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OZET

Bu camada yeni 2,2’-azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinoksh(®b) ve onun dig-
aseto-2,2’-azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalipgliadyum (II) (6) kompleksinin
sentezi icin genel bir yol tanimlandi. Onceliklaik 5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalin-
2(H)-one oksim(4), 1,2-bis(dodesiloksi)-4,5-diaminobenzen ile monor kanti-
glioksimin siklizasyonu ile elde edildi. 1,2-bis@siloksi)-4,5-diaminobenzen’in

oksidasyonunu engellemek icin reaksiyon argon ateniosle gerceklgirildi.

Kobalt 1l klorir'in template etkisiyle 5,6gdodesiloksi)kinoksalin{&)-one
oksim (4) bilesigi 2,2-azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalin]5) bilesigine
donistaraldd. Bu bilgik ile Pd(CHCOO) reaksiyonundan di-aseto-2,2’-
azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalin]dipalladyult) (6) bilesigi elde edildi.

Bu vyeni bilgiklerin yapilari 'H ve *C NMR, FT-IR, Kiitle ve UV-vis
spektrumlarindan elde edilen verilerle aydinlatdinumaral bilgigin sivi kristal
Ozellikleri Polarize Mikroskop, Diferansiyel Taram&alorimetri (DSC) ve X-

Isinlart Kirinimi ile incelendi.

Mezofaz davragn aratirilan 5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalindd)-one oksim(4)
bilesigi diskotik hekzagonal dizensiz kolomnar ((gpimezofaz 6zellik gostergi

tespit edildi.



SUMMARY

In this work a general route was describadtiie synthesis of the new 2,2'-
azobis[5,6-bis(dodecyloxy)quinoxaline] (5) and di-p-aseto-2,2'azobis[5,6-
bis(dodecyloxy)quinoxaline]dipalladium (11)(6) complex of 5. Firstly, 5,6-
bis(dodecyloxy)quinoxalin{2H)-one oxime(4) was obtained by the cyclization
reaction of 1,2-bis(dodecyloxy)-4,5-diaminebenzand mono chloranti-glyoxime.
The reaction was carried out under argon atmospheveder to avoid oxidation of

the 1,2-bis(dodecyloxy)-4,5-diaminebenzene.

5,6-bis(dodecyloxy)quinoxalinteH)-one oxime(4) was converted int@®,2’-
azobis[5,6-bis(dodecyloxy)quinoxalingp) by the template effect of cobalt (II)
chloride and dit-aseto-2,2'azobis[5,6-bis(dodecyloxy)quinoxalingjadladium was
synthesized by the reactidrcompound with Pd(CCOO),.

The structures of the new compounds weratifiled the data which were
obtained from'H and*C NMR, FT-IR, MASS and UV-vis spectrums. The liquid
crystal properties o4 compound was investigated by Polorizing Microsgope
Differential Scanning Calorimeter (DSC) and X-Raifffaction.

Mesomorphic behaviour of 5,6-bis(dodecylapyhoxalin-Z1H)-one oxime(4)
was investigated and this molecule shows discaxagonal disordered columnar

(Colng) mesophase at room temperature.
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1. GIRIS

Oksimler genel olarak aldehit veya ketomlahnidroksilamin ile reaksiyonlari
sonucunda okan, yapisinda karbon azot ciftegb4C=N) tgiyan bilsikler olarak
tanimlanirlar [1].

Geg metalleri ile farkh donor gruplara sahip ligamtlan meydana gelen
komplekslerin olgum mekanizmalarinin incelenmesi; kimya, boyar méatdee ilac

kimyasi gibi birgok alanlarda 6nem kazanmaktadjir [2

Oksimler; primer amin, substitiie amid, hiditamin, a-aminoalkol, nitron ve
nitro bilesiklerinin elde edilmesinde kngic maddesi olarak kullantlirlar; aziridin,
benzizoksazolN-oksit, kinazolin 3-oksit, pirazol ve pirazolin 1goksit gibi

heterosiklik bilgiklerin sentezinde ise 6nemli ara drtnlerdir [3].



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Oksimler

2.1.1. Oksimlerin Tanimi

Oksimler genel olarak aldehit veya ketonlarin higiamin ile reaksiyonlari
sonucunda olkan, yapisinda karbon azot ciftegbC=N) tgiyan bilsikler olarak
tanimlanirlar. Oksim ismi oksi ve imin kelimelenmnibirlesmesiyle olgmustur
(C=NOH) ve ger aldehitten elde edilgierse aldoksim, ketondan elde edglarse

ketoksim olarak isimlendirilirler§ekil 2.1.) [1].

R R
N
>C=N—OH _ C=—N—OH
R H

Ketoksim Aldoksim

Sekil 2.1. Ketoksim ve aldoksim yapilari.
2.1.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler oda sicakinda sivi olan bazi alifatik tlrevleri stinda genellikle
katidirlar. Amfoterik karakterde olan oksimlersithklari hidroksil protonundan
dolay! asidik 6zellik gosterirken, azot atomu nedende zayif bazik 6zele
sahiptir. Kuvvetli asit ve bazlarla tuz etururlar [1]. Orngin seyreltik sulu NaOH
icerisinde ¢ozunurler ve GOle ¢Okerler. Dioksimlerde asidik dzellik daha adar.
Ayrica anti formlari amfi formlarindan daha asidik].

Oksimlerin hidroksil protonundan dolayl dismsyon sabitleri 18 — 10%
arasinda desir [5]. Oksimlerin hidrojen b@ yapmalari, asitliklerini ve erime
noktalarini etkileyen bir faktordir [6]. Oksimleatk fazda genellikle molekdller

arasl hidrojen ba yaparlar ve bu Gagenellikle O—H....Nseklinde olmakla birlikte,



N-O....H seklinde de olabilir. Molekuldexr-karbonuna bgi hidroksil veya amin
gruplarinin bulunmasi halinde molekdl i¢i hidrojesgl da s6z konusudur [1].

2.1.3. Oksimlerin Stereokimyalari

Oksimlerde izomerlik ilk olarak 1890 yilinda Werntarafindan tanimlanmtir
[7]. Oksimlerde bulunan C=N Bageometrik izomerfie neden olur. Cifte kan
uclarinda bulunan atomlara ghagruplarin birbirlerine gbére konumlarini belirtkne
amacityla cis-trans 0n eklerinin kdrgi olaraksyn(syn, Yun. sun= ile) vanti (Yun.
anti= kagl, kasit) veya Z (Alm. zusammen= beraber) ve E ((Alm.degen= kant)
harfleri kullanilir. En yeni isimlendirme olan veethduruma uygulanabilen E/Z

izomerisinde Cahn-Ingold-Prelog sistemi esas afffakil 2.2.).

H,C— H,C_ _OH H,C— H,C_ .
H3C H3C OH
Z-Etil metil ketoksim E-Etil metil ketoksim

Sekil 2.2. Etil metil ketoksim Z/E formlari.

Oksimlerinde gier biatin geometrik izomerlerde ofglu gibi E/Z izomerleri
degisik fiziksel, kimyasal ve sterik 6zellikler gostder; erime noktalari, kaynama
noktalari, ¢ozunurlikleri ve hidrojen glayapma gibi Ozellikleri birbirlerinden
farklidir. Ornegin Z izomerlerinin erime noktalari genellikle E imerlerinden daha
disuktur.

Oksimlerin E/Z izomerlerinin birbirine d&giimiu s6z konusudur. Cozicd,
sicaklik ve asitlik gibi ggtli faktorler bu dongum tzerinde etkilidir [1]. Orngn
metoneldeki ¢cozeltilerinden kuru HCI asidi gaziigegesi veya saf izomerin tekrar

kristallendirilmesiyle ters izomere déiiim olduygu bildirilmektedir [8].

Arilhalojenoalkil oksim eterler Uzerinde wah Holan ve arkadghr
hazirladiklar bilgiklerin E/Z izomerlerinin petrol eteri, diklormetagibi non-polar

cobzlculerde stabil oldgwnu; fakat metanol gibi polar c¢6zicilerde izomer



donlsimunun oldgunu bildirmglerdir [9]. Yeniden kristallendirme, kromatograg v
numunenin c¢ozelti halinde bekleme suresi gibi fdktd de coOzeltideki izomer
oraninda etkilidir. Orngin, levonorgestrel asetat oksimin HPLC ile analigntaze
hazirlanmg MeOH c¢6zeltisinde anti/syn orani 65:35 iken, ctimgl birka¢ saat
bekletiimesi ile bu oranin 40:60’a d&iigt gozlenmgtir [10].

Oksim izomerlerinin ayrimi, bazi fiziksel kienyasal 6zelliklerinin farkli olmasi
nedeniyle genellikle fraksiyonlu kristalizasyon, stilasyon ve c¢oktirme ile
yapilabildigi gibi preparatif TLC Ince Tabaka Kromatografisi), kolon
kromatografisi ve HPLC (Yuksek Basin¢h Sivi Krowgtafi) gibi kromatografik

yontemler de siklikla kullaniimaktadir.
2.1.4. Oksimlerin Sentezi

2.1.4.1. Karbonil Bilesiklerinin Hidroksilaminlerle Reaksiyonu ile Sentezi

Oksimler, keton veya aldehitlerin bir baz vamida hidroksilamin hidroklortr
veya hidroksilamin silfatla reaksiyonu ile hazirtiar. Reaksiyonda NaOH, NaOs;
gibi inorganik veya pridin gibi organik bazlar; ¢l olarak genellikle su ve EtOH
gibi polar ¢ozuculer kullanilirSekil 2.3.). Oksimlerin olgum hizinin, substratin
yapisina bgi olan optimum bir pH'da maksimuma gtez1 gbzlenmgtir ve bu pH

genellikle 4 civarindadir [1].

R R
R.>C:O + HN—OH —» R.>C:N_OH

Sekil 2.3. Hidroksilamin ile oksim sentezi.
2.1.4.2. Ketonlar ile Oksijen ve Amonyaktan Dgrudan Sentezi
Ketonlarin, hava ve amonyak kami ile yaklaik 200 °C’'de isitilmasi sonucu

ketoksimler olgur: Reaksiyonda katalizor olarak ggnjtizey alanina sahip silika
kullanilir (Sekil 2.4.) [11].



R R

N

/:—O + NH; + 120, —— >=N—OH + H,0
R R

Sekil 2.4. Keton, amonyak ve oksijen ile oksim sentezi.
2.1.4.3.1yon Degistirici Recgine Kullanarak Hazirlanmasi

Dokic ve Cakara, karbonil b§&lerinden oksim elde etmek icin asidik veya
bazik iyon dgistirici recine kullanmglar; reaksiyonun elisyon sirasinda
gerceklatigini ve veriminin % 90-100 oldtunu bildirmglerdir [12].

2.1.4.4. Aktif Metilen Bilsiklerinin Nitr6z Asitle Reaksiyonu ile Sentezi

Aktif metilen grubu tayan bilsiklerin nitr6z asit ile reaksiyonu sonucu oksim
bilesikleri olusur. Reaksiyonda katalizor olarak sodyum etoksitaveidroklorik asit
kullanitir.  Guclikle reaksiyona giren maddelerin aksiyona girmelerini
kolaylastirmak icin nitr6z asit yerine amil nitrit, metilitnt ve etil nitrit gibi
bilesikler kullanilir (Sekil 2.5.).

HONO Hel N—OH HOH
RCOCH,R + veya ———> | + veya
R'ONO RCOC—R R'OH

Sekil 2.5. Nitr6z asidi ile oksim sentezi.

2.1.4.5. Primer Aminlerin Nitroso Bilgiklerine Yukseltgenmesi ile Sentezi

Aromatik primer aminlerin $$G; (Caro Asidi) veya hidrojen peroksit-asetik
asitle yukseltgenmesi sonucu ara Urin olaraksamluhidroksilaminler nitroso
bilesiklerine oksitlenir;a-hidrojeni tgiyan nitroso bilgikleri de oksime tautomerize
olur (Sekil 2.6.).

RR'CHNH,— RR'CHNHOH — RR'CH—N=0 —/—== RR'C=NOH

Sekil 2.6. Primer aminler ile oksim sentezi.



2.1.4.6. Nitro Bilgjiklerinden Sentezi

Oksimlerin, nitro parafinlerin indigenmesie i elde edilmesinde @ik
yontemler kullaniimaktadir. Primer ve sekonder aitbilesiklerinin  potasyum
tuzlarinin, kalay klortrle indirgenmesi sonucu okigir elde edilir. Reaksiyon alkali
metal tuzunun kalay klortrtn hidroklorik asit ¢dmehe eklenmesiyle gercelsie

(Sekil 2.7.). indirgenmede, sodyum amalgam, ¢inko tozu-sodyumoksilr veya
sodyum alkoksit gibi maddeler de kullanilabilir.

s . .0  SnClL/HCI
RR'C—NO, ~~—— RR'C=N:O_K+—2> RR'C=NOH
K+

Sekil 2.7. Nitro parafinlerin indirgenmesi ile oksim sentezi.

a,fp-Doymams nitro alkenlerin, NgSnG (sodyum stannit), bor, sodyum
borhidrir, kalay Kklortr gibi c¢gtli maddelerle reaksiyonu sonucu ketoksimler
kolaylikla hazirlanirlar§ekil 2.8.) [1].

R' Il?'

RCH=C—NO, — RCH;—C=—=NOH
Sekil 2.8. a,p-Doymams nitro alkenlerden oksim sentezi.

Barton ve arkadkari, alifatik nitro bilgiklerinin trietilamin varlginda,

karbonstulfir ile indirgenmesi ile oksimleri eldengtlerdir (Sekil 2.9.) [13].

R Et.N R
— >C=N—0H
CSZ '
RZ "NO R

2

Sekil 2.9. Alifatik nitro bilesiklerinin CS; ile indirgenmesi ile oksim sentezi.

Nitroparafinlerin bir aldehitle kondenzasyosonucu hazirlanan alifatik nitro

olefinlerin ¢inko ve asetik asit ile indirgenmesi dksimleri verir §ekil 2.10.) [14].



||\|I—OH

NO,

: z

RCH,NO, RCHO_ pch—c—r — 2"~ RCH2C—R
CH,COOH

Sekil 2.10. Alifatik nitro olefinlerin indirgenmesi ile oksirmentezi.
2.1.4.7. Etilenik Bga Azotoksihalojenir Katilimi ile Sentezi

Cifte bga azotoksihalojentr katilinfi-halo nitroso bilgiklerini verir. Nitroso
bilesigi azota korgu karbon tzerinde hidrojen olm@ddurumlarda kararhdir: ger
bu karbon hidrojen tayorsa nitroso bilggi oksime tautomerize olurSékil 2.11.).
Reaksiyon basit bir elektrofilik katihm reaksiyahur ve Markovnikov kuralina uyan
katilim reaksiyonu genelliklanti Grin0 verir. Pozitif nitrozonyum iyonu daha fazla
hidrojen iceren karbon atomunaghanir. Ancaksyn trin olgan reaksiyonlar da
vardir [15].

Cl N=0 |  N—OH

R—?=?—R + NOCl| —— R—T—+—R

R—T—C—R

Sekil 2.11.Etilenik baa azotoksihalojentr katilimi ile oksim sentezi.

2.1.4.8. Bir Metal-Metil Bgina Nitrozil Grubunun Sokulmasi ile Oksim

Sentezi

Bir metal-karbon @ana nitrozonyum iyonunun ilavesinin ilk 6rgiel986 da P.
Legzdins ve arkagéari tarafindan gercelgerilmi stir.

