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OZET

Geck metalleri ile olgturduklari komplekslerin ilging yapilari ve 6zelkki
nedeniyle, oksimler (6zelliklevic-dioksimler) son yillarda buyuk ©6nem
kazanmglardir. Oksimler genel olarak fatmafcilikta, tip alaninda, tarim alaninda ve
tekstil sanayiinde kullaniimaktadirlar.

Vic-dioksim komplekslerinin ¢c6zinUiinin az olmasi bu biilerin gerek
yapl ve gerekse reaksiyonlarinin incelenmesini egtigihektedir. Vic-dioksim
ligandinin ¢o6zundrlglind arttirmak ve sivi kristal 6zdliikazandirmak igin ligandin
temel yapisina géli gruplar eklenmektedir.

Organik bilaiklere sivi kristal 6zellik kazandirmak icin temeholekdl
yapisina, molekul polagina etki eden ester, oksieter ve nitril gruplabigizun
alkil zincirleri de katilabilmektedir.

Bu calsmada, dioksim ligandinin uygun tirevleri ve komgleki sentezlendi.
Bu yeni bilaiklerin yapilariIH ve 13C NMR, IR, UV-Vis, kiitle spektrumlarindan
ve elementel analiz sonuclarindan elde edilen lbidgi aydinlatildi. Ayrica,
bilesiklerin sivi kristal 6zellikleri diferansiyel taraah kalorimetri (DSC), X-ginlari
difraktometre ve polarize mikroskop ile de incelend



SUMMARY

Due to the formation of interesting structures wiidnsition metal ions, the
oximes (especiallwic-dioximes) have gained importance in the recentrsyea
Generally, the oximes are used in photography, cagédagriculture field and in
textile industries.

The low solubility of thevic-dioximes complexes has hindered the study of
their structures and their reactions. In ordentoease the solubility afc-dioximes
and let them gain liquid crystalline propertiesizas groups have been added to the
ligand’s basic structure.

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

In this study, dioxime ligand’s derivatives and ithecomplexes were
described. The new compounds have been charactérjzéH ve 13C NMR, IR,
UV-Vis, mass spectrum and elemental analyses. dditian, liquid crystal
properties of the compounds was studied by difteerscanning calorimetry
(DSC), polarize microscopy and X-ray powder diffrai.
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1- GIRIiS

Oksimler; aldehit ve ketonlar (karbonil hilkleri) ile hidroksilaminlerin
kondenzasyon UrlUnleridir. Gecimetalleri ile farkli dondr gruplara sahip
ligandlardan meydana gelen kompleksleringsoin mekanizmalarinin incelenmesi;
kimya, boyar maddeler ve ila¢ kimyasi gibi bircd&rdarda 6nem kazanmaktadir.

Koordinasyon bilgikleri icerisinde oksim vevic-dioksimlerden elde edilen
kompleksler ayri bir nem ¢a. Oksim bilsikleri; selat olyturma, oksijen tutma,
biyolojik olarak kendilginden parcalanabilme gibisgiz 6zellikleri ve biyolojik
fotokimyasal reaksiyonlardaki miustesna etkileritdainmaktadirlar.

Oksimler; hem son driin hem de ara Uriin olarak Rufteaktadir. Tarimda,
eczacllikta son ve ara UGrurgnti-oksidant ve prepolimer reaktifleri olarak
kullaniimasi oksimlerin galmekte olan uygulama alanlari arasindadir [Bambenek
and Pelaum, 1963].



2- GENEL BILGILER
2.1. Oksimler
2.1.1. Oksimlerin Tanimi

Oksim adi oksi ve imin kelimelerinin bigmesiyle olgmustur (-C=NOH).
Zayif bazik 6zellikteki azometin (C=N) grubu ileayaf asidik hidroksil grubundan
olustugu icin amfoter maddelerdir [Chakravorty, 1974]. &l Werner, Haltzsch ile
yaptgl doktora cahmasinda, oksimlerin gbzlenen izomerizasyonunun maae
C=N grubuna cgtli gruplarin b&lanmasindan dgn farkli uzaysal diizenlenmeler
oldugunu ileri sirmigttr. Oksimlerin gegi metalleri ile verdikleri komplekslere ilk
ornek, 1905 yilinda Rus kimyaci Chugaev tarafindamimistir (Dimetilglioksim ve
nikel Il tuzlarinin reaksiyonu). Bu biiler visinal dioksimlerin ilk 6rnekleridir
[Ungnade and Fritz, 1963].

2.1.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler ¢@unlukla renksiz olup, eridikleri zaman bozunan kaaddelerdir.
Sadece molekulgarlig kiiciik olanlar dikkate ger derecede ugucudurlar. Amfoter
maddeler olduklarindan galiklari OH grubu nedeniyle zayif asidik 6zellik
gosterirler. Bu nedenle seyreltik sulu NaOH'de cirler ve CQ ile c¢okerler.
Dioksimlerde asidik Ozellik daha da artar. Ayr@ati-formlari amfi formlarindan
daha asidiktir. C=N grubu dolayisiyla da zayif kabzellik gosterirler. Fakat
bazliklari iminlerden c¢ok daha az olup diéi mineral asitlerde c¢ozunurler
[Chakravorty, 1974].

Basit oksimler OH grubunun molekdl igindeki dururaupgli olarak syn ve
anti izomerleri halinde bulunabilirleNic-dioksimlerde ise, OH gruplarinin birbirine
gore pozisyonlariagnti, amfi ve syn izomerlerinin ortaya ¢ikmasina neden olur.
Buradasyn formu ¢ok kararsizdir.

Eger vic-dioksim simetrik dgilse OH grubunun g$m veya sola donuk
olmasina gore iki farklamfi formu bulunabilir §ekil 2.1).



Sekil 2.1.Vic-dioksimlerinizomer Yapilari

Dioksimlerin geometrik izomerleri, aralarindaki Kikgenerji farki dolayisiyla
nadir olarak ayri ayri izole edilebilmektedirleByn ve amfi formlari HCI ile
reaksiyona girerelnti izomerlerin tuzlarina dourler [Smith, 1966].

2.1.3. Oksim Grubunun Yapisi

Bircok oksimin yapisi zamanimizda kesinlikle aydtiinistir. 1952 yilinin
sonuna kadar oksim ve nitron yapisi arasindakinsetartsma konusu olmgtur.
Fakat 1952 yilinda dimetilglioksim igin yapilan rdgi difraksiyonu analizi sonucu
OH (1.02+0.04A°) bguinin ispati ile nitron formunun olamaya&caanlagiimistir
[Johasson, 1962FK€kil 2.2 veSekil 2.3).

Sekil 2.2. Oksim Yapisi Sekil 2.3. Nitron Yapisi

X-1sinlariyla yapilan tek kristal analizi ile incelenesetonoksim igirsu
deserler bulunmstur (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Asetonoksimde Atomlararasi@dzunluklari ve Bg Acllari



Kovalent yaricap ve Hka elektronegativite dgerlerini gbézonine alarak
hesaplanan auzunluklari (C=N) icin 1.29 A°; (N-O) icin ise B3A°'dur. Katl
halde oksimlerde O-H..N grubunda hidrojen glaanin uzunlgu 2.8 A°
civarindadir. (C=N) i¢in 1.27 Ave (N-O) icin 1.44 A hesaplanmtir [Richens and
Sykes, 1981].

Oksimlerin  stereo-izomerlerinin  konfigirasyonlarizun sire aydinla-

tilamamstir. Fiziksel metodlarin gelnesinden o6nce ketoksimler Beckmann
cevrilmesi ile taniniyordu [Nesmeyanov, 1976].

2.1.4. Oksimlerin Eldesi

1- Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksivandan

Reaksiyon sulu alkolli ortamda, oda sicakidan kaynama sicakl
sartlarina kadar ve uygun pH'lardgagidaki reaksiyonlarda goérilgia sekilde
gerceklatirilir [Smith, 1966].

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

2- Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan;

Oksimler; ketonlara oranla, ketiminlerden daha ke edilir.



3- C-Nitrozolanmasiyla;

Karbonil grubuna kogu aktif metilen grubuna ihtiya¢ duyar ve ketonlarda
a-keto oksimlerin hazirlaginda en kullanifli yoldur [Bischoff and Nastvogel,
1980].

4- Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesinden:

Kalay klordr, aliminyum amalgami, sodyum amalgasagdyum, alkol ve
¢inko indirgen araci olarak kullanilir.

5- Fulmunik Asit ile Friedel-Crafts Tipi ReaksiyamlYoluyla;

Metod kestirme olmasina gaen kimyacilarin ¢gu ihtiyagc duyulan
reaktiflerden dolay! bu yoldan kacinirlar.

6- O-Asetil Benzensilfon Hidroksamik Asidin Alkihenesi ve Hidrolizi ile;




7- Primer Aminlerin Hidrojen Peroksit ile Sodyumniqustat
Katalizorl(glinde Oksitlenmesi Yoluyla;

8- Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla;

Disiyan-di-N-oksitin primer ve sekonder aminlerl®H ve SH gruplarina
katilmasi suretiyleic-dioksimler elde edilmektedir.

Diklorglioksimin metilen klorlr, kloroform, toluengibi c¢o6ziculerdeki
suspansiyonun O°C'in altinda 1N J8€; ¢Ozeltisi ilavesiyle elde edilen disiyan-di-
N-oksit ¢cozeltisi: O°C'in Uzerinde patlama tehlikgéstermesine gmen, dikkatli
calismak kaydiyla dioksimlerin elde edilmesi icin ¢cokguyn bir yoldur. Her ne
kadar siyanojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 wdia [Steinkopt, 1911] calimis
ise de oOzellikleri ve reaksiyonlari ile ilgili ¢cetnalar son zamanlarda yapiktr.
Grundmann ve arkadar tarafindan [Grundmann, 1965] aminlere ve 1,2-
diaminlere  siyanojen-di-N-oksit  katilmasindan siiiet amin oksimler
[Grundmann, 1966; Alexandau and Nicolaides, 19683 edilmitir.

2.1.5. Oksim Komplekslerinde B&lanma Sekilleri



Ligand olarak oksimler azot veya oksijen atomlazerinden koordinasyon
baglari yapabilir. Oksim komplekslerinin buytk bir @mlugunda koordinasyon
genellikle azot atomunda olur. Daha sonraki yapdalsmalarda ise metal-oksim
baglarinin olgum olasiliklar sagidaki sekilde gosterilmgtir (Sekil 2.5) (Elektriksel
yukler ihmal edilmgtir).

Sekil 2.5. Oksim Komplekslerinin Bdanmasekilleri

Oksimler metallerle gegimetal iyonlariyla ya olduklari gibi ya da konjuge
bazlari seklinde reaksiyon verirler. Bu nedenle (a) formunkiarojen atomu
parantez icinde verilrgiir.Burada oksim konjuge baz olarak davragtmi (b)
durumunda oksim grubu bir kendi formunda bir dejlga baziseklindedir. Tek
hidrojen atomu da O-H-O koprusinde paytals durumdadir. (b) ve (c) formlari en
cok bilinen sekillerdir (d) durumunda oksimat anyonu oksijen rirmen metale
baglanmstir. Bu forma ait cok az érnek bilinmektedir [Chakorty, 1974].

2.1.6.Vic-Dioksimler

Bircok vic-dioksim metal kompleksinin yapisi tek kristal fn yontemi ile
kesin olarak aydinlatilmgtir. Cosu durumlarda duzlemsel yapinin  varli
ispatlanmgtir (Sekil 2.6).



Sekil 2.6. Oksim Komplekslerinde Dizlemsel Yapi

Metal ve metalin oksidasyon derecesinegslbalarak dizleme dik olarak
komplekste eksenel bir veya iki tane ligand olabildeal halde kompleks 4}
simetrisindedir. Pratikte simetri distorsiyonlaragl olarak digik duzeydedir.
Komplekslame sonucunda N-O pakisalirken, C=N ha pek etkilenmez.
OH.....O gerilme ve @me titresimleri genellikle 2200-2400 crh ve 1600-1800
ccml arasinda gozlenir. Her iki band da gewe zayiftir, ama @lme titresimleri
deneysel olarak daha kolay gorinar.

Ornesin kristal dimerik bakir dimetil glioksim kompleksie iki farkli OH
frekansina bgi olarak 2650 ve 2382 cAde iki ayri pik gozlenir. n-Butilamin
iceren kloroformdaki cozeltide 2375 cdfde OH icin tek pik gordldr. Clnki
cOzeltideki durum, kati haldekinden ¢ok farkhdf®zelti durumunda muhtemelen
n-butilamin katimindan dolayr monomerik hal séanksu olur ve tek bir band
gorultr [Nakamura, 1979].

Nikel dimetil glioksimin kuvvetli alkali ¢ozeltileroksijen absorblar ve renk
kirmizi olur. Absorbsiyon reaksiyonu iki kademed=ggklgir. ilk kademede hizli
ve tersinir bir oksijen katilmasi olur. Banms olan oksijen Isitmayla veya
cozeltiden inert gaz geciriimesiyle uzaglalabilir. ikinci kademe ise kompleksin
bozunmasina kadar giden ve tersinmez bir oksidagyenen yava bir reaksiyon
olarak gercekigr. Anti-dioksimlerin  nikel komplekslerinin amfi-dioksim
komplekslerinden daha kararli ofglu tespit edilmgtir. Anti-nikel kompleksinin
amfi-nikel kompleksine déngiimu asit ile yapilabilir [Pedersen and Larsen, 1973
Oksimlerin syn-formu metal kompleksleri odturmaya elvesli degildir. Anti
izomerler algilmis kirmizi renktedir. Nikel (I) komplekslerininis-trans izomerisi
asimetrikvic-dioksimler i¢in s6z konusudur.

2.1.7. Amidoksimler



Amidoksim adi ilk kez 1884 yilinda bu bjlklerle ¢calsan Tiemann tarafindan
kullaniimistir.  Oksamidoksim; dibromfuroxan ve amonyaktan, latiglioksim
diasetatin aminolizi yoluyla (siyanojen metodu) vditiyooksamid ve
hidroksilaminin reaksiyonundan (hidroksilamin matpele gecerilk iki metoddan
ele gecen urlnlerin farkh bykler oldugu 6ne surdlmgive Sekil 2.7'de goriulen 2
izomer halinin olgtugu distindlmisttr. Bu izomerlerin infrared spektrumlarinda ve
kagit kromatografisinde ayni olduklari gorilgtir.

Sekil 2.7. Amidoksimlerinzomer Halleri

Oksim sentezlerinde cok kullanilan hidroksilaminidlerle reaksiyon vermez.
Bazi aromatik amidoksimler ise hidroksilaminin yoidlerle olan reaksiyonundan
elde edilebilir.

Hidroksilamini hidroklorur tuzgeklinden serbest hale gecirmek icin ekivalent
oranda sulu sodyum karbonat kullanilir. Son yilardono amidoksimlerin eldesi
icin nitrolik asit iceren oksim bikgklerinin katalitik olarak indirgenmesinden
yararlaniimaktadir.

Ayrica aromatik nitril bilgiklerden de oksimler elde edilmektedir.



10

Amidoksimler genellikle kristal, renksiz ve erimeoktalarinin tzerinde
Isitildiklarinda bozunan maddelerdir. Alifatik olairlerinin ilk 6rnekleri suda
cbzinmekle beraber molekugidiklarinin artmasi ile ¢oézianarlikleri azalir. Ari
amidoksimler suda az ¢ozundrler, ancak alkoldergarok ¢ozuculerde ¢ozunarler
[Ungnade, 1963; Eloy, 1962].

2.1.8. Oksimlerin UV Spektroskopisi

Alkol veya su gibi ¢oziculerde 230 nm civarindeokdimler tek geni bir
band verirler. Bu band c¢oOzeltinin pH'inaghdir .Eger pH 7'den biyikse 230
nm'deki molar absorbanlik azalir ve 280 nm'de y@nmaksimum pik ortaya cikar.
Bu yeni band sulu tampon ¢o6zeltilerde glioksim anyadan ileri gelebiligeklinde
distndlmistar. Ayrica amfi-klorglioksim asitle muamele edilirsanti-formuna
donsmektedir [Barany, 1949; Boyer, 1957; Banks, 1952].

Oksimlerin seis ve strans formlari ayni dalga boylarina sahip olmalarina
karsin genellikle ayni dalga boyundatrsns formuna gére daha diikk bir
absorbsiyon gosterirler. [Ungnade, 1963].

