
birbiri igine giren kisimlariyla ¢ift tabaka meydana getirirler, iki tabaka paketinin
biri digerine paraleldir ve su tabakasi tarafindan biri digerinden ayrilir (Sekil
2.62).
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Sekil 2.62. Lamellar Yapinun Goriintiisii

Diger bir deyisle, iyon baslart su tabakalarina tutunur. Bunu saglayan

molekiildeki uzun zincirierin diizenli siralanmasidar.
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Lamellar faz optik¢e pozitif veya negatif tek eksenli olabilir. Stcaklik
degismesiyle bu olay degisebilir. Bu yapida gozlenen en yaygin tekstiirler, fokal
(odaksal) konik ve gesitleri olan fan (yelpaze) tekstiirler’dir. Bu optik eksen,

tabakalardaki molekiillerin uzun eksenlerine paraleldir.

Lamellar fazin yapist X-1sinlart kirmmimu ile saptanmir. Tabakalarin kalinhigt
genellikle, molekiiliin uzunlugundan iki defa daha kiigiiktiir. Kalinliklar, su
konsantrasyonunun ve stcakhigin artisy ile azalirlar. Kalinliklarin bu degisimleri,
tabakadaki molekiillerin egimi ve hidrokarbon zincirlerinin biikiilmesinden

kaynaklanir. Lamellar yapiya suyun katilmasiyla kiibik yap1 meydana gelebilir.
2- Kiibik Yap

~ Kiibik yapt optik olarak izotropiktir. Bu yapi, kiirelerde amfifilik molekiil
paketleri tarafindan meydana gelir ve sonra bu kiireler su etrafinda paketlenen
kiibik diizendedir. Kiiresel paketlemenin bir cesidi, kiirenin yiizeyindeki
molekiiliin 1iyonik kismina ve kiirenin merkezine yonlendirilmis molekiiliin suda
¢oziinmeyen organik kismina sahiptir. Bu iyonik kisimlar kiibik paketleme
meydana getirebilir ve kiirenin yilizeyinde su ile temas ederler. Boylece bu sistem

sivi kristal olarak smiflandirilir (Sekil 2.63).

Sekil 2.63. Kiibik Yapinin Gortintiisi
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Ters ¢evrilmis bir kiibik yapida molekiiliin iyonik kisimlart kiirenin
merkezine yerlegmistir ve organik zincir ise etrafint cevrelemistir. Kiire kiibik

yapmin i¢indeki suya sahip olacaktir.

3- Hekzagonal Yapm

Kiibik yapiya daha fazla su katilirsa bir hekzagonal diizen olusabilir.
Diizenli bir yapida molekiiliin organik kisimlan silindirin merkezine yerlegmistir
ve molekiiliin iyonik kismu silindirin daire cevresine yerlesmigtir. Silindirler
hekzagonal yapt meydana getirmek icin su ile birbirine tesir ederler. Uzun eksen

cizgileriyle silindir paketleri birbirine paraleldir (Sekil 2.64).
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Sekil 2.64. Hekzagonal Yapinin Gorlintiisii

Bu yapinin ters ¢evrilmis hali (Sekil 2.61, f, g) silindirin su ile doldurulimus
merkezine iyonik baslarla yonlendiritmistir. Molekiiliin organik kismu silindirin dig

yiizeyine yerlegmistir.
4- Miseller Yap
Miscller ¢ozelti iginde genis poliniikleer agregatlardir. Bu, agregatlar farkh

sckillere sahiptir. Onlar molekiillerin birbirine tesirinden dolayt termodinamik

olarak stabildirler. Miseller ¢ozeltiler, sivi kristaller olarak diisiiniilmez.
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Misellerin en yaygin iki geometrik sekli kiiresel ve silindirik gekillerdir. Bu
iyonlar kiirenin yiizeyinde suya yonlendirilmis hidrofilik gruplardir (§eki1 2.63).
Hidrokarbon c¢evresindeki ters cevrilmis miseller kiirenin merkezﬂi*'ne‘_polar
gruplarla yonlendirilmistir. Bu ters ¢evrilmig miseller suda ¢6ziinen polar gmplaf
ile kivrim yapabilir. Silindirik tasarimda molekiil paketleri silindirin yiizeyine
uzayan molekiillerin iyonik kisimlarn ile silindirin merkezine yerlestirilmis
molekiiliin hidrokarbon kisimlari ile diizenlenebilir. Molekiil gruplarinin biiyiikliik
farki bu yapinin bir sivi kristal veya misel olup olmayacagin tayin eder. Miseller

yapi izotropik iken sivi kristaller (simektik D harig¢) anisotropiktir.
5- Jel Faz

Bazi yag-su sistemleri sicaklik diisiisiiyle diizenli mezofazlara yani jel
denilen saydam, camst faza doniisiirler. Jel yap: tamamen diizenlenmis zincirlerle
kristal hal ve semikristal (yar1 kristal) haldeki diizenlenmemis hidrokarbon
zincirlerin agregatlar ile siv1 kristai hal arasinda bulunan haldir. Ayrica sogutulan
jel faz kristal hale doniisiir. Jel fazlar ¢ok 6zel yap1 6zellikleri ile termodinamik
olarak kararli fazlardir. Jel fazlar biyoloik bakimdan lamellar siv1 kristal kadar
ilging yapiya sahiptir. Kolesteril siilfat ve kolesteril monofosfatin her ikisi de sivi

kristaller ve su ile jelleri olusturur [Brown and Wolken, 1979].
¢) Liyotropik Sivi Kristallerin Tekstiirleri

Rosevear (1954, 1968)’de liyotropik sivi kristal tekstiirleri hakkindaki

yaymlarinda ¢ok yararh bilgiler vermistir. Bir lamellar faz kuvvetli bir sekilde Np

nematik fazda oldugu gibi homotropik olarak siraya dizilmeye meyillidirler.

Bu i1ki faz sadece lamellar fazlarda olan “Oily Streaks” yani yagimsi
cizgilerin goézlemleriyle birbirinden ¢ok iyi ayrilirlar. Oil Streak’ler(yagimsi
cizgiler) tabaka yapist i¢inde yapt bozukluklarinin toplanmasiyla olusur (Sekil

2.65).



Sekil 2.65. Liyotropik Lamellar Irazdaki Homeotropik Tekstiir (Oily Streaks)

Termotropik [azlardaki gibi liyotropik fazlarda da Schlieren tekstiir goriiltir
(Sekil 2.60).
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Sekil 2.66. Liyotropik Nematik Fazdaki Schlieren Tekstiir

Akmayan nematikler (Np) genellikle homotropik bir yonlenmeye meyillidir.
Numunenin optik eksenleri ve yonii egik duruma gore dikey bir gekil alirlar. Yani
numune c¢iplak gozle bakildiginda siyah goziikiir.Fakat konoskopik gozlemlerle
izotopik fazdan iyi bir sckilde ayirt edilebilir. Rod-like nematikler ancak ya
Schlieren tekstiir olarak kalir veya homojen diizlem icersine transfer olur veya
sinirdaki katr yiizeyin etkisiyle egimli yonlenirler. Fakat homotropik olarak siraya

dizilmezler.

Hekzagonal faz, tiirbiilent akis tarafindan veya faz gecisinde c¢esitli

cekirdeklerin hizli biiyiimesinden dolay1 diizenli siralamigin engellenmesinin
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sonucunda meydana gelen fan (velpaze) tekstiir ile tanumlanir. Siralanmis egri
sonra minimum zorlamayla diizenlenerek fokal konik yiizey haline gelir. Bu tip
tekstiir Fan (Yelpaze) tekstiir adum alir [Berreman, 1974] (Sekil 2.67). .

Sekil 2.67. Liyotropik Hekzagonal Fazdaki Fan (Yelpaze) Tekstiir

2.2.4.2. Molekiliin Yapisina Gore Siniflandirma

Kalamitik ve diskotik sivi kristaller termotropik ve liyotropik sivi kristaller
olarak adlandirlir. (Sekil 2.68).

Her iki durumda da molekiiller genig bir anisotropiyle silindirler olarak
goriillmektedir. Kalamitik bilesikler, radyal kolonlardan daha genis eksenel

bilesiklerin oldugu bir yap1 gosteritler (Sekil 2.69 a).



o8

pigcorie
Sekil 2.68. Kalamitik ve Distotik Molekiil Ornekleri
Diger yandan diskotik molekiillerde radyal bilesikler daha biiyiiktiir (Sekil

2.69b). Bu bilesiklerin mezojenik Ozelliklerini agiklamak i¢in yeni maddeler teklif
edilmistir (Sekil2.69¢) [Espinet and Esteruelas, 1992].
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Sekil 2.69. Farkli Mezojenik Bilesiklerin U¢ Geometrik Modelleri
1- Kalamitik Sivi Kristaller

Kalamitik sivi kristaller nematik simektik ve kolesterik yapilar igerir. Daha

onceki kisimlarda bu yapilardan bahsedilmistir.
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2- Diskotik Sivi Kristaller

Mezofazlar molekiillerin icinde sadece ¢ubuk seklinde degil, fakat ayni
zamanda disk seklindeki anisotropik molekiilleri olusturur. 1977 yilinda
Chandrasekhar hekza-siibstitiie benzen tlirevlerinin sivi kristal faz
gosterdiklerini kegfetti. Bu ve diger maddelerin molekiil diizenleri diiz ve disk

seklindedir ve farkli yapilarda paketlenmistir [Stegemeyer, 1994].

Diskotik sivi kristallerin faz yapilar1 ¢gubuk seklinde molekiillere benzerdir.
Diskotik siv1 kristaller ti¢ farkli sinifla tamimlanir. Nematik, kolonlar ve lamellar.

Diskotik nematik fazlarda (Np), disk seklindeki molekiiller, uzun sira
seklinde diizenlenmig nematik faz karakterinde bir yap: olusturabilir. Diskotik
nematik faz Schlieren yapilar gibi nematik fazlarn tipik yapilarini gosterir.
Kiral bilegiklerden dolay1 diskotik nematik faz biikiilmiig yapiyr olusturur (Sekil
2.70 a).

Nematik kolonlar fazlarda (N¢), disk gseklinde molekiiller biri digerinin
iizerine iist iiste gelecek sekilde kolon olustururlar (Sekil 2.70 b). Diger
durumlarda, kolonlar birbirine paraleldir ve iki boyutlu periyodik bir diizen
olustururlar. Bunlar hekzagonal (Dy), rektangular (D;) ve tetragonal (Dier)
kolonlar diskotik fazlar olarak tanimlanirlar (Sekil 2.70 c,d,e). Ayrica kolonlar
iginde, molekiiller belirli bir diizene veya diizensizlige sahiptirler. Buna gore de
hekzagonal diizenli kolonlar, hekzagonal diizensiz kolonlar v.s. gibi

isimlendirilebilirler.

Sekil 2.70. Diskotik Fazlarin Faz Yapilan
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Lamellar diskotik fazlar (Dp), molekiillerin simektik yapiya benzer

sekildeki diizenlenmesi ile olugur. Bu molekiiller tabaka icersinde belirli bir egim
gosterirler (Sekil 2.71) [Ohta and Nuroki, 1986; Sakashita and Nishitani, 1988].

Sekil 2.71. Disketik Lameller (D) Faz Yapist

Kolonlar fazlarin tekstiirleririn ¢ogu gercekte var olmasina ragmen detayli
olarak aydmnlatilamamustir. Cesitli tipik resimler, bu fazlarin siniflandirilmas: ve

tamimlanmast i¢in kullanidmistir (Sekil 2.72).

Sekil 2.72. Hekzagonal Kolonlar Mezofaz Tekstiir

Disk seklindeki bilesiklerin bazist tek bir sivi kristal faz gosterir, diger

bilesikler ise birkag¢ cesit veya dortten fazla sivi kristal fazlar gosterir. Belirli
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sebeplerden dolayi, diskotik nematik fazlar diskotik kolonlar faza gore yiiksek
sicakliklarda olugur. Diger bilesiklerde bu ters davramis yoktur. Genellikle
diskotik bilesikler i¢inde faz diizeninin bu durumu, kalamitik faz ortaya ¢ikmadan

evvel bulunmugtur.

Diskotik bilesikler alkil, alkiloksi, alkanoyloksi gibi esnek zincirler
tarafindan cevrelenen sert ¢ekirdeklerden meydana gelmistir. 3, 4, 6, 8, 9 veya
12’11 uzun esnek zincirleri ile bilegikler vardir. Zincirli bilegikler erime noktasim
diisiiriir ve kolonlar1 birbirinden ayirir ve yeni bir yap1 olusturur.