[CrMe(NOX(n>-CsHs)] + [NOJ[PFs] —= [Cr(NO)(N(=CH)OH)(n"-CsHs)][PF]

Sekil 2.12. Bir metal-metil bgina nitrozil grubunun sokulmasi.

Sekil 2.12. de go6rilen 0Ordnin yapisi tek kristal sku  kirinimi ile
dogrulanmstir. Metal-karbon bglarina NO girdigi mekanizma yolu dier
formaldoksim bilgiklerinin hazirlanmasi igin oldukga ilging bir yolabilir. Bununla
birlikte simdiye kadar bu yontemle sadece bir 6rnek ele gggr{il6].



2.1.4.9. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler; ketonlara oranla, ketiminlerdemaolay elde edilir§ekil 2.13.).
Ar,C=NH + NH,0H — Ar,C—=NOH + NH,

Sekil 2.13.Ketiminlerden hidroksilamin ile oksim sentezi.

2.1.4.10. Ditiyo Asitlerin Hidroksilamin Hidroklortr ile Reaksiyondan

Oksim Sentezi

Ditiyo asitlerin hidroksilamin hidroklortr ile regkyonu da oksim eldesinde
kullanilan bir baka yontemdir $ekil 2.14.) [5].

RCSSH + HONH,.HC| — > RCH=—NOH

Sekil 2.14.Ditiyo asitlerden bgayarak oksim sentezi.

2.1.4.11. Tubingen Fotooksimasyon Reaksiyoia Oksim Sentezi

Tubingen fotooksimasyon reaksiyonuna gdigraveya sikloalkanlar gaz nitrik
oksit ve klorla oksimleri verirler§ekil 2.15.) [17].

R’ hv R'
>c:H2 + Cl,b+ NO —— SCc=NOH + HCl
R cat, HCI R

Sekil 2.15. Alkan veya sikloalkanlarin, nitrik oksit ve kldeioksim sentezi.

2.1.4.12. Alkil Substitie Aromatik ve Heteraromatik Bilesiklerin Alkil
Nitrit ile Reaksiyonundan

Alkil stibstitiie aromatik ve heteroaromatilegiklerin alkil nitrit ile reaksiyonu
sodyum amid varginda, sivi amonyak icinde -3%’ de oksimleri verir $ekil
2.16.) [18].



SIVI NH,

AF=CH, + NaNH, ——=5—"= Ar—CH, Na' + NH,

2Ar—CH, Na* + RONO ———= A—CH=N—O'Na" + Ar—CH, + RONa'
Sekil 2.16. Alkil nitrit ile oksim sentezi.

2.1.4.13. Substitie Fenollerden Blayarak Oksim Sentezi

Fenolik oksimlerin sentezi uygun fenolle&XiCl; ile nitrometan ortaminda
Isitiimasi ile kolayca gercelgl@ilir. Orto-oksim (%80 verim) sadece E-izomeri
olarak elde edilirken para-oksim hiigi (%85 verim) E ve Z izomerlerinin karmi
halinde elde edilir§ekil 2.17.).

OH OH NOH OH

CH,NO,,AICI, H
- +
800, 5h

NOH

Sekil 2.17.Fenol bilgikleri ile oksim sentezi.

2.1.4.14. Kromtrikarbonilbenzen Kompleksleriile Oksim Sentezi

Kromtrikarbonilbenzen kompleksleri ile bdikzipozisyondaki karbon atomlari

t-BUONO, t-BuOK ortaminda oksimlerin E ve Z izomerlerini yeksverimler ile
verirler Sekil 2.18.).
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||\|10H
CH,CH,Ph C—CH,Ph

(CO),Cr (CO),Cr

1) t-BuONO
2) t-BuOK

7
r

OMe /
II\IIOH
CH,OMe C—CH,Ph

(CO),Cr (CO),Cr
Sekil 2.18.Kromtrikarbonilbenzen kompleksi ile oksim sentezi.
2.1.4.15. Benzil BromUrden Bgayarak Oksim Sentezi
Benzil bromirin izomil nitritle ve hekzabutildikgl@dle tungsten lamba altinda 5
saat siure ile tutulmasi sonucunda %85 verimle beoksim olyur (Sekil 2.19.).

Uriiniin olyumu radikal proses tizerinden gercekle

Br /NOH

Bu,SnONO yada i-AmONO, BugSn,

tungsten lamba, % 84
Sekil 2.19.Benzil bromtirden oksim sentezi.
2.1.4.16. Karbamoil Klorlrlerden Baslayarak Oksim Sentezi
Aromatik ketoksimler Lewis asitleri katalitidginde karbamoil klordrlerin
elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonlarie ilelde edilir. Orngn; 2,6-

diklorobenzohidroksimoil klorir'in aromatik b#i&lerle reaksiyonu bu bikgklere

karsilik gelen diarilketoksimleri olgturur Sekil 2.20.).
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Cl Cl

1) AICL,, N,, 50-60°, 6 h |
C=NOH - C
| 2)
cr © @R cl

R= Alkil, aril

Sekil 2.20. Aromatik ketoksim sentezi.
2.1.4.17. Amidoksim Turevlerinin Sentezi

Amidoksimler ara kademeler olarak ilaclamazirlanmasinda kullanilirlar.
Ornesin; Benzonitrillerin hidroksilamin soliisyonu vegelat'in (o-fenantrolin ve
Demir Il kloriir) su ve metanol karmi ortaminda 6T@C’'de reaksiyona sokulmasi

amidoksimin yiksek verimle elde edilmesinglsa (Sekil 2.21.).

NH,OH, MeOH, H,0
CN - ?=NOH

o-fenantrolin, FeCl,, 60°
NH,

R= alkil, amino, tiyoalkil

Sekil 2.21. Amidoksim sentezi.

Karbamoil amidoksim sentezlemenin metodu -$ijBstitie edilngi
monotiyooksamidlerin pridinde c¢ozulmthidroksilamin ile geri sgutucu altinda
kaynatmaktirSasirtict olarak karbamoilamidoksim ttrevleri reaksiygan urtnleri
olarak gozlenmezSgkil 2.22.) [19].

NOH
Ho] §
N
& \H)J\N/\ NH,OH, piridin, refliks R NH,
o) K/o % 45-96 o
R= alkil, hetaril

Sekil 2.22.Karbamoil amidoksim sentezi.
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2.1.4.18. Disiyan-DN-oksit Katilmasiyla

Disiyan-diN-oksitin primer ve sekonder aminlerle, OH ve SH plaana

katilmasi suretiyl@ic-dioksimler elde edilmektedir.

Diklorglioksimin metilen klordr, kloroform es toluen gibi c¢6zuculerdeki
stispansiyonunun @C'nin altinda 1IN NgCO; ¢ozeltisi ile calkalanmasi sonucunda
elde edilen disiyan-di-oksit c¢ozeltisi: 0 °C’nin (zerinde patlama tehlikesi
gostermesine ganen, dikkatli cagmak kaydiyla dioksimlerin elde edilmesi igcin ¢ok
uygun bir yoldur. Her ne kadar siyanojenhtlieksit ile ilk olarak 1911 yilinda W.
Steinkopt ve B. Jurgens c¢ahis ise de Ozellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili
calismalar son yillarda yapilgtir. Grundmann ve arkaglari tarafindan [20]
aminlere ve 1,2-diaminlere siyanojenidheksit katiimasiyla sibstitie amid oksimler
elde edilmgtir (Sekil 2.23.) [21; 22].

i
NH
/2 N
THZ Hz? ?—_NOH
. QH, Hzc\N/C=NOH
—N—0" NH |
T o+ ’ H
C=N—0
+
OH (ONG
©i $==NOH
=—NOH
NH, I}I/C

H

Sekil 2.23. Disiyan-diN-oksit ile oksim sentezi.
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2.1.5. Oksimlerin Kimyasal Ozellikleri

2.1.5.1indirgenme Reaksiyonlari
I- Aminlere indirgenme:

Oksimlerin aminlere indirgenmesi birkac y&mtkullanilarak yapilabilir. Oksim
ve oksim eterlerin primer aminlere indirgenmesinkilyum altiminyum hidrtr en
yaygin kullanilan bilgiklerden birisidir §ekil 2.24.). Reaksiyon tetrahidrofuran veya

benzeri bir ¢dzucl icinde yapilir. Reaksiyon sinssya ve oksimlerin yapisina
baghdir.

-_——

R_ﬁ_R' L|A|H4 R_?H_R-
—OH NH,

Sekil 2.24.Oksimin primer amine indirgenmesi.

Oksimlerin 6zellikle de aromatik oksimlemeaksiyonu sonucu meydana gelen
cevrilme reaksiyonu nedeniyle primer aminlerin yama sekonder aminler de
olusur. Aromatik halkada elektron veren substituenti@rsa, olgan sekonder amin
oraninin art@ bildirilimektedir Sekil 2.25.). Ayrica lityum aliminyum hidrirle
beraber aliminyum klorur kullaniimasi da, sekorai@in olgumunu arttirmaktadir

[3].

[ —

N—OH NH,

Ar—C—R' LiAIH,, Ar—?H—R'
| +  Ar—NH—CH,R'

Sekil 2.25. Aromatik oksimlerin aminlere indirgenmesi.

Ayrica aromatik oksimler, metanol iginde elikasetatin yani sira bir iyon
degistirici recine Uzerinde desteklengniborhidrir'in kullanilmasiyla % 68-94
verimle aminlere indirgenebilirler.

Oksimlerin o-agcil tirevleri sodyumborhidrise iyot sistemi kullanild@inda %
64-90 verimle indirgenebilir.
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Trifloroasetik asit icindeki ¢inko ayni zantm bu reaksiyon icin énemli bir
ortamdir [23].

Katalitik hidrojenasyon da oksimlerin inddgmesi igin kullanilan ger bir
yontemdir. Bu amagcla, bakir-karbon, paladyum-karbdRaney nikeli ve
magnezyum-amonyum asetat gibi maddelerin yanisirgko@setik asit de
indirgemede kullanilan bir kka maddedir. Oksimlerin, sodyum-aliminyum oksit ile

de aminlere indirgengdi Sinhg ve arkadgari tarafindan bildirilmgtir.

Oksimlerin enantiyoselektif indirgenmesi, ek mayasi veya ¢ili kiral

hidrojenasyon katalizorleri kullanilarakdaauyla yapilabilmektedir [3].
lI- Ketonlara indirgenmesi:

Oksimlerin bor triflortir, demir pentakarbonil, kroasetat ve lityum aliminyum

hidrir/hekzametilfosforamid gibi bgelerle indirgen deoksimasyonu ketonlari verir.
[lI-Hidroksilaminlere indirgenmesi:

Oksimler genellikle aminlere indirgenmeklerlikte, bir diger indirgenme
arinleri de hidroksilaminlerdir. Bu amacla bor vedgum siyanoborhidrir
kullanilabilecgi gibi, sodyum borhidrir ve karboksilik asitler Kellanilabilir (Sekil
2.26.).

[

R—ﬁ—R' BH,-THF R—&f H—R'
N—OH NHOH

Sekil 2.26.Oksimlerin hidroksilaminlere indirgenmesi.

Piridin-boran ile ketoksimler, % 74-92 vekemhidroksilaminleri verir ve
molekil Uzerinde bulunan ester, nitril, nitro, aniel halojen gibi dier fonksiyonel
gruplar indirgenmezler.  Hidrosilan/H (HSiMe,Ph/CRCOOH) reaktifiyle
indirgenme  stereospesifiktir. Orgia, E-(2-asetoksi-1-fenil propiliden)
benziloksiamin % 99 Eritro-1-fenil-1-benziloksiarmh2-propanol verirkenZ formu
%76 Treo-1-fenil-1-benziloksiamino-2-propanol vefekil 2.27.) [3].
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R' R
R><:N0R" + H—SiMe,ph —TFA _ R>CH—NHOR"
H3
OH
CHBCOO—% /OCHzPh _ |
Se=n H—SiMe,Ph  CHy—CH—CH—Ph
TFA
NH—OCH,Ph
Z Treo
T
OH NH—OCH,Ph
CH,CO0—H H—SiMe,Ph | ’
SC=N — CH;—CH—CH—Ph
Ph OCH,Ph
E

Eritro

Sekil 2.27. Ketoksimlerin(HSiMe,Ph/CRECOOH) indirgenme reaksiyonlari.

2.1.5.2. Yukseltgenme Reaksiyonlari
I- Nitro bilgiiklerine yikseltgenmesi:

Oksimler peroksitrifloroasetik asit ve pesokonosdulfirik asit (Caro asidi) ile
nitro bilesiklerine oksitlenir §ekil 2.28.) [3].

F,CCOOOH
(R),C=N—OH > (R),CHNO,

Sekil 2.28.Oksimlerin nitro bilgiklerine ylikseltgenmesi.

lI- Aldehitler ve ketonlara ¢evrilme:

Oksimlerden ketonlarin elde edilmesinde,rdlid ve rediksiyonun yani sira
kullanilan bir dger yontem de ylkseltgenme reaksiyonudur. Bu ampagtasyum

permanganat, potasyum dikromat, ozon, seryum (IM)ati ve kugun tetraasetat
kullantlabilir [24].
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Aldehitlere ve ketonlara oksimlerin d@iind, farkli bir ayira¢ kullanilarak da
yapilmstir. Silikajel Uzerinde desteklengnbakir nitrat'in bu donitimde 6zellikle

etkili oldugu gosterilmgtir [23].

Ucuz ve kararh bir ayira¢ olan 3-karbokglpryum klorokromat oksimlerin %
97 den fazla verimle uygun karbonil ilderine dongumuanu gercekigirir [25].

2.1.5.3. Cevrilme Reaksiyonlari
I- Beckmann gevrilmesi:

Oksimler fosforpentaklorir, dark sulfirik asit, asetik asit, asetik anhidrit,
trimetilsilil polifosfat ve polifosforik asit gibireaktiflerle muamele edilginde

substitiie amidlere cevrilir ve reaksiyBeckmann cevrilmesiolarak isimlendirilir.

R—ﬁ—R' Clg R’ —ﬁ—NH— R—ﬁ,—NH—
N—OH veya

O

Sekil 2.29. Fosforpentaklorir ile oksimlerin amidlere ¢evrilsne

Genellikle gé¢ eden grup hidroksil grubumans durumda olandir. Karbona
bagli stibstitiientlerin her ikisinin de alkil olgu oksimlerde ise genellikle iki amidin
karisimi elde edilir Sekil 2.29.). Sibstitientlerden birinin hidrojen wid
aldoksimlerde hidrojen ¢ok nadir olarak gb6¢ edereclBnann cevrilmesi
fotokimyasal olarak da gercekie Siklik oksimlerde, Beckmann cevrilmesi sonucu

halka genjlemesi ile siklik amidler olgur (Sekil 2.30.).

O

Sekil 2.30. Siklik oksimlerde Beckmann c¢evrilmesi sonucu hajkailemesi.

\j
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II- Ketoksimlerin nitrillere dongiima (Anormal Beckmann Cevrilmesi):

Bazi oksimler 6zellikle parcalanmaya uyguapilya sahip ketoksimler, proton
veya Lewis asitlerinin etkisiyle, Beckmann cevrisimee benzer bir mekanizma ile
nitrillere doénigurler. Bu reaksiyon anormal veya 2. derece Beckmgawriimesi
olarak isimlendirilir §ekil 2.31.).