Sekil 2.8. OksimlerirCis ve Trans-Formlari
2.1.9. Oksimlerin Infrared Spektroskopisi
X-1sin1 Kirinim c¢algmalari yapilamayan oksimlerin yapisini aydinlatrgk

Infrared spektrumlari gepidlciide yardimci olurlar. Bircok literatlirde dimgeti
diklor ve dibrom glioksim, siklohekzandiondioksime wdiger bazi oksimler icin
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infrared spektrumlari verilngiir. OH gerilme titrgimleri 3300-3150 cm civarinda,
C=N titresimleri 1660-1610 cm civarinda go6zlenir. Doymuukonjuge olmayan
oksimlerde C=N bandi 1685-1650 éide gorilirse deic-dioksimlerde bu band
1600 cm!'e kayabilir. 1600 cr civarinda cikan zayif ve tek C=N tiimi anti-
glioksimlerin strans formu olarak yorumlanir. Bazen monosubstitieti-
glioksimlerde bu durum daha iyi gozlenimfi-klorglioksimde bu bdlgede orta
siddette c¢ikan cift pik sis konformasyonundan ileri gelir. Oksimlerin OH pikle
cobzlcuye veya KBr tablette cekilmesineglbeolarak deisik yerlerde cikabilir.
Spektrum KBr tablette alingh zaman, asimetrik bijgklerde cift pik, simetrik
substitiie glioksimlerde tek pik olarak gozlenir. Skino karbon atomunun
Uzerindeki substitiiente glaolarak katl halde OH bandinin absorpsiyongigiklik
goOsterir. Glioksim veya mono substitiie glioksimi@rl8 cml'de absorpsiyon
yaparken -CCI=NOH bilgkleri 3.06 cm!'de absorpsiyon yaparlarAnti-
kloroglioksimde yuksek konsantrasyonlarda bu bamlléisi de gozlenir. Fakat
seyreltik halde iken yalniz 2.99 chde bir pik gozlenir Amfi-kloroglioksimde 3.17
cnmrl'deki OH bandi seyreltmeyle hemen kaybolur. Fakiatikl konsantrasyonlarda
bile 3.10 cmt'deki kuvvetli band her zaman vardir. Bu da intrégkdler hidrojen
bagl varligini gosterir [Borello, 1957].

Oksimlerde bir ¢ift bga komsu (N-O) titresimine tekabdl eden (N-O) bandi,
970-923 cnit  arasindaiddetli bir s@grulma gosterir [Brown, 1955]. (N-O) frekansi
konfiglirasyona h#i olarak énemli bir dgisiklik gostermez, ancak oksim grubuna
bagl substitiientlerin nitefiine gore dgisir. Ornezin: Dimetil-glioksimde 952 cr,
anti-kloroglioksimde 978 crd , anti-dikloroglioksimde 1000 crd [Avram, 1972;
Ungnade, 1963].

Glioksimlerin bircgunda (yapisal olarak @ik olan hekzandiondioksimler
haric) OH &ilme bandlari 1400-1300 cin civarinda gozlenirAmfi-kloroglioksim
anti-kloroglioksime nazaran cok kucukggklikler gosterir.

2.1.10. Oksimlerin NMR Spektroskopisi

Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kagtar detayli birsekilde,
1967 yihinda Kleinspehn ve arkathr tarafindan incelenntir [Kleinspehn, 1967].
60 oksim bilgiginin DMSO-d; ¢ozeltisinde alinadH-n.m.r. spektrumlarindaki OH
rezonansi oksim grubuna gba sibstitientlere goére karakteristik olangeder
gostermgtir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin adimleri icin tespit edilen
OH kimyasal kaymalari 11.00-10.00 ppm arasinda&homatik ve heteroaromatik
oksimlerde 12.5-11.00 ppm arasindg@etter 6lculmigtur.
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Vic-dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasindel-n.m.r. spektrumlari
Ozellikle yararli olmaktadirAnti-dioksimlerde OH piki geni bir singlet halinde
ortaya cikarkeramfi-dioksimlerde (O—H....N) hidrojen koprisiu glumu nedeniyle
protonlardan bir tanesi daha zayif alana kaymalkdggeri normal yerinde
ctkmaktadir, boylece OH protonlari icin iki taneglet gorulmektedir [Serin, 1983;
Gul, 1982; Pedersen, 1973].

Aldoksimlerdesyn ve anti olarak adlandirilan iki farkli yapinin bulunglulH-
n.m.r. spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlegtmi Cesitli aldoksimlerin
spektrumlarinda aldehit protonuna (C-H) ait kimydssyma dgerleri, birbirinden
0.6 ppm uzaklikta olan bir dublgeklinde ¢ikmaktadir [Patai, 1970lki farkli
absorbsiyonun ayni anda gorulmessyn ve anti izomerlerinin varlgiyla
aciklanabilir.

Sekil 2.9. OksimlerirSyn ve Anti izomerleri

Oksijen atomunun yakin olmasyn-formundaki aldehit protonunun zayif bir
alana kaymasina sebep olaicalan, daha zayif alandaki multipletin syn-yapisaita
olmasi gerekgii kanaatine varilmgtir. Her iki kimyasal kaymanin integrafmeri
karsilastirilarak, izomerlerin denge konsantrasyonlaririesir.

Amidoksimlerde oksim grubuna kagon N veya NH grubu mevcuttur. Amid
karakterindeki NH protonu diaminoglikosimde 5.93mpge [Ungnade, 1958], N-
Feniloaminoglioksimde 7.7 ppmirgz, 1983], N, N'-Bis (4'-benzo-[15-crown-5]
diaminoglioksimde 8.2 ppm'de [Giil, 1983] ortayangiir.

Simetrik olarak substitue olmagnvic-dioksimlerde OH protonlari iki ayri
singlet halinde goralur [Guette, 1967]. Metilgliaks fenilglioksim, N-
fenilglioksim gibi mono substitiie glioksimlerde aldt protonuna kogu OH
protonu, stbstitie oksimdeki OH protonundan dah&seki alanda ortaya
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cikmaktadir jrez, 1983; Guette, 1967]. Bu iki singlet arasindikk 0.6 ppm'e
kadar ulamaktadir.

2.1.11. Oksimlerin Kitle Spektrumlari

Kitle spektrometrisi, ginimuzde mevcut spektrodkogiintemler arasinda
kimyaclya molekllin tim yapisi hakkinda bilgi verea c¢c@u kez molekil
kitlesinin ve molekil formulindn de bulunmasinsdgayan yegane yontemdir.

Kitle spektrometresi, organik molekuliin buhgtrldmasi, iyonlatiriimasi ve
olusan iyonlarin kitle/yik deerlerine gore ayrilarak kaydedilmesieimleri igin
gelistirilmi's bir cihazdir.

Kitle  spektrometresinde organik  molekilin  buh#émdmasi ve
iyonlastiriimasi slemleri, kisaca iyonkana gaz fazinda molekullerin yiksek enerijili
elektronlarla bombardiman edilerek (elektron carpmal yontemi) molekil
iyonlari olusturulmasina dayanir. Molekdl iyonu, molektldeki blektron ciftinden
(ortaklanmg veya ortaklanmarng) elektron carpmasi sonucu bir elektronun
ayrilmasiyla olgur. El yonteminden B&a, kimyasal iyonlgtirma (CI), Alan
iyonlasmasi (FI), Alan desorpsiyonu (FD) ve Parcacikla ieya gima ile
desorpsiyon iyonkanasi yontemleri vardir [Erdik, 1993].

Oksimlerde FAB tekrginde desorpsiyon mekanizmasi ile ilgili gatalar
yapilmstir. Indirgenme FAB kiitle spektrometresinde genel billitie. Aromatik
oksimlerde[(M+H)-OJiyonunun protonlanngi molekiil iyonu dekompozisyon
sonucu ile olmayip matrix icinde indirgenme ile rmagya geldii yapilan bazi
calismalarda ankglmistir. Indirgenmenin protik ¢ozuculerde ofglu gozlenmitir.
Oksimlerin FAB teknginde iminlere indirgenmeskagidaki gibidir.

Bu [(M+H)-O]* iyonunun iminium iyonu oldgu ve parcalanma sonucu
olmayip FAB'da indirgenme ile dgjtugunu kanitlamak icin ayni oksimlerin El'lari
alinms. Burada %Xiddetinde bile [(M+H)-Ot iyonuna rastlanmargtir. Ama bazi
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calismalarda O-alkileter oksimlerin El'larindaki oksijatomu kaybi sicakia maruz
kaldiklari icin parcalanip imine dostiikleri belirtiimistir. Bazi calgmalarda ise [M-
O]* iyon olsumunun termal reaksiyon ginda bimolekller reaksiyon olarak
ongoralmigtar.

Burada El'da [M-Of iyonu tayin edilmedii icin sonuc¢ olarak ne termal
parcalanma ne de biomolekilgiemin bu iyon olgumuna sebep olup olmal
anlasilamamstir.

Metal komplekslerinin CI spektrumlarindiadetli [MH]* iyonu gbzlenmitir.
Asagida tabloda oksim, azometin ve ketonlarin Mc Laffecevriminde

iyonlarinsiddetleri verilmitir. Bu ¢ grup maddenin farkgiddetler vermeleri farkli
bolinmelere gradiklarini gosterir.

Tablo 2.1. Oksim, Azometin ve Ketonlarin Mc LaffelyonlarininSiddetleri

Bilesik 1. Mc Lafferty cevrilmesi 2. Mc Lafferty cevrilmesi

(cf.i) (cf.j)
(n-C3H7)2,C=NOH 3.2 24.3
(n-C4Hg)>,C=NOH 1.6 26.2
(n-C4Hg),C=NCH3 1.3 21.1

0.5 2.4
(n-C3H7)2,C=0

2.6 16.6
(n-C4HQ)2C=0

Oksimlerin boélunmeleri di-n-propil ketoksim orneKirarak su sekilde
gosterilebilir.
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Sekil 2.10. Di-n-Propil Ketoksim Kitle Spektrumu Bélinmeler
Di-n-propil ketoksimin mol piki [M]" 129 olarak cikmstir. y-Bolinmesi ile
metil grubunun kopmasi sonucunda m/e 114'de piguoliKarakteristik bélinmeler

(i) ve (j) de gorulmétir, (i) de bir, (j) de ise iki Mc Lafferty ¢cevring6z konusudur.

Dotoryumlama ile (i) ve (j)'deki iyonlarin %7'siniMc Lafferty cevrimi ile
olmayip metil gocuyle okiugu gozlenmgtir (k) — (1).

m/e 112'de M-OH iyonu ¢evrimegtayarak m/e 70'de (m) iyonunu elurur
[Budzikrewicz and Djerassi, 1975].

2.1.12. Oksimlerin Kullanim Alanlari
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Oksimler hem son Uriin hem de ara Urin olarak kuftektadir. Oksimlerin
kullanim alanlarsdyle siralanabilir.

a)

b)

Herbisid olarak kullanilan oksimler;

Sulfonildire iceren oksim eterler [Bellucci, 58
Fenil ketoksim karbamatlar [Searle, 1971]
Propiyonik asid ihtiva eden oksimler [De Silt&83]

Substittie olmwpiridil-siklohekzandionlar [Markley, 1991]

insektisid olarak kullanilan oksimler;

Alkil-aril keton oksimler [Bull, 1980]

O-Alkilidenamino tiyofosfatlar ve tiyofosfonatl [Gutman, 1972]
Hidroksi benzaldoksimler-bis (metil karbamatfaorenz, 1972]
Piridinyum aldoksimler (misel karakterli) [Epst, 1981]
Substitie olmuoksim eterler, (Nishioka, 1980]

Benzolioksim eter ttrevler [Bull, 1980]

Substitie olmpalkanallar ve alkanonlar [Karrer, 1987]

Fungisid olarak kullanilan oksimler;

Benzoin oksim ve tlrevleri [Haken, 1980]

Fenil piridil ketoksimler ve onlarin O-asetikéirleri [Massolini, 1989]
8-Kinolinol turevi, nitrozo bilgkler ve oksimleri (Tibor, 1961]
Triorganotin oksimleri [Gustav, 1967]

Piridin ve pirazin turevleri (Ozellikle bahcekilve cicekgilik ile ilgili
uygulama alanlarinda) [Dorn, 1982]

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

Polihaloaseton oksimler [Chi-tung, 1987]



d)

f)

g)

h)
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Suni tatlandirici olarak kullanilan oksimler

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

Doymanyg yap! iceren siklik halkali oksimler [Unterhalt, &

Deri koruyucu olarak;

Deri ve lifli malzemelerin yumgakligini ve su gecirmeme o6zgjini
artirmak icin uygulanarslemlerde (Mathias, 1965]

Boyama ve verniklemsgleminde [Zbigniev, 1963]

Organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu sagazlarina kan kullanilan
oksimler;

Biasetiimonooksim ve piridin-2-aldoksim [Edehg58]
3,3'-bispiridinyum monooksimler [Sikder, 1992]

Bispiridinyum tdrevleri [Inns, 1983]

Tibbi alanda ila¢ olarak kullanilan oksimler;

3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-metilisonikotinaldsim [Piridoksal oksim]
Epilepsi tedavisinde kullaniimaktadir [Pham-Huv7Qp

Eritromisin oksimler antibiyotik olarak kullam[Pliva, 1971]
Kortison yapiminda kullanilan oksimler [Brook958]

Radyoaktif izotop olarak Teknesyum kompleksi l&ulir [Steinmetz,
1993]

O-(w-aminoalkil] oksimler lokal anestezik ve §aak olarak kullanilirlar
[Kurihara, 1980].

Fotgrafcilikta katki maddesi olarak kullanilan oksimler
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RC (:NOH) (CH),C(:NOH)R'
R-R": H.G_4 alkil, aril, karboksil veya heterosiklik gruplar

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

l) Parfum sanayiinde kullanilan oksimler;

— Parfimlerde kullaniimak icin, RR'C=NOH (Ry-alkenil; R' Doymy Cj.
4 alkil R1-R2= Cyg.13hazirlanir [Ochsner, 1984]

— Propan tetramer ve propen trimer oksimler, clggkulu parfim bilgenleri
olarak kullanilir [Hercules Inc., 1982].

— Isobutilaldehid oksim, 2-metilbutilaldehit oksirae izovaleraldehitler,
dogada yegen Hedychium Coronarium bitkisinin baharat kokusbeazer
bir koku meydana getirmek icin kullanilir [Toyode393]

m) Karbon kgitlarinda kullanilan oksimler

— Asetofenon oksimler kopyalama gkdinda boya katki maddesi olarak
kullaniimistir [Moore Business Forms Inc., 1978]

— Dodekanol oksim bazi kimyasal maddelerle dkmrarak yazici
murekkeblerinde katki maddesi olarak da kullaniltadk [Yoshioka,
1987].

n) Sivi kristal 6zellik gosteren oksimler;

— Ketoksim esterler, simektik faz gosterirler [Mph990]
4-RGH4CMe: NO,CCgH4R'-4
(R'=GgH19; C10H210; C12H25)
(R'=C10H210; C12H250; Cr2H2s)

0) Deterjan sanayiinde kullanilan oksimler

— O-Polyalkoksilat ve O-polyalkoksilat n-alkonolksimler deterjan olarak
kullantlir [Kuntschik, 1970]

— Triazoller ve tetraazollere NH veya NOH gruplkatilarak perborat veya
fosfat iceren ¢ozeltilerde korozyon dnleyici olakakllanilirlar.
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Genellikle; biasetil dioksim, benzil dioksim ve kikekzandion dioksim
deterjan sanayiinde kullanilan oksimlerdir [UnilevE961].

Ayrica oksimler, sentetik recinelerde UV stabilizdt olarak [Imperial
Chemical Industries Ltd. 1967], Pirin¢ parlaticmkiasal soltisyon olarak (diketon
oksimler-R-keton oksimler) [Alikina, 1989], bitkii@ yuksek verimli olarak
yetistiriimesinde (Triazolil keton oksimler ve dioksimle[Rentzea, 1985]
kullanihirlar.

2.1.3. Grubumuzca Sentezlenen Oksimler

[.T.U. Kimya Bolumi velnorganik Kimya Anabilim Dali'nda ve 1984
yilindan bu yana TUB'AK Kimya Bolumun’de yiriitilen anorganik kimya pesj
cercevesinde e&#li vic-dioksimler ve bunlarin metal kompleksleri sentaile
yapilari ¢gitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilgnive seckin dergilerde
yayinlanmstir. Bu calsmalarsoyle 6zetlenebilir.

Monolityoferrosenden yola cikilarak elde edilenioksye komplekslerSekil
2.11'de gorilmektedir [Eral1986].
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Sekil 2.11. Diferrosenil Glioksim Ve Metal Komplelesl

Aminoferrosen veanti-dikloroglioksimin reaksiyona sokulmasiyla eldeledi
diger bir oksim tirevi olan bis(ferrosenilamino) glga ve Nikel(ll) kompleksi
Sekil 2.12'de gorulmektedir [Efal1987, s.388].

Sekil 2.12. Bis (ferrosenilamino)Glioksim ve Nikd)(Kompleksi
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Organometalik oksim bikgklerinden biri de S,S'-bis(aminoetil)(1,1")ditiya
ferrosen veanti-dikloroglioksimin reaksiyonu sonucu elde ediled@Ditiya-4-7-
diaza-5,6-bis(hidroksiimino)[10]-(1,1"ferrosenotioksim bileigidir (Sekil 2.13)
[Ertas, 1987, s.105].

Sekil 2.13. [10]ferrosenofandioksim ve Nikel(ll) Kgaieksi

Bolimumuzde sentezi gerceytieilen oksim bilgiklerinden biri olan 1-4-
Ditiya-2,3-bis(hidroksiimino) [4](1,1") ferrosenafan amfi- ve anti- izomerleri izole
edilmistir (Sekil 2.14) [Ertg and Koray, 1987].

Sekil 2.14. 1,4-Ditiya-2-3 bis(hidroksiimino)[4](2)X{errosenofaniAntfi,
Anti-izomerleri veAmfi-Nikel(ll) Kompleksi
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Organometalik oksim bikgklerinin yanisira makrosiklik halkalar iceren aksi
turevleri de sentezlenmektedir. Bu galalardan bazilari kinoksalin-2(1H)-one
oksim, 1,4-Benzoksazin-2-one oksim ve 1-4-Benzazity-2-one oksimdir. Bu
amacla o-fenilendiamin vanti-monokloraglioksim reaksiyona sokulgtur (Sekil
2.15 ve 2.16) [Ertaand Gurek, 1988].