Diskotik stv1 kristallerin tipik molekiilleri agagidaki Tablo 2.2°de verilmigtir.

Tablo 2.2. Diskotik Sivi Kristallerin Tipik Molekiil Yapilan
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Tablo 2.2°deki 1 no.lu diskot.k faza sahip olan bilesik ilk olarak gozlendi.
Uzun esnek zincirlere sahip olmayan 2 no.lu bilesik ise nadir olarak kolonlar
yapilar diizenleyebilir. 7 no.lu bilesik ise cekirdeginin diizlemsel olmamas:
nedeniyle 6zel bir tiir olarak diisiiniiliir ve oldukc¢a konik sekillidir. Bu madde sinifi
“bowlic” yani top veya piramidik denilen ¢ekirdeklerden tiiremistir. Bu bilesikler
kolonlar fazlan olusturabilir. Molekiillerin 6zel sekillerinden dolayi, sik bir yigin
elde etmek icin alisilmig diskotik maddelerin varolan asagi ve yukan simetrileri
kararlt degildir. Uzun eksen kolonlarinin yoniinde kismi elektrik dipol
momentlerinin her bilesigin kolonlarinda ferroelektrik kolonun bir ¢esidine ilave
edilebilir. Aynt zamanda, bu tiplerin yapisinda c¢ok yiiksek elektrik iletkenligi
miimkiin olabilecektir. Ancak detayli arastirmada hala eksiklik vardir. Literatiirde
makrosiklik sistemlerin merkezleri iginde bogluklara sahip oldugu tanimlandi. Bu
bilegikler “tubular mezofaz” deniler kolonlar fazlar olusturabilir.
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3- Sanidik Sivi Kristaller

Cubuk seklinde ve disk seklinde her iki molekiil tipinin aniibtropik
molekiillerinin 6zel bir halidir. Bu 6zel durumlar iki ana eksene sahip olan molekiil
modellerin dénme simetrisi tarafindan karakterize edilmistir. Genel olarak ii¢
farkli ana eksene sahip molekiil modeller 6nem kazanmustir.

Bu c¢esit molekiiller prizmatik bloklar seklinde tanimlanmis ve bu
molekiillerin faz yapilarina SANIDIK adi verilmistir. Ana eksenlerin biiyiikliigiine
bagli olarak, bu molekiiller cubuk seklinde veya disk seklindeki molekiillerden
tiremigtir. Son zamanlarda, bu cesit bilesikler mezomorfik Ozellikler
gostermislerdir. Sanidik fazlar ilk olarak polimerik sivi kristallerde gézlenmistir.

Vorldnder’e gore, mezojenik bilesikler en yiiksek dogrusal sekle sahip
olacaktir. Deney sonuglari, molekiiliin yan kollarin mezojeniteyi tamamen yok
ettigini gostermistir. Ancak son yillarda, Tablo 2.3’de molekiiliin sonunda uzun
zincirlere sahip 1 no.lu maddenin [4,4-bis-(di-n-pentil-4-karboniloksibenziliden
malonat)-bifenil [Cy 95 (S¢ 61) N 151] ve molekiiliin ortasinda uzun zincirlere
sahip 2 no.Ju maddenin [1,4-bis-(4-n-oktiloksi-benzoyloksi)-2-n-dodesil-
benzen Cr 56.2 N 69.2], zincirleri sayesinde mezofaz ve izotropik faza gecis

stcakliklart diiser. Fakat kesinlikle sivi kristal davraniglarini engellemez.

Tablo 2.3. S1v1 Kristal Molekiiller
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Bu beklenmedik davranis, esnek alkil zincirlerinin ana molekiile oldukga
paralel bir yapida olmasiyla agiklanabilir. Onlar kesinlikle ¢ubuk geklinde
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olmamalarina ragmen, ¢ubuk seklindeki molekiillerin mezomorfik faz{:ika‘rmm bazi
tiplerini gosterirler. S

Asagidaki ornekteki [2,3,4-tris-hekziloksi sinnamik asid]’de oldugu g1b1 bu
gibi molekillerin genisligi daha da biiyiitiiliirse siv1 kristal 6zelligi hala var
olabilir, fakat faz tipi degisebilir.

Bu bilesigin prizmatik blok molekiilii nematik faz olugturabilir, ancak normal
nematik fazlardaki davranigin tersine, molekiiler uzun eksen etrafinda dénmesi
giiclii bir gekilde engellenir. Bu yiizden bu fazlarin yapisi, X-1gmlan ile incelenen
ii¢ molekiiler birim olan maksimum igmumin kalinlig1, genigligi ve uzunluguna gore
karakterize edilebilir (Sekil 2.73). Burada sanidik nematik fazlarin yapis: X-
1sinlart sonuglarina gore, b ve ¢ kafes parametreleri ile anlatilmistir.

Sekil 2.73’de gosterilen bu yapilarin iki eksenli oldugu zannedilmektedir.
Fakat simdiye kadar yapilan belirli deneylerde hila eksiklik vardir.

\(a) |
X (b) —

(c)

Sekil 2.73. Sanidik Nematik Fazin Yap: Modeli
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4- Kiibik Mezofazlar

Kiibik mezofaz 6zelligi gosteren ¢ubuk seklinde bircok bilesikler vardir. Kati
halde, kiibik simetrili kristaller, kiiresel sekilli kafes iiniteleri (atomlar,
molekiiller) ile olusturulabilir. Bu yiizden ¢ubuk seklindeki bilesiklerde kiibik
mezofazlarin olusumu ne sekilde olustugu bulunamamig ve 6zel bir takim
aciklamalara ihtiyag vardir. Kiibik mezofaz asagidaki molekiilde bulunmugtur. Bu
molekiil (4’-n-heksadesil oksi-3’-nitro-bifenil-4-karboksilik asid Cr126.8 S 171
Kiibik 1985. SA 919.8] dir.

CEHHO—@-@—COOH
NO,

Karboksilik asitler normal olarak hidrojen baglarindan dolayi dimerler
seklinde olusur. Simektik A ve C fazlarn diger cubuk seklinde bilegikler ile
kargilagtirilirsa alisilmisin disinda o6zellik gostermez. Tabaka yapisiyla iki
simektik fazlar arasinda gosterilen sicaklik bolgesi optik olarak izotropik faz
olugturur. Bu yap: kiibik bir yap: gosteren X-1sinlart sonuglariyla ortaya
¢ikarilmustir. Kafes parametresinden dolayr molekiil genigligi daha biiyiiktiir.
Kafes boliimleri misel gibi goriiniektedir. Bu yapilarda tahminen, dénebilen

molekiiler yiginlar vardir. Bundan dolay: kiiresel simetriye izin verir.

X-1gmnlar: sonuglar: kafes birimlerinin durumuna gore ti¢ boyutlu diizenin var
oldugunu gosterir. Molekiiler seviyesinin iizerinde, bu yapi eriyen alkil
zincirleriyle siviya benzerdir. Kiibik fazin viskozitesi ii¢ boyutlu yapidan dolayi
¢ok yiiksektir. Kiibik faz ile baglanan gecisler donma derecesinin altinda
katilagmadan sogutulabilir. Mezofazlarin faz davraniglarinda bu gibi davraniglara
az rastlanir. Kiibik termotropik mezofaz gosteren farkli bilegikler vardir. Bu gibi
kiibik fazlarin meydana gelis sebebi agik degildir. Kiibik mezofazlar liyotropik
mezofazlardan dolayi bilinirler [Stegemeyer, 1994].
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2.2.5. Sivi Kristallerin Optik Ozellikleri
A. Optik Ozelliklerinin Tanim

Maddenin dort halinin( gaz, kati, sivt ve sivt kristal ) optik 6zellikleri
izotropik veya anizotropik olarak simiflandirilabilir. Izotropik terimin anlami
kartezyen koordinatlar (x,y,z) boyunca esit 6zellikleri vardir demektir. Sivi
kristaller optik olarak anizotropiktir (6rnegin: farklt yonlerde farkli hizlarda

gonderilen 11k dalgalar1). Herbir sivi kristal ¢ift kirrmimlidir.

Dogal 151k bir nesneden diiz ¢izgi halinde geger. Yayilan 151k tek olarak
biitiin yonlerde salinir. Sivi kristallerin mikroskopik ozellikleri polarize 1s1k ile
ilgilidir. Dogal 1s1g1n polarizasyonu cesitli yollarla bagarilmigtir. Burada “Nikol

prizmas1” kullanilmistir. Iki prizma polarize mikroskop igin gereklidir.

Iki Nikol prizma sira halinde yerlestirilir ve polarize 151k onlarin iginden
gecirilir. Ancak, bunlardan birisi 1s1g1n yoniinii 90° ye dondiiriirse gecis

basarilamaz ve keskin renk bandi goriiliir.

Tek diize siralanmug bir nematik sivi kristal optikge tek eksenli pozitif ve
giiclii kinmimhdir. Molekiiller diizleme paraleldir ve diizlemsel veya aym sekilde
oldugu soylenir. Molekiillerin uzun eksenleri hazirlanmig diizleme dikey ise bu

yap1 homotropiktir.

Anizotropi sivi kristal yapilarinda tek eksenli veya iki eksenli olabilir. Tek
eksenli yapilar igin tek yondeki gtk titresimi dikey yondeki 11k titregiminden
farkli hizda gecer. Birgok simektik ve nematik sivi kristallerde molekiillerin
tabakaya dikey olarak gecen 1s1§in hizi tabakaya paralel olarak gegen 1sik
hizindan daha azdir (Sekil 2.74).
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Sekil 2.74. Simektik Yap1 Icinden Isik Gegisi

Bu ozelligi gosteren maddelerin optikge pozitif oldugu sodylenebilir.
Kolesterik-nematik yapi negatif tek. eksenli yapt gibi davranabilir. Yani molekiil
tabakasina dikey olarak titresen 15igin hizi maksimum hiza sahiptir. Is1gin hizi
s1vi kristalde iki farkli yonde esit oldugu zaman kristal ¢ift eksenlidir.

B. Cift Kirinim

Tiim yonlerde titregim yapan bir 151k ¢ift kirnnim yapan bir malzemenin
yiizeyine ¢arptifi zaman, birbirine dik acidan titresen iki polarize olmus bilesene
aynlir. Bu komponentler, farkli kirinim agisina sahiptir ve paraleldir.

Sivi kristallerin 6zelliklerini tespit etmek i¢in yapilan en iyi yol ¢ift kirinim
icin test yapmaktr. Kristaller ve sivi kristallerin 6nemli 6zelliklerinden biri ¢ift
kirinimh olmalaridir. Sivi kristal iizerine gelen beyaz 11k iki kirinim yapar ve bu
is1k farkli agilarda iki yone aynlir. Bu ikiye ayrilan 1g1k birbirine paraleldir [Brown,
1967]. Yayilan iki 151n polarize 1gindir ve birbirine dik agiyla titresim yaparlar
(Sekil 2.75).
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Sekil 2.75. Cift Kirinim Metodu
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¢) Dikromizm

Bircok sivi kristal malzeme dikromizm [iki ayn yonden bakildig "'iaman iki
ayni renk aksettirme Ozelligi (kristal cam esyadaki gibi) gosterirler. Sivi kristal
malzemeler digerinden daha fazla absorbe olmus polarize 15181n bir komponentine
izin verir. Sivi kristal malzemelerden, kolesterik-nematik yap: dikroik 6zellikler

gosterir.

Kolesterik maddeden yiizeye beyaz 151k carptif1 zaman, iki bilesene ayrnlir.
Bunlardan biri saat yelkovani yoniinde donerken, digeri saat yoniine kargit yonde
doner (Sekil 2.76). Yiizeyden yansiyan bir komponent siv1 kristalin tipine baglh
olarak tek renkli iken, diger komponent gecirgendir ve bagka renktedir. Kolesterik
maddeler beyaz 1s1k ile aydinlatildigit zaman karakteristik yanar donerlik gosterir.
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'\\\\\ \\ \\\\\\\\\ R RS \\\\v

NN AN \ SNNNANANNY \\\\\\\\\ \\\\\
‘\\\\‘\\\Q\\“‘“\\“\\\\“\\“\ NS

ARV RN ANWEL L LN SNNNRNNY

s > S e . i U i e s S i

N N
Sekil 2.76. Kolesterik Sivi Kristallerin Dairesel Dikromizmi

d. Optik Aktivite

Kolesterik nematik sivi kristaller nadiren optik aktiviteye sahiptir. Yani bu
yetenek polarize 1518 titresiminin yoniinii degistirmektedir. Bu 6zellik herhangi
diger bilinen maddelerden ziyade kolesterik-nematik sivi kristaller ig¢in ¢ok
biiyiiktiir [Brown and Wolken, 1979 .
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2.2.6. Sivi Kristal Yapimin Aydinlatma Yoéntemleri

1- Diferansiyel taramal1 kalorimetri (DSC), degisik faz gegis sxcakhklér';x“lvl
belirler ve gegiste verilen veya alinan 1st miktarini kalori cinsinden verir.