Arz—CH—ﬁ—CH3 PCl;
———  A;—CH—Cl + CH.CN
N—OH

Sekil 2.31.Oksimlerin anormal Beckmann ¢evrilmesi.

[ll- Neber cevrilmesi:

Oksim tosilatlari sodyum etoksit veya pridin vamda reaksiyona
sokulduklarindaa-aminoketonlar elde edilir; reaksiyon Neber cevebn olarak
bilinir ve azirin ara Urinu Gzerinden yuri§ekil 2.32.). Beckmann c¢evrilmesinin
tersinesynve anti ketoksim ayni Grinu verir. Cunki azot tzerine gdebilen iki C-
H grubu olsa bile, her iki izomerde de daha asadédn proton kopar ve amin grubu
bu tarafa go¢ eder.

RCHz—ﬁ—R‘ Baz Rﬁ—lclt—R‘
——— —_—
N—OTos k’N—/é?l"os
o |
hidroliz
R—C—C—R' —C—C—R'
QN/ —_— R (I‘, C—R

NH,

azirin ara Urdnd

Sekil 2.32.Neber ¢evrilmesi.
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2.1.5.4. Substitiisyon Reaksiyonlari
I- Alkilasyon:

Oksimler polar ve alkali ortamlarda alkil Iby@ndrler, alkil silfatlar veya

tosilatlarla reaksiyona girerek oksim eterleri mayd getirirler §ekil 2.33.).

R' R'
-MX
R—C=N—OM + X—CH;/—R —— R—C=N—O—CH,—R

M: H,Na veya K X: Br, Cl, silfat veya tosiloksi
Sekil 2.33. Alkil halojenir kullanarak oksim eter sentezi.
[I- Agilasyon:

Oksimlerin acil klorlrlerle muamelesi sonucua@l} turevleri olgur (Sekil
2.34.). Ber reaksiyon, uygun miktarda alkali v@rhda meydana gelirse, oksimin
orijinal konfigurasyonu dgésmez. Acillenmg ketoksimler, asit veya bazik
cOzeltilerde kolayca oksim ve asite hidroliz olurl&cillenmis anti formu baz

hidrolizi ile nitrile donurken,synformu oksimleri verir.
RR'C=N—OH 4+ CICOR" ——= RR'C=N—OCOR" + HCI
Sekil 2.34.Oksimlerin agilasyonu.

lll- [zosiyanatlarla reaksiyon:

Oksimlerin izosiyanatlarla reaksiyonu karbamik asitevlerini verir §ekil
2.35.). izotiyosiyanatlarla elde edilen tiyokarbamik asitetileri genellikle kararli
degildir; bunlar kendilginden karbamik asit tlrevine okside olabilir veysrile

parcalanabilirler.

R R

C,H—C=N—OH + O=C=N—CH, — C,H;/—C=N—OCONHCH,

Sekil 2.35. Oksimlerin izosiyanatlarla olan reaksiyonu.
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2.1.5.5. Katim Reaksiyonlari

I- Organometal bilgklerin oksimlere katilimi:

Oksimler, alkil lityum reaktifinin 2 moll viakiben metanolle muamele edilmesi

sonucu katim Urdnleri olan hidroksilaminleri vegir(Sekil 2.36.).

R R
"\ MeOH
/C—NOH R, >C—NOL| R = —T—NLI oL R —T—NH—OH
R R

Sekil 2.36.Oksimlerin alkil lityum ile reaksiyonlari.

Il. Karbon-azot ¢ifte b&una hidrosiyanik asit katilimi:

Hidrosiyanik asit oksimlerdeki karbon-azatte; bagina kolaylikla katilabilir;
reaksiyon sonundehidroksi amino nitriller olgur (Sekil 2.37.).

C|ZN
R—C—R’ R—C—R'
| + HCN ——
N—OH H—N—OH

Sekil 2.37.0ksimlere hidrosiyanik asit katilimi.
[ll- Halojen katilimi:
Oksimlerin klorla muamelesi sonucurgdanhalonitrozo bilgikleri olusur.

R R
2H,C—C=N—OH + Cl, — 2 H3C—T—N=O + HCI
Cl

Sekil 2.38.Oksimlere halojen katilimi.
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2.1.5.6. Hidroliz Reaksiyonlari

Oksim ve oksim eterler cifte g@dan hidroliz olarak uygun aldehit veya ketonlari
verirler. Karbon-azot cifte @anin hidrolizi su katihmi ile bgdar, bunu azot grubunun

eliminasyonu takip edegékil 2.39.).

+

OH, OH
R—ﬁ—R' H,0
————> R—C—R — R—C—FR
N—OH
N—OH NHOH
OH o

——> R—C—R —> R—C—R' + NH,0H
+

Sekil 2.39.0ksimlerin hidrolizi ile keton sentezi.

Asidik ve bazik katalizérlerin yanisira tahg (Ill) nitrat, asetik asit/titan (l11)
Klortr cozeltisi, sodyum bistilfit ¢ozeltisi, demipentakarbonil/bor triflordr,
izopropil alkol/aliminyum-izopropoksit, ksun tetraasetat, seryum (1V) iyonlar gibi
diger bazi bilgikler de oksimlerin aldehit ve ketonlara hidrolide kullanilirlar.
Aciga cikan aldehit veya ketonlari elde etmek icinamid genellikle aga cikan
hidroksilaminle birlgebilecek aktif bir aldehit eklenir. Formaldehit amacla

sikhikla kullanilirken, levulinik asit de 6nerilehger bir reaktiftir.

De Mark ve Scornavacca ise, ketoksimlergktebkimyasal yukseltgen hidrolizi
sonucu nitrozo ara urtnd Uzerinden ketonlari yukssknle elde etrglerdir (Sekil
2.40.).

" - R NO R’
~.__ -2¢ H,0 N/ Se—o + HNG
o C=NOH  —— == R/C\OH — = HN

Sekil 2.40.Nitrozo ara Urinu Uzerinden ketonlarin sentezi.
2.1.5.7. Aziridinlerin Olusum Reaksiyonlari

Pek cok oksim Grignard reaktifleri ve lityuahiminyum hidrirle aziridinleri

verirler.
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a-Hidrojeni iceren arilalkiloksimlerin 2 mol Grignarreaktifiyle reaksiyonlari
sonucunda, beklenen drtn hidroksilaminlerin yermdroliz yontemine bgi olarak

aziridinler veyao—aminoalkoller olgur (Sekil 2.41.).

R’

Ar—C—CH(R) Ar—C—CH(R), o
|| 2+ R'MgX ——— || ZM, Ar—(l‘\—;(R)z‘FMng‘l' MgO
N—OH -RH N—OMgX N
R' R
hidroliz |
AY_T_?(R)Z veya  Ar—Q—E(R),
OH NH,

Ir—=

Sekil 2.41.0ksimlerden azidirinlerin okwm mekanizmasi.

Grignard katimina benzggkilde, a-hidrojeni iceren oksimler lityum aliminyum

hidrirle reaksiyona girdiklerinde aziridinleri gtururlar Sekil 2.42.) [3].

PhCH;—C—CH,Ph LiAIH PhCH, Ph
__ LAH, _
N—OH THF H/C\N} N\,

Sekil 2.42.a-Hidrojeni iceren oksimlerin, LiAllile azidirinleri olturmasi.

2.1.6.8. Halka Kapanmasi Reaksiyonlari

Cesitli oksim turevleri, dgisik heterosiklik halka sentezlerinde gtengic
maddesi olarak siklikla kullanilir.

I- Pirazol ve kondanse pirazol tirevleri:

a,p-Doymams oksimler nitr6z asitle (HN€ nitrolama reaksiyonu sonucu,
oksimin yapisina kg olarak caitli pirazol N-oksit tlrevleri olgtururlar §ekil
2.43.) [24].



/C=T—C—R4 + NOT —= /C_(f t—r, — =R -
R3 R N/N\
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N, O
NOH . f\ N R3 R4
| J

R

Rs 3 RS R
O
R,veR,#H
R, R R,
Re |— - o R |
// N
NN SN
o} O
R, = H oldugunda
OH
N
H N—0
RW& R; R,
[ - |
N—/—N N—/—N
+ ¥ N\ ¥ \
4
Rel o
NN
. | 0o Ra R,
i RN T
4 \
] o)

R, ve R; = H oldugunda

2.43. o,p-doymamg oksimlerden pirazol N-oksit tdrevlerinin  olgum

mekanizmasi.

4 numarall pozisyonun reaktivitesi 3,4-dsiklopentadienon tlrevlerinin

olusumunu agiklayabilir. BH oldusu zaman ileri bir nitrozolama ile oksim grubu

veya oksidasyon ile 4 numarali pozisyonda ketobglusur.

1,3-Dioksimler tiyonil klorlr ile pirazoldN-oksit yapisini olgtururlar Sekil

2.44.) [24].

HO—N R N—OH R R R R
I T socl, %

Rfcf(ffc—R |
R \

Sekil 2.44.1,3-Dioksimlerin tiyonil klortr ile reaksiyonu.

Kinolil ve izokinolilmetilketoksimlerin p-toenstlfonil klortr (4-Me@H,SO,CI

) veya o-mezitilstlfonilhidroksilamin ( 2,4,6-M@H.SO,ONH, ) ile intramolekdler
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halka kapanmasi reaksiyonu sonucu pirazolokinodirpirazoloizokinolinler olgur
(Sekil 2.45.) [26].

Fli ll\ll—OH R
—
— —np! 2
Ny CH—C—R N _~—R
—_—
Z %
N—OH
CH—C—R"

Sekil 2.45.Oksimden pirazolokinolin ve pirazoloizokinolinler.
ll- /midazol ve kondanse imidazol turevleri:

izonitrozo ketonlarin etanol iginde dgki hidroklorik asit varlginda aldoksimle
kondenzasyonuyldN-hidroksi N’-oksit yapisinda imidazol turevlerine gilar. Bu
sekilde elde edilen imidazdll-oksidin metanol icinde Raney-nikeli ile oda isdan
indirgenmesi veya fosfortrikloriirle okta reaksiyonuyla imidazol turevleri elde
edilebilir (Sekil 2.46.) [27].

1 o~ 2 I 2 1 2
R ﬁ ﬁ R N ||\||OH R ?,\O_ﬁ_R H R WR

O NOH R—C—H_  HONy NoH HON o
/A e
R H R H
Rl_?z R2 Rl— — R2 1
Baz R—T—TR
-H,0 HON\+/ OH CIT =—» HONi\ /NOH c T HONYI\
v Re O
R R
1 2 1 W2
R =T R R =T R
HONYN\ —_— HN.__N
R O 1/3

Sekil 2.46.0ksimlerden imidazol tUrevlerinin alum mekanizmasi.
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llI-Kinazolin Turevleri:
o-Acilaminoasetofenon oksimlerin asit ortamda hakapanmasi reaksiyonu
sonucu, 4-metilkinazolin-3-oksit yapisinda bikter elde edilmektedirSekil 2.47.)
[28].
CH,
O
N

I
—NOH r 4
R — R
/)\
NHCOR' N

Sekil 2.47. o-Acilaminoasetofenon oksimlerin asit ortamda halkapanmasi

Rl

reaksiyonu.
V- Pirrol tUrevleri:

a-Keto oksimlerin viniltrifenilfosfonyum bromuirle kalenzasyonu ileN-
hidroksipirroller olgur (Sekil 2.48.) [24].

" P“jj
+

Ph—C—C—R  + (CHg)PCH=CH, —— |

Br- R ’l\l

OH
Sekil 2.48.a-Keto oksimlerderN-hidroksipirrollerin olgum mekanizmasi.
V- [zoksazol tiirevleri:

a-Haloketoksimlerin potasyum siyanir ile reaksiyosonucu olgan o-

siyanoketoksimler Gizerinden halka kapanmasi reaksiyle izoksal tlrevleri ytksek
verimle elde edilir $ekil 2.49.) [29].

Ph

_ - N —  N.
N—OH KBr \ — O=N 07 ONH,

OH

Sekil 2.49.a-Haloketoksimlerden ltayarak izoksal tiirevlerinin sentezi.
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VI- Oksazol turevleri:

o-Keto oksimler benzoik asitle, asetik asit-hidrokoasitli ortamda oksazad\l-
oksit turevlerini verirler §ekil 2.50.) [27].

H,C—C=N—O0H
N—=0O

N\ HO—C—Ph — k
Ph™ O Ph® O “ph
Sekil 2.50.a-Keto oksimlerden oksazdl-oksit tlirevlerinin sentezi.

VII- Triazol tirevleri:

a-Bromoasetofenon oksimin, hidrazin hidrat veya lféndrazinle reaksiyonu

sonucu substitie triazol tirevleri elde edifiekil 2.51.)[29].

Ph
Ph—ﬁ—CHz—Br NH,-NHX T -H,0 P

> NH _ N<. N
N—OH -KBr

o]
NHX

X=H, Ph

Sekil 2.51.a-Bromoasetofenon oksimdenstayarak sibstitle triazol tlrevlerinin

sentezi.
VIII- Tiyadiazin turevleri:

Bromo ketoksimlerin tiyoure ile reaksiyonayliadiyazinler elde edilirSekil
2.52.) [29].

ﬁ
- 2 | )\
N—OH N NH No =
~N 2 N NH
OHNH 2

Sekil 2.52.Bromo ketoksimler ile tiyadiazin sentezi.
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2.1.5.9.Diger reaksiyonlar
I- Ketimin olyumu:

Aromatik ketoksimlerden fotokimyasal yollatknin olwur. Oksimlerin agcil
turevleri de bu reaksiyonu verirken oksim eterlermezler §ekil 2.53.) [30].

R

i
—NOH . —
fotoliz (:EC NH
———
OH OH

Sekil 2.53. Aromatik ketoksimlerden fotokimyasal yontemle kat olusumu.
II- Diklorometanla kondenzasyon reaksiyonlar

Ketoksimler, diklorometanla kondenzasyon ksggonlari sonucu
metilendioksimleri verirler. Reaksiyonda, palladyuih) kompleksleri, potasyum
superoksit (KQ) ve potasyum karbonat §KO3) katalizér olarak kullanilir. Alifatik
ketoksimlerde potasyum stperoksit, aromatik ketoleside ise potasyum karbonat
ile yiksek verim elde edilgh bildiriimektedir (Sekil 2.54.) [31].

R' R’
2 >C=NOH + CHCl, — ( >3=N—0 ).CH,
R R
Sekil 2.54.Ketoksimlerin diklormetan ile olan reaksiyonu.

[lI- Deoksimasyon reaksiyonlari:

Oksimlerin, nitr6z asit vaginda, deoksimasyon reaksiyonlari sonucunda
ketonlar olgur (Sekil 2.55.) [24].