Sekil 2.15. 2,2'-Hidrazokinoksalin Sentezi

Sekil 2.16. Benzo-15-Crown-5-Kinoksalin Oksim Tunewi Azo Bilesigi
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Yapisinda azot iceren makrosiklik bir halka olan nm&za-[15]-crown-5
bilesiginden yola cikilarak elde edilen 1,2-bis[(monoak&Hcrown-5)-N-yl]-
glioksim turevinin c¢gitli metal tuzlariyla kompleksleri sentezleryti (Sekil 2.17)
[Ahsen, 1990].

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

Ayrica bu bilgigin Palladyum(ll) kompleksinin tek kristali elde &tk X-
Isinlart calsmasi yapilmgtir. Sekil 2.18'de bu kompleksin ORTEP diyagrami
gorulmektedir.

Sekil 2.18. Palladyum(ll) Kompleksinin ORTEP Diyagra

Yine makrosiklik bir halka olan [benzo(monoaza[Tspwn-5)] ile anti-
dikloroglioksimin reaksiyonu sonucu ele gecen 1i2B3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-
4,10,13,7-benzotetraoksa-azosiklopentadesin-7igRgim bilesigi ve bunun metal
kompleksleri de oksim camalarimizin 6rneklerinden biridir Sékil 2.19)
[Musluoglu, 1990].
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Sekil 2.19. Makrosiklik Oksim Bilgigi ve Metal Kompleksleri

Bu oksim turevlerine ek olarak polimgeklinde kompleksler verebilen oksim
bilesigi de elde edilmitir. Bu amacgla 1,4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diaza
siklooktadekan (Kriptofix 22) bikegi anti-monokloroglioksimle trietilaminli
ortamda reaksiyona sokularak 1,4,10,13-tetraokbé-diazasiklooktadekan-N,N'-
diylbis(glioksim) bilsigi elde edilmgtir ve yine buradan eéli metal tuzlariyla
kompleksler sentezlengtir (Sekil 2.20) [Musluglu, 1991].

Sekil 2.20. Polimerik Kompleksler Veren Oksim Bilgi ve Kompleksleri
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Makrosiklik halka iceren oksimlere ek olarak 4 kitkdtomu iceren oksim
tirevi de sentezlengtir. Bu amacla 1,9-dimerkapto-3,7-ditiyanonan $ite anti-
dikloroglioksimle reaksiyona sokularak 2,3-Bis(Hb#siimino)-1,4,7,11-tetratiya
siklotridekan elde edilgj buradan da gdli metal tuzlariyla mononukleer ve
heterontkleer kompleksleri sentezlegimi(Sekil 2.21) [Ahsen, 1990].

Sekil 2.21. Tetratiyamakrosiklik Halkizeren Oksim Bilgigi ve Metal
Kompleksleri

Tac eterli makrosiklik ve oksim bigesi olan S,S'-Bis(4’-benzo[15-crown-
5])ditiyoglioksim tlrevi de 4’-merkaptobenzol[15emwn-5] bileiginin bazik
ortamdaanti-dikloroglioksimle reaksiyonu sonucu elde editimi Bu bilesigin de
¢esitli metal tuzlariyla mono ve heteronikleer komdieki sentezlenngiir (Sekil
2.22) [Ahsen, 1987].
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Sekil 2.22. S,S'-Bis(4'-benzol[15-crown-5])ditiyogksim ve Metal Kompleksleri

Grubumuzca sentezi gercegiglen organometalik ve makrosiklik oksim
bilesiklerine ek olarak uzun hidrokarbon zincirleri iear oksim bilgikleri de
sentezlenmektedir. Bunun icin dodekantiyolden yokalarak sodyum tuzu yapilsi
ve bu Dbilgik de anti-dikloroglioksimle reaksiyona sokularak 14,15-
Bis(hidroksiimino)-13,16-ditiyaoktakosan elde edgm buradan da metal
komplekslerine gecilngtir (Sekil 2.23) [Glrol, 1992].
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Sekil 2.23. Uzun Zincirli Oksim Bilggi ve Metal Kompleksleri

Makrosiklik halka iceren oksim bielerine ek olarak 4'-amino benzol[15-
crown-5] veanti-dikloroglioksimin reaksiyonundan ele gecen N,Ns@i-benzo[15-
crown-5]) diaminoglioksimi de gosterebiliri8€kil 2.24) [Gll, 1983].

Sekil 2.24. N,N'-Bis(4'-benzo [15-crown-5]) Diaminaksim ve Metal
Kompleksleri [(M = Ni, Cu, Co; X = CI®")] (M = Co Durumunda

L=piridin veya trifenilfosfin).
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Sentezi  gercekigirilen  oksim  bilgikleri arasinda  Benzen-1,2-
bis(aminoglioksim) de yer almaktadffekil 2.25) [Kocak, 1984].

Sekil 2.25. Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) ve Metaripleksleri

Dietilenglikol-O,0'-bis(2-benzilamin) veanti-dikloroglioksimin reaksiyonu
sonucu ise Dibenzo[f,0]-2,3-bis(hidroksiimino)-dé&za-8,11,14-trioksa-
2,3,9,10,12,13-hekzahidrosikloheptadesin adi verdksim bilgigi elde edilmstir
(Sekil 2.26) [Zbngur, 1984].

Sekil 2.26. Diazatrioksa gruplariigeren Oksim Bilgigi ve Metal Kompleksleri
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N-(2-Metilpiridil)aminoglioksim  bilgiginin elde edilmesi igin  2-
(aminometil)piridin veanti-kloroglioksim baz olarak trietanolamin kullaniinmga
reaksiyona sokulmyur. (Sekil 2.27) [Kocak, 1985].

Sekil 2.27. N-(2-Metilpiridil) Aminoglioksim ve MetaKompleksleri

N,N'-difenilmetilendiamin ve anti-dikloroglioksimin sodyum bikarbonatl
ortamda reaksiyona sokulmasiyla 1,3-Difenil-4-Sigroksiimino)imidazolidin
elde edilmgtir (Sekil 2.28) [Ahsen, 1985].

Sekil 2.28. 1-3-Difenil-4-5-bis(hidroksiimindmidazolidin ve Metal Kompleksleri

4' 5'-Diaminobenzo[15-crown-5]'in siyanojen di-Nsitke reaksiyonu sonucu
2-3-Bis(hidroksimino)-1,2,3,4,-tetrahidro[15-crovBi{g]kinoksalin  bilgigi elde
edilmigtir (Sekil 2.29) [Gul, 1986].
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Sekil 2.29. 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,2,3,4-tetrahaflt 5-crown-5][g] Kinoksalin ve
Metal Kompleksleri

Azakinoksalin iceren oksim turevlerinden biri d8{drown-6) bis(kinoksalin-
2-one-oksim) bilgigidir (Sekil 2.30) [Altuntg, 1994].

Sekil 2.30. (18-crown-6)bis(kinoksalin-2-one-oksim)
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Diazadioksa makrosiklik Unitesini iceren yeni bikson turevi olan 2,3-
Dibromo-5,11,12,13,14,20-hekzahidro-12,13-bis(hkgdiionino)tribenzo [b,h,l]
[1,10,4,7] dioksadiazasiklotetradesin ise 1,2-Bisl(ninofenoksi)metil]-4-5-
dibromobenzeniranti-dikloroglioksimle olan reaksiyonundan elde editini(Sekil
2.31) [Hamuryudan, 1994].

Sekil 2.31. 2,3-Dibromo-5,11,12,13,14,20-hekzahititpi3-bis
(hidroksiimino)tribenzo [b,h,I] [1,10,4,7] dioksaadasiklotetradesin ve Metal
Kompleksleri
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2.2. Sivi Kristaller
2.2.1. Swvi Kristallerin Tarihgesi

Maddenin sivi kristal halinin & bir Avusturyali botanik¢i Friedrich
Reinitzer tarafindan 1888'de yapiknr. F.Reinitzer bir kolesteril ester olan
kolesteril benzoati hazirlagve farkli iki “erime noktasi” gozlergiir. 145.5°C’de
kati kolesteril benzoat yapisi bulanik sivi brignim almy ve 178.5°C’ye kadar
isitildiginda saydam (berrak) olgtur. Bu gozlemler kolesteril benzoatin kati, sivi
kristal ve sivi olmak lzere ug¢ farkl faza sahigugunu gostermsitir. [Reinitzer,
1888]. Fakat Reinitzer bu yapiyr aydinlatamayincshrhann’a gondermi ve
Lehmann bu yapinin sivi kristal olglinu séylemitir [Lehmann 1890]. Daha sonra
sentetik nematik sivi kristal olan p-azoksianis@9Q yilinda Gattermann ve
Ritschke tarafindan sentezlegme yine Lehmann tarafindan karakterize editmi
[Gattermann and Ritschke, 1890; Lehmann, 1890].219#nda Friedel bu tdr
maddelerin ne gercek sivi ne de gercek kristalgldu ve sivi kristal adinin yasl
kullanildigint - belirtmg ve bu halin “mezomorfus” olarak adlandiriimasini
onermitir. Friedel bu mezomorfik bikgkleri G¢ sinifa ayirngtir. Birinci sinif;
sabunumsu bir yapi gostegitiden SMEKTIK olarak adlandiriingtir. Bu sinifin
Ozelligi molekillerin (D simek@ hari¢) bir katmanlar serisinde yanyana
dizenlenmi olmasidir.ikinci sinif, NEMATIK olarak adlandiriingtir. Nematik
maddeler, simektik fazin yapisindaki duzepiiliayni derecede gostermezler.
Bununla beraber, benzer optik Ozelliklere ve molekidiizene sahiptirler. Sivi
kristallerin ~ Gg¢tncu  sinifi;  kolesterol turevlerinebenzerlginden  dolayi
KOLESTERK olarak tanimlanngtir [Brown and Wolken, 1979]. 1959 yilina
kadar 1400 sivi kristal faz afwran bilgik bulundu: 1992 yilinda bu sayr 50.000
sivi kristal bilgige ¢cikmstir [Stegemeyer, 1994].

2.2.2. Sivi Kristalin Tanimi

Sivi kristaller ¢gunlukla organik ve daha az sayida metal komplgiisinde
bulunan ve fiziksel 6zellikleri hem kati hem dei&rkn 6zelliklerine benzeyen
bilesiklerdir.

Sivi kristal, katilara 6zgu kristal hale sahip &km ayni zamanda da sivilara
0zgu olan viskozite gibi 6zelliklere sahiptir. Buaahale yani gegihaline sahip
olmasi nedeniyle sivi kristal faza MEZOFAZ deniidjibi MEZOMORHZM (iki
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faz arasl) de denir. Mezofaz eluran molekillere ise MESOGEN denir. Sivi
kristalde faz terimi ise; bircok organik kilgin erimeleri ve katilgmalarinda belirli
sicakhk aralgl icinde meydana gelen molekiller arasinda uzun afeks
dizenlenmenin bir sonucu ortaya cikar. Bir sivstalin durumu, faz gegerinde
esas itibariyle katidir.

Yuzlerce organik madde ve bazi polimerler sivi thtigizellik gosterirler
[Demus and Zaschka, 1974]. Genelde, en yaygin mildekzellgi genlemesidir.

Baz! diskseklinde molekuller ayni zamanda sivi kristal yapdéarak kabul
edilir [Chandrasekhar and Sadashiva, 1977; BroolsTaylor, 1965].

Sivi kristaller, dy tesirlere kan oldukca hassastir. Orgia: Sicaklik, basing,
elektrik veya magnetik alanlar, yabanci buharlar.

Biyolojik hiicre dokulari ve organik bgilerin bazilar sivi kristaller gibi
davranirlar [Lehmann, 1904].

Organik bilaiklerin sivi kristal 6zellik gostermeleri icin gderi gruplara
ihtiyac vardir. Orngin: aromatik halkalar, esterler, nitril gruplargkzesnek n-alkil
veya n-alkoksi gruplar (R) bunlara ornektir. Cubu&ya disk benzeri yapilar
polarize eden gruplarla beraber molekiler anizograttirip sivi fazin olgmasini
kolaylastirir.

2.2.3. Maddenin Gaz, Sivi, Sivi Kristal ve Kati Haéri

Bilim adamlar ikiyiz yildir maddenin t¢ hali (gagivi ve kati) Gzerinde
calismiglardir. Sivi kristal durumu ise maddenin dordinali blarak digindlebilir.
Maddenin dért halinden herbirinin farkli bazi 6#dérini kisaca inceleyelim.

2.2.3.1. Gaz Hal

Tayin edilen sistemdeki Bk gaz tarafindan seyrek olarakgal edilir.
Termal enerjiye sahip gaz molekulleri surekli hatekalindedirler ve arada sirada
diger bir molekille ve bulunduklari kabin cidari ilergsirlar, fakat sisteme
enerjilerini kaybetmeksizin geri donerler. Gaz t@kierinin hemen hemen pansiz
olmalarindan dolayi, bir gaz sinirsiz bir hacmelgdlir. Bu nedenle, gaz halindeki
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taneciklerin (atom veya molekillerin) tek tuk campalarinin dginda gercekte
herbirinin digerinden b8imsiz olmasi gaz hale 6zgu bir 6zelliktir.

2.2.3.2. Sivi Hal

Bir sivi bulundgu kabinseklini alir ve en Ustte kendi serbest yuzeyi iladie
kendini sinirlar. Sivilarin en temel 6zgilibelirli bir yer isgal etmeleri ve belli
sicaklik ve basingta belli bir ganluga sahip olmalarndir. Sivi partikilleri
birbirlerine biri digerine temas edecek kadar yakindir. Gazlgilkatirilirsa: bir
molekdlin c¢cekim guct yakin kam molekiline gore yuksektir ve bir sivi
bosaltildigi zaman sabit bir hacim kaplar. Sivi halde molekuKati haldeki gibi
dizenli dgildir. Sivi hal dizensizi molekiler dizenlenmedeki belirsizlik ile
karakterize edilir. Ozetlersek; sivi haldeki molidii kisa mesafeli dizene
sahiptirler. Molekuller arasi mesafeler yakkaolarak molekdllerin boyutudur.

2.2.3.3. Katl Hal

Sivi ve gaz haller ile katastirilirsa, kristal halin Ustiin 6zedii ona dizenli
bir yapi veren molekdlleri arasindaki gucliglaadir. Termal zorlama katidaki bu
dizeni bozmaya yonelir. Bu yizden sicaklik yeterindiksek oldgu ve bir
molekllin ortalama termal enerjisi @anerjisini geciii zaman, molekuller der
bir molekulin etkisinden kurtulur ve kati, sividtal ya da siviya dogir. Katilarin
kesme kuvvetlerine dayanma ve kicuk bir deformadgongekil bozukligundan)
sonra yeniden eski haline donme kabiliyeti onlaz ge sivilardan ayiran en belirgin
Ozelliktir. Sivi kristallerin de bazi derecelerdatikarda oldgu gibi deformasyon
Ozellikleri vardir. Sivi kristallerde deformasyonkatilardan daha blyuktir. Bir kati
Isitildigi zaman dizenli kristal yapisi uygun bir sicaklikt@unur ve sonucta faz
degisikli gi belirginlesir.

Maddenin G¢ yaygin halinin karakterleri olarak,skail katilarin dizenli ve

uyumlu, sivilarin dizensiz ve uyumlu, gazlarin gdezensiz ve uyumsuz yapilara
sahip olduklari séylenebilir.

2.2.3.4. Swvi Kristal Hal
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Sivi kristaller kendilkinden anizotropi gosteren kondanse dojmakiskan
olarak tanimlanabilir. Sivi kristal hali, maddengati ve sivi hal 6zelliklerinin
birlestirildi gi bir haldir ve 6zelliklerinin ¢gu bu iki hal arasindadir. Sivi kristaller,
akma ve damlacik ofturma ozellikleri ile uzun mesafede, molekullersardiizen
olusturma Ozellgini biraraya getirir. Bunlar ayrica ne sivilarda de katilarda
bulunmayan bazi 6zellikler gosterir. Bunlar;

(1) Normal manyetik veya elektrik alaninin uygulasnile monokristallerin
olusmasi,

(2) Kolesterik-nematik sivi kristallerdeki optktivite.

(3) Renk deisikligi ile sonuclanan, sicakga kagl hassasiyet (kolesterik-
nematik).

Bir katl 1sitma ile sivi kristal oktururken, kati cift kirrnimh ve akici olan
bulanik bir sisteme dogir; kivami, akgkan sividan macun kivamina kadagige.
Bulanik sistem isitiimaya devam edgide, izotropik siviya donécektir. Bu faz
degisiklikleri sematik olarak gagidaki gibi gosterilebilir:

Isstma Is>tma
—> >

KATI . | SIVI KR<STALLER| ¢ SIVI
Sorutma Sooutma

Sasutma durumunda proses tersinir bir davgagiisterir. Bununla beraber bazi
sivi kristaller sgutmada stabil olmayan bir faz (monotropik) gilrmak igin airi
sogutulacaktir. Sivi kristaller icinde bulungiwsartlara ¢ok iyi cevap verirler ve gl
kuvvetler onlarin davraglari tizerinde belirli bir etkiye sahiptirler. Ongia; 10-25
um kalinlgindaki nematik sivi kristal bir maddeye ~1.5 V’lbk elektriksel alanin
uygulanmasi sivi kristalin optik 6zelliklerinde bklbir degisikli ge sebep olacaktir
[Brown and Wolken, 1979].