2- Polarize mikroskop, farkls tekstiirleri verir.

3- X-1ginlar1, molekiiliin birbirine olan konumlarin: gésterir.

2.2.7. Sivi Kristal Ozellik Gosteren Oksim Komplekslerine
Ornekler

Literatiirde mevcut oksim kompleksleri icersinde sadece 2 ¢alismada sivi
kristal ozellik gosteren kompleksler tespit edilmistir. Bunlardan ilki Ohta ve
caligma arkadaslarina aittir. Ohta diskotik siitunlar seklindeki sivi kristallere ilk
ornek olan bis (diondioksimato) nikel (II) kompleksleri ile ¢alismigtir [Ohta and
Hasebe, 1991].

Uzun-alkoksi zincirleri igeren bis(glioksimato)nikel(II) kompleksleri,
mesomorfik termokromism ve solvatokromism ozellik gostermektedirler. Bis
[1,2-bis(3,4)-di-n-alkoksi fenil)etandion dioksimato]nikel(II) kompleksi burada
kisaca [(ChO)adpg]a Ni (n=4,8,12) seklinde gosterilmis olup asagidaki sekilde
acik yapist verilmigtir (Sekil 2.77).

AmCH,,_, (n=d, 8 12)

Sekil 2.77. [(C;;0)4dpgl2 Ni (n=4,8,12) komplekslerinin formiilii ve diizensiz
hekzagonal kolonlar (Dpq) faz yapisinin gematik sekli
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[(ChO)adpglz Ni (n=4,12) kompleksleri hekzagonal yapida diizensiz
siitunlar seklinde mezofaz gosterirler. Burada, (n=4, Dyg 249-273°C; n=12, Dypq
r.t - 211°C)y’dir. [(CgO)4dpglr Ni  kompleksi ise iki gesit diizensiz hekzagonal
mezofaz gozlenmistir. Bunlar (Dhdj r.t - 211°C, Dhdy 211-233°C)’dir. '

Oda sicakliginda kirmizt olan kompleksin sicaklik arttik¢a sartya donmesi
bu komplekste termokromizm oldugunu gostermektedir. Bu onemli 6zellik

oldukc¢a seyrek gozlenir [Shvartsnian, 1984].

[(CnO)4dpgl2 Ni  (n=8,12) komplekslerinin ¢esitli sicakliklarda izotropik
sivi fazlar ve mezofazlarda U.V. spektrumlan ol¢iilmiis, Sekil 2.78de goriildiigii
gibi oda sicakhiinda 481 nm olan pik, 245°C’de 424 nm’ye kaymistir. Bu durum
[(Cg0O)4dpgl2 Ni’in termokromizm gosterdiginin kanitidir.

O " . J
300 400 500 600 700 800

dalga sayisi

Sekil 2.78. [(CgO)4dpgla Ni Kompleksin Cesitli Stcaliklarda U.V. Spektrumu

[(CnO)adpgly N1 (n=8,12) kompleksleri takdirinde oda sicakligindaki 481

nm’deki pik kloroform ¢ozeltisinde gozlenemez (Sekil 2.79).
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Sekil 2.79. [(CgO)4dpg]z Ni kompleksinin UV spektrumu. (---) kloroform;
(~-) n-hekzan

Bu olay, kompleks molekiillerinin iist iiste dizilmeleri ile ilgilidir. Bu
kompleksler bir kristal faza sahip degildir. Fakat kolonlar olusturacak tarzda iist
iste dizilirler ve diizensiz hekzagonal(Dhpd) yapida bir diskotik mezofaz
gosterirler (Sekil 2.77). Bu sebepten 3dz2 - 4pz gecisi gbzlenir ve bu gegis
kolonlarm yapisiin varligini gosterir. Ni-Ni mesafesi birbirine yakin olursa 4pz
orbitalinin kararlihiginin azalmasindan dolay:r dalga boyunda kirmiziya kayma
gozlenir. Sicakligin artmasi ile Ni-Ni mesafesi artmasindan dolay1 [(C,O)4dpgl2
Ni (n=8,12) komplekslerinin dalga boyunda maviye kayma gozlenir. Ni-Ni
mesafesinin siddetli artisiyla kolonlarin mezofazdan isotropik sivi faza gecisi
saglanir. Bu bilesiklerin solvatokromizm gosterdikleri de belirlenmistir.
[(ChO)adpglz Ni kompleksleri (n=8,12) nin n-hekzan ¢ozeltileri kirmizidir oysa
bu komplekslerin karbon tetra kloriir, benzen, kloroform veya diklormetan
¢ozeltileri saridir. Tiim ¢ozeltiler 4x10-9 mol dm-3 konsantrasyonunda
hazirlanmustir. n-Hekzan ve kloroform c¢ozeltilerinin UV spektrumlar Sekil
2.79°da goriilmektedir. Bu spektrumlar tamamen farklidir. Karbontetrakloriir,

benzen, kloroform ve diklormetan cozeltilerinin spektrumlar1 aynidir. Ustelik n-
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hekzan hari¢ bu ¢ozeltilerin spektrumlari bis (difenilglioksimatp)"‘nikel (H)
kompleksinin siibstitiie olmamig tiiriintin kloroform gézelti(si‘x}deki UV
spektrumuna ¢ok benzerdir [Banks and Barnum, 1958], sadecé‘:vﬁh:—'he‘kzad ‘
¢ozeltisi beklenenden farkli bir spektrum verir. n-Hekzan gibi diisiik ‘i;‘yélérite”li
¢oziiclide ¢oziilebilen bu kompleksler bis (glioksimato) metal (II) (metal=Nj, Pt,
Pd) komplekslerine ilk 6rnektirler. Bu komplekslerin hekzan ¢ézeltileri konsantre
edildiklerinde jellenme meydana gelir [Terech and Chachaty, 1987; Ohta and
Watanable, 1989]. n-Hekzan c¢ozeltisinin beklenilenin diginda bir spektrum
vermesinin nedeni, bu komplekslerin agregasyon 6zelligindendir. Yigisma sebebi;
komplekslerin Ni-Ni yiginlart halinde kalmasi ve Ni-Ni mesafesinin diger
¢Ozeltilerdeki duruma gére daha kisa olmast nedeniyledir. Bu yiizden sadece n-
hekzan ¢ozeltisinde alinan UV spektrumunda 539 nm’deki pik goriiliir. Boylece n-
hekzandaki ¢6zelti kirmizi, diger ¢ozeltiler ise sari olarak goriiliir. Bunun
sonucunda, kompleksin renginin bu komplekslerin agregasyonuna bagli oldugu
bulunmugtur [Ohta and Hasebe, 1991)]. Ayrica Ohta, bu oksim ligandinin
Palladyum (II) kompleksini de inceleyip bu komplekste de solvatokromizm ve

termokromizm oldugunu gozlemistir [Ohta and Moriya, 1993].

Ikinci bir c¢alismada [Mohr and Enkelmann, 1995], 2,3,6,7-tetra-n-alkil
(hekzil ve desil)substituye olmug fenantirien-9,10,dionedioksimler ve bunlardan
nikelin anti ve anfi izomerleri, palladyum ve platin kompleksleri ile ilgilidir. Bu
komplekslerin termal davramsi, polarize mikroskop, differansiyel taramali
kalorimetri ve X- ismnlart kirntnimi ile incelenmistir. Bu calismadaki anti
kompleksler, diskotik dikdortgen diizensiz kolonlar (Dyq) ve diskotik hekzagonal
diizensiz kolonlar (Dpq) seklinde mezofazlar olusturmuslardir. Amfi izomeri ise
mezomorfizm yani sivi kristal 6zellik gostermemistir. Amfi kompleksler termal

olarak veya asidik kosullar altinda anti komplekse déniisebilirler.
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Sema 2.1. N-Fenil-ChH7,,+1 Komplekslerinin Sentezi (8-11)

Sema 2.1°de goriildiigii gibi, bu kompleksler reaksiyon sartlarina gore anti
ya da amfi formlarindadir. Bu iki izomer hal IH-NMR ile kolaylikla ayird-
edilmektedir. Asidik ortamda amfi formuna dénmektedir. Aynt zamanda, amfi
kompleksler ¢esitli organik coziiciilzerde (6rnegin, kloroform, benzen veya THF)
asidik kosullar altinda veya termal olarak anti komplekslere kolayca

doniigebilirler.

Anti kompleksler (8-10) mezomorfik davranig gostermelerine ragmen, amfi

izomerler sadece izotropik erime gosterirler (Tablo 2.4).
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Tablo 2.4. Faz Gegis Sicakliklar ve Entalpi Degisimleri £

(O
Bilegik —
¥ Faz TAH ki/moly Faz
. 17.2 167.0 - 228.0 253.1
(8a) anti-Ni-Phen CH, ;: K, == K, == Dy == Dy == i
{23.0} {63.5] {al (6.0}
R 74.7 163.1 227.0 255 .
(9a) anti-Pd-Phen C¢H, ;: K, = K, = Dy, == Dy — i Bozunma
120.9] (50.2] (ol ,
. 64.9 166.1 227.5 250 .
(10a) anti-Pt-Phen C¢H, 5 K, == K, = D, = D, — i Bozunma
[29.0] (23.9 [a]
(11a) amphi-Ni-Phen 125.4
K( = 1
CeH 5 [40.4]
. R 6.2 84.0 104.4 130.5 2141
(8b) anti-Ni-Phen C,,H,,: K, == K, == K, == K, = Dy == i
16.6] [17.2) [16.9] {71.8) (5.2}
) 26.1 69.9 106.1 128.0 2144 i
(9b) anti-Pd-Phen C, H,,: K== K. = K; = K, == Dy == i
{12.8) [t1.8) {15.51 {73.7] [5.6]
., 26.0 98.2 126.0 2158 .
{(10b) anti-Pt-Phen C, H,: K, = K, == K; == Dy == 1
(5.6] {13.3) {68.1} (7.7}
{(11b) amphi-Ni-Phen 90.3
K, == i
CioHyy (54,91

Bu tablodaki Kj 1=1,2,3,4: cesitli kristal degisimleri, Dpq: diizensiz
dikdortgen kolonlar mezofaz, Dpq: diizensiz hekzagonal kolonlar mezofaz, i:

izotropik erime.

Mezomorfizm gosteren maddelerin sicaklik araliklart yan zincirlere bagli
olmaksizin yaklastk olarak 85-90°C arasindadir ve erime ile berraklagma
noktalar1 yan zincirlerin uzunlujunun artigi ile azalir. Desil substitiiye
komplekslerin DSC analizlerinde, 126 ile 130.5°C arasindaki sicakliklarda,
kristal-s1v1 kristal gecisi i¢in 68.1-73.7 kJ/mol mertebesinde bir entalpi gozlenir.

Diskotik kolonlar mezojenlerde sivi kristalden izotropik hale gecisler icin
entalpi gecisleri 5.2-7.7 kJ/mol’diir. Polarize mikroskoptaki incelemede diskotik
diizensiz hekzagonal (Dpg) mezojenler igin yelpaze seklinde tekstiir
gozlenmistir. Hekzil substitiiye kompleksler (8a-10a) 250-255°C arasinda
yiiksek berraklagma noktalari gostermelerine ragmen, palladyum ve platin
kompleksleri bu sicakliklarda bozunma gosterirler. DSC analizleri ayn1 zamanda
163.1 ve 167°C arasindaki sicakliklarda kristal-siv1 kristal gegisi gosterdigi gibi,
bu komplekslerin herbiri igin (20.9-29.0 kJ/mol) arasindaki entalpi degerlerine
sahip kristal-kristal faz gecisleri g3jsterir. Biitiin bu kompleksler mezomorfik
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davranig gostermelerine ragmen, nikel (8a) ve Palladyum kompleksleri (9a) ile
kargilastirnldiginda platin kompleksi (10a) i¢in erime entalpisi oldukga kiiciik kalir.