R’ HNO R
>:=N0H _— 2 >c=o + N,O + H20
R R

Sekil 2.55.0ksimlerin nitréz asit ile olan reaksiyonu.
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2.1.7. Oksimlerin Kullanim Alanlari

Oksimler hem son urtiin hem de ara Urin olarak kdftaktadir. Oksimlerin

kullanim alanlarsdyle siralanabilir.
I- Fungisid olarak kullanilan oksimler;
—  8-Kinolinol tirevi, nitrozo bilgikler ve oksimleri [32]
— Azolietil oksiimino eterler [33]
— Benzoin oksim ve tirevleri [34]
— Fenil piridil ketoksimler ve onlari®-asetil tirevleri [35]

— Piridin ve pirazin turevleri (Ozellikle bahcekilve cicekgilik ile ilgili

uygulama alanlarinda) [36]
— Polihaloaseton oksimler [37]
— Triorganotin oksimleri [38]

—  Trikloroakriloil oksim turevleri [39]

ll- Insektisid olarak kullanilan oksimler;

—  Alkil-aril keton oksimler [40]

— Hidroksi benzaldoksimler-bis (metil karbomaligtl]
—  O-Alkilidenamino tiyofosfatlar ve tiyofosfonati [42]
—  Piridinyum aldoksimler (misel karakterli) [43]

—  Sdlbstitie oksim eterler, [44]

— Sdbstitie olmyalkanlar ve alkanonlar [45]

lll- Herbisid olarak kullanilan oksimler;
— Fenil ketoksim karbamatlar [46]
— Propiyonik asid ihtiva eden oksimler [47]

—  Substitute olmwpiridil-siklohekzandionlar [48]
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IV- Suni tatlandirici olarak kullanilan oksimler:;

V-

4-substituentli-1,4-siklohekzadien-1-karbokseddlin oksimleri [49]

Doymamg yapi iceren siklik halkali oksimler [50]

Fosforlu savggazlarina ve organofosfor zehirlenmelerine skawullanilan

oksimler;
3,3'-bispiridinyum monooksimler [51]
Biasetiimonooksim ve piridin-2-aldoksim [52]

Bispiridinyum turevleri [53]

VI- Deri koruyucu olarak;

Deri ve lifli malzemelerin yumgakhgini ve su gecirmeme 6zgini

artirmak icin uygulanarsiemlerde [54]

Boyama ve verniklemgleminde [55]

VII- Tibbi alanda ilag olarak kullanilan oksimler;

3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-metilsonikotinaldsikn  [Piridoksal oksim]

Epilepsi tedavisinde kullaniimaktadir [56].
Eritromisin oksimler antibiyotik olarak kullam[57]
Kortizon yapiminda kullanilan oksimler [58]

O-(w-aminoalkil) oksimler lokal anestezik ve analjenlarak kullanilirlar
[59].

Radyoaktif izotop olarak Teknesyum kompleksiuillir [60]

VIlI-Parfim sanayiinde kullanilan oksimler;

Isobutilaldehit oksim, 2-metilbutilaldehit oksimre izovaleraldehitler,
dogada yetgen Hedychium Coronarium bitkisinin baharat kokusbeazer

bir koku meydana getirmek icin kullanilir [61]
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— Propan tetramer ve propen trimer oksimler, cigakulu parfim bilgenleri

olarak kullantlir [62].

X- Karbon kgutlarinda kullanilan oksimler;

— Dodekanol oksim bazi kimyasal maddelerle dararak yazici
mirekkeblerinde katki maddesi olarak da kullaniltadk [63].

XI- Sivi kristal 6zellik gosteren oksimler;
—  GaHi128NgO1Ni ve Cio4H126Ns01Pd [64].
—  [(CH2n+10)sDPGELNi [65].
n=4,8,12
XIll- Deterjan sanayiinde kullanilan oksimler;

— o-polyalkoksilat veo-polyalkoksilat n-alkonon oksimler deterjan olarak
kullantlir [66].

— Triazoller ve tetraazollere NH veya NOH gruplartikaak perborat veya

fosfat iceren ¢ozeltilerde korozyon Onleyici olatakllanilirlar.

— Genellikle; biasetil dioksim, benzil dioksim ve kikekzandion dioksim

deterjan sanayiinde kullanilan oksimlerdir [67].
XIlI- Biyoloji ve Kimya sektoérinde;

— Piring parlatici kimyasal solisyon olarak (diketaksimler-3-keton
oksimler) [68].

— Bitkilerin yuksek verimli olarak yegtiriimesinde (Triazolil keton oksimler

ve dioksimler [69] kullanilirlar.



30

2.2. Sivi Kristaller

2.2.1. Sivi Kristallerin Tarihgesi

Dogada bazi organik maddeler kati, sivi ve gaz faziginda dordiuncu bir faz
Ozelligi gosterirler. Bu faz durumunda bu tip maddelen kat sivi 6zelliklerinin bir
karisimina sahiptir. Maddenin bu ara durumu (sivi khjstaun kesfi 1888 yilinda bir
Avusturyal botanikci Friedrich Reinitzer tarafimdgapiimstir. F. R., bir kolesteril
ester olan kolesteril benzoati hazirlawe farkl iki erime noktasi gozlestir. 145.5
°C de kati kolesteril benzoat bulanik bir siviya @onis ve 178.5°C’ye kadar
isitildiginda saydam (berrak) olgtur. Bu gozlemler kolesteril benzoatin kati, sivi
kristal ve sivi olmak Uzere Ug¢ farkli faza sahiduglinu gosternstir. Iki yil sonra
Gattermannp-azoksianisol vep-azoksifenetol adli maddelerin de ayni dawani
gosterdgini acgiklamstir. 1904 yilinda Lehmann organik hilklerin sistematik bir
calismasini yapngi ve bunlarin ¢gunun Kkolesteril benzoata benzer oOzellikler
gosterdgini bulmustur. Bilesiklerin herbiri optik 6zelliklerinde kati kristal larak,
mekanik 6zelliklerinde sivilar gibi davrangtir. 1922’de Friedel, bu maddelerin ne
gercek sivi ne de gercgek kristal gidadan; sivi kristal adinin yaglkullanildgini

belirtmis ve bu halin “mezomorfus” olarak adlandiriimasimermitir.

2.2.2. Sivi Kristal Hal

Sivi kristaller kendiginden anizotropi gosteren kondanse ajmaldskan olarak
tanimlanabilir. Sivi kristal hali, maddenin kati s« hal 6zelliklerinin birlgtirildi gi
bir haldir Sekil 2.56.) ve 0Ozelliklerinin ¢gu bu iki hal arasindadir. Sivi kristaller,
akma ve damlacik ofturma ozellikleri ile uzun mesafede molekuller ardgzen

olusturma 6zellgini biraraya getirir.

Bir kati 1sitma ile sivi kristal clftwrurken, kati gift kirici ve akici olan bulanik

sistem isitildiinda izotropik siviya dorécektir.
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Sivi kristalin ara fazinanezomorfik faga da sadecmezofazlenilir. Bu ara faz
belli organik bilgikler i¢in karakterize edilir. Mezofazi ajturan bu molekillere de

mezogemenir.

Eat = Eoristal =
Sekil 2.56.Kati hal, sivi kristal hal ve sivi halde molekidgrzenlenme.

2.2.3. Swvi Kristallerin Kimyasal Yapilari

Sivi kristal molekdilleri olgturan en yaygin temel yapgekil 2.57'te

gOsterilmektedir. Bu sivi kristal molekuller arorkétler ve benzen turevlerini

icerirler.
R A X A R’
Baglayici
Aromatik grup Aromatik Terminal
Yan halka halka
zincir agrup

Sekil 2.57. Tipik bir sivi kristalin molekdl yapisi.

Sekil 2.57°de gosterildii gibi aromatik sivi kristal molekdller bir yan zim (R),
baglayici gruplarla (X) bglanms iki veya daha fazla aromatik halka (A ve A’) ve bi
terminal gruptan (R’) okur.

Yan zincir ve terminal gruplara 6rnek olgrakkil (CyHzn+1), alkoksi (GH2n+10),

alkil karbonat, alkoksi karbonil, nitro ve siyanwouglari verilebilir.
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Balayici gruplar, stilben (- CH= CH-), ester, agok- N=N-), shiff bazi (-
CH=N -), asetilen ve diasetilen gibi gruplardirviSkristalin isimleri bglayici

gruptan sonra soylenir (shiff bazi sivi kristabig

Aromatik halka olarak da doymaiklohekzan ya da doymagrienil, bifenil ve
terfenil gibi degisik bilesimler de kullanilir.

Sivi kristallerin  buyidk gunlugu benzen tirevidir. Geriye kalanlari da

organometalikler, steroller ve bazi organik tuzlarda y& asitleri gibi heterosiklik
yapilar icerir. Bunlarin yapilagekil 2.58 ve 2.59'de gorilmektedir.

&
C9le®_< >_©7C9H19
=N

Sekil 2.58.Bir heterosiklik sivi kristal molekul yapisi.

CH,
HC_ CH,CH,CH,CHS
CH,
N
X X= Cl, Br, I,....vb.

Sekil 2.59.Sivi kristal 6zellik gosteren bir sterol molek@pysi.

Heterosiklik sivi kristaller bir piridin, pmidin ya da dger benzer grup iceren
bir yada daha fazla benzen halkasindansmly, benzen tirevierine benzer

yapidadir.

Sivi kristallerin optik ve fiziksel 6zelldgtinin hepsi bilgigi olusturan gruplarin
Ozellikleriyle ilgilidir. Dielektrik sabitler, elask sabitler, viskoziteler, absorbsiyon
spektrumlari, gesi sicakliklari, mezofazlarin bulunmasi, anizotrapile optik

nonlineariteler bu molekdllerin nasil gtugunun gostergesidir.
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Sivi kristallerin kimyasal kararliliklari mezi balayici gruba bglidir. Shiff
bazi sivi kristaller genellikle kararsizdirlar. &stazo ve azoksi biikler daha
kararhdirlar, fakat neme, sicaklik @gimine ve ultraviyole radyasyonuna (UV) da

oldukca duyarhdirlar [70].
2.2.4. Sivi Kristallerin Siniflandiriimasi

Sivi kristalleSekil 2.60’daki gibi siniflandiriimaktadir [71].

Sivi Kristaller

T

Termotropik sivi kristaller Liyotropsavi kristaller

N

Yuksek molekdiler kutleliler Bk molekdler kutleliler

(polimerler)
Ana zincir Yan zincir  Cubukseklindeki Diskseklindeki
polimerleri polimerleri  molekiller molekuller

Homopolimerler yada ko-polimerler Tek yduaden fazla bilgenli sistemler

Sekil 2.60. Sivi kristal sistemleri ve alt gruplari.

2.2.4.1. Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller sical@in bir fonksiyonu olarak éli sivi kristal

fazlar sergilerler [70].Sekil 2.60'de termotropik sivi kristallerin alt sflar

gorulmektedir.
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2.2.4.1.1. Yuksek Molektler Katleli Sivi Kristaller (Polimer Sivi Kristaller)

Polimer monomerlerin u¢ ucagtenmasiyla olgan buytk molekullerdir. Tekrar
eden monomerler bir veya daha fazlaitte olabilir ve polimer ipliksi veya @&
yapisinda olabilir. Polimerlerde zincir uzuglufarkl olabilir. Bu zincirlerin boyu ve
dagihmi mevcut yapisal Unitelere ve sentezin yonterbaalidir. Temel olarak iki

tur sivi kristal polimer ¢gdi vardir; ana zincir ve yan zincir.

Ana zincir sivi kristal polimerleri tekraden mezogenik monomer Unitelerden
olusmustur (Sekil 2.61.). Eer balanti Uniteleri uzun ve esnekse yari esnek polimer
olusur. Eser mezogenik Uniteler @goudan bglanmgsa polimer oldukcga rijit
olacaktir. Monomer (nite polimegimenin ve mezogen alumunun muimkin

olabilmesi i¢in anizotropik ve bifonksiyonel olmglr.

>

baglant1 birimi
mezogenik birim

Sekil 2.61.Ana zincir sivi kristal polimerleri icin genel biablon

Yan zincir sivi kristal polimerler, polimeskelete bglanms mezogenik yapisal
bdlgelerden olgmustur (Sekil 2.62.). Kullanilan mezogenik Uniteler giik molar
katleli sivi kristallere benzerdir, fakat polimeskeletin yapisal 6zellikleri cok
degsiskendir. Mezogenik Uniteler (genellikle kalamitikk&t bircok diskotik tirler de
bulunur) polimer iskeletten uzuncashg (spacer) birimleri kullanilarak ayrilir. Bu
bosluk birimleri genellikle birka¢ metilen (-CH) biriminden olgur. Bu metilen
birimler baglanti noktalarinda gaunlukla ester (-C@) veya eter (-O-) birimlerine
sahiptir. Mezogenik birimlerin anmasi genellikle terminal pozisyondadir, birkac

polimer lateral pozisyonda Bla mezogenik yapilara sahiptir.
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polimer iskeleti

£

bosluk birimi \

/ diskotik mezogenik birim

kalamitik mezogenik birim

(a) Terminal konumdan baglanmig (b) Lateral konumdan baglanmig

Sekil 2.62.Yan zincir sivi kristal polimerleri i¢in genel biablon.

Sivi kristal polimerler dgilk molar kitleli mezogenler ile ayni sivi kristakfara
ve mezofazlara sahiptir. Bununla birlikte polimerlgarafindan olgturulan
mezofazlarin tanimlanmasi daha zordur. Nematiklglayikla tanimlanir, fakat
simektik fazlar genellikle tanimlanamazlar ve bgsiS veya Sile gosterilirler.
Bircok sivi kristal polimerler camsi ggcsicaklgl gosterir. Camsi gegisicaklgi

materyalin daha az rijit ve daha fazla elastikiugld sicaklik olarak tanimlanir [72].
2.2.4.1.2. DUsuk Molekuler Katleli Sivi Kristaller

Duk molekiler kutleli sivi kristalleri molekil yaprina gore iki gruba

ayirmak mamkandur.
I-Kalamitik Sivi Kristaller (Cubul§eklindeki Molekller):

Sivi kristal tipleri icerisinde en yayginaal kalamitik sivi kristallerdir. Bunlar
nematik, simektik ve kolesterik olarak tge ayrilir.

“Nematik” adi, bu tir yapilarin polarize mokkop altinda gdsterdikleri ipliksi
gorunuminden dolayi ilk kez Friedel tarafindankiginlamina gelen Yunanca bir
sozcukten turetilngtir [73].
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Sekil 2.63.A da nematik fazdaki cubukeklindeki molekillerin toplu
dizenlenmesi gorilmektedir. Bu molekdller rastgel@numlanmgtir  ve
akiskanliklan fazladir. Bununla beraber bu molekuliergonlenme vardir. Onlar
“yon ekseni” olarak adlandirilan bir birim vektdr)(ile tanimlanmy bir genel yonde
diizenlenirler. U¢ yonde de hareketlidirler [70Jerhatik fazda molekiiller, uzun
molekiler eksen etrafinda donerler [74].

“Smektik” s6zcgl bu tir maddelerin sabunlarinkine benzer 6zelikle
gostermesi nedeni ile sabunumsu anlamindaki Yunaizikten turetilngtir.
Simektik sivi kristallerde molekuller, tabakali lyerlesim dizenine sahiptirSekil
2.63. B ve C). Bunlar farkli tabaka fazlari glurduklar icin nematiklere gére daha
blyluk bir dizen sgdamaktadirlar. Simektik mezofazlar tamamen viskeozdu
Molekullerin tabaka icindeki yerjem dizenlenmelerine kg olarak farkli tipte
simektik sivi kristaller belirlenngiir. Tabaka icinde dizenli siralangostermeyen
simektik A ve C fazlarini yaninda bunlarin tersitabaka icinde dizenli faz

gosterenler de simektik B, F, G, |, J ve M dir.