2.2.4. Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller molekdillerin bilgmlerine ve yapilarina gore siniflandirilabilir.

2.2.4.1. Molekdullerin Bilesimlerine Gore Siniflandirma
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1- Termotropik sivi kristaller
a) Nematik sivi kristaller
b) Simektik sivi kristaller

2- Liyotropik sivi kristaller
a) Liyotropik sivi kristallerin molekul diizenlenteg
b) Liyotropik sivi kristallerin yapisi
c) Liyotropik sivi kristallerin teksturleri

2.2.4.2. Molekdllerin Yapisina Gore Siniflandirma

[EEN
1

Kalamitik Sivi Kristaller (rod-like molekiiller)
Diskotik Sivi Kristaller(disc-like molekuller)
Sanidik Sivi Kristaller (board-like molekiiller)
Kibik mezofazlar

e

A. Molekdllerin Bile simlerine Gdre Siniflandirma
1- Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller, i1sitma veya ggtma sonucu faz dsstirirler.
Kristal fazlar mezofaza dosérek ilerki bir safhada daha fazla isitildiklarinda
izotropik siviya dongiirler. Bunlar polimorfizm (bircok faz) ozedii gosterir.

noktaya gegiise “Berraklama Noktasi” diye bilinmektedir.
Termotropik sivi kristaller, Nematik ve Simektikydiikiye ayrilir.

a) Nematik Sivi Kristaller: Nematik Yunanca'da iplik anlamindadir ve
mikroskop altinda incelenen ipliksi yapilari tanamlYaklgik 20.000 nematik sivi
kristal bilesik mevcuttur. En tipik 6rng: 4-metoksibenziliden-4’-n-butilanilin
(MBBA) (Sekil 2.32).
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Bu bilesigin molekdlleri dgrusaldir.

Sekil 2.32. 4-Metoksibenziliden-4’-n-butilanilinin Mekll Yapisi

Nematik halde molekuller, uzun molekiler eksenfetda serbestce donerler.
Bunlarin molekul sekilleri diz deildir. Fakat rotasyonel bir silindir olarak
tanimlanabilir. Bu ylzden nematik sivi kristalleteorik modellerinin bir¢gunda
molekdller rotasyonel silindirler olarak glindlurler. Bir sivi kristal faz yapisinin
ana oOzelliklerini gobsteren basigemalarda genel olarak izotropik sivi fazla
karsilastirma yapilir ve molekil model olarak, cubuklarlkuailir (Sekil 2.33).

Sekil 2.33. a)izotropik Faz Yapisi, b) Nematik Faz Yapisi

Sekil 2.33'de goruldgu gibi, nematik fazdaki molekullerde ¢ubuklar binbe
eksen boyunca geiguzel birsekilde ama paralel olarak siralanir. Molekiller mzu
ve kisa eksenler etrafinda doénebilirler ve birco&sikte bu molekiller, molekdl ici
degisimlere olanak s#ar ve 6zellikle konformasyonal gaimlere izin verirler.

Nematik faz icindeki molekdiller, molekil i¢i gigimlerinden dolay! izotropik
sivi kristallere benzer davrangdsterirler. Kristal halden nematik faza gégi(K-
N), nematik fazdan izotropik faza geginazaran (N-1) okan entalpi 10 kat daha
blyik olmaktadir.
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Nematik mezofazlarin en yararli 6zellikleri, manleveya elektriksel bir
alanda yeniden yonlendirilmeleridir. Bu 6zellikleayesinde nematik sivi kristaller
elektronik gosterge cihazlarinda buyik kullanimalaulmutur.

Nematik fazlar, yiksek hareket kabiliyetlerindenlago izotropik sivilarin
bircogu gibi disik viskoziteye sahiptir. Viskozitesi bakimindan Jasnberrak sivi
gibidirler, ancak molekullerin uzun eksenlerinirrgdalliginden dolayi, nematik sivi
kristaller optik 6zellikler (cift kirllma), viskome, elektriksel ve manyetik
susseptibilite, elektriksel ve termal iletkenlikngdile anisotropiktir. Molekillerin
paralellgi ayni deildir. Ozellikle tek molekiller gugclii sapmalar meydh
getirebilir. Diger bir deysle; paralellik yuksek sical@a balidir. Duzenlilik
parametresi S, sivi kristal fazlar icinde molekiieparalellgini dlgcmek icin
kullanilan bir birimdir.

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

Sekil 2.33 ‘deki i terimine direktdr denir ve molekiler uzun eksenler
yonunin gercek geri olarak tarif edilir.

B direktor ve uzun molekiler eksen arasindaki acidotropik sivilarda S
O’dir.

Nematik fazlarda berrakjma temperatiri 8 0.3 tir ve dglik sicakliklarda
0.6 hatta 0.7'ye dgru artar Sekil 2.34).
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Sekil 2.34. Nematik Fazlarda S Parametresinin Sikdld ili skisi

Duzenlilik parametresi, 6zellikle optik 6lctimler iffc kirinim), manyetik
Ozellikler, X-inlari ve NMR incelemeleriyle tespit edilen anizgtik 6zellikler
yardimiyla olculebilir.

Sivi kristallerin en iyi tespiti iki cam arasinal@-um) kalinlginda ornek
koyarak ve Isitarak polarize mikroskopla inceleraekfapilir. Sivi kristallerin
yonlenmelerine bz olarak farkh goriintiler elde edilir ve bu matera TEKSTUR
denilir. Ayrica bu teksturler karakteristiktir vevskristal yapilarin belirlenmesinde
kullanilirlar. Homojen birsekilde dizilmis nematikler (single kristaller) spesifik
teksturler gostermez. Adi cam ylzeyde yani herhhairggleme tabi tutulmangicam
yuzeyde, nematik schlieren tekstir gibi karaktarigeksturler gozlenebilir Jekil
2.35). Bu tekstirde koyu karanlik noktalar meydgela .

Sekil 2.35. Nematik Schlieren Tekstur

Bu noktalar dik olarak yonlendirilmi bozuk cizgilerin 6zel bir
projeksiyonlaridir. Bunlara DISCLINATION (bozunmalenir. Kati kristallerde
bunlar bilinmez. Ancak sivi kristallerde kicuk ¢lassabit dgerlerinden dolayi
oldukca yaygin bir durumda bulunabilirleYekil 2.36).
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Sekil 2.36. Nematik Fazlardaki Bozunmalar
Burada ajeklinder bozunmalari, byeklinde iser/2 bozunmalari goraluyor.
Bozuk cizgilerin siklikla gorilmesi ve ayrica kai&nSchlieren olgmasi,
basit sekilde hazirlanngi olan nematik ortamin buyik 6lcide bukukmildugunu
kanitlar. Bu bukilme ek bir enerji gerektirir. Fakeaam ylzeylerle ve toz

partiktllerin etkilgimi sonucunda kararli hale gelir.

Sekil 2.37’de Nematik-thread (6rgui) teksturl gorior

Sekil 2.37. Nematik Orgi Tekstur

Sekil 2.38’'de Nematik-marbled (mermer gorilii) teksttrt goriyoruz.
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Sekil 2.38. Nematik Mermer Goruglii Tekstlr

Kiral komplekslerde meydana gelen nematik hallerdiende kolesterik sivi
kristallerdir.

Kolesterik-Nematik sivi kristaller, kolesterol tuteridir. Bunlar organik
bilesikler veya organik bilgklerin karsimlari veya adi-nematik sivi kristallerle
optikce aktif bilgiklerin karsimi tarafindan olgurlar. Molekullerin simetrisi
biakulmds yapisiyla dgiik simetrili kuvvetli alan icinde meydana gelgekil 2.39).

Sekil 2.39. Kolesterik Fazlarin Yapisi (p = Heliksayist)

Komsu benzer nematik tabakalarin yoni sabit acida ddhiaiii Bu durumda
ortam bukulmg bir yapiya sahiptir. Bu yapl aynen vidaya benZag ve sola
cevrilmesi mumkunduriki tabakanin mesafesi 360°C’lik agida vidanin Prada
karsilik gelir [Stegemeyer, 1994].

Bu molekiiller yaklak 2000 A kalinlginda tabakalar halinde dizilirler. Bu
durumdaki molekullerin ggu temel olarak dizdir, yan zincirlesagiya dagru
uzanan bazi hidrojen atomlari ile herbir molekig@miyesinden yukari giou ¢ikint
olusturur. Boylece secilen bir tabakada molekulin uzakseninin yoniu kogu
tabaka eksenin yonunu alir ve helis yapi ortayargfekil 2.40) [Gray, 1987].
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Sekil 2.40. Kolesterik Nematik Sivi Kristal Yapisi

Nematik fazlar ile kolesterik fazin guclushisi, yuzey tesiri veya elektriksel
veya magnetik alanlarin kullaniimasi ile gdn bukilmi yapi adi nematik sivilari
vereceksekilde aciklanabilir. Deforme olgunematikler pratikte kullanilan temel
yapilardir. Bunlar sivi kristal gostergelerde knoila. Kolesteriklerin bukulmg
yapilari dairesel polarizeigin secici yansimasli, son derece yuksek optik d&tivi
gibi birka¢c 6nemli optik 6zelliklerin sonucudur. ksterikler negatif karakteriyle
optik olarak tek eksenlidirler.

Kolesterikler, termodinamik 6zellikler ve elastikksti gibi diger 6zelliklerle
nematik yapiya benzerler. Kigik kuvvetler ile kakaydeformasyonaguayabilen
karmalk yapilardan dolayl kolesteriklerin teksturlerirdgmk 6zellik gosterir.
Bunlardan birisi deSekil 2.41'de g0sterilen oil-streak yani ga cizgi diye
isimlendirilen c¢aitli yapisal bozukluklari olan kolesterik tekstiapisidir.
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Sekil 2.41. Kolesterik Tekstr

Geng bukumleri ile kolesterikler, kolesterik faz ileozopik hal arasinda
distik sicaklik arafiinda tg farklh mavi faz gosterebilirler. Kibik sitregtsteren
mavi fazlar, optik aktivite ve dairesel polarizgegin secici yansimasini gosteren
optik izotropiklerdir. Onlar gugclisik sagiimasi gosterir. Bu ilging hal mavi ilesije
arasinda bir renklige sebep olan bylk, saciimasi beyazigin irradie edilmesiyle
saglanir. Bu halin yapisi tamamen izah edilemgimi Cogu muhtemel modeller
kubik dizendeki bozukluklar ile agiklanghr [Stegemeyer, 1994].

b) Simektik Sivi Kristaller: Simektik Yunanca'da yaya da yapkan bir
madde anlamina gelir. Cunkui ilk sivi kristal fazéanonyum ve alkali sabunlarda
gozlenmitir.

Simektik yapida (§ hari¢) molekuller tabaka halinde siralagim Simektik
sivi kristaller yalniz molekilun paraldiiile degil, uzun gubuklar, levha veya iki
boyutlu duzlemlerde molektl merkezinin gmluk tabakalariyla ayirt edilmtir.
Duzlemsellikten sapma vardir ve duzlemler bukuiebiSimektik katmanlar
arasinda ikki kurmak mumkandar. Belli bir sire sonra yefg@ni veya donerek
icdiizlemsel olmayan nma meydana gelir ve sivi kristal gkanligi devam
etmektedir. Cunkld katmanlar rahatlikla birgeline gecerek kayabilir. Herbir
tabakadaki molekdller, uzun eksen boyunca birbipaealel, tabaka dizlemine ise
dik olarak dizilirler [Gray, 1987].

Simektik sivi kristaller farkli tabaka fazlari eturduklari igin nematiklere
nazaran daha buyuk bir dizerglsanaktadirlar. Tipik simektik mezofazlar tamamen

Simektik fazin birgcok gedi vardir. Kronolojik tarihe gore kod harfleri ile
belirtilmistir. Simektikler dizenli siralapigostermeyen ve gostergeklinde ikiye
ayrilr.

Tabaka icinde duzenli siralang géstermeyen simektik A ve C fazlar
Simektik A fazlar bir tabaka yapisina sahiptir. akdélarin icersinde

molekdller, tabaka dizleminde herbiri birbirine ozdlikey eksenlerseklinde
paraleldir Sekil 2.42).
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Sekil 2.42. Simektik A fazlarin Yapisi

Tabakalardaki duzenlemeler hari¢, molekiller nekntiite diizene sahiptir.
Onlar uzun ve kisa molekuler eksenler etrafindant®rkabiliyetine, diflizyon
geckine ve tabaka icindeki pozisyonuna gére uzun dralikzene sahip ggdir.

Simektik A fazin yapisi hakkinda temel bilgiler ¥nlari sonuclarindan
alinabilir. Bu sonuclar Debye-Scherrer kamerada silari diyagrami ile
aciklanmgtir. Bunlar X- ginlarinin sapmasi ve kirilmasi metodlari ile 6lbilleken
tekrari sinirl olarak yayilabilirSekil 2.43'de Simektik A fazin a) da yonlenmeami
ornek, b) de ise yonlengornezin X-isinlari fotgzrafi gérulmektedir.

Sekil 2.43. Simektik A Fazin Xsinlari Fotg@rafi

Sekil 2.43'de akeklinde iki yansima vardir.
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1. Yayilma agisv = 10° olan dytaki halka,
2. v = 1.5° civarindaki icteki keskin yansima.

Burada Bragg tli gi kullanilarak X-ginlari diyagrami dgerlendirilir.
A = X-iginlar1 yayllmasinin dalga uzurgu

nA = 2dSir® n = yansima sirasi
d = gegy periodu

Sekil 2.43'de b) seklinde ise numunenin dizenlenmesi durumunda
monokristalle  kaglastirilabilirligi  sekilde goériliyor. Burada dizenlenme
sonucunda, monokristaldeki halka iki yarim aya wadaki halka iki nokta halinde
gozlenir. Simektik A fazlari polarize mikroskoptérgldisiinde, homotropik veya
yalanci izotropik yapilari sik gérintr ve optikes eksenlidir.

Simektik A fazlarin bircgunda, tabaka kalirdi molekiler uzunluktan daha
kucuktur. Bu 6zellikle uzun alkil zincirli bikgklerde busekildedir. Butin geglerde
olmasa da konformasyonel yapigdgklikleri gdsterir. Bunlar yani eriyen alkil
zincirler tim digik dzenli sivi kristallerin karakteristikleridizellikle giiclu polar
gruplar (uzunlamasina siyano veya nitro substitdeigeren bilgiklerde tabaka
kalinhklari tek molekdlin uzunfiunu gabilir. Bu nedenle tabaka vyapisi,
molekdllerin antiparalel olarak siraya konulmaded®yle biraz daha diizenlenerek
karakterize edilebilir.

Tabakalarin titrgmleri ile simektik A fazlarin daha fazla g#eri vardir.
Simektik fazlarin en basit durumlarinda bile zengatimorfizm vardir.

Simektik C fazlar, A fazlarl ile bengéer. Aralarindaki en 6nemli fark,
tabaka icersinde molekuler uzun eksenlerinin bali egim gostermesidir Sekil
2.44).
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Sekil 2.44. Simektik C Fazlarin Yapisi

Molekdllerin hareket yetege A fazlara benzerdir. Ancak molekilin uzun
eksen etrafinda donmesi A fazina gore blyuk olgindgellenir.

Sekil 2.45'de Simektik C fazin a) da yonlenmeriirnek, b) de ise yonlengi
ornesin X-isinlari fotgzrafi gortlmektedir.

Sekil 2.45. Simektik C Fazin Xginlari Fot@rafi

Sekil 2.43 a veSekil 2.45 a’da goruldgl gibi simektik A ve Simektik C’nin
yonlenmemy§ ornezin fotografinda farklilik gortlmez. Ancak ydnlengnornekler,
yansimalarin iki noktasinin orta cizgilerindgileis yap! yuzinden uzun dikey
degildir. Onlarin arasindaki acgen acisi ile direkt ikilidir. Acidan dolay (a¢B)
tabaka kalinfii d, molekdl uzunlgu L'ye esdeger dezildir. Fakat bu ilski d=L.Co¥9
ile aciklanir. Bu g¢im acisi yiksek sicalda balidir ve bu iki faz tipini gosteren
bilesiklerde balangic fazindan simektik A'ya geciazalir. Sekil 2.45 b’de
yonlendirilmis 6rnekte goruld@i gibi monokristaldeki halka gta iki yarim ay ve

Simektik A ve C fazlar gdtli tekstlrler gosterebilirler. ger bilesigin A fazi
homotropik ise (Bu durumda tabakalar cam plakaygrudgaraleldir) bu tekstur

carpan polarizesigin arasinda koyu (karanhk)'tir ve simektik C faz8ahlieren
tekstur olarak yer aliSgkil 2.46).
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Sekil 2.46. Simektik C Schlieren Tekstlr

Bu yapida tabakalar hala cam plaka yonu ile patalebchlieren ancak alan
yonunidn guclt bukdlmesiyle gortunar. Simektik A tazloptikce tek eksenlidir.
Carpan polarizesik arasinda homotropik yapi ortadan kalkar.

Simektik C fazlar monoklinik simetriden dolayr dgge cift eksenlidir. Bu
yuzden pratik olarak homotropik yapilara sahip adnmaimkin dgildir.

Cogu durumlarda simektik A faz tabakalar dizgitir. Fakat oldukca
bukimltdur Sekil 2.47).
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Sekil 2.47. Simektik A Fazlardaki Bozunmalar

Sekil 2.47a’da goruldgl gibi tabakalar silindirik yapilar meydana getitieb
Eger tabakalar kendi kendilerine bukdlebilirse vekag tabaka okturursa o zaman
Sekil 2.47b’deki capa yapisi ortaya cikargele yapisi az deforme olursgekil
2.47'deki c yapisi meydana gelir.