Hekzagonal kolonlar yap: gésteren (8a-10a) desil siibstitiic kompleksler
yelpaze seklinde tekstiirler gdsterirler. Ayrica sogutulunca, 228°C sicaklikta

tekstiir degisip yerini kirik yelpaze sekline doniligmiistiir.
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3- DENEYSEL KISIM

3-1. Kullanilan Madde ve Aletler

3.1.1. Kullanilan Maddeler

Hidroksilamin hidrokloriir (Adrich, % 98-99), sodyum karbonat (Merck, %
99.5), sodyum hidroksit (Merck, % 98), kloral hidrat (Merck, % 98.5), siilfat asidi
(Merck, % 98), kloroform (Carlo Erba, % 99.5), dietil eter (Riedel, % 99.5),
hidroklorik asit (Merck, % 37), nitrik asit (Merck, % 65), dioksan (Merck, % 99),
diklormetan (Merck, % 99) dodek=nol (Merck, % 98), piridin (Riedel, % 99), para
toluen siilfonil kloriir (Merck, % 98), metanol (Teknik, % 98), kategol (Merck, %
99), kuru izopropanol (Merck, % 99.5), potasyum tersiyer biitilat (Merck, % 98),
asetik asit (Merck, % 98), sodyum siilfat (Merck, % 99), n-biitanol (Fluka, % 98),
palladyum aktif karbon (Merck, %10), hidrazin hidrat (Merck, % 80), etanol
(Teknik, % 95), sodyum bikarbonat (Merck, % 99.5), nikel (II) kloriir (Fluka, %
98), potasyum hidroksit (Merck, % 85), palladyum (II) kloriir (Aldrich, % 98),
kobalt (II) kloriir (Fluka, % 98), bakur (1) kloriir (Merck, % 98).

3.1.2. Kullamlan Aletler

Infrared Spektrofotometre

NMR Spektrometresi

Kiitle Spektrometresi

Elementel Analiz
Ultraviole-Visible Spektrofotometre
Polarize Mikroskop

Isitma ve Sogutma Unitesi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre
X-Ismi Difraktometre

: Perkin Elmer 983

: Bruker 200 MHz

: VG Zabspec-FAB

: Carlo-Erba 1106

: Schimadzu 2001 UVPc

: Leitz Wetzler Orthoplan-pol.
: Hotstage Linkam TMS

93/Heating, LNP/Cooling

: Perkin-Elmer DSC-7
: Rigaku X-IsimiDifraktometresi

Dmax 2200
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3-2. Baslangic Maddelerinin ve Ligandin Sentezi

3.2.1. Klor Amfi-Glioksim

61 g (0.877 mol) hidroksilamin hidrokloriir 125 ml suda ¢oziiliir. Bu ¢6zeltiye
48 g (0.453 mol) susuz sodyum karbonat yavag yavag ve kanstirarak katilir
(karistirma mekanik karigtiriciyla yapilir). Karigtirma bittikten sonra 50 g (0.302
mol) kloral hidrat yine yavag yavas katilir. Bu karisim sogutma dolabinda bir gece
bekletilir. Kivaml bir hale gelen karisima 54 g sodyum hidroksitin 100 ml sudaki
cozeltisi sicaklik -5°C’yi gecmeyecek sekilde damlatilir. Bu ilave sonunda
¢Ozeltinin rengi beyazdan sariya doner ve kloroform agiga c¢ikar. Daha sonra
karigima 32-35 ml H2SOy4 yine sicaklik -5°C’nin altinda olacak gekilde damlatilir.
Bu kez c¢ozeltinin rengi beyaza doniiglir. Karigim yarim saat kadar sogukta
kanstirtldiktan sonra siiziiliir. Coke'ti stizge¢ kagidinda agikta kurutulur ve eterle
5-6 kez ekstrakte edilir. Eter fazi1 sodyum siilfat ile kurutulup doner
buharlastiricida ¢ekilir. Bu sirada 1sitma banyosunun sicakligt 35°C’yi
gegmemelidir. Eter ekstraksiyonu sonucu geriye kalan ¢okelti suda ¢oziiliir (Cogu
sodyum siilfattir) ve ayurma hunisinde eterle eksrakte edilir. Eter fazlan
birlestirilir. Tim eter g¢ekildikten sonra bej renkli kristaller halinde amfi-klor
glioksim elde edilir [Houben and Kauffmann, 1913; Ponzio and Baldrocco, 1930].
CoH3CIN2O7 (3.1) Verim: 34.95 g (% 94.4) Madde 150°C’de bozunur.

2NH,OH.HCI+ Na,CO; —* 2NH;OH +2NaCl +- H,CO;

OH
TCI;:, Cl—C==N
OH
HO—C—H + 2 NH,OH ——
| H—C—N

OH



3.2.2. Klor Anti-Glioksim

28 g (0.236 mol) klor amfi-glioksim havanda iyice doviiliip ~40 mI %32’lik . .
HCl ile yaklagik yarim saat oda sicakliginda kanigtirilir. Bu esnada klor amfi-
glioksim ¢oziiniip anti formuna doniigiir ve ¢oker. Karisimin rengi bejden beyaza
doner. Olusan beyaz renkli ince ¢oOkeliler siiziiliir, filtre lizerinde asidi iyice
vakumla emdirilir ve desikatorde kurutulur [Ponzio and Boldrocco, 1930]
C7H3CIN2O7 (3.2) Verim: 23.5 g (%83.3) Madde: 169-170°C’de bozunur.

OH <|)H
Cl~———C==‘—"N G —G=N
OH kons. HCL‘_ (3.2)
H ——-—C==| R “‘“C’:IN
OH

3.2.3. Diklor Anfi-Glioksim

29 g (0.236 mol) klor anti-glioksim 150 ml dioksanda ¢oziiliir ve 0°C de klor
gaz1 gecirilir. Bu esnada ¢ozeltinin rengi saridan yesile doner. Klor gazi gegmeye
baslayinca beyaz kristaller halinde madde c¢oker. Bu c¢okeltiler siiziiliir,
diklormetanla yikanarak etiivde 10G-110°C de kurutulur. Dioksanli siiziintiiden
tekrar klor gazi gecirilir.Cokme varsa yine siiziilir. Boylece hi¢ ¢okme
olmayincaya kadar klor gazi gecirmeye devam edilir. Olusan c¢okeltiler
birlestirilerek toluen:etanol karistmindan (400 ml : 20 ml ) kristallendirilir
[Brintzinger and Titzmann, 1952] C2HyCIpN2O5 (3.3) Verim: 15 g (%40.5) E.N.

212-214°C (bozunma).
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o N
CI—-—-C:N C‘—-—-CSN e
._C_‘.Q» (3.3)
H—C=N 0°c Ci— C=N
S OH

3.2.4. Dodesil Tosilat Sentezi

93 g (0.5 mol) dodekanol, 80 ml piridin ile birlikte 500 ml’lik {i¢ boyunlu
reaksiyon balonuna konulur ve karigtirilmaya baslanir. Reaksiyon balonu tuz-buz
banyosu ile sogutulur. 81.2 ml piridinde ¢6ziinmiig olan 104.72 g (0.548 mol) p-
toluen siilfonil kloriir reaksiyon ortamimnin sicakligi 2°C’yi gegmeyecek sekilde
yavag yavas damlatilir. Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyon, sicakligi
20°C’yi1 gegmeyecek sekilde 2 saat daha karngtirilir. Daha sonra karigim
igerisinde 55 ml %32’lik HCl ve buzlu su bulunan behere yavas yavas ve iyice
kanigtirlarak dokiiliir. Beyaz renkli katilar olugur. Piridinin tamamini suda ¢oziiniir
hale getirip uzaklastirmak icin 50 ml %32’lik HCI daha ilave edilir. Olusan beyaz
renkli katilar siiziiliir ve soguk su ile yikanir ve suyu iyice emilir.Olusan kati
madde 300 ml metanolde 25-30°C’ye kadar isitilarak ¢oziillir ve bir gece sogutma
dolabinda birakilir. Coken beyaz katt maddeler filtreden siiziilerek soguk metanol

ile yikanir. Beyaz kati madde petrol eterinden yeniden kristallendirilir [Woollins,
1994] C1gH3203S (3.4) E.N. 20-25°C Verim: 83 g (%87).
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CH;(CHy)10CH,0H + CsHsN + p-CH;CsH4SOCI

CH3(CH2) 10CH20802C6H4CH3~]) + CsHsNHCl

(3.4)

3.2.5. 1,2-Didodesiloksibenzen Sentezi

20 g (0.182 mol) katekol 100 ml kuru izopropanol’de ii¢ boyunlu bir balon
igerisinde argon atmosferi altinda ¢oziiliir. Uzerine 40.72 g (0.362 mol) potasyum
tersiyer biitilatin 250 ml kuru izopropanoldeki siispansiyonu katilir. Karigim 1
saat oda sicakliginda karigtirildiktan sonra 123.56 g (0.363 mol) dodesil tosilat
400 ml kuru izopropanolde ¢oziilerek 3 saat icinde yavag yavasg ilave edilir. Argon
altinda karisan reaksiyon geri sogutucu altinda 48 saat kaynatilir. Daha sonra
karisimda olugsmus olan katilar siiziilerek ayrilir. Siiziintii sogutma dolabinda
sogutulur. Kat1 madde ¢oker. Olugan kati madde siiziilerek ayrilir. Ince tabaka
kromatografisinde maddenin safsizlik icerdigi belirlendiginden kirli goriindiigii icin
madde metanole almip aktif kémiir ile kaynatilir ve siiziiliir. Stizlintii sogutma
dolabina konularak kristallenmeye birakilir. Olusan beyaz renkli kristaller
stiziiliip, kurutma tabancasinda 30-40°C’de kurutulur. C3gHs54072 (3.5) E.N. 47°C
Verim: 32 g (%40).
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Potasyum tert-butilat

(3.5)

3.2.6. 1,2-Didodesiloksi-4-Nitrobenzen Sentezi

22 ¢ (0.05 mol) 1,2-didodesiloksibenzen bilesigi 200 ml kloroform ve 200 ml
asetik asit kansimunda ¢oziiliir. Uzerine 62 ml %65°lik HNO3 damlatilir. Karisim
oda sicakliginda 3 saat kanigtirilir. Karigtirma iglemi bittikten sonra olusan sar
renkli kanistm NapCOj ¢ozeltisi ile pH’st 7 olana kadar notrallestirilir ve
kloroform fazt alinir. Kloroform fazi bir miktar saf su ile ¢alkalanarak ayrilir ve
Na;SQy ile kurutulur. NapSQy siiziiliir. Sar1 renkli siiziintiiniin kloroformu doner
buharlagtiricida kismen uzaklagtirilir ve iizerine metanol ilavesiyle madde ¢oker.
(Coken madde siiziilir ve soguk eterle yikanir. Sart renkli madde 40°C’de

kurutulur. Madde hekzan, diklormetan, aseton, DMF ve THF’'da ¢oziiniir.
C39H53N0O4 (3.6) E.N.74°C Verim: 22 g (%91).

Teorik (%) C 7312 H 10.84 N 2.84
Bulunan(%) C 73.06 H 11.32 N 2.67



92

(D) HNO; | CHCl; / HAc

(3.6)

3.2.7. 1,2-Didodesiloksi-4-Anilin Sentezi

19 g (0.04 mol) 1,2-didodesiloksinitrobenzen bilesigi 170 ml n-biitanolde
argon altnda sicakta ¢oziiliir. Uzerine 1.8-2 g (%10 Pd/C) palladyum aktif karbon
ilave edilir. Geri sogutucu altinda ve argon atmosferinde kaynatilmaya baglanir.
Kaynama esnasinda geri sogutucunun tizerinden pipet ile 9.5 ml %80’lik hidrazin
hidrat damlatilir. Damlatma iglemi bittikten sonra reaksiyon karigimi 2 saat
kaynatilir. Mavi bant siizge¢ kagidindan siiziiliir, siiziintli sogutma dolabinda
sogutulur. Amin beyaz kristaller halinde ¢oker. Uriin siiziilerek ayrilir. Beyaz
madde kloroform, hekzan, etanol, aseton, DMF ve THF’da ¢6ziiniir. C3gHssNO>
(3.7) E.N.54°C Verim: 16.5 g (%89).