“Kolesterik” adi ise bu arafazin genel olar&olesterol turevlerinde
gozlenmesinden ileri gelir. Bunlar kompleks molekiyapiya sahiptirler. Bunlarda
da molekiller, simektiklerdeki gibi tabaka meydagetirirler. Fakat bu tabakalar
simektiklere nazaran ¢ok daha incedir. Molekullewzun eksenleri birbirlerine ve
icinde bulunduklari tabakalara paraleledir. Heratazla molekullerin uzun eksenleri
bir 6nceki tabakaya gotre yakle 15 dakikalik bir sapma gosterir. Bu sapmalar
birbirlerine ilave olarakSekil 2.63.D’de gorildgi gibi bir helezon meydana getirir
[74]. Kolesterik sivi kristallerin, bir heliks bigiinde dizenlenmegdimleri haric
batin fiziksel 6zellikleri nematik sivi kristalletgenzer. Bu 6zellik kolesterik sivi
kristallerin sentezlerinin sonucudur. Onlar bir ik sivi kristale bir kiral

molekiliin eklenmesiyle elde edilirler [70].
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Sekil 2.63. Nematik (A), simektik (B ve C), ve kolesterik (B)vi kristallerin

molekiler dizenlenmeleri.
lI-Diskotik Sivi Kristaller (DiskSeklindeki Molekdller):

Diskotik sivi kristallerin kgi, Chandrasekhar'in 1977 yilinda [75] yayinlami

oldugu benzen hekzaesterleri tizerine yaptalsmayla balamistir. Disk seklindeki
bu yapilarin merkezinde benzen, trifenil ve ftajasin gibi poliaromatik yapilar yer

alir (Sekil 2.64.).

Sekil 2.64.Genel bir diskotik sivi kristal yagablonu.
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Sekil 2.65. Disk seklindeki mezogenler: (a) benzen hekza-n-alkangaftg trifenil
hekza-n-alkanoatlar ve hekza-n-alkoksitrifenil, (d¢)ekza-n-alkil ve trifenil
alkoksibenzoatlar, (d) rufigallol-hekza-n-oktanogé) truksen hekza-n-alkanoatlar,
(H 2,2°,6,6-tetra-arilbipiran-4-ylidenes, (g) yporfirin | okta-n-dodesil ester, (h)
bis(p-n-desilbenzoil)methanat bakir (11).

Diskotik sivi kristal mezofazlar agluran bazi diskseklindeki mesogenlerin
kimyasal formdilleri Sekil 2.65’de gOsterilmitir. Bu mezogenlersu ana kadar
tanimlanmg iki temel diskotik mezofaz olan kolomnar ve nerkddz gosterirler
[76].

Diskotik materyaller tarafindan gosterileirkb¢g kolomnar mezofaz geli
vardir. Bunlar kolonlarin iki boyutlu kafesinin fdr simetri siniflarindan ve kolonlar
icindeki  molekuler istiffenmenin  duzeninden  veya zélsizlginden

kaynaklanmaktadir.
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Disk seklindeki mesogenlerin ofturdugu kolomnar faz birkag géten
olusmaktadir. Bunlar hekzagonal, rektangular ve obii&]]

A

= .
wcfxs

Coldp2/a)

Sekil 2.66.Rektangular, hekzagonal ve oblik kolomnar fazigpgede molekullerin

dizenlenmesi.

Sekil 2.66.'"de hekzagonal kolomnar fazdaki (gomolekiler duzenlenme
gorilmektedir. Kolomnar dizgteki molekiller diizenli ise Cg) duzensiz ise Cgl
kullantlir. Molekdliin en yakin kogusuna olan kafes mesafesi yonelbaegildir
(a=b). Col, fazi, diskotik hekzagonal dizenli kolomnar mezofalarak ifade
edilebilir. Bunun nedeni fazi oluturan molekdlleriig boyuttaki uzun mesafe
pozisyon duzenidir. Bununla birlikte Ggl fazi gercek sivi kristal olarak
tanimlanabilir. Bunun nedeni de kolon icindeki nkilkerin aperiyodik
dizenlenmesidir§ekil 2.67.) [72].

COIho CQJ

Sekil 2.67. Diskotik hekzagonal dizenli (Gg) ve duzensiz (Cad) kolomnar faz

yapilari.
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Sekil 2.66.'de rektangular kolomnar fazin (golmolekiler dizenlenmesi
gorilmektedirSu ana kadar tanimlanan sadece diizensiz rektarigpitamnar fazdir
(Colg). Bununla birlikte dort farkli rektangular uzayugtari tanimlannstir. En
yakin kongu molekile olan kafes mesafesi yongllzhr. Kolonlarda ygilmis olan

madeni paralar géli kolomnar mezofazlari modelleme igin kullaniibb

Diskotik materyaller nematik faz da gostdiel(Np). Polarize mikroskop
altinda bakildiinda N, fazi kalamitik nematik faz (N) ile benzer optikséa verir.
Bununla birlikte iki faz tamamen farklidir ve kagnazlar. Ny fazinin genel yapisi
Sekil 2.68. da gorulmektedir. Diskler cubuklar gianizotropik ve kisa eksenleri
birbirlerine ortalama olarak paralel olacsékilde dizilebilirler. Bozuk paralardan
olusan kolonlarin devrildiini ve paralarin masa tzerine rastgelgildagini disinin

iste Np fazinin yapisi bgekildedir [72].

Sekil 2.68.Diskotik nematik faz (IN) genel yapisi.

Son zamanlarda kolomnar nematik faz)(Mlusturan disk seklinde birkac
materyal tespit edilmgtir. Bu faz diskotik nematik istiffenme duizenlenmeseki
birkag molekulden okan kisa kolonlardan ibarettir [75]. Disleklindeki
molekdllerin - olgturdugu kolonlarin  uzun eksenlerinin birbirlerine paralel

dizenlenmesiyle kolomnar nematik faz {)Mlusur (Sekil 2.69.).

ol

Sekil 2.69.Kolomnar nematik faz model yapisi.
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2.2.4.2 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi  kristal fazlar uygun bir c6zictudem#filik molekilin
cobzlulmesiyle olgurlar. Liyotropik sivi kristallerin de birkac fankiaz yapilari vardir.
Bu farkli tiplerin her biri ¢bzlict igcinde molekfie farkli boyutta dizenlenmesiyle
olusur. Cozlucudeki materyalin konsantrasyonu, liyotkopsivi kristal faz
gosterilmesini zorunlu kilar. Ayni zamanda matdryatonsantrasyonu, sicaklk
degisimi ile her konsantrasyonda sergilegmsivi kristal faz tipinin dgstirilmesini

s&lar.

Liyotropik sivi kristaller ile siklikla hay@a her guninde kautasilir. Su ile
kullanilan deterjanlardan ve sabunlardan sivi &rifstizlar elde edilir. Suda sabunun
cozinmesiyle sivi kristal faz alur. Biyolojik membranlarda liyotropik sivi kristal
fazlarin olgumu Onemlidir. Vicuttaki hicre membranlari sudafdiygitlerin

cbzinmesiyle olgan liyotropik sivi kristal fazin bir sonucudwekil 2.70.) [72].

+ B0 +BD +ED + D +40
Kati < Sivi < Sivi <  Sivi <« Misel < Homojen
-0 Kristal -H,0 Kristal - H,0 Kristal - H,0 Yapisinda-H,0 Cozeltisi

{Tabakali}  {Kubik} {Hekzagonal}
Yapl Yapl Yapl

Sekil 2.70.Liyotropik sivi kristal faz tipleri ve ogumlari.

2.2.5. Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

Sivi kristal faz maddenin ayri bir faziddrvi kristallerin ¢ok farkl tipleri vardir.
Cssitli sivi kristal fazlar ve dier mezofazlar karakterize edilebilirler ve molekule
dizenlenmelerine gore siniflandirilirlar. Sivi taikerin dgru siniflandiriimasinda
bircok analitik teknik ve oldukga fazla tecriibe gj@r. Her bir sivi kristal faz, birkag
farkl fiziksel teknikle maddenin farkl bir fazlarak karakterize edilir. #agida bu

teknikler kisaca 6zetlengtir.
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I-Optik Polarize Mikroskop

Sivi kristal faz tanimlamasinda kullanilam yaygin tekniktir. Her farkl sivi
kristal fazin bir farkli desene sahip ofglunu goésterir. Bu yontemde, 6rnek optik
polarize mikroskoba kg 1sitma sistemiyle isitilir. Yak$gk —20 °C ile 300 °C
aralginda calgilir. Isitict yardimiyla isitilan 6rnekte kati hatdsivi kristal hale, sivi
kristal halden sivi hale gecolup olmadgl tespit edilir. Eger faz gegileri olduysa,
bu gecs sicakliklar operator tarafindan kaydedilir. Migkop bir monitére haiysa
veya fot@raf cekme Unitesi varsa gozlenen desenleri gorémték de mumkun olur.
Bu sekilde bu teknik sivi kristallerin tanimlanmasirddlantlir.

lI-Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC, optik polarize mikroskobun bir tamamlayia$arak kullanilir. DSC bir
faz gecgi sirasindaki entalpi ggsikligini fark edebilir ve sivi kristal fazlarin
varhgini ortaya cikarir. Bununla beraber bu teknik skvistal fazlarin tipini
tanimlamaya yetmez. Fakat entalpgiden dizeyi molekiler dizenlenme derecesi
hakkinda bazi bilgiler verir.

Madde eridiinde katidan siviya bir hal gigimi meydana gelir ve bu erime
olay! cevreden enerjiye ihtiya¢ duyar. Bir 6rnekildigl ya da sgutuldusu zaman
DSC cihazi bu 6rnek tarafindan absorblanan ya genlgan enerijiyi dlger.

Bir kristal katidan, sivi kristal faza ya datropik sivi faza gegihali 30-50
kj/mol arasinda bir entalpi @simini meydana getirir. Sivi kristal-sivi kristal wevi
kristal-izotropik sivi gegleri ¢cok kucik entalpi d@simleriyle karakterize edilir.
Kristal fazdan mezofaza gegsicaklgl aslinda yalnizca esnek zincirlerin erimesine

tekabul eden sicaklik olarak yorumlanabilir.

[I-X-Isinlart Kirinimi

Mezofazlarin belirlenmesi ve siniflandiribnadaki esas teknik Xgnlari

kKirinimi analizidir. Bir sivi kristalin Xsinlart  kirinimi analizi, faz icindeki
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molekdllerin pozisyonlarini ortaya cikarir. Bu nelde belirli fazlarin ait oldgu
siniflari ve faz yapilarini tespit ederiz [72].

Uc boyutlu bir kristalin kafes yapisinda dsfkgeleri dizlemlerle birbirine
baglanir. Bu kafes diizlemleri Miller indisleri kulldarak adlandirilir. Ug boyutlu bir
birim hdcre ic¢in ¢ indis gereklidir. Bu indisler, k ve | ile simgelenir ve birer
tamsayidirlar. Duzlemler d mesafeleri ile birbiremd ayrilirlar ve genellikle g

olarak gosterilirler.

Bir toz difraktometresinde kirilgnpolan ginlarin pozisyonlarini élgmek icin X-
Isin1 dedektord kullanilir. Xsinlarinin siddeti detektér acisi@nin bir fonksiyonu
olarak kaydedilir [77].

X-sInlari spektrumunda callacak olan dalga boyu, Xinlari kayng olarak
kullanilan tibe gore @gsen bir sabittir. Genellikle bakir tip ve ona aiamldalga
boyu A= 1.54 A kullanilir. Bir X-isinlari kirmimi spektrumundan 6lgiilend 2
acisindarf agisi hesaplanir. Bulund@hagisi ve bilinem\ deserleri A= 2dsir® olan
Bragg b&@intisinda yerine konur. Boylece h@racisina kaulik gelen d dgerleri

hesaplanir. Bu d gkerleri duzlemler arasi mesafeyi ifade eder.

Diskotik sivi kristallerin Xsinlari kirrnimi spektrumundan elde edilen ya6da
acisi kullanilarak bulunanng deserleri yardimiyla hekzagonal sistemde kolonlar
arasi mesafe (a, kafes sabiti), ag 263 bagintisi kullanilarak hesaplanir. Bulunan a
ve d dgerleri d= a /V4/3(Hf + K& + hkl) formiillinde yerine koyulur ve Miller
indisleri deneme yanilma yontemiyle ya da 6zelsgealmis bilgisayar programlari

ile hesaplanir.

Pik pozisyonlarinin oranlari fazlarin uzualekli dizenlerini ortaya koyar. Dar
acil piklerin gy deserleri oranlari:V1, V3, V4, V7, V9, V12 .... oldugu durumda,
pikler arasindaki bu oran molekulin hekzagonal kwolar fazda dizenlengni

gOsterir.

Diskotik hekzagonal dizensiz kolomnar mezdéa kolonlar arasi mesafe
yaklasik 28-40A'dir. Spektrumdaki gegibant =20 ° (dw= 4.4-4.7) civarindadir.
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X-1sinlari kirmimi spektrumunda 2Qivarinda kolonlar icinde diskler arasinda
tekrarlanan bir mesafenin olglunu gosteren keskin bir yansima pikinin bulunrgiayi
molekdillerin Colq yapisinda diizenlenghi gosterir. Eer spektrumda 2Bcivarinda
keskin bir pik gozlenirse o zaman diskotik mole&iith Col,, yapida diizenlengii

soylenebilir.

Diskotik oblik dizensiz kolomnar faz yapdand,, dezerleri arasindaki oran; 1,
\V2,~2.5,44, 5,6, o'dur.

Bir X-inlari kirinimi spektrumunun derlendirilebilmesi icin en azindan 4
tane belirgin pik vermesi gerekir. Ayrica Xnlarl kirinimi spektrumunun basit

olmasi ¢alilan molekulin sivi kristal 6zellik gostegahi belirtir.

Yapi belirlemede kullanilan ghr teknikler, Notron Scattering ve NMR

(liyotropik sivi kristal fazlarin analizinde kulldm) ¢alismalarini kapsar.
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3. KONUYLA ILGILI YAPILMI §
CALI SMALAR VE YAYINLAR

Bu tez cahmasi kapsaminda sentezlenen yeni oksim ve azolahoks
bilesiklerine benzer sentezlenip yapilar sige spektroskopik yontemlerle
aydinlatiimg ve seckin dergilerde yayinlangni bazi cagmalar aagida
0zetlenmektedir.

2(@H)-kinoksalin-one oksim bikegi 1,2-diaminobenzelfl) ve mono kloranti-
glioksim’in (2) reaksiyonundan sentezlerytim. Bu oksim kobalt (1) ve nikel (II)
iyonlarinin template etkisi ile heterosiklik birldik olan 1,2,4,5-tetrazin [1,6-
a:4,3a’ldikinoksalin(4) bilesigine donigtartlmustur (Sekil 3.1.) [78].

H
NH N___NOH
) Cln__NOH VAN
+ —_— P _— )\/
NH,  HONZ “H N ©/N\N/ AN
1 2 3 4

Sekil 3.1.2(1H)-kinoksalin-one oksim ve azo tlrevinin yapisi.

2,3-diaminobenzo-15-crown-51) ile mono klor anti-glioksimin oda
sicaklgindaki reaksiyonu sonucu sari renkli 2 (1H)-(15vwameb)eno[g]kinoksalin

one oksim(2) sentezlennstir.

41H)-(15-crown-5)eno[g]kinoksalin one oksiif2) ve kobalt (II) iyonlarinin
template etkisi kullanillarak kirmizimsi  kahverend?,2’-azobis[(15-crown-
5)eno[g]kinoksalin] 8) bilesigi sentezlenngtir (Sekil 3.2.) [79].
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-NH20H

H
< 0/73 NH, G\ _NOH e 0/73 N.__NOH
o G Y
</ Q NH, HON® “H N </ Q N7
N 2 N
1

2
CoClI2

-2 H20

8 0
° 5 NN | 0
gojﬁ«j I o

Sekil 3.2. 2(1H)-(15-crown-5)eno[g]kinoksalin one oksirf2) bilesiginin ve azo

tlrevinin3 yapisi.