Hiperboller fangekilli denilen yelpazeseklindeki yapilar halinde bulunabilir
(Sekil 2.48).

Sekil 2.48. Simektik A Fan (Yelpaze) Tekstur

Bu yap! Lehmann tarafindan bulungnoiup Friedel tarafindan detayli olarak
incelenmgtir. Diger bir diuzenleme elipseklinde dizenlenrgi olan Poligonal

tekstur'dur Sekil 2.49).



49

Sekil 2.49. Simektik A Poligonal Tekstur

Simektik A ve C fazlarin arasindaki yakinskiden dolayi ikisi de fokal konik
tekstdrler olgtururlar. Ancak C fazlarin g@gmli yapilarindan dolayr C fazlarin
teksturleri kirik-fan (yelpazegklindedir Sekil 2.50).

Sekil 2.50. Simektik C Broken-Fan (Kirik yelpaze)ksair

Tabaka icinde duzenli siralama gosteren simektik BE, G ... M fazlar

Duzensiz simektik A ve C fazlarinin tersine tabagiade duzenli simektik faz
gosteren bazi faz tipleri vardirgitinis molekullu dger ¢aitler ve tabaka duzlemine
dikey yonelmg molekiler fazlar vardir. Bu eksen etrafinda sitkedbnmeye sahip
olan uzun eksenler etrafinda serbest donme sebebmglekullerin bulundgu
konumda csgtli faz tipleri vardir. Ortogonal yapi olmasi dununda hekzagonal bir
yapilya gilim gosteren, oldukca ymn simektik paketler halinde dizenlegmi
molekdller simektik B olarak isimlendirilirSgkil 2.51).
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Sekil 2.51. Simektik B Fazlarin Yapisi

Simektik B fazlar ikiye ayrilmgtir. Eger simektik tabakalarin icinde
pozisyonal diizen uzun aralikli karakterlere sahijsgmektik B kristal” faz, ayni
zamanda da “simektik L faz” olarak da sdylenir. Kdatik” denilen simektik B faz
yalnizca tabakalarin icerisinde pozisyonal diizekida aralikli oldgu zaman var

olur.

Egimli yapilarin bulunmasi halindegenin yoninin ve pozisyonal duruma
bagli olarak simektik I, F, J, G, M diye birkac¢siieyapr mumkundirS§ekil 2.52).
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Sekil 2.52. Egilmis Simektik Fazlarin Yapisi

Sekil 2.52.a) psedohekzagonal yapi, b) Simektik F¢)&@imektik 1, J yapisini
gosteriyor.

Halbuki simektik faz F, | ve M, simektik B hekzati&zin rilmis cesididir.
Egilmis simektik tipler G ve J tabakalarin icersinde pyaigal dizende uzun
aralikl faz icinde simektik B kristal gibi gozleni

Simektik fazlarin hepsinde, uzun molekiler ekserteafinda serbest donme
vardir ve bu gimli faz tipleri icindeki yapilar, simektik B icirel hekzagonal
karaktere, L fazi icinde ise psedthekzagonal karaksahiptir. Psedohekzagonal
molekil yonune dik bir duzlemdeki hekzagonal dieenielerin varfiini ifade
eder.

Ayrica uzun eksenlerin gucli déonmelerinin engelleaimden dolay! capraz
yapilar meydana gelir. Bu yapilar simektik E diyglaadirilan capraz yapinin
ortogonal ceitidir (Sekil 2.53).
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Sekil 2.53. Simektik E Fazlarin Yapisi

Egimli capraz yapinin iki ¢gti vardir. Simektik H ve Simektik KSekil 2.54).

Sekil 2.54. Capraz Yapiligmli Simektik Fazlarin Yapisi

a) Perspektif bakiagisindan, b) Ustten a-b diizlemdeki gosiin(

Duzenli simektik fazlar birgcok farkh teksttrlerogterirler. Bu yapilarin bazisi
tipiktir ve faz tiplerinin tanitilmasi icin kullakabilir. Ancak, mikroskopta kati
kristal yapisina benzeyen spesifik olmayan yapdadir.
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Sekil 2.55. Simektik Fazlarda Mozaik Teksttr

Mozaik yapi dizenli simektikler icinde ¢cok yaygirdr (Sekil 2.55). Mozaik
yapilar kiicuk kiimelerden almus olup tek renklidirler. Ancak kogu kimeler
genellikle farkli renktedirler. Bu durum farkli ktallenme diizenlemelerinde kicuk
sivi single kristalleri belirtir. Mozaik yapilar radler, mineraller ve der
malzemelerin kati kristallerinin resimlerine coknkerdir [Stegemeyer, H, 1994].
Simektik sivi kristaller B, E ve G mozaik tekstidgsgerir. Her bdlgede molekiler

dizenleme aynidir ve farkli bdlgelerde optik ekeemhrkli diizenlemelere sahiptir
[Brown and Wolken, 1979].

Bazi eilmis faz tipleri Schlieren yapiy1 meydana getirebifiekil 2.56).
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Sekil 2.56. Simektik | Schlieren Tekstlr

Schlieren yapi, @m yonunin devamli dgsmesi ile tabaka yapisini galar.
Elastik sabitlerinin yiksek gerlerinden dolayl béyle devamli ggimler kristal
katida mumkun dgldir. Belirli dizenlenmg simektikler sivi kristaller igin tipik

simektik F, fokal konik tekstirlerin bir g olan broken-fan (kirik yelpaze)
tekstture ornek verilngtir (Sekil 2.57).

Sekil 2.57. Simektik F Broken-Fan (Kirik Yelpaze)KB&ir

Kiral Bile siklerin Simektik Fazlari

Bir cok kiral bilesikler farkh tipte simektik fazlari olgturabilir. Bu faz
tiplerinin bazilan (tabakada molekillerin ortogbrizenlemeleri ile tim fazlar)
kiral bilesikler tarafindan olgturulmws fazlar gibi ayni yapilara ve 06zelliklere
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sahiptir. Tabakalardakigemli molekdllerin yapilarindan dolayi ve kiral bgi&lerin
yapilari kadar simektik fazin ozellikleri ile daskilidir. Fakat ayirtedilebilecek
kadar farkhdir. En 6nemli simektik faz tipi, kiralmayan bilgiklerin simektik C
faz tipine benzeyen C* ile tanimlanan kiral kikterden turetilmgtir (Sekil 2.58).

Sekil 2.58. Kiral Simektik C Fazin Yapisi

Molekuller tabaka icindegk durumdadir. Eimin gérinimu, tabaka duzlemi
Uzerinde molekullerin yonleri ga yonlenmg bir tabakadan, sola yonlengnbir
fazlarin iligkisi kolesterik ve nematik fazlara benzer. C* fadl uzun eksenlerin
molekil etrafinda donme yeteneir dereceye kadar engellenir. Bunun sebebi, bu
fazlarin sahip olduklari ferroelektrik 6zelliklerdi

Bukulmis yapilarindan dolayr, C* fazlar gucli optik aktevitve dairesel
polarize §i1gin secici yansimasini gosterir (Bu 6zellik kolegtéazlarda da vardir).
C* ile C fazlarin bu yakin i§kisi, ¢cevre duvarlari ile gicli Banmanin yardimiyla,
magnetik alanlar veya elektriksel alanlar tarafmtékilmesiyle sdanabilir.

2- Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik kelimesi Yunanca'dan gelgtir. Bir liyotropik sivi kristal, bir
cbzlcu katilmasi veya ucurulmasi ile faz geci gosterir. Oysa termotropik sivi
kristaller 1sitma veya goitma ile faz gesi gosterir Sekil 2.59a). Bu yonleri ile
birbirinden ayrilirlar. Liyotropik mesomorfizm ikiekilde olwgabilir. ilk bakis
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acisindan, bu hal kristal kafes icersine bir srviniifuz etmesiyle kristal fazin
disinda olgur (Sekil 2.59b).

Sekil 2.59. Sivi Kristal Mezomorfizm Yapilari

Ikinci yaklasimda ise, liyotropik mezomorfizm izotropik bir siglan saf bir
solventte bglangictakinin tersine bigekilde gdrulebilir. Katilan uygun bir eriyikle,
cOzelti icinde agregasyon ghbilir. Arttirllan konsantrasyon agregasyonun
anisometresini bdatabilir (Sekil 2.59c).

Bugiine kadar standart ¢ozelti olarak su kullan@hbunlar, dier iyonik ve
non-iyonik bilgikler su ile liyotropik mezofazlar gosteren tipik riyeen
malzemelerdir. Bu malzemeler polimerik olduklarbigmonomerik de olabilirler.
Karakterizasyondan sonra uygun eriyen molekullbnirgesidi ylzey aktivitesi diye
isimlendirilen yaygin bir 6zellik gosterir. Ylzewttucu maddeler su/hava veya
su/ya arasindaki yuzeylerde bulunmay tercih eder. &eai/su ylzey alanlarinin
olusumu liyotropik mezomorfizm okumunda énemli bir rol oynar. Er§§in ylizey
aktivitesi, liyotropik mezomorfizmler icin tamamegerekli birsart degildir.

Milattan sonra 3000 yillarinda Sumerler deterjametiileri hazirlamak icin
cesitli yag ve alkalileri kaynatnglar. 19.ytzyillda sabun endustriyel dGriin olmaya
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baslamistir. Bu ylzden insanlar ¢cok uzun zaman o6nce liypkasivi kristaller ile
iletisim kurmuslardi. Fakat o zaman liyotropik sivi kristaller Rakda detayl bilgi
yoktu. Liyotropikler termotropiklerden daha eskidid988'de liyotropik sivi
kristallerin 100.cu yildonumu kutlandi. Sabunlarkfi viskozitelerinden dolayi iki
liyotropik sivi kristal faz arasinda olgu gibi, izotropik ve sivi kristal arasinda da
farkl 6zellikleri bilinen ilk maddelerdir. Onlardkzagonal ve lamellar faz anlamiyla
es anlamli olan orta ve duzgun deyimli fazlarla agndi. Liyotropik sistemlerin faz
diyagramlarinin ¢gunda bu iki sivi kristal fazlardan biri veya ikggdranur.

a) Liyotropik Kristallerin Molektl Diizenlenmel eri

Liyotropik sistemler iki veya daha fazla maddeniargmlari tarafindan
olusturulur. Liyotropik sivi kristal sistemleri ofturmak icin, bilgiklerin bircok
kombinasyonlari mimkundir. En yaygin liyotropik iskvistal sistemler amfifiller
ve sudur. Su icinde yaasitlerinin tuzlari ve su icinde fosfolipidler emaygin
orneklerdir. Fosfolipid molekull icin genel formié onun ¢6zinurlik karaktegu
sekildedir:

Sekil 2.60. Fosfolipid Molekulinin Cozundrlik Karakinin Gosterili

Burada R ve R’ zincirleri genellikle 14 ile 18 karbatomlari icerir. Polar bir
uca sahip olan amfifilik molekdl iki hidrofilik zitire saldirir. Bu organik zincirler
genellikle bir kenardan ger kenara uzarlar ve yapiyl elurur. Eger organik
zincirler birbirine dar acil iseler, molekullermaaseklinde duzenlenirler.
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Kuru ve i1slak yapilarin her iki durumunda da molekiagregatlar ve serbest
enerjinin minimum oldgu bir érnekteki gibi birbirine b#i amfifilik molekiller
tamamen farkl d&ldir [Friberg, 1976]. Amfifilik bilesikler suda ¢dztiinmeyen
organik bir zincir ve suda c6zinmeye meyilli hidlif polar bir uca (iyonik)
sahiptir. Amfifilik bilesiklerde bulunan geometri iki tiptedir. Birinci tigenellikle
sodyum stearat gibi molekullerde bulunur. Molekllsin tipinde polar uca suda
cozunmeyen uzun bir hidrofobik zincir @anir. ikinci tip, iki hidrofobik zincire
baglanms polar uca sahiptir. Hidrofobik gruplar genellikkanyana bulunurlar ve
bir mandal yapisi til ederler ya da gruplarin herbiri dar acida baloitirler. Yani
molekiillerin kanca biciminde ol@u sdylenebilir.ikinci tip molekullerin érnekleri
Aerosol ve daha ©Once yukarida bahgettiz fosfolipidlerdir. Amfifilik
molekillerden ibaret bir kristale suyun katilmaaiydu kristal yapi bozulur ve
lamellar yapi meydana gelir. Ayrica suyun katilnpiasibir kibik yapi meydana
gelebilir. Bundan bgka suyun katilmasiyla hekzagonal yapi, bunu izlayéseller
yapl ve sonunda homojen c¢ézelti meydana geleB#iki( 2.61).
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Sekil 2.61. Liyotropik Sivi Kristal Yapi Duzenlemele
Sekil 2.61. a) Tek bir tabakadaki paketlemeyi gdstdBuradaki ktrecikler
molekilun iyonik kisimlarini gésterirken, kirecikieucundaki zincirler molekalin
organik kismini gosterir.
Sekil 2.61. b) Kuresel keskin bir kismi anlatir.
Sekil 2.61. c)iki tabaka arasindaki lameller paketlemeyi gosterir.

Sekil 2.61. d) Y& icindeki lameller faz yapisini gosterir.

Sekil 2.61. e) ve f) duzenli hekzagonal ve ters ipewg hekzagonal molekuler
paketlemeyi gosterir.

Sekil 2.61. g) Duzenli bir kombinasyonla silindizgerek capraz kisim ve iki
tabakada ters cevrilgimolekiler paketleme meydana gedtini
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Tam busekillerin hepsinde kureciklerle gosterilen kisimfditik molekulin
iyonik kisimlarini gosterir. Bu sistemler sicg@@l hassastir ve sicakin
desismesiyle denge dgsebilir.

b) Liyotropik Sivi Kristallerin Yapisi

1- Lamellar Yapi

En vyaygin liyotropik sivi kristal lamellar yapiyaalsptir. Deterjan
endustrisinde dizgin sabun fazi olarak bilinir. m@ropik sivi kristaller igcinde
bulunan simektik A yapisina benzer. Lamellar ygmdeki paketlenen molekuller
suda ¢6zunen molekdlin iyonik kismi ve suda ¢cozipemeizun zincirler ve birbiri
icine giren kisimlariyla cift tabaka meydana gdari iki tabaka paketinin biri
digerine paraleldir ve su tabakasi tarafindan biednden ayrilir $ekil 2.62).

Sekil 2.62. Lamellar Yapinin Gorintisu

Diger bir deysle, iyon balari su tabakalarina tutunur. Bunu gkgan
molekildeki uzun zincirlerin diizenli siralanmasidir

Lamellar faz optikce pozitif veya negatif tek ekisenlabilir. Sicaklik
desismesiyle bu olay dasebilir. Bu yapida gozlenen en yaygin tekstirlekafo
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(odaksal) konik ve gitleri olan fan (yelpaze) teksturlerdir. Bu optigksen,
tabakalardaki molekullerin uzun eksenlerine padilel

Lamellar fazin yapisi Xsinlari kirinimi ile saptanir. Tabakalarin kalgnli
genellikle, molekilin uzunfiundan iki defa daha kucuktir. Kalinliklar, su
konsantrasyonunun ve sicakh artsl ile azalirlar. Kalinhklarin bu dgsimleri,
tabakadaki molekuillerin ggmi ve hidrokarbon zincirlerinin  bikilmesinden
kaynaklanir. Lamellar yapiya suyun katilmasiylaikiyapi meydana gelebilir.

2- Kubik Yapi

Kibik yapi optik olarak izotropiktir. Bu yapi, kleede amfifilik molekul
paketleri tarafindan meydana gelir ve sonra bul&tis etrafinda paketlenen kiibik
dizendedir. Kiresel paketlemenin biside kirenin yluzeyindeki molekulin iyonik
kismina ve kirenin merkezine yonlendirignmolekiliin suda ¢oziinmeyen organik
kismina sahiptir. Bu iyonik kisimlar kiibik paketlemrmeydana getirebilir ve kiirenin
yuzeyinde su ile temas ederler. Boylece bu sistemksistal olarak siniflandirilir
(Sekil 2.63).

Sekil 2.63. Kibik Yapinin Gorantisu
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Ters c¢evrilmg bir kiibik yapida molekulin iyonik kisimlari kirennerkezine
yerlesmistir ve organik zincir ise etrafini cevrelestii. Kiire kiibik yapinin igindeki
suya sahip olacaktir.

3- Hekzagonal Yapi

Kilbik yaplya daha fazla su katilirsa bir hekzagatiaen olgabilir. Duzenli
bir yapida molekllin organik kisimlari silindirin enkezine yerlgmistir ve
molekdlin iyonik kismi silindirin daire cevresineerigsmistir.  Silindirler
hekzagonal yapi meydana getirmek icin su ile himbirtesir ederler. Uzun eksen
cizgileriyle silindir paketleri birbirine paraleld{(Sekil 2.64).

Sekil 2.64. Hekzagonal Yapinin Goruntisu
Bu yapinin ters cevrilmihali (Sekil 2.61, f, g) silindirin su ile doldurulngu
merkezine iyonik bgarla yonlendirilmgtir. Molekultin organik kismi silindirin di
ylzeyine yerlgmistir.