Teorik(%) C 778 H 1198 N 3.03
Bulunan(%) C 77.00 H 11.35 N 3.02
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3.2.8. Bis (1,2-didodesiloksi-4-fenilamino)glioksim (H;L)

12 g (0.026 mol) 1,2-didodesiloksi-4-anilin bilegigi 300 ml mutlak etanolde
argon altinda 40°C’de ¢oziiliir. Daha sonra reaksiyondan agiga ¢ikmast beklenen
kloriir asidini nétrallestirebilecek olan NaHCO3 miktarinin yaklasik iki katina
tekabiil eden 4.32 g (0.052 mol) NaHCOz3, ince toz edilmis halde bu karisima
ilave edildikten sonra 1 saat oda sicakliginda kanigtirilir. Karigtirilan bu
siispansiyona oda sicakliginda 2.4 g (0.015 mol) anti-diklorglioksimin 80 ml
mutlak etanoldeki ¢ozeltisi damla damla yaklagik iki saatlik bir siirede katilir ve
damlatma islemi bittikten sonra 1 gece oda sicakliginda karistirihir. Karigimin
izerine saf su ilave edilerek madde ¢oktiiriiliir ve kansim siiziiliir, saf su ile

yikanir. Madde hekzan, diklormetanda sogukta ¢oziiniirken, etanolde, DMF ve
THF’da sicakta ¢oziiniir. CgpHy18N4O4 (3.8) E.N. 120-125°C Verim: 8 g (%62).

U.V-Vis. Amax /nm (CHCI3) 250 and 216 (g/dm’ mol™ cm™ 74000 and

51600).

Teorik(%) C 7391 H 1180 N 5.56
Bulunan(%) C 73.00 H 11.21 N 5.20
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3.3. Komplekslerin Sentezi

3.3.1. Anti-[Ni(HL)2] Kompleksinin Sentezi

0.500 g (5.104 mol) HpL. 40 ml etanolde karistinilarak ve 1sitilarak ¢ozilir.
pH’1 8 civarinda olan bu ¢ozeltiye 0.058 ¢ (2.5.10'4 mol) NiCl.6H20 nun 10 ml
etanoldeki ¢ozeltisi kangtirilarak ilave edilir. pH 8’den 2’ye diiser ve bulanik agik
sart yesil ¢ozelti olugur. Bu sicak cozeltiye karigtirarak 0.1 M KOH’in etanoldeki
¢ozeltisi damla damla ilave edilir. pH’s1 5’e yaklasirken renk kirli sart olur ve
bulanik olan ¢ozelti yaglagir. 15 dakika 40-50°C’de 1sitilir ve yaglasan kompleks
diklormetanda ¢oziiliip etanol ile ¢oktiiriilir, Olusan kompleks diklormetanda
coziiliip etanol ile ¢oktirilir. Olusan kompleks once sicak su, sonra metanol ile
yikanip kurutulur. Kompleks Kloroform, etil asetat, benzen, THF ve CCly’de

¢Oziiniir. Cy24H718NgOoNi E.N. 115-117°C Verim: 0.250 g (%49).

U.V-Vis. Mmax / nm (CHCl3) 384, 255 and 241 (€/dm® mol! cm™ 128700,
204800 and 203300) .
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Teorik (%) C 71.89 H 10.60 N 5.41
Bulunan (%) C 71.32 H 11.02 N 4.97

3.3.2. Pd(HL)2 Kompleksinin Sentezi

0.369 g (2.08.10-3 mol) PdCl, ve 0.244 g (4.17.10-3 mol) NaCl kanstirilip
iyice ogiitiildiikten sonra 100 ml etanolde hafif¢e 1sitilarak ¢oziiliir. Coziinmemis
kisim varsa siiziilir. Bu sekilde ele gegen Nay[PdCla] ¢ozeltisinden 12 ml, 0.500
g (5.10-4 mol) HpL nin 40 ml etanoldeki sicak ¢ozeltisine yavas yavas katilir.
Kavunigi renkli kompleks ¢oker ve pH’t 1.85°e diiser. Bu sicak ¢ozeltiye
karigtirarak 0.1 M KOH’in etanoldeki ¢ozeltisi pH’1 4.5 olana kadar ilave edilir.
Kavuni¢i kompleks yaglagir. 15 dakika 40-50°C’de 1sitilir ve yaglasan kompleks
diklormetanda ¢oziililp metanol ile ¢oktiiriiliir. Olugan kompleks Once sicak su,
sonra metanol ile yikanip kurutulur. Kompleks kloroform, etil asetat, benzen,
THF ve CCl4 de coziiniir. C1p4H718NgO1,Pd E.N. 78-80°C, Verim: 0.100 g
(%20).

U.V-Vis. Amax / nm (CHCl3) 366, 241 and 204 (€/dm’ mol' em™ 107900,
204400 and 111200).

Teorik (%) C 70.27 H 1037 N 5.29

Bulunan (%) C 70.97 H 11.13 N. 5.22
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3.3.3. Co(HL); Kompleksinin Sentezi

0.700 g (7.10-4 mol) HpL.’nin 70 ml sicak etanoldeki c¢ozeltisine 0.083 g
(3.5.104 mol) CoCly.6HyO nun 10 ml etanoldeki ¢ozeltisine karistirilarak ilave
edilir. pH 8’den 2’ye diiger ve renksiz ¢ozelti kahverengi olur. Bu sicak ¢ozeltiye
karigtirarak 0.1 M KOH’in etanoldeki ¢ozeltisi pH’st 4.5 olana kadar damla
damla ilave edilir. 15 dakika 40-50°C’de isitilir. Kahverengi ¢ozelti sogutma
dolabinda sogutulur ve kompleks kahverengi ¢oker. Boylece ele gecen kompleks
stiztilip sicak su ve metanol ile yikanir. Kompleksin safsizligin almak igin,
diklormetanda ¢6ziip metanol ile ¢oktiiriiliir, sliztillir ve kurutulur. Kompleks
kloroform, hekzan, etil asetat, eter ve CCly’de ¢oziinmektedir. Cyp4H21g3NgO12Co
E.N. 175-180°C (Bozunma), Verim: 0.120 g (%17).

U.V-Vis. Mnax_/ nm (CHCl3) 289, 240, 228, 220 and 210 (&/dm’ mol! cm’?
77100, 110300, 81900, 80900 and 82100).

Teorik (%) C 71.89 H 10.60 N 541
Bulunan(%) C 70.00 H 11.00 N 531

3.3.4. Cu(HL), Kompleksinin Sentezi

0.500 g (5.10°4 mol) HoL'nin 40 ml etanolde karistirlarak ve isitilarak
¢Oziiliir. Bu renksiz ¢Ozeltiye yavas yavag 0.042 g (2.5.10°% mol)
CuCly.2H20nun 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildiginde renk koyu kahveye
doner. pH’1 1.33 olan bu sicak ¢ozeltiye 0.1 M KOH’in etanoldeki ¢6zeltisinden
pH’1 4.5 olana kadar ilave edilir. Bu ¢ozelti 15 dk. 40-50°C’de 1sitilip, karistirtlir.
Sogutma dolabinda birakilan ¢ozeltideki kompleks ¢oker ve olusan kompleks
siiziiliir ve Once sicak su, sonra metanol ile yikanir. Olugan kompleksin
safsizligim almak icin diklormetarda ¢6ziip metanol ile ¢oktiiriiliir, siiziiliir ve
kurutulur. Olusan kompleks kloroform, hekzan, etil asetat, eter ve THF’da
coziinmektedir. Cyp4H1gNgO12Cu E.N. 170-175°C (Bozunma), Verim: 0.100 g
(%20).

U.V-Vis. Amax / nm (CHCI3) 241 and 222 (g/dm® mol”' cm™ 193200 and
134400).
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Teorik (%) C 71.74 H 10.58 N 542
Bulunan(%) C 69.00 H 9.66 N 443
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Sekil 3.1. Dallanmig Oksim Bilegiginin M = Nill, Pd!l, Coll, Cull Kompleksleri

3.3.5. Amfi-[Ni(HL),;] Kompleksinin Sentezi

0.500 g (5.104 mol) HyL 40 ml etanolde karigtirtlarak ve 1sitilarak ¢oziiliir.
pH’1 8 civarinda olan bu ¢bzeltiye 0.058 g (2.5.10-4 mol) NiCl,.6H>O nun 10 ml
etanoldeki ¢ozeltisi kangtinlarak ilave edilir. pH 8’den 2’ye diiger ve bulanik agik
sart yesil ¢Ozelti olugur. Sogutma dolabmda sogutulur ve kompleks sari yesil
renkte ¢oker. Ele gegen kompleks siiziiliip 6nce sicak su, sonra metanol ile
yikanip kurutulur. Kompleks (Sekil 3.2) kloroform, etil asetat, benzen, THF ve
CCly’de ¢oziiniir. Cyp4Hp1gNgO1oNi E.N. 64-65°C, Verim: 0.100 g (%20).

U.V-Vis. Amax- / nm (Asidik CHCl3) 242 and 212 (g/dm’ mol' cm™ 184000

and 122200).

Teorik (%) C 71.89 H 10.60 N 541
Bulunan(%) C 70.88 H 10.77 N 5.02
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4- SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan bu ¢aligmada, 1,2-Didodesiloksi-4-anilin bilegigi sentezlendi ve bu
bilesigin diklor anti-glioksim ile reaksiyonundan literatiirde bulunmayan bis (1,2-
didodesiloksi-4 fenilamino) glioksim elde edildi. Bu vic-dioksimin ¢esitli gegis
metal tuzlanyla metal kompleksleri sentezlenerek yapilar IR, Elementel Analiz,
TH ve BC NMR, Kiitle spektroskopisi ve UV-Vis olgiimleriyle aydinlatildi.

Siv1 kristal ozellikleri ise Diferansiyel Taramali Kalorimetri, X-1ginlar1

difraktometre ve Polarize Mikroskop ile incelendi.

4.1. 1,2-Didodesiloksi-4-Nitrobenzen

Bu maddenin sentezi literatiic [Ungaro and Smid, 1976)'e benzer sekilde
yapildi. ,2-Didodesiloksibenzen bilesigi kloroform, asetik asit ve nitrat asidi
ilavesiyle 3 saat oda sicakliginda kangtirildiktan sonra nitro bilesigi elde edildi.
Elde edilen maddenin IR spektrumunda; 3040 cm-!'de aromatik C-H gerilmeleri,
2919-2851 cm-!'de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik CH gerilmeleri, 1580, 1500
cr!'de aromatik C=C gerilmeleri, 1469 cm!'de alifatik C-H diizlem igi egilmeleri,
1540, 1360 cm-l'de siddetli NO, pikleri, 1235 cm !'de aromatik C-O-C'larin
asimetrik gerilmeleri, 1120-1100 cm-!'de alifatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri,
820-720 cm-! arasinda aromatik C-H'larin diizlem i¢i egilmeleri gozlendi.
(Spektrum 1).



'GEGIRGENLIK (%)

. . - e .
[ S i H H Es . ST L 1 4 ] i 3 1 i, I} X s i 1 1 i H | Ml W

e g e e S e e g

‘:S__—
ks

-

g

. .: -

B
AN A St Sl S S (N S S A () L e A N SR SR S s cuatih SRS S st UG

2000 1600 1200 800 400

DALGA SAYISI (em™)

Spektrum 1. 1,2-Didodesiloksi-4-Nitrobenzenin IR Spektrumu

Bu bilesigin (3.6) CDCls'de 1H NMR spektrumunda; 5 numarali C atomu
tizerindeki proton énce 6 numarali C atomu iizerindeki protondan dolay1 dublete
(Orto eslesmesi) daha sonra bu dublet de 3 numarali C atomu iizerindeki
protondan dolay: yine dublete yarilarak (Meta eslesmesi) 7.9-7.8 ppm arasinda
dortlii pik ¢coklugu olarak gozlemis olup 1 protona tekabiil etmektedir. 3 numaralt
C atomu lizerindeki proton, 5 nurmaral: C atomu iizerindeki protondan dolay:
(Meta eslesmesi) 7.7 ppm'de dublet olarak goézlenmis olup 1 protona tekabiil
etmektedir, 6 numarali C atomu tizerindeki proton 5 numarali C atomu tizerindeki
protondan dolay1 (orto eglesmesi) 6.9 ppm'de dublet olarak gozlenmis olup 1
protona tekabiil etmektedir. 7 ve 7' numarali C atomlan iizerindeki protonlar 4.1

ppm'de dortlii pik olarak gozlenmis olup 4 protona tekabiil etmektedir.