1,2-diaminobenzefila) ve mono kloranti-glioksimin reaksiyona girmesi ile
kinoksalin-AH)-one oksim (2a), ve sirasiyla 1,2-aminofeno(1lb) ile 1,2-
aminotiyofenol (1¢c) maddelerinin sodyum tuzlarinin hazirlanip monor kdnti-
glioksim ile muamele edilmesinden 1,4-benzoksazom@ oksim (2b) ve 1,4-
benzotiyazin-2-one oksiif2c) maddeleri elde edilrgiir ( Sekil 3.3.).

Kobalt (II) klorir veya nikel (II) klorr ile2a bilesiginin reaksiyonundan
trans-2,2’-azokinoksalin(3a) bilesigi elde edilmgtir. Ayrica 2a bilesigi KOH gibi
kuvvetli bir baz ile muamele edilginde bir azo bilgigi olan trans-2,2'-
azokinoksalin’e dongimdistur [80].

2a

KOH
EtOH 3a

Sekil 3.3. Kinoksalin-ZH)-one oksim, 1,4-benzoksazin-2-one oksim, 1,4-

benzotiyazin-2-one oksim trans-2,2’-azokinoksalin yapisi.
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Tetraaminodibenzo-18-crown{@) ile mono klor anti-glioksimin reaksiyona
sokulmasindan sarimsi kahverengi (18-crown-6)msfisalin-2-one oksim)(2)
bilesigi sentezlenngtir (Sekil 3.4.).

(18-crown-6)bis(kinoksalin-2-one oksim) ik@balt (1) klorir hekzahidrat'in
kuru DMF de 3 saat geri gotucu altinda kagtirilmasi ile kahverengi (18-crown-6)-
bridged azokinoksalin (3) bilesigi sentezlendi. Ayni bigk (18-crown-
6)bis(kinoksalin-2-one oksim) ile KOH'in DMF de odscaklginda 15 dakika
karistirilmasi ile de elde edilrgtir [81].

H,N o(\ O/\(’) NH, CI_NOH
HZNJQEO O]@NHZ ' HONIH
Lo ‘
HONG_N o(\ O/\(’) Ny
\]\:\N@[O Oj@N\AI\NOH
oS
e L
NN

L 3

Sekil 3.4.(18-crown-6)bis(kinoksalin-2-one oksir(g) ve azo turevinir8 yapisi.

Diger bir calgmada §ekil 3.5.) 1,2-diamino-4,5-bis(oktaloksi)benzen it®no
klor anti-glioksimin etanol ¢ozeltisindeki muamelesi songarlak sari renkli 5,6-
bis(oktaloksi) kinoksalin-@dH)-one oksim(2b) elde edilmgtir.

5,6-dibromokinoksalin{2H)-one oksim(2a), 1,2-diamino-4,5-dibromo benzen
ile mono kloranti-glioksimin reaksiyonundan elde edikti. 2aile kobalt (II) klorir
hekzahidrat’'in muamelesinden Kirmizimsi kahverengR,2’-azobis(5,6-

bisbromokinoksalinf3a) elde edilmtir.
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2bile KOH'in tetrahidrofuran(THF) igindeki muamelesinden portakal renkli
2,2’-azobis[5,6-bis(oktaloksi)kinoksaligBb) sentezlenntir.

2,2'-azobis[5,6-bis(oktaloksi)kinoksalin’i®0°C de DMF iginde paladyum (l1)
klorir ile muamele edilmgtir. Koyu mavi renkli di-p-kloro-2,2’-azobis[5,6-
bis(oktaloksi)kinoksalin]dipalladyum (II) kompleksieaksiyon kagimina suyun
eklenmesiyle elde edilgtir. Bu kompleks yaklgk 200 °C civarinda nematik faz

olusturmaktadir [82].

N

H

R NH

m A Cl NOH EtOH R N NOH
+ ——
I Z
R NH, HO H R N
2a-b
la-R:Br

1b-R:OCgH,,

CoCl,.6H,0 KOH
EtOH THF

3b

3a
R N
X
& N R
T
\N R

PdCl,
DMF
100 °C

Sekil 3.5.2a-b, 3a-b ve 4b maddelerinin kimyasal yapilari.
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Diger bir benzer ¢cayjmada §ekil 3.6.) diaminobenzofenon ile mono klanti-
glioksimin  siklizasyonu ile  7-benzoil-kinoksalifdH)-one  oksim (1)
sentezlenmstir. Elde edilen1 nolu bilesik ile cobalt (II) klorir hekzahidrat'in
reaksiyonundan kirmizimsi kahverengi 2,2’-azobig*{Bis-benzoil-kinoksalin)2)

bilesigi elde edilmtir.

2 nolu bilssik ile PtCL ve PdCfun DMF deki reaksiyonu ile sirasiyla di-p-
kloro-2,2’-azobis-(7,7’-bis-benzoil-kinoksalin)dgtin (II) (3) ve di-p-kloro-2,2’-
azobis-(7,7’-bis-benzoil-kinoksalin)dipalladyum)((#) kompleksleri sentezlengtir
[83].

OCC - X — oo
X
o TK L0

“ﬁiw‘
s¥oes &0

3: M=Pt*2
4: M=Pd+?

Sekil 3.6.7-benzoil-kinoksalin-2(1H)-one oksim, 2,2’-azobi&H(-bis-benzoil-
kinoksalin), di-u-kloro-2,2’-azobis-(7,7’-bis-benikinoksalin)diplatin (1) ve di-pu-
kloro-2,2’-azobis-(7,7’-bis-benzoil-kinoksalin)diledyum (II) bilesiklerinin yapisi.



4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1. Sentezlerde, Ayirma ve Saftamaislemlerinde Kullanilan

Kimyasal Maddeler.
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saf

Adi Uretici Firma | Katalog No Ozelligi
Hidroksilaminhidroklorir | Fluka 55469 Sentez i¢in
Kloral hidrat Merck 1.02425 Sentez igin
NaCOs Riedel-de Haen 13418 Sentez igin
NaOH Merck 1.06462 Saf pelet
%98’lik H,SOy Merck 1.00748 Sentez igin
Dietil eter Riedel-de Haen 24005 Sentez i¢in
NaSOy Riedel-de Haen 13464 Susuz, ekstra
%32 HCI Merck 100319 Sentez igin
Katekol Merck 822261 Sentez igin
DMF Fluka 40255 Saf
K2COs Riedel-de Haen 12611 Susuz
1-Bromododekan Merck 8.03268 Sentez igin
CHCl; Merck 1.02431 Saf
NaCl Teknik
EtOH Teknik
CH.CI, Teknik
% 100’luk CHCOOH Merck 1.00056 Saf
%65’lik HNO3 Merck 1.00443 Ekstra saf
% 100’luk HNGs Merck 1.00450 Ekstra saf
Aseton Teknik
% 10’luk Pd/C Merck 807104 Sentez igin
% 100’l0k Hidrazin hidrat| Merck 804608 Sentez i¢in
CoCh.6H,0O Fluka 60820 Sentez igin
Pd(CHCOO), Fluka 76044 Sentez igin
MeOH Teknik
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Tablo 4.2.Yapi Aydinlatma Cakmalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adi

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihaz

Buchi 535

Gebze Yiksedkrioloji

Enstitlsu

FT-Infrared

Spektrofotometresi

Bio-Rad FTS 175C

Gebze Yuksek Teknoloji

Enstitusi

NMR Spektrofotometresi

Bruker 500 MHz

TUBITAK-MAM

Kitle Spektrometresi

LCQ-ion

(Thermofinnigan, Sannorganique et Biologique

Jose, CA,USA)

trapaboratoire de Chimi

(4%

Grenoble, France

UV-Visible Schimadzu 2100Gebze Yuksek Teknolaji
Spektrofotometresi UVPc Enstitiisu
DSC Mettler Toledo StaiGebze Yuksek Teknolgji

Thermal
System/DSC 822

Analysis Enstitlsu

X-Isinlari Difraktometresi

Rigaku Kristallofle XGebze Yuksek Teknolagj

ray diffractometerEnstittisu
(Dmax 2200)
Polarize Mikroskop Leitz WetzleGebze Yuksek Teknolagji

Orthoplan-pol
Unites: Linkam TMS
93 Sautma Unitesi
Linkam LNP

IsitmaEnstitisi
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Balangic Maddelerinin [1-3] ve Yeni Oksim ve

Azokinoksalin Bilesiklerinin Sentezi

5.1.1. Mono KlorAmfi-Glioksim

2 NH,0H.HCl 4+ Na,CO, —= 2 NH,0H + NaCl + H,CO,

ccl, PH
Cl—C=N

HO—$—H + 2NH,0H ——= OH
OH H—C=N

61 g (0,877 mol ) hidroksilaminhidroklorii25 ml suda ¢6zuldu. Bu ¢ozeltiye
489 (0,453 mol) susuz sodyum karbonat spatulle sysraag eklendi ve mekanik
karstirici ile karstirildi. Sodyum karbonat eklemgemi tamamlandiktan sonra 50g
(0,302 mol ) kloral hidrat yine yaygyava karsima ilave edildi. Elde edilen karm
buzdolabinda 1 gece bekletildi. Kivamli bir haléegekarsima 549 (1,35 mol) Na
OH’in 100 ml sudaki ¢ozeltisi i¢ sicaklik “&’yi gecmeyecekekilde damlatildi. Bu
ilavenin sonunda ¢6zeltinin rengi beyazdan sargyadd. Daha sonra kanma 32-35
ml H,SQy yine i¢ sicaklik-5°C'nin altinda olacalkekilde yava yava damlatildi. Bu
kez ¢Ozeltinin rengi beyaza dondu. kan yarim saat daha &okta karstirildiktan
sonra suzuldu. Cokelti stizgeggkdinda agikta kurutuldu ve eterle 5-6 kez ekstrakte
edildi. Eter fazi NgSO, ile kurutuldu ve dodner buhagkricida kismi vakum
uygulayarak cekildi. Bu sirada banyo sicgki85 °C'yi gecmemelidir. Tim eter
cekildikten sonra bej rengi kristaller halinde mokior amfiglioksim elde edildi.
Bilesigin kapal formulii: GHsCIN,O,, erime noktasi: 158C olup ulailabilen verim
16.4 g (% 44.3)'dir [84; 85].
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5.1.2. Mono Klor Anti-Glioksim

(IDH OH
|
CI—C=N Cl—C=N
T CI)H Kons. HCI _ T
H—C=N H— c_
OH

32’lik HCI ile yarim saat oda sicaglnda karstirildi. Bu esnada kajimin rengi
bejden beyaza dondi. Béylecamfi formundan anti formuna donglimin
tamamlandil anlgildi. Olusan beyaz renkli ince ¢okeltiler stzuldd, filtre tinde
asidi iyice vakumda emdirildi ve desikatorde kutdtu Bilesigin kapali formuli:
C,H3CIN,O,, erime noktasi: 169-17%C olup ulailabilen verim 8.32 g (%50.7)'dir

[85].
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5.1.3. 1,2-Bis(dodesiloksi)benzen (1)

HO
HO
K,CO

LU, Kuru DMF

JO

9 g (0.082 mol) katekol ti¢ boyunlu 250 rkl'halona konuldu. Uzerine 50 ml
kuru DMF (N,N- dimetilformamid) ilave edildi ve ang atmosferinde birka¢ dakika
karstirilarak katekoliin ¢cézinmesi @andi. Katekol tamamiyle ¢6zundukten sonra
elde edilen ¢oOzelti icine 44.2 g (0.32 molyQO; ilave edildi. 5-10 dakika daha
karistirlldi. Reaksiyon ortamina 50 ml daha kuru DM daedildi. 39.8 g (0.16 mol)
1-bromododesil damlatma hunisi yardimiyla yayava reaksiyon ortamina eklendi.
Reaksiyon argon atmosferinde ¢ gun gegusacu altinda kaynatildi.U¢ gin
sonunda balondaki karm oda sicakfiina sgutulduktan sonra gok suya dokuldu
ve bir saat kagtirildi. Ham driin siizilerek su fazindan ayrildiiikloroform ile
ekstrakte edildi. Toplanan organik fazlar NaCl ¢tizeile yikandi ve susuz N8O,
Uzerinden kurutuldu. Kloroform kuruka kadar déner buhagkaricida uzaklgtirldi.
Ham driin EtOH icerisinde aktif karbon ile kaynatike stzildd. Olgan beyaz
renkli kristaller EtOH ile yikandi, kurutuldu ve LT teknigi kullanilarak (silikajel,
1:1; n-Hekzan:CHKLCl,) safligi kontrol edildi. Bilgigin kapali formull: GoHs40, |
erime noktasi: 38-3%C olup ulailabilen verim: 32.25 g (% 88.2)'dir [82].
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5.1.4. 1,2-Bis(dodesiloksi)-4,5-dinitrobepn (2)

JO

CH,Cl, | % 65HNO,
CH,COOH | % 100 HNO,

20 g (0.045 moll maddesi 200 ml C#l, ve 200 ml CHCOOH de argon
atmosferinde ¢6zuldi. Karm 17°C ye sgutuldu ve 56.3 ml % 65’lik HN@(Nitrik
asit) damlatma hunisinden ygwgavag karsima ilave edildi. Kagim berraklatiktan
sonra yarim saat 4 de kaynatildi. Bu sire sonunda keni 20°C ye s@utuldu.
Daha sonra 140.6 ml % 100’luk HN@ava yava reaksiyon kagimina ilave edildi.
Karisim oda sicakfiinda t¢ gun kagtirildi. Karigim bu stre sonunda buzlu suya
dokuldu ve organik fazi alindi. Organik faz 8&®s; ¢ozeltisi ile notrallgtirildi - ve
daha sonra toplanan organik faz ,8@, ile kurutuldu. CHCI, kuruluga kadar
cekildi. Ham urtn aseton ile kristallendirildi. Edgcen sari renkli kristaller stizuldi
aseton ile yikandi, kurutuldu ve TLC tefnikullanilarak (silikajel; 1:1; n-
Hekzan:CHCI,) safligi kontrol edildi. Bilgigin kapah formult: GoHs2N2,Os, erime
noktasi: 83C olup ulailabilen verim 20.31 g (% 84.2)'dir [86].
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5.1.5. 1,2-Bis(dodesiloksi)-4,5-diaminobzen (3)

/\/\/\/\/\/\
O NO,
NN N0 NO,
2
Kuru EtOH
% 10 Pd/C
Y
/\/\/\/\/\/\
\/\/\/\/\/\/O NH2
3