4- Miseller Yapi

Miseller ¢ozelti icinde gesipolintkleer agregatlardir. Bu, agregatlar farkl
sekillere sahiptir. Onlar molekullerin birbirine teaden dolayr termodinamik
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olarak stabildirler. Miseller ¢ozeltiler, sivi kigdler olarak dginilmez. Misellerin
en yaygin iki geometrilgekli kiresel ve silindiriksekillerdir. Bu iyonlar kirenin
yuzeyinde suya yonlendirilgi hidrofilik gruplardir Sekil 2.63). Hidrokarbon
cevresindeki ters cevrilmi miseller kurenin  merkezine polar gruplarla
yonlendirilmistir. Bu ters c¢evrilm§ miseller suda ¢6ztnen polar gruplar ile kivrim
yapabilir. Silindirik tasarimda molekul paketlerillisdirin  ylzeyine uzayan
molekdllerin iyonik kisimlari ile silindirin merkéze yerlatiriimis molekulin
hidrokarbon kisimlari ile dizenlenebilir. Molekutuglarinin buyuklik farki bu
yapinin bir sivi kristal veya misel olup olmaygea tayin eder. Miseller yapi
izotropik iken sivi kristaller (simektik D haricheotropiktir.

5- Jel Faz

Baz! ya-su sistemleri sicaklik gustyle dizenli mezofazlara yani jel denilen
ve semikristal (yari kristal) haldeki duzenlenmgmiidrokarbon zincirlerin
agregatlari ile sivi kristal hal arasinda bulunaldin. Ayrica sgutulan jel faz kristal
hale dongir. Jel fazlar cok 6zel yapi Ozellikleri ile termodmik olarak kararli
fazlardir. Jel fazlar biyoloik bakimdan lamellamiskristal kadar ilging yapiya
sahiptir. Kolesteril sulfat ve kolesteril monofosfaher ikisi de sivi kristaller ve su
ile jelleri olusturur [Brown and Wolken, 1979].

c) Liyotropik Sivi Kristallerin Teksturleri

Rosevear (1954, 1968)'de liyotropik sivi kristalkg&irleri hakkindaki
yayinlarinda ¢ok yararl bilgiler verstir. Bir lamellar faz kuvvetli birsekilde N

nematik fazda oldgu gibi homotropik olarak siraya dizilmeye meyilkigi.

Bu iki faz sadece lamellar fazlarda olan “Oily $k&g” yani y&msi c¢izgilerin
gozlemleriyle birbirinden cok iyi ayrilirlar. Oil t&ak’ler(yaimsi cizgiler) tabaka
yapisl icinde yapi bozukluklarinin toplanmasiylasot (Sekil 2.65).
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Sekil 2.65. Liyotropik Lamellar Fazdaki HomotropileKstir (Oily Streaks)

Termotropik fazlardaki gibi liyotropik fazlarda dachlieren tekstur goéralur
(Sekil 2.66).
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Sekil 2.66. Liyotropik Nematik Fazdaki Schlieren Btkr

Akmayan nematikler () genellikle homotropik bir yonlenmeye meyillidir.
Numunenin optik eksenleri ve yonigile duruma goére dikey bigekil alirlar.Yani
numune ciplak goézle bakiginda siyah gozikir.Fakat konoskopik goézlemlerle
izotopik fazdan iyi birsekilde ayirt edilebilir. Rod-like nematikler ancaja
Schlieren tekstur olarak kalir veya homojen dizleersine transfer olur veya
sinirdaki kati ytzeyin etkisiylegemli yonlenirler. Fakat homotropik olarak siraya
dizilmezler.
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Hekzagonal faz, turbilent akitarafindan veya faz gegide caitli
cekirdeklerin hizli blylmesinden dolayr dizenli agngin engellenmesinin
sonucunda meydana gelen fan (yelpaze) tekstianlenianir. Siralanrgiegri sonra
minimum zorlamayla duzenlenerek fokal konik ylzelie gelir. Bu tip tekstur
Fan (Yelpaze) tekstir adini alir [Berreman, 19%€k({l 2.67).

Sekil 2.67. Liyotropik Hekzagonal Fazdaki Fan (YdpaTekstir
2.2.4.2. Molekiliin Yapisina Gore Siniflandirma

Kalamitik ve diskotik sivi kristaller termotropikevliyotropik sivi kristaller
olarak adlandirilir.ekil 2.68).

Her iki durumda da molekiller genibir anisotropiyle silindirler olarak
gorulmektedir. Kalamitik bilgkler, radyal kolonlardan daha genieksenel
bilesiklerin oldugu bir yapi gosterirler§ekil 2.69 a).
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Sekil 2.68. Kalamitik ve Distotik Molekiil Ornekleri
Diger yandan diskotik molekullerde radyal kilder daha buyuktir Sekil

2.69b). Bu bilgiklerin mezojenik 6zelliklerini agiklamak icin yemnaddeler teklif
edilmistir (Sekil2.69c) [Espinet and Esteruelas, 1992].

Sekil 2.69. Farkl Mezojenik Bikgklerin U¢ Geometrik Modelleri
1- Kalamitik Sivi Kristaller

Kalamitik sivi kristaller nematik simektik ve kotesik yapilari icerir. Daha
onceki kisimlarda bu yapilardan bahseditmi

2- Diskotik Sivi Kristaller
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Mezofazlar molekullerin icinde sadece cubséklinde dgil, fakat ayni
zamanda disk seklindeki anisotropik molekuilleri ofturur. 1977 yilinda
Chandrasekhar hekza-sibstitie benzen tirevlerininksstal faz gosterdiklerini
kesfetti. Bu ve dger maddelerin molekul duzenleri diz ve dsgklindedir ve farkli
yapilarda paketlenrtir [Stegemeyer, 1994].

Diskotik sivi kristallerin faz yapilari cubugeklinde molekillere benzerdir.
Diskotik sivi kristaller t¢ farkli sinifla tanimlanNematik, kolonlar ve lamellar.

Diskotik nematik fazlarda (p), diskseklindeki molekuller, uzun sirgeklinde
dizenlenmy nematik faz karakterinde bir yapi elurabilir. Diskotik nematik faz
Schlieren yapilar gibi nematik fazlarin tipikpyrini gosterir. Kiral bilgiklerden
dolayi diskotik nematik faz bukulmyapiyi olgturur Sekil 2.70 a).

Nematik kolonlar fazlarda (@), disk seklinde molekiller biri dierinin
Uzerine Ust Uste gelecegkilde kolon olgtururlar Sekil 2.70 b). Dger durumlarda,

kolonlar birbirine paraleldir ve iki boyutlu perigiik bir diizen olgtururlar. Bunlar
hekzagonal (i), rektangular () ve tetragonal (¢ kolonlar diskotik fazlar olarak

tanimlanirlar §ekil 2.70 c,d,e). Ayrica kolonlar icinde, molekiilkeelirli bir dizene
veya diuzensiz#ie sahiptirler. Buna gore de hekzagonal dizenlirdalp hekzagonal
dizensiz kolonlar v.s. gibi isimlendirilebilirler.

Sekil 2.70. Diskotik Fazlarin Faz Yapilari

Lamellar diskotik fazlar (P), molekullerin simektik yapiya benzeekildeki

dizenlenmesi ile okur. Bu molekiller tabaka icersinde belirli bigim gosterirler
(Sekil 2.71) [Ohta and Nuroki, 1986; Sakashita anshiNani, 1988].
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Sekil 2.71. Diskotik Lameller (D) Faz Yapisi

Kolonlar fazlarin tekstirlerinin g gercekte var olmasinagraen detayli
olarak aydinlatilamamiir. Cesitli tipik resimler, bu fazlarin siniflandirilmasie
tanimlanmasi icin kullanilrgiir (Sekil 2.72).

Sekil 2.72. Hekzagonal Kolonlar Mezofaz Tekstur

Disk seklindeki bilsiklerin bazisi tek bir sivi kristal faz gosterirjgdr
bilesikler ise birka¢c cgt veya dortten fazla sivi kristal fazlar gosterBelirli
sebeplerden dolayi, diskotik nematik fazlar digkdtolonlar faza goére ytksek
sicakliklarda olgur. Diger bilesiklerde bu ters davragyoktur. Genellikle diskotik
bilesikler icinde faz dizeninin bu durumu, kalamitik fartaya cikmadan evvel
bulunmutur.
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Diskotik bilesikler alkil, alkiloksi, alkanoyloksi gibi esnek zirler tarafindan
cevrelenen sert cekirdeklerden meydana g&im8, 4, 6, 8, 9 veya 12’li uzun esnek
zincirleri ile bilesikler vardir. Zincirli bilesikler erime noktasini diirir ve kolonlari
birbirinden ayirir ve yeni bir yapi ajturur.

Diskotik sivi kristallerin tipik molekulleri gagidaki Tablo 2.2'de verilnsiir.

Tablo 2.2. Diskotik Sivi Kristallerin Tipik Molek¥apilari



71

Tablo 2.2’deki 1 no.lu diskotik faza sahip olanegik ilk olarak gézlendi.
Uzun esnek zincirlere sahip olmayan 2 no.lusiklése nadir olarak kolonlar yapilar
duzenleyebilir. 7 no.lu bikk ise cekirdginin dizlemsel olmamasi nedeniyle 6zel
bir tir olarak dgindlur ve oldukca konikekillidir. Bu madde sinifi “bowlic” yani
top veya piramidik denilen cekirdeklerden turgtini Bu bilesikler kolonlar fazlari
olusturabilir. Molekdllerin 6zelsekillerinden dolayi, sik bir gin elde etmek icin
alisiimis diskotik maddelerin varolansasl ve yukari simetrileri kararl gddir.
Uzun eksen kolonlarinin yéniinde kismi elektrik dipgpmentlerinin her bilggin
kolonlarinda ferroelektrik kolonun bir gdine ilave edilebilir. Ayni zamanda, bu
tiplerin yapisinda c¢ok yiksek elektrik iletkemlimimkin olabilecektir. Ancak
detayll arstirmada hala eksiklik vardir. Literatirde makrosiklsistemlerin
merkezleri icinde bguklara sahip oldgu tanimlandi. Bu bikgkler “tubular
mezofaz” denilen kolonlar fazlari glwrabilir.

3- Sanidik Sivi Kristaller

Cubuk seklinde ve disk seklinde her iki molekdl tipinin anizotropik
molekdllerinin 6zel bir halidir. Bu 6zel durumldd iana eksene sahip olan molekl
modellerin donme simetrisi tarafindan karakteridéneistir. Genel olarak ¢ farkh
ana eksene sahip molekil modeller 6nem kazgnmmi
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Bu ceit molekiller prizmatik bloklar seklinde tanimlanmgi ve bu
molekiillerin faz yapilarina SAIRIK adi verilmitir. Ana eksenlerin biyukfiine
bagli olarak, bu molekiller cubukeklinde veya diskseklindeki molekillerden
tiremgti. Son zamanlarda, bu gt bilesikler mezomorfik 6zellikler
gostermglerdir. Sanidik fazlar ilk olarak polimerik siviiktallerde gézlenngtir.

Vorlander'e gore, mezojenik bii&ler en yuksek dgrusal sekle sahip
olacaktir. Deney sonuglari, molekulin yan kollamezojeniteyi tamamen yok
ettigini gostermgtir. Ancak son yillarda, Tablo 2.3'de molekilin sada uzun

zincirlere sahip 1 no.lu maddenin [4,4’-bis-(di-anpil-4-karboniloksibenziliden
malonat)-bifenil [G 95 (S 61) N 151] ve molekullin ortasinda uzun zincirleabip

2 no.lu maddenin [1,4-bis-(4-n-oktiloksi-benzuksi)-2-n-dodesil-benzenG6.2
N 69.2], zincirleri sayesinde mezofaz ve izotrofigza geg sicakliklar diger.
Fakat kesinlikle sivi kristal davragfarini engellemez.

Tablo 2.3. Sivi Kristal Molekduller

Bu beklenmedik davragy esnek alkil zincirlerinin ana molekule oldukca
paralel bir yapida olmasiyla aciklanabilir. Onlaesklikle cubuk seklinde
olmamalarina r@men, cubukseklindeki molekullerin mezomorfik fazlarinin bazi
tiplerini gosterirler.

Asagidaki ornekteki [2,3,4-tris-hekziloksi sinnamik dide oldusu gibi bu
gibi molekdillerin gendligi daha da buyutulirse sivi kristal 6zgllhala var olabilir,
fakat faz tipi dgisebilir.
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Bu bilesigin prizmatik blok molekuli nematik faz alwrabilir, ancak normal
nematik fazlardaki davragin tersine, molekiler uzun eksen etrafinda donmesi
guclu birsekilde engellenir. Bu ylzden bu fazlarin yapisugdari ile incelenen tc
molekdler birim olan maksimunmginimin kalinlgi, gengligi ve uzunlguna gore
karakterize edilebilir §ekil 2.73). Burada sanidik nematik fazlarin yap{sisinlari
sonugclarina goére, b ve c kafes parametreleri iletdmistir.

Sekil 2.73'de gosterilen bu yapilarin iki eksenlidatu zannedilmektedir.
Fakatsimdiye kadar yapilan belirli deneylerde hala ekkikiardir.

Sekil 2.73. Sanidik Nematik Fazin Yap1 Modeli
4- Kubik Mezofazlar
Kibik mezofaz 6zelfii gosteren cubukeklinde bircok bilgikler vardir. Kati

halde, kibik simetrili kristaller, kiireseékilli kafes Uniteleri (atomlar, molekuller)
ile olusturulabilir. Bu ytizden cubulgeklindeki bilgiklerde kubik mezofazlarin
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olusumu nesekilde olytugu bulunamangi ve 6zel bir takim aciklamalara ihtiya¢
vardir. Kibik mezofaz sgidaki molekilde bulunmgiur. Bu molekdl (4'-n-
heksadesil oksi-3’-nitro-bifenil-4-karboksilik asity126.8 $ 171 Kibik 1985. &

919.8]'dir.

Karboksilik asitler normal olarak hidrojen @arindan dolayr dimerler
seklinde olgur. Simektik A ve C fazlari @er cubuk seklinde bilaikler ile
karsilastirilirsa alsilmisin dsinda 6zellik gostermez. Tabaka yapisiyla iki sintekt
fazlar arasinda gosterilen sicaklik boélgesi optikrak izotropik faz olgturur. Bu
yap! kubik bir yapi gosteren Xtnlari sonuclariyla ortaya cikarilgr. Kafes
parametresinden dolayr molekil ggigi daha buyuktir. Kafes boltimleri misel gibi
gorinmektedir. Bu yapilarda tahminen, dénebilenekidler yginlar vardir. Bundan
dolayi kiiresel simetriye izin verir.

X-1ginlar sonuclari kafes birimlerinin durumuna goégehoyutlu dizenin var
oldugunu gosterir. Molekuler seviyesinin Uzerinde, bpiyariyen alkil zincirleriyle
siviya benzerdir. Kibik fazin viskozitesi ¢ bowutlapidan dolayr cok yuksektir.
Kibik faz ile ba&lanan gegler donma derecesinin altinda kagedan
sogutulabilir. Mezofazlarin faz davragl@rinda bu gibi davraglara az rastlanir.
Kibik termotropik mezofaz gosteren farkli kilder vardir. Bu gibi kiibik fazlarin
meydana gedi sebebi acik dgldir. Kibik mezofazlar liyotropik mezofazlardan
dolayi bilinirler [Stegemeyer, 1994].

2.2.5. Swvi Kristallerin Optik Ozellikleri

A. Optik Ozelliklerinin Tanimi
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Maddenin dort halinin( gaz, kati, sivi ve sivi tals) optik 6zellikleri
izotropik veya anizotropik olarak siniflandirilahil izotropik terimin anlami
kartezyen koordinatlar (x,y,z) boyuncgteézellikleri vardir demektir. Sivi kristaller
optik olarak anizotropiktir (6rrgn: farkh yonlerde farkh hizlarda gonderilegik
dalgalari). Herbir sivi kristal ¢ift kirrnimhdir.

Dogal 1sik bir nesneden diz cizgi halinde gecer. Yayikak tek olarak butin
yonlerde salinir. Sivi kristallerin mikroskopik didderi polarize sik ile ilgilidir.
Dogal s1gin polarizasyonu géli yollarla basariimistir. Burada “Nikol prizmasi”
kullanilmistir. iki prizma polarize mikroskop icin gereklidir.

ki Nikol prizma sira halinde yedérilir ve polarize ik onlarin iginden
gecirilir. Ancak, bunlardan biriskigin yonina 90° ye dondurirse gebisarilamaz
ve keskin renk bandi goéralir.

Tek dize siralanmibir nematik sivi kristal optikce tek eksenli pdzite
gucla kinnimhidir. Molekdller dizleme paraleldie \dizlemsel veya aysekilde
oldugu sdylenir. Molekullerin uzun eksenleri hazirlagrdiizleme dikey ise bu yapi
homotropiktir.

Anizotropi sivi kristal yapilarinda tek eksenli @eiki eksenli olabilir. Tek
eksenli yapilar icin tek yondekgik titresimi dikey yondeki gik titresiminden farkl
hizda gecer. Birgcok simektik ve nematik sivi kiistale molekuillerin tabakaya
dikey olarak gecersigin hizi tabakaya paralel olarak gecgk hizindan daha azdir
(Sekil 2.74).
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Sekil 2.74. Simektik Yapicinden ik Gegki

Bu Ozelligi gosteren maddelerin  optikge pozitif offlu sdylenebilir.
Kolesterik-nematik yapi negatif tek eksenli yapbigdavranabilir. Yani molekul
tabakasina dikey olarak tien gi1gin hizi maksimum hiza sahiptigigin hizi sivi
kristalde iki farkli yonde gt oldugu zaman kristal ¢ift eksenlidir.