Bu yarilmanin nedeni; 7 numarali C atomu iizerindeki proto

grubuna meta pozisyonunda, 7° numarali C atomu iizerindeki protonl:

grubuna para pozisyonunda olmasindandir. Bu nedenle 7 ve 7' numarali-€&~ "

atomlan iizerindeki protonlar spektrumda triplet olusturur ve kismen diist liste
cakigarak dortlii pik grubu olusturmuslardir. 8 ve 8' numarahh C atomlan
lizerindeki protonlar 1.8 ppm'de besli pik ¢coklugu olarak gézlenmis olup 4 protona
tekabiil etmektedir. Alifatik zincir iizerinde bulunan diger C atomlar iizerindeki
protonlar 1.3 ppm'de multiplet olarak gozlenmis olup 36 protona tekabiil
etmektedir. 18 ve 18 numarali C atomlar: iizerindeki protonlar 0.8 ppm'de triplet

olarak gozlenmis olup 6 protona tekabiil etmektedir (Spektrum 2).

Bu bilesigin (3.6) CDCls'de alinan 13C APT spektrumunda; 156 ppm'de 1
numarali kuaterner C atomuna ait pik, 150 ppm'de 2 numarali kuaterner C
atomuna ait pik, 142 ppm'de 4 numarali kuaterner C atomuna ait pik, 117 ppm'de 5
numarali aromatik CH karbon atomuna ait pik, 112 ppm’'de 6 numarali aromatik
CH karbon atomuna ait pik, 108 ppm'de 3 numarali aromatik CH karbon atomuna
ait pik, 72 ppm'de 7 ve 7' numarali C atomlarina ait pik, 69 ppm'de 8 ve &' numaralt
C atomlarina ait pik, 33 ppm'de 9 ve 9’ numarali C atomlarina ait pik, 30 ppm'de
10, 11, 12, 13, 14, 15 ve 10, 11", 12", 13', 14", 15" numarali C atomlarina ait pik, 27
ppm'de 16 ve 16" numarali C atomuna ait pik, 23 ppm'de 17 ve 17' numarali C
atomuna ait pik ve 14 ppm'de 18 ve 18' numarali (CH3) karbon atomuna ait pik

gozlendi. (Spektrum 3).

Bu bilesigin (3.6) FAB yonteni ile alinan kiitle spektrumunda mol piki [M]*
gozlenmeyip [M+11" 492.3 olarak gozlendi. Ayrica molekiilden bir CHz grubunun
kopmast ile 476 (M-CHz) de bir pik, benzen halkasina bagl dodesil gruplarindan
birisinin kopmast ile 324 (M-Cj3Hys)'de bir pik, diger dodesil grubunun kopmasi
ile 156 (M-Cy4Hj5q)'de bir pik, dodesil grubuyla birlikte bir CH3 kopmasiyla 140
(M-CysHs3)’de pik gozlendi (Spektrum 4).



102

nwnieds HINN H e suiBiselg uazZUAGOIIN-Y-ISMONISAPOPId-2-} ¢ wnpeds

, - . £
e [ e2 e o v s :

; £ .
., r 2 \'\l\‘\\‘\") \\ll\nl\\ll\vno\/‘,
s . b N “ ;
g i |
.”.” i : f
i “h i 1 i
¥ h 1
i ! ! , “
“ P
_

|

; :

i *
K i
i i ]

1 i
| 1 [T X |
it Lo L ]
H 4 [ = :
e b e o]
¥ e FE T = :
& &= BT X E

f

LAl



nwniyeds (dy Og| We auibiSaig uszusqoliN-p-ISHOIISBPOPId-Z' | "E WNIpeds

82

€5

o

25

es

73

e

BE

et

Red
Bl 221 85

ev;

i{.{}?}}} .

!

i

1
!

~

!

42 et aadie sttt daiediiin

et e

i

pppy e

195

i
Vo
L
i
|
Fip i
Pidoa ;
SR WOy S
Bt EET
AEIRS 5lZ
Comacto
o 1
FRDIEZ Tie

AN ] S

B0 N2 2 R

[IRR T



-

. nwnipeds BNy He suibiSa|lg USZUBGOLIN-P-ISYOIISEPOPIQ-Z' | ¥ Wnibeds”

R4

E ° ‘ -
5 agr O 0§ 2
i —
L8
oAkt
LX TR e Pse
N i ror
2

'5F

JEs e Fas
fciEras og
et o

e 2]
TR Fos
nFe e o
-7 S Frig
R i For
KA Fos
wHo T -
.13
RN £ 3Rk Yool
ZEATFSE DL FPOIOEF: Idg 12UBEN 1gvd Fomdsger

er
Z-OgaI IR BE0+ TEI6071S] L661-030-7 Thav pogTi3uepy 1o

fex a iR ¥ ]



105‘
4.2. 1,2 -Didodesiloksi-4-Anilin

Bu bilesigin (3.7) sentezinde Smid ve Ungaro'nun 1976'da yaynladigr
literatiirden yararlanildi. {Smid and Ungaro, 1976]. Nitro bilesiginden amine
gegis, hidrazin hidrat ve palladyum aktif karbon (%10) ilavesiyle ve 110°C'de

kaynatilarak 2 saat sonunda saglandi.

Amin grubu bulunduran bilegiginin IR spektrumunda, 3393-3306 cm-l'de
primer amine ait N-H gerilmeleri, 2919-2851 cm-!'de alifatik C-H gerilmeleri, 1616
cmrl'de primer amine ait N-H diizlem i¢i egilmesi, 1522 cm-!"de aromatik C=C
gerilmeleri, 1469 cm-!'de alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri, 1235 -1185 cm-!de
aromatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 1124-1071 cm-!'de alifatik C-O-C'larn
asimetrik gerilmeleri, 844-604 cni’! aromatik C-H'larin diizlem ig¢i e§ilmeleri

gozlendi. Ayrica keskin nitro pikleri de kayboldu (Spektrum 5).
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Spektrum 5. 1,2-Didodesiloksi-4-Anilin IR Spektrumu



Bu bilesigin (3.7) CDCls'de alinan 1H NMR spektrumunda, num
atomu iizerindeki proton 5 numarali C atomu iizerindeki protondan &(_ilayl (orto
eslesmesi) 6.7 ppm'de dublet olarak godzlenmis olup I protoniji“; tekabiil

etmektedir. 3 numaralt C atomu iizerindeki proton 5 numarali C atomu lizerindeki

protondan dolayr (Meta eslesmesi) 6.3 ppm’'de dublet olarak goézlenmis olup 1
protona tekabiil etmektedir. 5 numarali C atomu iizerindeki proton 6nce 6
numarali C atomu iizerindeki protondan dolayt dublete (orto eslegmesi) daha
sonra bu dublet de 3 numarali C atomu iizerindeki protondan dolay1 yine dublete
yartlarak (Meta eglegmesi) 6.2-6.1 ppm arasinda dortli pik ¢oklugu olarak
gozlenmis olup 1 protona tekabiil etmektedir. 7 ve 7' numaralt C atomlan
izerindeki protonlar 3.9 ppm'de dortli pik olarak gozlenmis olup 4 protona
tekabiil etmektedir .Bu protonlara ait piklerin dortli ¢itkmalarinin nedeni; 7
numaral: C atomu iizerindeki CH; protonlarimin NH, grubuna meta pozisyonunda
7' numarali C atomu tlizerindeki protonlarin ise para pozisyonunda olmasindandir.
Bu nedenle 7 ve 7' numarali C atomlart iizerindeki protonlar esdeger degillerdir ve
farkli olanlarda 2 ayn triplet olarak ¢itkmig ve bu tripletlerin kismen c¢akisarak
dortlii pik grubu olusturmuslardir.

NH7 grubuna ait protonlar 3.4 ppm'de genis bir band olarak gézlenmis olup
2 proton atomuna tekabiil etmektedir. Bu pik D,O ilavesiyle kaybolmustur. 8 ve
8" numarali C atomlari {izerindeki protonlar 1.7 ppm'de besli pik ¢oklugu olarak
gozlenmis olup 4 protona tekabiil etmektedir. Alifatik zincir {izerinde bulunan
diger C atomlan {izerindeki protonlar 1.3 ppm'de multiplet olarak gozlenmis olup
36 protona tekabiil etmektedir, 18 ve 18" numarali C atomlar iizerindeki protonlar
0.8 ppm'de triplet olarak gozlenmis olup 6 protona tekabiil etmektedir (Spektrum
6).

Bu bilesigin (3.7) CDCls'de alinan 13C NMR spektrumunda; sirasiyla 152
ppm'de 1 numarali C'a ait pik, 143 ppm'de 2, 137 ppm'de 4, 117 ppm'de 6, 109
ppm'de 5, 104 ppm'de 3, 71 ppm'de 7 ve 7" numarali C atomlarina ait pik, 69
ppm'de 8 ve §', 33 ppm'de 9 ve 9', 30 ppm'de 10, 11, 12, 13, 14, 15 ve 10, 11", 12/,
13", 14', 15" numarali C atomlanna ait pik, 27 ppm’de 16 ve 16’ numarali C'a, 23
ppm'de 17 ve 17° ve 14 ppm'de 18 ve 18’ numarali karbonlara (CHj) ait pik
gozlendi (Spektrum 7).

Bu bilegigin (3.7) EI yontemi ile yapilan kiitle spektrumunda mol piki [M]"
gozlenmeyip [M+1]" 462.5 olarak gozlendi. Ayrica molekiilden bir CH3 grubunun
kopmasi ile (M-CHj) 446'da bir pik, benzen halkasina bagh dodesil gruplarindan
birisinin kopmast ile 293'de (M-C;,Hjs) bir pik, diger dodesil grubunun kopmasi
ile 125'de (M-Cp4H50) bir pik, NH; grubunun kopmasi ile de 109'da (M-Cy4H;5,N)
bir pik gozlendi (Spektrum §).
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4.3. Bis (1,2-Didodesiloksi-4-Fenilamino)
Glioksim (H;L)

Bu maddenin sentezi [Ahsen and Bekaroglu, 1985] literatiire benzer
sekilde anti-dikloroglioksim ve NaHCO3 ile etanol icerisinde 1 gece oda

sicakhginda kanigtirlarak gergeklestirildi.

Maddenin IR spektrumunda, 3394 cm-!'de sekonder amine ait N-H
gerilmesi, 3200 cm-!’de OH grubuna ait pik, 2924-2854 cm-'de alifatik C-H
gerilmeleri, 1640 cm!'de sekonder amine ait N-H diizlem i¢i egilmesi, 1600
cm!'de aromatik C=C gerilmeleri, 1460 cm-!'de alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri,
1240-1260 cm-l'de aromatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 1135 ve 1036
cml'de alifatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 960 ve 720 cm'! arasinda

aromatik C-H'larin diizlem igi egilmeleri gozlendi (Spektrum 9).
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Spektrum 9. Bis (1,2-Didodesiloksi-4-Fenilamino) Glioksim (HaL)
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Bu bilesigin (3.8) DMSO iginde alinan 1H NMR spektrumunda\li‘OH piki 10
ppm'de singlet olarak, NH piki 7.6 ppm'de yine singlet olarak:i-:; ¢ikti. D,O
ilavesinden sonra alinan spektrumda OH ve NH kayboldu. Ayrica OHprotonuna
ait tek bir singletin goriilmesi oksimin anti formunda olduguna isaret eder [Giil,
1982; Pedersen, 1973; Serin, 1983] 6 numarali C atomu iizerindeki proton 5
numarali C atomu iizerindeki protondan dolay: (orta eslesmesi) 6.7 ppm'de dublet
olarak gozlenmis olup 1 protona tekabiil etmektedir, 3 numarali C atomu
iizerindeki proton 5 numarali C atomu iizerindeki protondan dolay:r (Meta
eslesmesi) 6.3 ppm'de dublet olarak gozlenmig olup 1 protona tekabiil
etmektedir, 5 numarali C atomu tlizerindeki proton Once 6 numarali C atomu
iizerindeki protondan dolayi dublete (orta eglesmesi) daha sonra bu dublet de 3
numarali C atomu iizerindeki protondan dolayt yine dublete yarilarak (Meta
eslesmesi) 6.2-6.1 ppm arasinda dortlii pik coklugu olarak gozlenmis ve 1 protona
tekabiil etmektedir, 8 ve 8' numarali C atomlar iizerindeki protonlar 3.7 ppm'de
bir triplet ve 3.8 ppm'de yine bir triplet olarak gézlendi. Bu atomlar nitro ve amin
bilesiklerinde CDCl3'te multiplet olarak gozlendi. Oysa H;L bilesiginin 8 ve §'
tizerindeki C atomlar: 2 ayri triplet olarak gozlendi. Burada 8§ numarali C atomu
izerindeki protonlarin NH grubuna meta pozisyonda olmast ve 8" numarah C
atomu iizerindeki protonlarin ise para pozisyonunda olmasindan dolay: tripletlerin
kimyasal kaymalar1 iist iiste ¢akisamayacak kadar farklidir. 9 ve 9' numarah C
atomlar1 1.8-1.6 arasinda genis pik olarak gozlenmis olup 4 protona tekabiil
etmektedir. Alifatik zincir iizerinde bulunan diger C atomlar: tizerindeki protonlar
1.3-1.2 ppm'de multiplet olarak gozlenmis olup 36 protona tekabiil etmektedir. 19
ve 19" numarali C atomlant iizerindeki protonlar 0.8 ppm'de triplet olarak
gozlenmis olup 6 protona tekabiil etmektedir (Spektrum 10).