3.3 g (0.0062 mol? maddesi ve 1.21 g % 10’luk Pd/C l¢ boyunlu reaksiyo
balonuna konuldu. Uzerine 100 ml kuru EtOH ilaveldédse argon atmosferinde
geri s@utucu kaynatildi 2 maddesi tamamencoOzuldi. Cozunme slemi
tamamlandiktan sonra 11.6 ml % 100’lik MHH,HOH (Hidrazin hidrat) yawa
yavag reaksiyon ortamina damlatildi. Elde edilen realksikarsimi 1 gece geri
sogutucu altinda kaynatildi. Bu sire sonunda reakskggimi sicak sicak stzaldu.
Suzdntinin oda sicagina s@utulmasiyla ¢cokmeye kkayan 3 maddesi, 1 saat
buzdolabinda bekletildi ve tamamen ¢okmegilasadi. Suzuntide ¢oke®h maddesi
filtre edildi ve s@uk EtOH ile yikandi. Elde edilen ham Grin ¢abuk ibonasi
sebebiyle bir sonraki sentez basgmain bekletiimeden kullanildi. Agik sari renkli
arinimuizin TLC tek@ kullanilarak (silikajel; 25:1; CkCl,:MeOH) saflgi kontrol
edildi. Bilesigin kapal formili: GoHseN2O,, erime noktasi: 78C olup ulailabilen
verim 2.6 g (% 88.1)'dir [86].
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5.1.6. 5,6-Bis(dodesiloksi)kinoksalin{2 H)-one oksim (4)

P N N N g (IDH

O NH, Cl—c=nN

+

NN NN N0 NH, H—C=N

I
3 OH

Kuru EtOH
/\/\/\/\/\/\
O

250 mllik G¢ boyunlu reaksiyon balonuna Wil kuru EtOH konuldu ve
icerisinden argon gegcirildi. C6zilcu icine taze eel@nmsg 2,6 g (0.0056 mol) 3
maddesi ilave edildi ve argon atmosferinde odakéginda kargtirildi. 3 maddesi
EtOH icinde dagildi ve acik sari renkli reaksiyon kami elde edildi. Reaksiyon
karisimina 0,686 g (0.0056 mol ) mono klanti glioksimin 50 ml kuru EtOH
icindeki ¢Ozeltisi yava yavag ilave edildi. Reaksiyonun rengi acik saridan koyu
sarlya dondu. Damlatmadan sonra reaksiyon sikaril gece oda sicaginda
karistirlldi. Bu sure sonunda filtre edildi. Elde edilariin CHC} ve CHCI, da oda
sicaklginda, benzen, DMSO, DMF, 1,4-dioxan, Aseton, HekZt®H, MeOH ve
CCl, de sicakta ¢ozunur. Koyu sari renélimaddesinin TLC tekgi kullanilarak
(silikajel; 25:1; CHCI,:MeOH) saflilgl kontrol edildi. Bilgigin kapali formuli:
Cs2H55N303, erime noktasi: 98C olup ulailabilen verim 1.9 g (% 64.1)’dir. [78].
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5.1.7. 2,2’-Azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kiksalin] (5)

H
o N.__NOH
j@[ /:/I/ +  CoCl,.6H,0
0 N

4

NN NN

NN NN

Kuru EtOH

1,9 g ( 0,0036 mol4 maddesi 100 ml kuru EtOH ile argon atmosferinde oda
sicaklginda kargtirildi. 4 maddesi EtOH de tamamiyle ¢6zinmedi. Bu sari
Uzerine damlatma hunisi yardimiyla 0,4282 g (0,004/8) CoC}.6H,O’'nun 20 ml
kuru EtOH deki ¢ozeltisi yagayavg damlatildi. Reaksiyonun rengi koyu saridan
kahverengiye dondi. Damlatmadan sonra reaksiyonikarl gece geri smtucu
altinda kaynatildi. Daha sonra sicak sicak suzithle edilen ¢okelti saffariimak
icin CHyCl, da ¢6zuldi ve asetona damlatilarak tekrar colduruCokeltiler
suzulerek aynldi. Turuncu sari renkli Urin asetlenyikandi, kurutuldu ve TLC
teknigi kullanilarak (silikajel; 50:1 CkCl,:MeOH) saflgi kontrol edildi.5 maddesi
CH.CI, ve CHC} da oda sicakiinda ve DMSO, DMF, CGJ Benzen, 1,4-dioksan,
Hekzan ve Piridin de sicakta ¢cozunur. Higen kapali formuli: G4H10dNeO4, erime
noktasi: 146C olup ulgilabilen verim 1.37 g (% 74.5)'dir. [78].
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5.1.8. Diu-aseto-2,2’-azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalin]
dipalladyum (I1) (6)

NN
B
D: j\ N TN NN

2
P L O O O e N NP \[/Njij[
NS
N

+
Pd(CH,CO0),

N

V«A

\//\\

N/ \U/\ =N
Y‘N

2

SN e e e e g
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0.854 g (0.84 mmolb maddesi 100C de argon atmosferinde 115 ml kuru DMF
icinde c¢Ozuldl. Elde edilen c¢ozeltiye ayni sicaklk0.189 g (0.84 mmol)
Pd(CHCOOY, ilave edildi. Reaksiyon kasmi bir gece 10°C de geri sputucu
altinda kaynatildi. Bu sure sonunda mor renkli skaristizildi ve sizinti oda
sicaklgina sg@utuldu. Daha sonra 150 ml suyun sizuntiye ekleneesiirlikte
suziuntide mor ¢okeltiler halinde triin glu Elde edilen trin suzuldd, su ve DMF
ile yikandi. Ham drun silikajel plakta preparatijirmma yontemi ile safkdirldi.
Yurattca sistem olarak (75:1; GEI;:MeOH) kullanildi. Mor renkli bilgigin TLC
teknigi ile (silijkajel; 10:1; CHCI,:MeOH) saflgi kontrol edildi. Bu bilgigin kapali
formult: CiogH210CIbN1,0gPh, erime noktasi: > 300C ve verim 0,177 g (%
18.1)'dir [82].
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calgmada 5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalini®{)-one oksim (4), 2,2’-
azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalirfp) bilesikleri sentezlendi ve5 bilesiginden
yola cikarak DMF icinde Pd(G3€OO0), varliginda diu-aseto-2,2’-azobis[5,6-
bis(dodesiloksi)kinoksalin]dipalladyum (I(6) elde edildi. Bu bilgiklerin yapilar
UV-vis ve FT-IR spektrofotometresi, kiitle spektraresi, 'H ve *C NMR
Olcimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatil@ivi kristal 6zellik gosteren oksim
turevinin 4 mezojenik Ozellikleri Polarize Mikroskop, Diferagel Taramal
Kalorimetri (DSC) ve Xdinlart Kirinimi oOlgimlerinden elde edilen bilgilerl

aydinlatildi.
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6.1. 5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalin{2H)-one oksim (4)

H
O N NOH
1091
O N

NN

I S N
4

4 numarall maddenin FT-IR spektrofotometrisi, UV-wépektrofotometresi,
kiitle spektrometrisi,'H ve *C NMR 6lciimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmgtir.

120+

100+
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Spektrum 6.1. 4Numarali Bilgige Ait FT-IR Spektrumu.
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FT-IR_Spektrumu v (cm?), KBr tablet: 3419 (N-H gerilmesi); 3330 (O-H
gerilmesi); 2956, 2852 (CH CH; gerilmesi); 1622 (C=N gerilmesi); 1514 (C=C

gerilmesi);

1281-1238 (£0O-C gerilmesi);

952 (N-O gerilmesi) piklerinin

bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum)6.1

&34
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Spektrum 6.2. 4Numaral Bilgige Ait Kitle Spektrumu.

Kiitle Spektrumu (ES) % 100 ba&il bollukta 530.5’de [M+H] molekiil iyon
pikinin goridlmesi beklenen drinin etugunu gostermektedir. Ayrica hidroksit

kaybi sonucunda 513.4'de [M-OHpiki gbzlenmektedir. (Spektrum 6.2.).
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Spektrum 6.3. 4Numarali Bilgige Ait *H-NMR Spektrumu (CDG).
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Spektrum 6.4. 4Numarali Bilgige Ait *H-NMR Spektrumu (DMSO).

'H-NMR_Spektrumu (500MHz), 3(ppm), CDC} ve DMSO: Bu bilgigin H-
NMR spektrumu (Spektrum 6.3 ve Spektrum 6.4), teohesaplamalar ve

literatirdeki dgerlendirmeler [78,79,81,82,83] dikkate alinarak ruyolanmstir.
0.88 ppm’de 1 ve 1’ numarali GHrotonuna ait Uclu bir pik, 1.46-1.26 ppm’de 2-
10 ve 2’-10" numaral CH protonlarina ait ¢oklu bir pik, 1.85-1.81 ppm’dkkil
zincirindeki 11 ve 11’ numarafi-CH, protonlarina ait ¢oklu pik, 4.01-3.98 ppm’de
12 ve 12’ numarali OCHprotonlarina ait Gg¢li bir pik bulunmaktadir (Spekt
6.3.).4 numarali bilgigin CDCk icinde alinan'H-NMR spektrumunda (Spektrum
6.3.) 13-17 numarali aromatik CH protanlarina &irpsolvent piki ile cakgtigi icin
gbzlenemedii dusunulmektedir. Bu nedenlé numarali bilgigin DMSO i¢inde de
'H-NMR spektrumu (Spektrum 6.4.) alinmue bilesigin aromatik bolgesi ile ilgili
yorumlar spektrum 6.4. Gzerinden yapgtm 6.7 ppm’de 13-17 numarali aromatik
CH protonlarina ait tekli bir pik, 7.45 ppm’de 16marali N=CH protonuna ait tekli
bir pik, 9.7 ppm’de 14 numarali NH protonuna aklitéir pik ve 9.98 ppm’'de 15
numarall OH protonuna ait tekli bir pik gozlenmekte Elde edilen bu bulgular
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mono kloranti-glioksimin 3 numaral bilgik ile stbstitiie oldgunu gdstermektedir
(Spektrum 6.4).

z . 5 - |
1 2 Z ! 0 13 15 H %_-NOH 4-10
oo
N NN NI 4
11-11"
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2-2'
12-12'
16
, J.
14 19
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Spektrum 6.5. 4Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu.

3C-APT _NMR_Spektrumu (500MHz) &(ppm), CDC} : *C-APT NMR

spektrumunda Ckl CH karbonlarina ait piklersagida, CH ve kuaterner karbonlara

ait pikler ise spektrumun (st kisminda yer almaktaBu bilsigin **C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.5), teorik hesaplamalarteeaitrdeki dgerlendirmeler [64]
dikkate alinarak yorumlansgtir. 14.13 ppm’de 1 ve 1'numarall Glarbonuna ait
pik, 22.71 ppm’de 2 ve 2’ numaral alkil zincirirdeCH, karbonuna ait pik, 26.03
ppm’de 3 ve 3' numarali CHkarbonuna ait pik, 26.06-30.22 ppm’de 4-10 ve @’-1
numarah alkil zincirindeki Chl karbonlarina ait pikler, 31.95 ppm’'de 11 ve 11’
numaralip-CH; karbonuna ait pik ve 69.67-69.03 ppm’de 12 ve igharali OCH
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karbonuna ait pikler gozlenmektedir. Bu spektrumwamomatik bdlgesini
inceledgimizde; 108.08 ppm’de 19 numarali CH karbonungit 112.10 ppm’de
14 numarali CH karbonuna ait pik ve 152.03 ppm'@entmarall kuaterner C=NOH
karbonuna ait pik gozlenmektedir. Elde edilen HGC-APT NMR spektrumu
degerleri goz onune alinginda mono kloranti-glioksimin 3 numarali bilgik ile

substitiie oldgu gorulmektedir (Spektrum 6.5.).

0,8 1
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0,0

y T y T y T y T y T
200 300 400 500 600 700
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Spektrum 6.6. 4Numarali Bilgige Ait UV-vis Spektrumu.

Uv-vis Spektrumu:Ama/nm: 4 numarall bilgigin kloroform icerisinde 2.8.10

M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UVspskturumunda (Spektrum 6.6)
gozlenen dalga boyu gerleri (Amay ve bu dgerlere kagilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilarie) Tablo 6.1'de verilmitir. Bu spektrum incelenginde
daha 0Once sentezlergnbenzer yapidaki kinoksalin one oksimlerle [78,%8)
calsmada elde edile numarali bilgigin benzer dalga boylarinda absorpsiyon
yaptiklari gérilmektedir. 4 numarah bilgigin UV-vis spektrumu incelenginde
(Spektrum 6.6.) 218 nm'de = gecii le olusan benzene aitfbandi, 251 nm'de n-
o geckine kasgilik gelen bir band ve 370 nm'de n- ven- © gecilerine ait band

gorulmektedir.Bu durum beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum)6.6.



Tablo 6.1. 4Numaral Bilgigin Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga

Boylarh(ay ve Ekstinksiyon katsayilare)

Bilesik Amax(nm) e [ | mol'em™?)X107
370 1.13
4 251 2.80
218 1.68
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6.2. 2,2'-Azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinokdin] (5)

NN

X

VN
e e e e P 28
\/\/\/\/\/\/

N
B\ Y
N/ NéN\[/N o
N
N (e}
5

5 numarali maddenin FT-IR spektrofotometrisi, UV-\spektrofotometresi,
kiitle spektrometrisi,'H ve *C NMR élciimlerinden elde edilen verilerin

deserlendirilmesi aagida verilmitir.
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Spektrum 6.7. 5Numaral Bilgige Ait FT-IR Spektrumu.
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FT-IR Spektrumu v (cmi?), KBr tablet; 2955, 2852 (CHCH; gerilmesi); 1614
(C=N gerilmesi); 1538 (C=C gerilmesi); 1503 (N=Nrigraesi); 1242-1210 (¢-O-C

gerilmesi) piklerinin bulunmasi véd numarali bilgik yapisindaki N-H ve O-H

gerilmelerinin kaybolgu beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.7.).
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Spektrum 6.8. 5Numarali Bilgige Ait Kitle Spektrumu.

Katle Spektrumu (ES) 5 numarali bilgigin kutle spektrumunda % 100 ph

bollukta 1023.8'de [M+H] molekiiler iyon piki gozlenmesi beklenen iriinin

olustugunu gostermektedir (Spektrum 6.8.).
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Spektrum 6.9. 5Numarali Bilgige Ait *H-NMR Spektrumu.

'H-NMR_Spektrumu (500MHz), &(ppm), CDCh: Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumu (Spektrum 6.9), teorik hesaplamalar verditrdeki dgerlendirmeler
[78,79,81,82,83] dikkate alinarak yorumlagtm 0.88 ppm’de 1 ve 1' numarall
CHgs protonuna ait Gcli bir pik, 1.61-1.27 ppm’de 2@ 2’-10' numarali Chl
protonlarina ait ¢oklu bir pik, 1.97-1.94 ppm’dé&ibkincirindeki 11 ve 11’ numaral
B-CH, protonlarina ait Gg¢la bir pik, 4.25-4.21 ppm’'de2 te 12’ numarali OCH
protonlarina ait ¢coklu bir pik, 7.44 ppm’de 19 nualaaromatik CH protonlarina ait
tekli bir pik, 7.53 ppm’de 14 numarali aromatik Qitotonuna ait tekli bir pik ve
9.42 ppm’de 17 numarali N=CH protonuna ait tekh pik goézlenmektedir. Elde
edilen bu bulgular 4 numaral bilgik ile CoChL.6H,O'In reaksiyonunun
gerceklgtigini ve 5 numarall bilgigin elde edildgini gostermektedir (Spektrum
6.9.).
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Spektrum 6.10. 5Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu.