B. Cift Kirlnim

Tam yonlerde titrgm yapan bir gik ¢ift kinnnim yapan bir malzemenin
yuzeyine carpfil zaman, birbirine dik acgidan tigen iki polarize olmsg bilesene
ayrilir. Bu komponentler, farkli kirinim agisinangair ve paraleldir.

Sivi kristallerin 6zelliklerini tespit etmek icinapilan en iyi yol cift kirnim
icin test yapmaktir. Kristaller ve sivi kristalleribnemli 6zelliklerinden biri cift
kirinimli olmalaridir. Sivi kristal Gzerine geleeyaz gik iki kirrnim yapar ve bu
1sik farkli acilarda iki yone ayrilir. Bu ikiye ayah sik birbirine paraleldir [Brown,
1967]. Yayilan iki $in polarize gindir ve birbirine dik aciyla titegm yaparlar §ekil
2.75).

Sekil 2.75. Cift Kirlnim Metodu

c) Dikromizm
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Bircok sivi kristal malzeme dikromizm [iki ayri ydan bakildg zaman iki
ayri renk aksettirme Ozedii (kristal cam gyadaki gibi) gosterirler. Sivi kristal
malzemeler dierinden daha fazla absorbe okmolarize $1gin bir komponentine
izin verir. Sivi kristal malzemelerden, kolesteni&matik yapi dikroik ozellikler
gosterir.

Kolesterik maddeden yilizeye beyak icarptgl zaman, iki bilgene ayrilir.
Bunlardan biri saat yelkovani yénitinde donerkegeriisaat yonine kgt yonde
doner Qekil 2.76). Ylzeyden yansiyan bir komponent sistkiin tipine b&h
olarak tek renkli iken, ger komponent gecirgendir ve ¢k@a renktedir. Kolesterik
maddeler beyazlk ile aydinlatildgl zaman karakteristik yanar donerlik gosterir.

Sekil 2.76. Kolesterik Sivi Kristallerin Dairesel lomizmi
d. Optik Aktivite
Kolesterik nematik sivi kristaller nadiren optiktiakeye sahiptir. Yani bu
yetenek polarizesigin titresiminin yonuni dgistirmektedir. Bu 6zellik herhangi

diger bilinen maddelerden ziyade kolesterik-nematik lsiistaller icin cok buyuktar
[Brown and Wolken, 1979].

2.2.6. Sivi Kristal Yapinin Aydinlatma Yoéntemleri
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1- Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), gigk faz gec$ sicakliklarini
belirler ve gegite verilen veya alinan i1si1 miktarini kalori cinsémdverir.

2- Polarize mikroskop, farkl teksturleri verir.

3- X-iginlarl, molekulin birbirine olan konumlarini goster

2.2.7. Sivi Kristal Ozellik Gosteren Oksim Komplekkerine
Ornekler

Literatiirde mevcut oksim kompleksleri icersinde esad 2 cakmada sivi
kristal 6zellik gosteren kompleksler tespit editini Bunlardan ilki Ohta ve ¢aima
arkadalarina aittir. Ohta diskotik sutunlgeklindeki sivi kristallere ilk 6rnek olan
bis (diondioksimato) nikel (Il) kompleksleri ile lggmistir [Ohta and Hasebe, 1991].

Uzun-alkoksi  zincirleri iceren bis(glioksimato)nik® kompleksleri,
mesomorfik termokromism ve solvatokromism 6zellisstgrmektedirler. Bis [1,2-
bis(3,4)-di-n-alkoksi fenil)etandion dioksimato]eikll) kompleksi burada kisaca
[(ChO)adpgl Ni (n=4,8,12)seklinde gosterilmi olup gagidaki sekilde agik yapisi
verilmistir (Sekil 2.77).

Sekil 2.77. [(GO)4dpgk Ni (n=4,8,12) komplekslerinin formuli ve dizensiz
hekzagonal kolonlar (R) faz yapisinigematiksekli

[(ChO)adpgl Ni (n=4,12) kompleksleri hekzagonal yapida duzessinlar
seklinde mezofaz gosterirler. Burada, (n=44,qD249-273°C; n=12, gy r.t -
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211°C)dir. [(CgO)adpgl Ni kompleksi ise iki ¢gt diizensiz hekzagonal mezofaz
gozlenmgtir. Bunlar (Dndp r.t - 211°C, Ddp 211-233°C)’dir.

Oda sicakiiinda kirmizi olan kompleksin sicaklik arttikga gardénmesi bu
komplekste termokromizm olgunu gostermektedir. Bu 6énemli 6zellik oldukca
seyrek gozlenir [Shvartsman, 1984].

[(ChO)adpglk Ni (n=8,12) komplekslerinin géli sicakliklarda izotropik sivi
fazlar ve mezofazlarda U.V. spektrumlarn olcUgngekil 2.78'de goruldgu gibi

oda sicakiiinda 481 nm olan pik, 245°C’de 424 nm'ye kaytmi Bu durum
[(Cg0)4dpglp Ni'in termokromizm gosterginin kanitidir.

Sekil 2.78. [(O)4dpgk Ni Kompleksin Ceitli Sicaliklarda U.V. Spektrumu

[(ChO)adpgl Ni  (n=8,12) kompleksleri takdirinde oda sic@khdaki 481
nm’deki pik kloroform ¢ozeltisinde gozlenemesekil 2.79).
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Sekil 2.79. [(GO)4dpglk Ni kompleksinin UV spektrumu. (---) kloroform;
(=) n-hekzan

Bu olay, kompleks molekillerinin st Uste dizilmelele ilgilidir. Bu
kompleksler bir kristal faza sahip gielir. Fakat kolonlar olgturacak tarzda st Uste
dizilirler ve dizensiz hekzagonalglg) yapida bir diskotik mezofaz gosterirler
(Sekil 2.77). Bu sebepten 34z 4pz gegii gozlenir ve bu gegikolonlarin yapisinin
varhgini gosterir. Ni-Ni mesafesi birbirine yakin oluépz orbitalinin kararliginin
azalmasindan dolay! dalga boyunda kirmiziya kaybategir. Sicakigin artmasi ile
Ni-Ni mesafesi artmasindan dolayr HQ)4dpgh Ni (n=8,12) komplekslerinin
dalga boyunda maviye kayma go6zlenir. Ni-Ni mesafesisiddetli artsiyla
kolonlarin mezofazdan isotropik sivi faza gecsaglanir. Bu bilgiklerin
solvatokromizm gdsterdikleri de belirlergtir. [(C,O)sdpgl Ni  kompleksleri
(n=8,12)’'nin n-hekzan c¢ozeltileri kirmizidir oysa lkomplekslerin karbon tetra
klortir, benzen, kloroform veya diklormetan c¢ozetiilsaridir. Tum ¢ozeltiler 4x19
mol dnt3 konsantrasyonunda hazirlagtm n-Hekzan ve kloroform ¢ozeltilerinin
UV spektrumlariSekil 2.79'da gorulmektedir. Bu spektrumlar tamanfarklidir.
Karbontetraklortr, benzen, kloroform ve diklormetadzeltilerinin spektrumlar
aynidir. Ustelik n-hekzan hari¢ bu cozeltilerin lgpemlari bis (difenilglioksimato)
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nikel (II) kompleksinin sibstitie olmamitrinin kloroform coézeltisindeki UV
spektrumuna c¢ok benzerdir [Banks and Barnum, 198&]ece n-hekzan cozeltisi
beklenenden farkli bir spektrum verir. n-Hekzani gildsik polariteli ¢ézicude
cozllebilen bu kompleksler bis (glioksimato) met@dl) (metal=Ni, Pt, Pd)
komplekslerine ilk ornektirler. Bu komplekslerin Kzan co6zeltileri konsantre
edildiklerinde jellenme meydana gelir [Terech antdathaty, 1987; Ohta and
Watanable, 1989]. n-Hekzan c¢ozeltisinin beklenienisinda bir spektrum
vermesinin nedeni, bu komplekslerin agregasyonli@mdendir. Ygisma sebebi;
komplekslerin Ni-Ni yginlari halinde kalmasi ve Ni-Ni mesafesinin get
cOzeltilerdeki duruma gore daha kisa olmasi nedliry Bu ylzden sadece n-
hekzan c¢ozeltisinde alinan UV spektrumunda 539 eki’'gik gorulir. Boylece n-
hekzandaki c¢ozelti kirmizi, ger c¢ozeltiler ise sari olarak goéralar. Bunun
sonucunda, kompleksin renginin bu komplekslerineggsyonuna g oldugu
bulunmytur [Ohta and Hasebe, 1991)]. Ayrica Ohta, bu okdigandinin
Palladyum (Il) kompleksini de inceleyip bu kompleksde solvatokromizm ve
termokromizm oldgunu gozlemgtir [Ohta and Moriya, 1993].

Ikinci bir calsmada [Mohr and Enkelmann, 1995], 2,3,6,7-tetrakil-¢hekzil
ve desil)substituye olngifenantirien-9,10,dionedioksimler ve bunlardan hirkanti
ve anfi izomerleri, palladyum ve platin kompleksleri ilgilldir. Bu komplekslerin
termal davrami, polarize mikroskop, differansiyel taramali kahoetri ve X-
isinlart kirnnimi ile incelenmtir. Bu calsmadaki anti kompleksler, diskotik
dikdortgen duzensiz kolonlar (§) ve diskotik hekzagonal diizensiz kolonlahgp
seklinde mezofazlar olturmuwlardir. Amfi izomeri ise mezomorfizm yani sivi
kristal 6zellik gostermergiir. Amfi kompleksler termal olarak veya asidikskbar
altindaanti komplekse dongebilirler.
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Sema 2.1. N-Fenil-gH2n+1 Komplekslerinin Sentezi (8-11)

Sema 2.1'de gorildiu gibi, bu kompleksler reaksiyarartlarina goreanti ya
da amfi formlarindadir. Bu iki izomer hallH-NMR ile kolaylikla ayird-
edilmektedir. Asidik ortamdeaamfi formuna donmektedir. Ayni zamandafi
kompleksler cgtli organik ¢ozlculerde (Orgn, kloroform, benzen veya THF)
asidik kaullar altinda veya termal olaraikiti komplekslere kolayca dogébilirler.

Anti kompleksler (8-10) mezomorfik davrangtstermelerine gamen, anfi
izomerler sadece izotropik erime gosterirler (Tahib).

Tablo 2.4. Faz GegiSicakliklari ve Entalpi D@simleri
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Bu tablodaki K i=1,2,3,4: ceitli kristal degisimleri, Dyq: diizensiz dikdortgen
kolonlar mezofaz, Ry: dizensiz hekzagonal kolonlar mezofaz, i: izotkkagime.

Mezomorfizm gdsteren maddelerin sicaklik araliklgan zincirlere bgh
olmaksizin yaklgik olarak 85-90°C arasindadir ve erime ile berrakka noktalari
yan zincirlerin uzunlgunun artgi ile azalir. Desil substitiye komplekslerin DSC
analizlerinde, 126 ile 130.5°C arasindaki sicalahdth, kristal-sivi kristal gegiicin
68.1-73.7 kd/mol mertebesinde bir entalpi gozlenir.

Diskotik kolonlar mezojenlerde sivi kristalden izgiik hale gegier icin
entalpi gegileri 5.2-7.7 kJ/mol'dir. Polarize mikroskoptaki @élemede diskotik
dizensiz hekzagonal fg) mezojenler icin yelpazgeklinde tekstir gbzlenmtir.
Hekzil substitiiye kompleksler (8a-10a) 250-255°@sarda yuksek berrakiaa
noktalari gostermelerine gaen, palladyum ve platin kompleksleri bu sicakh#éa
bozunma gosterirler. DSC analizleri ayni zamand&.116/e 167°C arasindaki
sicakliklarda kristal-sivi kristal gecigosterdgi gibi, bu komplekslerin herbiri igin
(20.9-29.0 kJ/mol) arasindaki entalpigdderine sahip kristal-kristal faz gelgri
gosterir. Butin bu kompleksler mezomorfik davsagdstermelerine gmen, nikel
(8a) ve Palladyum kompleksleri (9a) ile &éastirildiginda platin kompleksi (10a)
icin erime entalpisi oldukca ktcuk kalir.

Hekzagonal kolonlar yapi godsteren (8a-10a) desbstiilie kompleksler
yelpazeseklinde tekstlrler gosterirler. Ayrica@dulunca, 228°C sicaklikta tekstur
degisip yerini kirik yelpazeekline dongmustar.
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3- DENEYSEL KISIM

3-1. Kullanilan Madde ve Aletler

3.1.1. Kullanilan Maddeler

Hidroksilamin hidroklorir (Adrich, % 98-99), sodyukarbonat (Merck, %
99.5), sodyum hidroksit (Merck, % 98), kloral hiddMerck, % 98.5), sulfat asidi
(Merck, % 98), kloroform (Carlo Erba, % 99.5), dietter (Riedel, % 99.5),
hidroklorik asit (Merck, % 37), nitrik asit (MercRo 65), dioksan (Merck, % 99),
diklormetan (Merck, % 99) dodekanol (Merck, % 98yjdin (Riedel, % 99), para
toluen silfonil klortr (Merck, % 98), metanol (Tekn% 98), kategol (Merck, %
99), kuru izopropanol (Merck, % 99.5), potasyumsiier bitilat (Merck, % 98),
asetik asit (Merck, % 98), sodyum sulfat (Merck,9%, n-bitanol (Fluka, % 98),
palladyum aktif karbon (Merck, %10), hidrazin hidré@Merck, % 80), etanol
(Teknik, % 95), sodyum bikarbonat (Merck, % 99rikel () klorir (Fluka, % 98),
potasyum hidroksit (Merck, % 85), palladyum (Ilokiir (Aldrich, % 98), kobalt
(1) Klortr (Fluka, % 98), bakir (Il) klortr (Mercléo 98).

3.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometre . Perkin EImer 983

NMR Spektrometresi . Bruker 200 MHz

Kitle Spektrometresi . VG Zabspec-FAB

Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106

Ultraviole-Visible Spektrofotometre . Schimadzu 200VPc

Polarize Mikroskop . Leitz Wetzler Orthoplan-pol.

Isitma ve Sgutma Unitesi . Hotstage Linkam TMS
93/Heating, LNP/Cooling

Diferansiyel Taramali Kalorimetre . Perkin-Elmer ©S

X-Isini Difraktometre . Rigaku XsiniDifraktometresi

Dinax 2200
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3-2. Balangi¢c Maddelerinin ve Ligandin Sentezi
3.2.1. Klor Amfi-Glioksim

61 g (0.877 mol) hidroksilamin hidroklortr 125 muida ¢ozullr. Bu ¢Ozeltiye
48 g (0.453 mol) susuz sodyum karbonat yavava ve Kkargtirarak katilir
(karstirma mekanik kastiriciyla yapilir). Kargtirma bittikten sonra 50 g (0.302
mol) kloral hidrat yine yawayava katilir. Bu karsim sgutma dolabinda bir gece
bekletilir. Kivamli bir hale gelen katma 54 g sodyum hidroksitin 100 ml sudaki
cOzeltisi sicaklik -5°C'yi gecmeyecekekilde damlatilir. Bu ilave sonunda
¢Ozeltinin rengi beyazdan sariya doner ve klorofaagia c¢ikar. Daha sonra
karisima 32-35 ml HSOy yine sicaklik -5°C’nin altinda olacajekilde damlatilir.
Bu kez coOzeltinin rengi beyaza d@ai Karsim yarim saat kadar gokta
karstirildiktan sonra suzulur. Cokelti stizgegkhnda agikta kurutulur ve eterle 5-
6 kez ekstrakte edilir. Eter fazi sodyum sulfatkleutulup déner buhagtricida
cekilir. Bu sirada 1sitma banyosunun sicakli35°C’yi gecmemelidir. Eter
ekstraksiyonu sonucu geriye kalan ¢okelti suda IgoAiCogu sodyum stilfattir) ve
ayirma hunisinde eterle eksrakte edilir. Eter fadd@lestirilir. Tim eter ¢ekildikten
sonra bej renkli kristaller halinde amfi-klor glsikn elde edilir [Houben and
Kauffmann, 1913; Ponzio and Baldrocco, 193QHECIN2O> (3.1) Verim: 34.95 g
(% 94.4) Madde 150°C’de bozunur.

3.2.2. Klor Anti-Glioksim

28 g (0.236 mol) kloamfi-glioksim havanda iyice dovulup ~40 ml %32’lik
HCI ile yaklgik yarim saat oda sicaginda kargtirihr. Bu esnada kloramfi-
glioksim ¢ozunupanti formuna dongir ve ¢oker. Kagimin rengi bejden beyaza
doner. Olgan beyaz renkli ince ¢okeliler stizulur, filtre tinele asidi iyice vakumla
emdirilir ve desikatdrde kurutulur [Ponzio and Bolcco, 1930] GH3CIN2O2 (3.2)

Verim: 23.5 g (%83.3) Madde: 169-170°C’de bozunur.
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3.2.3. Diklor Anti-Glioksim

29 g (0.236 mol) kloanti-glioksim 150 ml dioksanda ¢6zilur ve 0°C de klor
gaz! gecirilir. Bu esnada co6zeltinin rengi sarigagile doner. Klor gazi gecmeye
baslayinca beyaz kristaller halinde madde coker. Bukeftder suzalir,
diklormetanla yikanarak etivde 100-110°C de kuwrtuDioksanli stzintiden
tekrar klor gazi gecirilir.Cokme varsa yine suzuBoylece hic coékme olmayincaya
kadar klor gazi gecirmeye devam edilir. o cokeltiler birlgtirilerek
toluen:etanol kagimindan (400 ml : 20 ml ) kristallendirilir [Brintzger and
Titzmann, 1952] @HoCIoN2O> (3.3) Verim: 15 g (%40.5) E.N. 212-214°C

(bozunma).