Bu bilesigin (3.8) DMSO iginde alinan 13C APT spektrumundan iyi sonug
alinamadig igin CDCl3 i¢inde alinan 13C APT spektrumunda, 151 ppm'de 2
numarali C'a ait pik, 150 ppm'de 7 ve 7' numarali oksim grubundaki C atomuna ait
pik, 141 ppm'de 1, 130 ppm’de 4, 117 ppm'de 6, 107 ppm'de 5, 102 ppm'de 3, 72
ppm'de 8 ve 8' numarali C atomuna ait pik, 68 ppm'de 9 ve 9', 32 ppm’de 10 ve
10°, 30 ppm'de 11, 12, 13, 14, 15, 16 ve 11, 12, 13", 14", 15", 16" numarali C
atomlarina ait pik, 25 ppm'de 17 ve 17" numarali C'a, 22 ppm'de 18 ve 18" ve 12
ppm'de 19 ve 19" numaral karbonlara (CH3) ait pik gozlendi (Spektrum 11).

Bu bilesigin (3.8) FAB yontemi ile incelenen kiitle spektrumunda mol piki
1007.7 olarak gozlendi. Ayrica molckiilden once bir CH3 grubu ve benzen
halkasina bagh dodesil gruplarindan birisinin kopmasi ile 821'de (M-Cy3H»g) bir
pik, yine bir CH3 grubu ve benzen halkasia bagli dodesil grubunun kopmast ile
635'de (M-CygHs6) bir pik, ayn1 sekilde CH3z ve dodesil gruplarinin molekiilden
kopmastyla 461 ve 267 pikleri gozlendi (Spektrum 12).
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4.4. Anti-[Ni(HL)2 ]Kompleksi

Bu kompleksin (Sekil 3.1) sentezinde NiCl,.6H, 0 kullanildi. Ele gecen kirli

sart kompleks pH=5 civarinda ve anti liganddan ¢ikilarak sentezlendi.

Maddenin IR spektrumunda 3220 cm-!'de OH piki ve 3400 cor!'de sekonder
amine ait NH gerilmesi gozlendi. Burada NH piki genig pik olarak ¢ikmigtir.
Ayrica anfi-nikel(II) kompleksinde iki ayr pik halinde gozlenen C=N ler, 1600 cm’
! de anti-nikel(11) kompleksinde tek pik olarak gozlendi (Spektrum 13).

{

_i
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] o
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) I
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4000 3000 2000 1600 12060 800 400

DALGA SAYISI (cm?)

Spektrum 13. Anti-[Ni(HL); ] Kompleksinin IR Spektrumu

Bu bilesigin (Sekil 3.1) CDCl3 de alinan IH NMR spektrumunda: OH
kopriisii 17 ppm'de integrasyon degeri kiigiik bir pik olarak ortaya ¢ikarken, D,0
ilavesiyle bu pik kayboldu. NH grubuna ait protonlar 6.8 ppm'de genis bir band
olarak gozlendi ve bu pik D,O ilavesiyle kayboldu (Spektrum 14 b). 6 numarali
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proton 5 numarali protondan dolay: (orto eslesmesi) 6.6 ppm'de dublet olarak
gozlendi. 3 numarali proton 5 numarali protondan dolay1 (Meta e§le§1ﬁési), 6.2

ppm'de yine dublet pik olarak gozlenmis olup, 5 numarali C atomu 6.1 ppm'de

singlet olarak ¢ikti. 8 ve 8' numaralt protonlar 3.8 ppm'de dublet halinde
gozlenirken, 9 ve 9' numarali C atomlan iizerindeki protonlar 1.8 ppm'de, alifatik
zincir iizerinde bulunan diger protonlar 1.4 ppm'de ve 19 ve 19" numarali protonlar

0.8 ppm'de singlet olarak gozlendi (Spektrum 14 a).

Bu bilegigin (Sekil 3.1) CDCl3'de alinan 13C APT spektrumunda; 148
ppm'de 2 numarali C'a ait pik gozlendi. 150 ppm'de 7 ve 7' numarali oksim
karbonuna ait (C=NOH) piki komplekslesme sonucu yerini 146 ppm'de ¢ikan
(C=N-0) pikine birakti. 143 ppm'de 1, 132 ppm'de 4, 117 ppm'de 6, 114 ppm'de 5,
108 ppm'de 3 numarali C atomuna ait pik gozlenirken, diger pikler liganda benzer
sekilde ¢ikt1 (Spektrum 15).

Bu kompleksin (Sekil 3.1) FAB yontemi ile yapilan kiitle spektrumunda mol
piki 2071 olarak gozlendi. Ayrica molekiilden 6nce benzen halkasma bagh dodesil
gruplarindan birisinin kopmasi ile 1903'de (M-Ci,Hj35) bir pik, yine benzen
halkasina bagli dodesil gruplarindan bes tanesinin kopmasi ile 1231'de (M-
CeoH125) bir pik, ayni sekilde 1061'de (M-C7;Hj50) ve 975°de (M-CgqH 75)'de
pikler molekiilden dodesil gruplarimin koptugunu goésterir (Spektrum 16).
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4.5. Pd(HL), Kompleksi

Metal tuzu olarak Nap [PdACl4] ¢dzeltisi kullanilmis olan sar1 komplekste,
bazik (pH=8-10) ve asidik (pH<3) kosullar denenmis olup, iki kosulda da anti-
Pd(II) yapisi olustu.

Madenin IR spektrumunda; 3220 cm-!'de OH piki, 2980 cm-!'de CHy pikleri
ve 1600 cm!'de tek pik halinde C=N piki ¢ikt1. Diger pikler liganda ve anti-nikel
(IT) yapisindaki kompleksin IR spektrumuna benzerdir (Spektrum 17).

- N
_ | |
4 5
- -
4000 3000 2000 1600 1200 800 400

DALGA SAYISI (om’)

Spektrum 17. Pd(HIL.); Kompleksinin IR Spektrumu

Maddenin (Sekil 3.1) CDCizde alman 'H NMR spektrumunda, anti

yapisina ait OH koprii piki gozlenemedi [Mohr, 1996] . 7.6 ppm'de NH piki
gozlenirken D,O ilavesiyle bu pik de kayboldu. 6 numaral karbon iizerindeki

protoﬁ 6.8 ppm'de dublet halinde gozlenirken, 3 numarali karbon lizerindeki proton
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6.2 ppm'de dublet ve 5 numarali karbon iizerindeki proton 5.8 ppm'de singlet

olarak ortaya cikti. 8 ve 8' numarali karbon iizerindeki protonlar iki ayr yerde‘: ; )

triplet vermektedirler. 9 ve 9' numarali C atomlar: singlet olarak gozlenirken,

alifatik zincir iizerinde bulunan diger karbon atomlar iizerindeki protonlar 1.6:1:2"

ppm'de multiplet olarak gozlenirken 19 ve 19' numarali C atomlan iizerindeki

protonlar 0.8 ppm'de triplet olarak gozlendi (Spektrum 18).

Bu bilesgigin (Sekil 3.1) CDCl3'de alinan 13C APT spektrumunda; 148
ppm'de 2 numarali C'a ait pik, 146 ppm'de 7 ve 7', 143 ppm'de 1, 131 ppm’de 4,
114 ppm’de 6 ve 5, 108 ppm'de 3 numarali C atomuna ait pikler gézlenirken, diger
pikler liganda benzer gekilde gozlendi (Spektrum 19).

Bu kompleksin (Sekil 3.1) FAB yontemiyle alinan kiitle spektrumunda mol
piki 2118 olarak gozlendi. Fakat kiitle boliinmeleri anti-nikel(1l) ve amfi-nikel(11)
yapisindaki gibi net gozlenemedi (Spektrum 20).
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4.6. Co(HL)2 Kompleksi

Metal tuzu olarak CoCl,.6H;0 iin kullaniimasiyla pH~4.5 da kahverengi

renkli Co(HL), kompleksi olugtu.

Maddenin IR spektrumunda 3400 em'de NH piki, 3220 cm-!'de OH piki,

2980 cm-l'de CHj pikleri, 1600 cm-!'de C=N piki ve 920 cm-!'de N-O piki

gozlendi (Spektrum 21).

GECIRGENLIK (%)
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DALGA SAYISI (cm™)

Spektrum 21. Co(HL); Kompleksinin IR Spektrumu

Co(HIL); kompleksinde Co(Il) paramanyetik oldugu igin TH NMR ve 13C

NMR spektrumlar1 almnamadi.
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Bu kompleksin (Sekil 3.1) FAB yontemi ile incelenen kiitle spektrumunda
mol piki 2070 olarak gozlendi. Fakat boliinme kaliplart net bir sekilde

gozlenemedi (Spektrum 22).
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Spektrum 22. Co(HL): Kompleksine ait Kiitle Spektrumu
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4.7. Cu(HL), Kompleksi

Metal tuzu olarak CuCl;.2H,0O kullaniimig olup Co(HL); kompleksi ile aym

sartlarda reaksiyon gerceklesti.

Maddenin IR spektrumu da Co(HL), kompleksinin IR spektrumu ile aymdir
(Spektrum 23).
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Spektrum 23. Cu(HL 2 Kompleksine ait IR Spektrumu

Cu(HL); kompleksinde Cu(Il) paramanyetik oldugu igin 'H NMR ve 13C

NMR spektrumlar1 alinamadi.

Kompleksin (Sekil 3.1) FAB yontemiyle ¢ekilen kiitle spektrumunda mol
piki 2074 olarak gozlendi. Aynca niolekiilden dnce benzen halkasina bagl dodesil
gruplarindan birisinin kopmasi ile 1905'de (M-C,H7s) bir pik, aym sekilde
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1061'de (M-C7,H s9) bir pik gozlendi. Diger dodesil gruplarinin kopuslart net
gozlenemedi (Spektrum 24).

FijeJAN 97.406.010 Ident :11_726-34_37 Acq: 8-JAN-1998 11:17:07 +A:0R Cal:JAN &
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Spektrum 24. Cu(HL), Kompleksine ait Kiitle Spektrumu
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4.8. Amfi-[Ni(HL)2] Kompleksi

Bu kompleksin sentezinde metal tuzu olarak NiCl;.6H,0O kullanildi. Ele
gecen kompleks acik yesil renklidir. Ni(Il) iyonu ile anti-dioksimler igin
karakteristik olan kirmizi renkli kompleks ele gecmedi. Bu kompleks asidik
ortamda (pH<3) meydana geldigi icin amfi-formundadir. Anfi-[Ni(HL);]
kompleksinin agik sari rengi, amfi-dioksimlerde goriildiigii gibi, N,O-selat1
olustuguna isaret eder. Mohr’un literatiiriinde yer alan oksim ve kompleksleri
daha once de anlatilmigti. Bu literatiirde asidik ortamda anti, bazik ortamda ise
amfi formu olugsmugtur. Bu tezdeki ¢alismamiz ile mukayese edilirse, bizim
calismamizda anti formundaki ligand kullanildigs i¢in asidik ortamda amfi, bazik
ortamda ise anti-nikel kompleksi olugmaktadir. Oysa, Mohr ¢aligmasinda amfi-
oksim kullanmugtir. Boylece, baslangicta anti-oksim kullanilirsa asidik sartlarda

amfi-formu, amfi-oksim kullanilirsa pH<3'de anti- formu elde edilmektedir.