¥C-APT_NMR_Spektrumu (500MHz) 3(ppm), CDC} : “C-APT NMR
spektrumunda C§ CH karbonlarina ait pikler sagida, CH ve Kkuaterner

karbonlarina ait pikler ise spektrumun st kismipelaalmaktadir. Bu bikégin **C-
NMR spektrumu (Spektrum 6.10), teorik hesaplamalae literatlrdeki
degserlendirmeler (87) dikkate alinarak yorumlagtm 14.13 ppm'de 1 ve
I'numarali CH karbonuna ait pik, 22.70 ppm’de 2 ve 2’ numar#il aincirindeki
CH, karbonuna ait pik, 26.01 ppm’'de 3 ve 3' numaf@H, karbonuna ait pik,
26.03-28.74 ppm’de 4-10 ve 4’-10’ numaral alkiharindeki CH karbonlarina ait
pikler, 31.93 ppm’de 11 ve 11’ numar8HCH, karbonuna ait pik ve 69.40 ppm’'de
12 ve 12’ numarali OCH karbonuna ait pik gozlenmektedir. Bu spektrumun
aromatik bolgesini incelegiimizde; 107.19 ppm’de 19 numarali CH karbonuna ait
pik, 108.05 ppm’de 14 numaral CH karbonuna dit fB4.87 ppm’de 17 numarall
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C=NH karbonuna ait pik, 138.66, 141.55, 153.68,.054e 154.71 ppm’de sirasiyla
18, 15, 16, 20 ve 13 kuaterner karbon atomlarihgikier gozlenmektedir. Elde
edilen bu *C-APT NMR spektrumu derleri g6z 6niine alinginda 4 numarall
bilesikten hareketle5 numarali bilgigin elde edildgi gorilmektedir (Spektrum
6.10.).

Absorbans

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 GO0 700

Dalgaboyu (nm)

Spektrum 6.11. 5Numarali Bilgige Ait UV-vis Spektrumu.

Uv-vis Spektrumu:Ama/nm: 5 numaral bilgigin kloroform icerisinde 2.9.10

M konsantrasyonunda hazirlanan co6zeltisinin UV-ggekturumunda (Spektrum
6.11) gbzlenen dalga boyu @eleri A\may) ve bu dgerlere kagilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilarie) Tablo 6.2’de verilmitir. Bu spektrum incelenginde
daha 6nce sentezlenpienzer yapidaki azokinoksalinlerle [78,79] bugahda elde
edilen 5 numarali bilgigin benzer dalga boylarinda absorpsiyon yaptiklari
gorulmektedir.5 numarali bilgigin UV-vis spektrumu incelenginde (Spektrum
6.11.) 239.5 nm'der- = gecii ile olusan benzene ait Fbandi, 289.5 nm'de a-
geckine kasllik gelen bir band ve 430.5 nm’de (-N=N-) grubumibkonjugasyonla
kirmiziya kayms n-t geciine kasilik bir band gériilmektedir. Bu durum beklenen
yapi ile uyumludur (Spektrum 6.11.).
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Tablo 6.2. 5Numaral Bilgigin Uv-vis Olgiimlerinde Gozlenen Dalga

Boylarl (A\max) Ve Ekstinksiyon katsayilare)

Bilesik Amax(nm) e [ | mollem™?)X107
430.5 4.04
5 289.5 3.02
239.5 2.39
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6.3. Diu-aseto-2,2’-azobis[5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalin]
dipalladyum (I1) (6)

6 numarali maddenin FT-IR spektrofotometrisi, UV-gjgektrofotometresi,
kiitle spektrometrisi,'H ve *C NMR 6lciimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi aagida verilmitir
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Spektrum 6.12. 6Numarall Bilgige Ait FT-IR Spektrumu.

FT-IR Spektrumu v (cmi?), KBr tablet: 2925, 2854 (CHCHs gerilmesi); 1612
(C=N gerilmesi); 1523 (C=C gerilmesi); 1504 (N=Nrigraesi) piklerinin bulunmasi,
1247'de (G-O-C gerilmesi) ve asetat grubuna ait (C-O gerii)yr@a Ust Uste

gelmesi ile gesni bir pikin olusmasi 5 numarali bilgigin FT-IR spektrumu ile
karsilastirildiginda asetat koprilerinin - afwgunu goéstermektedir. Bu durum

beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.12.).



1

—T.27

21 21' |

Spektrum 6.13. 6Numarali Bilgige Ait '"H-NMR Spektrumu.

'H-NMR_Spektrumu (500MHz), 3(ppm), CDCk Bu bilesigin  *H-NMR
spektrumu (Spektrum 6.13.), teorik hesaplamalatiteeatirdeki dgerlendirmeler
[78,79,81,82,83,88,89,90] dikkate alinarak yorumia
,»stir. 0.88 ppm’de 1 ve 1’ numarall Gldrotonuna ait bir pik, 1.26 ppm’de 2-11 ve

2’-11’ numarah alkil zincirindeki CHl protonlarini ve asetat koprulerindeki 21-21"
numarall CH-COO protonlarini kapsayan gergoklu bir pik, 4.17 ppm’de alkil
zincirindeki 12-12’ numarali OCHprotonlarina ait ¢l bir pik, 7.35 ppm’'de 19
numaral aromatik CH protonuna ait tekli bir pik4% ppm’del4 numarali aromatik
CH protonuna ait tekli bir pik, 8.72 ve 8.28 ppm’darasiyla 17 ve 17’ numarali
N=CH protonlarina ait tekli bir pik bulunmaktadiElde edilen bu bulgulab
numarah bilgigin Pd(CHCOOQ), ile substitie oldgunu gostermektedir (Spektrum
6.1
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Spektrum 6.14. 6Numarali Bilgige Ait **C-APT NMR Spektrumu.

%C.APT_NMR_Spektrumu (500MHz) &(ppm), CDChk ®C-APT NMR
spektrumunda Ckl CH karbonlarina ait pikler sagida, CH ve Kkuaterner

karbonlarina ait pikler ise spektrumun st kismipelaalmaktadir. Bu bikégin **C-
NMR spektrumu (Spektrum 6.14.), teorik hesaplamabtee literatirdeki
degerlendirmeler (91) dikkate alinarak yorumlagtm 13.12 ppm'de 1 ve
I'numarali CH karbonuna ait pik, 21.70 ppm’de 2 ve 2’ numar#il aincirindeki
CH, karbonuna ait pik, 25.02 ppm’'de 3 ve 3’ numaf@hH, karbonuna ait pik,
25.87-28.70 ppm’de 4-10 ve 4’-10’ numarah alkih@rindeki CH karbonlarina ait
pikler, 30.93 ppm’de 11 ve 11’ numar8hCH, karbonuna ait pik ve 68.43 ppm’'de
12 ve 12’ numarali OCH karbonuna ait pik gozlenmektedir. Bu spektrumun
aromatik bolgesini incelegimizde; 126.87, 139.05 ve 141.16 ppm’de siras?@a
18 ve 15 numarah kuaterner karbon atomlarina #éitep 145.65 ppm’de 22
numarall asetat koprusiundeki kuaterner karbon atanait bir pik, 151.36 ppm’de
16 numarali kuaterner atomuna ait bir pik, 152.261%63.10 ppm’'de 13 ve 20
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numaral kuaterner karbon atomlarina ait pikler Igdmektedir. Asetat
koprastundeki 21 numarali GHkarbonunun teorik hesaplamalar neticesinde 22.2
ppm civarinda bir pik vermesi beklenirken spektramddyle bir pik
gozlenememstir. Alifatik zincirde bulunan Ch karbonlarina ait yukariya @ou olan
piklerin, gagl dogru ¢cikmasi beklenen 21 numarall €kérbonuna ait piki yukari
dogru cektii dusintlmektedir. Bu sebepten dolayida 21 numarall de@abait pik
spektrumda gozlenemegtir. Ayrica aagl dogru cikmasi beklenen 14-19 numaral
aromatik CH karbonlarina ve 17 numarali N=CH karthun ait piklerin gurtlti
piklerine karstigl icin spektrumda gozlenmegli distintlmektedir. Elde edilen bu
13C-APT NMR spektrumu deerleri g6z oniine alinginda 5 numarali bilgikten
hareketles numarali bilgigin elde edildgi gorilmektedir (Spektrum 6.14).

1.8 —

Ahsorbans

0.0 . , ; , . , ; , ; ,
200 200 400 500 00 700
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Spektrum 6.15. 6Numarali Bilgige Ait UV-vis Spektrumu.

Uv-vis Spektrumu:Ama/nm: 6 numaral bilgigin kloroform icerisinde 2.1.10

M konsantrasyonunda hazirlanan co6zeltisinin UV-ggekturumunda (Spektrum
6.15) gbzlenen dalga boyu geleri A\may) ve bu dgerlere kagilik gelen molar
ekstinksiyon katsayilarie) Tablo 6.3'de verilmitir. Bu spektrum incelenginde
daha once sentezlergthenzer yapidaki koprult dipalladyum kompleksi[B&] bu
calsmada elde ediler6 numaral bilgigin benzer dalga boylarinda absorpsiyon

yaptiklari gortlmektedir.6 numarali bilgik incelendginde yapida @ri konjugasyon



80

olmasi nedeniyle-r ve nat gecilerinde kirmiziya kayma gériilmektedir. Spektrum
6.15. incelendiinde 549.5 nm’de bu gegere ait bir band gorulmektedir. Bu durum
beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.15.).

Tablo 6.3. 6Numarali Bilgigin Uv-vis Olgtimlerinde Gozlenen Dalga

Boylari A\maxy Ve Ekstinksiyon katsayilare

Bilesik Amax(nm) e [ | mollem™?)X107
549.5 2.13
6 241.5 7.91
213.0 5.20
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6.4. 5,6-bis(dodesiloksi)kinoksalin-@LH)-one  oksim  (4)
Bilesiginin Mezomorfik Davrani sl

4dnumarali bilgigin sivi kristal 6zellikleri polarize mikroskop, DS X-isinlari

ile incelendi. Elde edilen verilesagida degerlendiriimektedir.

Polarize Mikroskop olgtimleri

Polarize mikroskop incelemelerindé numarall bilgigin, mikroskoba bgi
Isitma Unitesi yardimiyla 18C/dak. i1sitma hizi ile belirli sicaigh kadar isitilip
sosutularak mezomorfik davrapigézlenmeye calilmistir. ilk 1sitmada madde 72
°C’de kati halden sivi kristal faza gecti ve Isitmajevam edilginde 99°C’de
tamamem izotropik siviya dostii. 110°C’ye kadar isitildi. Daha sonragstmaya
gecildi. Sgutma esnasinda 67.2Z’de sivi kristal faz olgtu. 25 °C'ye kadar
sogutulmaya devam edildi ve madde bu sicaklikta deksistal 6zellgini korudu. 25
°C’den balayarak ikinci 1sitmasiemi uygulandiikinci i1sitma esnasinda madde 77.5
°C’de sivi kristal fazdan izotropik faza gecti. 1%0ye kadar isitildi ve smtma
islemine gecildi. Sputma esnasinda 7£L'de tekrar4 numaral bilgik sivi kristal
faz gosterdi4 numarall bilgigin sivi kristal teksttrlerinin mozaik yapisinda wid
gozlendi Sekil 6.1.).
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Sekil 6.1. 4Numarall Bilgigin 25°C’de Polarize Mikroskop Altindaki Mozaik
Tekstura (Bayutme X 25)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ile Olgtimler

4numaral bilgigin 3.70 mg miktarindan £G/dak. 1sitma ve gmtma hizi ile
elde edilen DSC spektrumlari (Spektrum 6.16.ve 8pek 6.17.) incelendinde
go6zlenen sicaklik gegeri ve bu gegilere kasilik gelen entalpi dgésim AH (kJ/mol)
degerleri Tablo 6.4.’de verilmgtir. Bilesik DSC firini icerisinde ilk isitild@ginda
66.64°C'de kati halden sivi kristal hale gecmektedirtiimaya devam edilginde
90 °C’de berraklgarak izotropik sivi haline gecmektedik sogutma sirasinda 61.56
°C’de izotrop halden sivi kristal hale gecerken®2%e kadar sgutmaya devam
edildiginde 4 numaral bilgik sivi kristal 6zellgini korumuwtur (Spetrum 6.16.).
ikinci 1sitma esnasinda bjle 71.77 °C’'de sivi kristal halden izotropik sivi haline
gecmektedirikinci kez sgutuldusunda ise 62.39C’de izotrop halden sivi kristal
hale gecerken 28C’ye kadar sgutmaya devam edilginde ilk sggutmada oldgu
gibi 4 numarall bilgik sivi kristal 6zellgini korumuwtur (Spektrum 6.17.). Bu

bilesigin polarize mikroskopta g6zlemlenen ikinci 1sitma s@gutma kademelerine
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ait termotropik gegleri DSC spektrumdan (Spektrum 6.17.) elde edilen degy

sicakliklarina benzerlik gostermektedir.

Tablo 6.4. 4Numarali Bilgik icin Faz Gegi Sicakliklari {C) ve Entalpi
AH) Degisimleri (kJ/mol).

Kati < Sivi Kristal AH | Sivi Kristal Sivi AH
°c (kd/mol) T (kJd/mol)
1. Isitma 66.64 51.87 90.00 13.11
1. Seutma - - 61.56 1.74
2. Isitma - - 71.77 1.66
2. Sgutma - - 62.39 1.84

25 30 35 40 45 50 S5 g0 65 70 75 80 B85 @0 95 o

Spektrum 6.16. 4 Numaral Bilgige Ait DSC Spektrumuilk Isitma ve Sgutma).
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Spektrum 6.17. 4 Numarali Bilgige Ait DSC Spektrumu ikinci Isitma ve
Sasutma).

X-lIsinlari ile Olgumler

Bu bilgigin X-1sinlari kirinimi spektrumu (Spektrum 6.17.), tedrgsaplamalar
ve literattrdeki dgerlendirmeler [64,65] dikkate alinarak yorumlasgimn

Spektrum 6.17 incelergginde 5 tane dar acili pik ve alkil zincirlerininraesine
tekabiil eden@= 20.0468 (d= 4.42 A) de gegibir band gdzlenmektedir.

X-ginlarn spektrumundan elde edilep digzeri yardimiyla hekzagonal sistemde
kolonlar arasi mesafe (a, kafes sabiti), ag"& bantisi kullanilarak hesaplanir.
Buna gored numaral bilgik icin kafes sabiti (a);

a= 2¢\3
a= 2.(38.92)8
a=44.9 A bulunur.

4numarali maddenin oda sicakhda alinan Xginlari kirinimi spektrumundan
(Spektrum 6.18) elde edilen veriler Tablo 6.5."@gilmistir.
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Spektrum 6.18. 4Numarali Bilgige Ait X-Isinlari Kirinimi Spektrumu.

Tablo 6.5. ANumarali Bilgigin Oda Sicakliinda X-kinlari Kirinimi

Verileri.

Diskler Arasi Mafe(d)

Bilesik dbutunan Jhesaplanan ~ Oran Miller Kafes Sabiti (a)
indisleri
38.92 38.92 1 100
23.70 24 3 110
19.43 1®.4 4 200
4 15.54 1471 7 210 a=44.9 A
12.74 ®?9 9 300
4.42 - - -

3.94
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4 numarall bilgigin dar acili piklerinin d dgerleri oranlari; 1,¥34N7N9
oldugu gorulmigtar. Pikler arasindaki bu oran molekullerin hekzzgokolomnar
fazda duzenlengdini gostermektedir. Ayrica @ 20.046 de genj bir bandin

gozlenmesi molekullerin kolonlar icerisinde dizem@rlesmedigini gosterir.

Optik polarize mikroskop, DSC ve ¥nlar kirinimi ile mezofaz davagmi
incelenen4 numarali bilgik diskotik hekzoganol dizensiz kolomnar faz ()l

gosterir ve termotropik sivi kristaldir.
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