Maddenin IR spektrumunda: 3400 cm-!'de sekonder amine ait N-H gerilmesi
anti-komplekslerde net olarak gozlenemezken amfi-komplekste net bir gekilde
gozlendi. 3200 cm-l'de amfi yapisina ait OH piki, 2920-2840
cml'de alifatik C-H gerilmeleri ve 1640 cm! ile 1600 cm-!'de amfi-nikel(ID)
kompleksindeki HN=C=N-OH ve HN=C-N-O gruplarina ait C=N'ler iki ayr1 pik
halinde gézlendi. 1460 cml'de alifatik C-H diizlem i¢i egilmeleri, 1240-1260 cm-
I'de aromatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 1120 cm-!U'de alifatik
C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 860-840 cm!'de N-O piki gozlendi (Spektrum
25).
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Spektrum 25. Amfi-INi(HL),] Kompleksinin IR Spektrumu

Bu bilesigin (Sekil 3.2) CDCls'de alinan I'H NMR spektrumunda, 9.2 ppm'de
amfi-yapisimn karakteristik OH grubuna ait proton genis bir band olarak gozlendi
ve bu pik D,O ilavesiyle kayboldu. Amfi-nikel(II) kompleksinin 'H NMR'inda
baslangig maddeleri ve HyL ligandina gore aromatik bolgede farkliliklar vardir.
Aromatik bolgeye ait 3, 5 ve 6 numarali C atomu iizerindeki protonlar amfi-
nikel(1l) kompleksinin paramanyetik olmasindan dolay1 6.6-6.2 ppm'de genig ve
integral degerleri ¢ok kiigik ¢iktn. Nikel(Il) ile vic-dioksimler anti yapida kare-
diizlem yapt olustururken, amfi-yapida tetrahedral yaptya donerler. Molekiiliin
geometrisine bagli olarak d-elektronlart farkli yarilmalar gostermekte ve
ciftlegsmemis elektron sayisi da buna gore degismektedir. d8 konfigiirasyonundaki
Ni(Il) iyonunun kare diizlemsel alanda dx2-y2 diginda biitiin d orbitallerinin

herbirinde ciftlesmis iki elektron yer alwken, tetrahedral alanda giftlesmemis iki

elektronu bulunmaktadir.
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Amfi-nikel(Il) tetrahedral bir kompleks olusturdugu i¢in paramanyetiktir.
Bundan dolay1 genel olarak, pikler genis ¢ikmis olup 8 ve 8 numarali C atomlari
lizerindeki protonlar 4.4-3.8 ppm’de genis yaygin pikler olarak gozlendi. 9 ve 9
numarali C atomlan iizerindeki protonlarda 1.8 ppm’de yarilma gézlenmemistir.
Alifatik zincir iizerinde bulunan diger atomlari {izerindeki protonlar 1.4 ppm’de
multiplet olarak ¢ikti. Fakat bu alifatik CHp’lere komsu olan 0.8 ppm’de ¢ikan 19
ve 19’ numarali C atomlan {izerindeki protonlar triplet olmasi beklenirken singlet
olarak gozlendi. Tiim bu veriler sonucunda, nikel(lI) kompleksinin amfi-yapida

olduguna karar verildi (Spektrum 26).

Ayrica amfi-nikel(Il) kompleksi paramanyetik oldugundan dolayr 13C
NMR’da iyi bir spektrum elde edilemedi.

Bu bilesigin (Sekil 3.2) FAB yontemi ile incelenen kiitle spektrumunda mol
piki 2071 olarak gozlendi. Ayrica molekiilden 6nce benzen halkasma bagh dodesil
gruplarindan birisinin kopmasi ile 1903'de (M-Cjy;Hjs) bir pik, yine benzen
halkasina bagli dodesil gruplarindan bes tanesinin kopmasi ile 1231'de
(M-CgoH125) bir pik, ayn+1 sekilde 1061'de (M-C73Hj50) ve 975’de (M-CgqHj75)"
ctkan pikler molekiilden dodesil gruplarmin kopusunu gosterdi (Spektrum 27).
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Ligand ve komplekslerin U.V. spektrumlar1 kloroformda mcelenml§ olup,

herbirinin degerleri deneysel kisimda verildi. Komplekslerin U.V. spektrumlarmdaw
ilging bir sonug gozlenemedi. Ozellikle, hekzanda ¢oziinmedikleri igin Ohta‘mmn
incelemis oldugu solvatokromisim ile ilgili bir mukayese yapilamadi. Fakat anti-
nikel(I1l) kompleksi ile CCly, THF ve kloroform'da ¢oziicii etkisini incelemek

amactyla U.V. ¢aligmas1 yapildi, fakat solvatokromizm gozlenemedi.

4.9. Komplekslerin Mezomorfik Davranislar:

Anti-nikel(Il), amfi-nikel(Il) ve palladyum(Il) komplekslerinin sivi kristal
ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), polarize mikroskop ve X-15mn1

difraktometresi ile incelendi.
Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC) ()lgiimleri

Toz olarak ele gegmis olan anti-nikel(1l) kompleksinin 5°C/dakika hizla ilk
isitmasinda 77.7°C’de (AH=50.80 J/g) ve 117.2°C’de (AH=1.62 J/g) iki
endotermik pik gozlendi. Bunlardan 77.7°C'deki pik erime noktasini gosterirken,
117.2°C'deki pik Izotrop oldugu berraklasma noktasini gosterir. 1.sogutmada
115.2°C'de maddenin sivi (izotrop) halden sivi kristal hale gecisi (AH=1.62 J/g)
gozlendi. Ancak -25°C'ye kadar inildigi halde siv1 kristal halden kristal hale gecis
olmamustir. Ikinci 1sitmada ise (5°C'/ dakika) sadece bir endotermik pik gdzlendi.

Bu endotermik pik ise 117.2°C'deki berraklagsma noktasidir.

Toz olarak ele ge¢mis olar amfi-nikel(1l) kompleksi 5°C/dakika hizla
sitildigs zaman sadece 65.7°C’de \AH=71.3 J/g) erime noktasinin endotermik piki
gozlendi. 120°C'nin iizerinde ise bozunma meydana geldigi i¢in berraklagma

noktast gozlenemedi.

Toz olarak ele ge¢mis olan palladyum(Il) kompleksi 5°C/dakika hizla
istildigr zaman 80°C’de (AH=7.02 J/g) ve 131.2°C’de (AH=3.21 J/g) iki
endotermik pik gozlendi. Bunlardan 80°C'deki pik erime noktasint gosterirken,
131.2°C'deki pik izotrop oldugu berkaklagma noktasimi gosterir. 1. sogutmada
129.5°C'de maddenin siv1 (izotrop) halden sivt kristal hale gegisi (AH=3.21 J/g)
gozlendi. Ancak oda sicaklifinda bile maddede sivi kristal halden kristal hale
gecis olmamistir. Ikinci 1sitmada ise (5°C/dakika) sadece bir endotermik pik
gézlénmi§ olup bu pik 131.2°C'deki berraklagma noktasidir.
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Polarize Mikroskop Olgiimleri

Anti-nikel(II) kompleksini oda sicakliginda 10°C/dakika hizla 1sitmaya‘
bagladigimizda 77.7°C'de karakteristik bir siv1 kristal faz olugtu. Isntmzi')}'zi'dev:‘am
edildiginde kompleks 117.2°C'de izotropik siv1 olusturacak sekilde berraklagir. Bu
izotropik sivi 120°C'den itibaren sogutulmaya baglandiginda 115°C'de fan
(yelpaze) tipi tekstiir goriildii. Bu yapinin literatiirlerde belirtildigi gibi [Mohr,
1996; Ohta, 1991] diskotik hekzagonal diizensiz kolonlar mezofaz yapisina (Dpd)
uygun oldugu goriildii. Bu madde sogutmaya devam edildiginde kristallenmeden
ayn1 goriintiisiinii muhafaza etmektedir. Bu davranig ayn1 zamanda DSC ile de
gozlendi (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Anti-[Ni(HL)2] Kompleksinin Fan Tekstiir Goriintiisi

Amfi-nikel(II) kompleksinin berraklasma noktasini DSC'de gozleyemezken,
polarize mikroskopta berraklasma noktasini tespit edip siv1 kristal tekstiiriinii
goriintiiledik. Amfi-nikel(II) kompleksini oda sicakliginda 10°C/dakika hizla
isitmaya bagladigimizda 65.7°C'de karakteristik bir sivi kristal faz olustu.
Isitmaya devam edildiginde kompleks 145°C'de izotropik siv1 olusturacak sekilde
berraklagir. Bu izotropik sivi 160°C'den itibaren sogutulmaya baslandiginda
140°C'de fan (yelpaze) tipi tekstiir goriildii. Bu yapinin literatiirlerde belirtilenlere
benzer [Mohr, 1996; Ohta 1991] diskotik hekzagonal diizensiz kolonlar mezofaz
yapistna (Dpq) uygun oldugu goriildii. Bu madde sogutmaya devam edildiginde
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kristallenmeden ayni goriintiisiinii muhafaza etmektedir. Bu davranig aym %
zamanda DSC ile de gozlendi (Sekil 4.2). §="

Sekil 4.2. Amfi-[Ni(HL)2] Kompleksinin Fan Tekstiir Goriintiisii

Palladyum(IT) kompleksini oda sicakliginda 10°C/dakika hizla isitmaya
basladigimizda 80°C'de karakteristik bir siv1 kristal faz olustu. Isitmaya devam
edildiginde kompleks 131.2°C'de izotropik sivi kristal olusturacak sekilde
berraklagir. Bu izotropik sivi 150°C'den itibaren sogutmaya baglandiginda
129.5°C'de fan (yelpaze) tekstiir gofiildii. Bu yapinm literatiirlerde belirtildigi gibi
[Mohr, 1996; Ohta, 1991] diskotik hekzagonal diizensiz kolonlar mezofaz
yapisina (Dpg) uygun oldugu goriildii. Bu tekstiir sogutmaya devam edildiginde
kristallenmeden ayni goriintiisiini muhafaza etmektedir. Bu davranig aym
zamanda DSC ile de gozlendi (Sekil 4.3).



Sekil 4.3. Pd(HL), Kompleksinin Fan Tekstiir Goriintiisi

X- Ismlar ile Olgiimler

Anti-[Ni(HL),] kompleksinin X-1ginim verileri Tablo 4.1'de verilmigtir.

Tablo 4.1.

Anti-[Ni(HL),] Kompleksinin Oda Sicakliginda X- Isinlan Verileri

Arahik(°A)
Pik no Gozlenen Hesaplanan Kafes sabiti
1 33.09 33.09
2 18.78 19.10 a=38.20°A
3 15.69 16.55
4 4.44 3
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Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiiller"m_‘;,
iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresx 38. 20
A°dur. Alkil zincirlerini ifade eden diffiize band 20 = 20°C(d=4. 4A°) da gorulu

Bu yiizden bu sonucglardan bu yapimn diskotik hekzagonal duzen31z kolonlar

(Dng) mezofaz yapisinda oldugu anlagiimigtir.

Pd(HL), kompleksinin X- 1gitnim verileri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2.

Pd(HL)Kompleksinin Oda Sicakliginda X- Isinlar verileri

Aralik (°A) [
Pik no Gozlenen Hesaplanan Kafes sabiti

1 3241 3241

2 18.82 18.,71

3 16.32 16.21

4 12.36 12.25 a=37.42°A
5 10.80 10.80

6 8.13 9.35

7 7.46 8.98

8 452 -

Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiillerin
iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi 37.42
Aco'dur.Alkil zincirlerini ifade eden difiize band 20 = 20°C (d=4.52A°)'de goriiliir.
Bu yiizden bu sonuglardan bu yapinin diskotik hekzagonal diizensiz kolonlar
(Dnhd) mezofaz yapisinda oldugu anlastmustir.

Amfi-[Ni(HL), ] kompleksinin X-1simim verileri Tablo 4.3'de verilmistir.

Tablo 4.3.

Amfi-INi(HL)2] Kompleksinin Oda Sicakhginda X-Ismnlan Verileri

Arahk (°A) |
Pik no Gozlenen Hesaplanan Kafes sabiti
1 31.57 31.57
2 18.48 18.23 a=38.20A
3 15.30 15.79
4 4.44 -




Bu sonuglar hekzagonal bir diizenlemeye sahip disk seklindeki molekiillerin ‘

iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini dogrular. Kafes (lattice) parametresi 38.20 -
Aco'dur. Alkil zincirlerini ifade eden difiize band 20 2 20°C (d=4.44A°)'de goriilii
Bu yiizden bu sonuglardan bu yapinin diskotik hekzagonal diizensiz Kolontat
(Dpg) mezofaz yapisinda oldugu anlasgiimisgtir.
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