3.2.4. Dodesil Tosilat Sentezi

93 g (0.5 mol) dodekanol, 80 ml piridin ile birl&t500 ml’lik G¢ boyunlu
reaksiyon balonuna konulur ve kamimaya balanir. Reaksiyon balonu tuz-buz
banyosu ile sgutulur. 81.2 ml piridinde ¢6ézinmgiblan 104.72 g (0.548 mol) p-
toluen sdlfonil klortr reaksiyon ortaminin sicgkli2°C’yi gecmeyeceksekilde
yavag yava damlatilir. Damlatmasiemi bittikten sonra reaksiyon, sicgkl20°C'yi
gecmeyeceksekilde 2 saat daha katrilir. Daha sonra kagim icerisinde 55 ml
%32’lik HCI ve buzlu su bulunan behere yayava ve iyice kargtirilarak dokultr.
Beyaz renkli katilar olur. Piridinin tamamini suda c¢o6zinldr hale getirip
uzaklgtirmak icin 50 ml %32’lik HCI daha ilave edilir. Gdan beyaz renkli katilar
suzular ve sguk su ile yikanir ve suyu iyice emilir.Glan katt madde 300 mi
metanolde 25-30°C’ye kadar isitilarak c¢ozulir ve ¢pece sgutma dolabinda
birakilir. Coken beyaz kati maddeler filtreden $émk s@guk metanol ile yikanir.

Beyaz kati madde petrol eterinden yeniden kristdiidir [Woollins, 1994]
C18H3203S (3.4) E.N. 20-25°C Verim: 83 g (%87).
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3.2.5. 1,2-Didodesiloksibenzen Sentezi

20 g (0.182 mol) katekol 100 ml kuru izopropanolide boyunlu bir balon
icerisinde argon atmosferi altinda ¢ozilur. Uzed®e72 g (0.362 mol) potasyum
tersiyer batilatin 250 ml kuru izopropanoldeki séisgiyonu katilir. Kagim 1 saat
oda sicakfiinda karstirildiktan sonra 123.56 g (0.363 mol) dodesil lads#00 ml
kuru izopropanolde cotzilerek 3 saat icinde yayavag ilave edilir. Argon altinda
karisan reaksiyon geri gotucu altinda 48 saat kaynatilir. Daha sonraskada
olusmus olan katilar stizilerek ayrlir. Stizuntigsoma dolabinda gmtulur. Kati
madde ¢oker. Okan kati madde siizilerek ayrilince tabaka kromatografisinde
maddenin safsizlik icergli belirlendiginden kirli gérind@d icin madde metanole
alinip aktif komdar ile kaynatilir ve stzuilir. Stztiirsgutma dolabina konularak

kristallenmeye birakilir. Okan beyaz renkli kristaller stzillip, kurutma
tabancasinda 30-40°C’de kurutuluggBs5402 (3.5) E.N. 47°C Verim: 32 g (%40).
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3.2.6. 1,2-Didodesiloksi-4-Nitrobenzen Sentezi

22 g (0.05 mol) 1,2-didodesiloksibenzen ige 200 ml kloroform ve 200 ml
asetik asit kagiminda ¢ozilir. Uzerine 62 ml %65'lik HNfOdamlatilir. Kargim

oda sicakiiinda 3 saat kagtirilir. Karistirma klemi bittikten sonra olgan sari
renkli karsim NgCOg3 c¢ozeltisi ile pH'siI 7 olana kadar notrahlieilir ve kloroform
fazi alinir. Kloroform fazi bir miktar saf su ilelkalanarak ayrilir ve N&Oy ile
kurutulur. NaSQq sdzalur. Sart  renkli  stzdntinun  kloroformu  doéner
buharlgtiricida kismen uzalkgarilir ve Uzerine metanol ilavesiyle madde coker.
Coken madde suzulir vegd eterle yikanir. Sari renkli madde 40°C’de kulutu
Madde hekzan, diklormetan, aseton, DMF ve THF daiigdr. GoHs3NO4 (3.6)
E.N.74°C Verim: 22 g (%91).

Teorik (%) C 73.12 H 10.84 N 2.84
Bulunan(%) C 73.06 H 11.32 N 2.67
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3.2.7. 1,2-Didodesiloksi-4-Anilin Sentezi

19 g (0.04 mol) 1,2-didodesiloksinitrobenzen $ge 170 ml n-butanolde
argon altinda sicakta ¢oziilir. Uzerine 1.8-2 g (%®#0C) palladyum aktif karbon
ilave edilir. Geri s@utucu altinda ve argon atmosferinde kaynatiimaygaba.
Kaynama esnasinda gerigstucunun tzerinden pipet ile 9.5 ml %80’lik hidmazi
hidrat damlatilir. Damlatmaslemi bittikten sonra reaksiyon kami 2 saat
kaynatilir. Mavi bant slzge¢ &alindan sidzultr, suzinti @gma dolabinda
sogutulur. Amin beyaz kristaller halinde ¢oker. Urliizglerek ayrilir. Beyaz madde
kloroform, hekzan, etanol, aseton, DMF ve THF daigiir. GgHssNO> (3.7)
E.N.54°C Verim: 16.5 g (%89).

Teorik(%) C 77.86 H 11.98 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)glioksinfH,L)

12 g (0.026 mol) 1,2-didodesiloksi-4-anilin kilg@ 300 ml mutlak etanolde

argon altinda 40°C’de c¢ozulur. Daha sonra reaksigonagia cikmasi beklenen
klortr asidini notrallgtirebilecek olan NaHC® miktarinin yaklaik iki katina

tekabul eden 4.32 g (0.052 mol) NaH§; @hce toz edilmi halde bu kagima ilave
edildikten sonra 1 saat oda sicgkida karstirilir. Karistirilan bu siispansiyona oda
sicaklginda 2.4 g (0.015 molpanti-diklorglioksimin 80 ml mutlak etanoldeki
cOzeltisi damla damla yaldék iki saatlik bir stirede katilir ve damlatmglemi
bittikten sonra 1 gece oda sicgkhda kargtirilir. Karisimin Gzerine saf su ilave
edilerek madde c¢okturulir ve kam stzular, saf su ile yikanir. Madde hekzan,

diklormetanda sgukta c¢ozindrken, etanolde, DMF ve THF'da sicaktalgdr.
Ce2H119N406 (3.8)E.N. 120-125°C Verim: 8 g (%62).

U.V-Vis. Amax /nm (CHCB) 250 and 216 g(dm® mol* cmi® 74000 and

51600).

Teorik(%) C 73.91 H 11.80 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 (5.16 mol) HyL 40 ml etanolde kagtirilarak ve isitilarak ¢ozalur.
pH’I 8 civarinda olan bu cozeltiye 0.058 g (2.54160l) NiCl,.6H,O nun 10 ml
etanoldeki cozeltisi kagtirilarak ilave edilir. pH 8'den 2'ye dér ve bulanik acik
sarl yail ¢cozelti olusur. Bu sicak ¢ozeltiye katirarak 0.1 M KOH’in etanoldeki
cOzeltisi damla damla ilave edilir. pH'si 5’e yayjkken renk kirli sari olur ve
bulanik olan c¢ozelti ydasir. 15 dakika 40-50°C’de isitilir ve gasan kompleks
diklormetanda co6zilup etanol ile cokturulir. €do kompleks diklormetanda

cozulup etanol ile ¢cokturalur. Qdan kompleks 6nce sicak su, sonra metanol ile
yikanip kurutulur. Kompleks kloroform, etil asetdignzen, THF ve CgUde

¢Ozunlr. Gog4H21gNgO12Ni E.N. 115-117°C Verim: 0.250 g (%49).

U.V-Vis. Amax/ nm (CHCB) 384, 255 and 241s/dm® mol* cm* 128700,
204800 and 203300) .
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Teorik (%) C 71.89 H 10.60 N 541
Bulunan (%) C 71.32 H 11.02 N 4.97

3.3.2. Pd(HL)2 Kompleksinin Sentezi

0.369 g (2.08.18 mol) PdCh ve 0.244 g (4.17.1® mol) NaCl karstirilip
lyice ggutuldikten sonra 100 ml etanolde hafifce isitilacéktlir. Cozinmergi
kisim varsa suzulur. Bgekilde ele gecen NEPAClL] ¢ozeltisinden 12 ml, 0.500 g
(5.104 mol) HoL’'nin 40 ml etanoldeki sicak c¢Ozeltisine yavgava katilr.
Kavunici renkli kompleks ¢oker ve pH’I 1.85’e @i. Bu sicak ¢ozeltiye katirarak
0.1 M KOH’in etanoldeki c¢ozeltisi pH'1 4.5 olana da ilave edilir. Kavunici
kompleks vyalasir. 15 dakika 40-50°C’de sitiir ve §asan kompleks
diklormetanda c¢6zulip metanol ile ¢okturialur. Ao kompleks 6nce sicak su,

sonra metanol ile yikanip kurutulur. Kompleks kforon, etil asetat, benzen, THF
ve CCl de ¢ozunlr. ©4H21gNgO12Pd E.N. 78-80°C, Verim: 0.100 g (%20).

U.V-Vis Amax/ nm (CHCE) 366, 241 and 204/dm’ mol* cm* 107900,
204400 and 111200).
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Teorik (%) C 70.27 H 10.37 N 5.29
Bulunan (%) C 70.97 H 11.13 N. 5.22

3.3.3. Co(HL), Kompleksinin Sentezi

0.700 g (7.16¢" mol) HyL'nin 70 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisine 0.083 ¢
(3.5.104 mol) CoCh.6HO’'nun 10 ml etanoldeki c¢ozeltisine kgrrilarak ilave
edilir. pH 8'den 2'ye dger ve renksiz ¢Ozelti kahverengi olur. Bu sicakettize
karstirarak 0.1 M KOH'’in etanoldeki ¢Ozeltisi pH'sI 4dlana kadar damla damla
ilave edilir. 15 dakika 40-50°C’de isitilir. Kahesigi ¢ozelti sgutma dolabinda
sogutulur ve kompleks kahverengi ¢oker. Boylece elgegekompleks stzullp sicak
su ve metanol ile yikanir. Kompleksin safsigh almak igin, diklormetanda ¢6zup

metanol ile ¢okturdltr, suzulir ve kurutulur. Korek$é kloroform, hekzan, etil
asetat, eter ve Cgtle cozunmektedir. ©4H21gNgO12Co E.N. 175-180°C

(Bozunma), Verim: 0.120 g (%17).

U.V-Vis. Amax/ nm (CHCE) 289, 240, 228, 220 and 218dm’ mol* cm*
77100, 110300, 81900, 80900 and 82100).

Teorik (%) C 71.89 H 10.60 N 5.41
Bulunan(%) C 70.00 H 11.00 N 5.31

3.3.4. Qu(HL) , Kompleksinin Sentezi

0.500 g (5.1 mol) HL'nin 40 ml etanolde kagtirilarak ve 1sitilarak
cozullr. Bu renksiz cozeltiye yavgava 0.042 g (2.5.1@ mol) CuCh.2H,O’nun
10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edifginde renk koyu kahveye déner. pH'I 1.33 olan
bu sicak ¢ozeltiye 0.1 M KOH'in etanoldeki ¢cozetiden pH'l 4.5 olana kadar ilave
edilir. Bu ¢ozelti 15 dk. 40-50°C’de 1sitilip, kgtrrilir. Sogutma dolabinda birakilan
cozeltideki kompleks coker ve agln kompleks stzullir ve 6nce sicak su, sonra
metanol ile yikanir. Okan kompleksin safsigini almak icin diklormetanda ¢6zup

metanol ile ¢okturaltr, stzulir ve kurutulur. @ kompleks kloroform, hekzan,
etil asetat, eter ve THF'da c¢cozinmektedin£21gNgO12Cu  E.N. 170-175°C

(Bozunma), Verim: 0.100 g (%20).

U.V-Vis. Amax/ nm (CHCB) 241 and 222 ¢(dm® mol* cm* 193200 and
134400).



94

Teorik (%) C 71.74 H 10.58 N 5.42
Bulunan(%) C 69.00 H 9.66 N 4.43

Sekil 3.1. Dallanmy Oksim Bilssiginin M = Nill, Pd!, Cd!, CU' Kompleksleri
3.3.5.Amfi-[Ni(HL) o] Kompleksinin Sentezi

0.500 g (5.16* mol) HoL 40 ml etanolde kagtirilarak ve isitilarak ¢ozilur.
pH’I 8 civarinda olan bu ¢ozeltiye 0.058 g (2.54M0l) NiCl,.6HO’'nun 10 ml
etanoldeki cozeltisi kagtirilarak ilave edilir. pH 8'den 2'ye gér ve bulanik acik
sari yail ¢ozelti olisur. S@utma dolabinda gmitulur ve kompleks sari y# renkte

cOker. Ele gecen kompleks suzulip once sicak smrasmetanol ile yikanip
kurutulur. Kompleks §ekil 3.2) kloroform, etil asetat, benzen, THF ve Igde

coznir. GoaHo1gNgO1oNi E.N. 64-65°C, Verim: 0.100 g (%20).
U.V-Vis. Amax/ nm (Asidik CHCB) 242 and 212¢{dm® mol* cm* 184000

and 122200).

Teorik (%) C 71.89 H 10.60 N 5.41
Bulunan(%) C 70.88 H 10.77 N 5.02
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4- SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan bu cabmada, 1,2-Didodesiloksi-4-anilin bgigi sentezlendi ve bu
bilesigin diklor anti-glioksim ile reaksiyonundan literatirde bulunmayas (1,2-
didodesiloksi-4 fenilamino) glioksim elde edildi.uBvic-dioksimin c¢aitli gecis
metal tuzlariyla metal kompleksleri sentezleneregilari IR, Elementel AnaliZH
ve 13C NMR, Kitle spektroskopisi ve UV-Vis 6lcimleriyégdinlatildi.

Sivi kristal 6zellikleri ise Diferansiyel Taramakalorimetri, X-isinlari
difraktometre ve Polarize Mikroskop ile incelendi.

4.1. 1,2-Didodesiloksi-4-Nitrobenzen

Bu maddenin sentezi literatir [Ungaro and Smid, 6187 benzersekilde
yapildi. 1,2-Didodesiloksibenzen hiigi kloroform, asetik asit ve nitrat asidi
ilavesiyle 3 saat oda sicakinda karstirildiktan sonra nitro bikegi elde edildi. Elde
edilen maddenin IR spektrumunda; 3040 Xuhe aromatik C-H gerilmeleri, 2919-
2851 cm!'de hidrokarbon zincirlerine ait alifatik CH gerigteri, 1580, 1500 cm
I'de aromatik C=C gerilmeleri, 1469 cdrde alifatik C-H dizlem ici @lmeleri,
1540, 1360 crmd'de siddetli NO, pikleri, 1235 cmi'de aromatik C-O-C'larin
asimetrik gerilmeleri, 1120-1100 chae alifatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri,
820-720 cmt arasinda aromatik C-H'larin dizlem icigilmeleri goézlendi.
(Spektrum 1).
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Spektrum 1. 1,2-Didodesiloksi-4-Nitrobenzenin IReSpumu

Bu bilesigin (3.6) CDCh'de IH NMR spektrumunda; 5 numarali C atomu
Uzerindeki proton 6énce 6 numarali C atomu Uzeringe&tondan dolay!r dublete
(Orto slesmesi) daha sonra bu dublet de 3 numarall C atoratndeki protondan
dolay! yine dublete yarilarak (Metslesmesi) 7.9-7.8 ppm arasinda dortli pik
coklugu olarak gozlemsi olup 1 protona tekabul etmektedir. 3 numarali Qrat
Uzerindeki proton, 5 numarali C atomu Uzerindekotg@ndan dolayr (Meta
eslesmesi) 7.7 ppm'de dublet olarak gozlegmiup 1 protona tekabll etmektedir, 6
numaralh C atomu Uzerindeki proton 5 numarali OQmataizerindeki protondan
dolayi (orto glesmesi) 6.9 ppm'de dublet olarak gozlegrmaiup 1 protona tekabil
etmektedir. 7 ve 7' numarali C atomlari Uzerindskitonlar 4.1 ppm'de doértli pik
olarak gozlennsiolup 4 protona tekabil etmektedir.

Bu yarilmanin nedeni; 7 numarali C atomu Uuzerindgiatonlarin NQ
grubuna meta pozisyonunda, 7° numarall C atomu irikeki protonlarin N@
grubuna para pozisyonunda olmasindandir. Bu nedeme 7' numarali C atomlari
Uzerindeki protonlar spektrumda triplet gilurur ve kismen st Uste cadarak dortli
pik grubu olgturmulardir. 8 ve 8' numarall C atomlari tUzerindeki proar 1.8
ppm'de bgi pik coklugu olarak g6zlenmi olup 4 protona tekabil etmektedir.
Alifatik zincir Gzerinde bulunan ger C atomlar tzerindeki protonlar 1.3 ppm'de
multiplet olarak gbzlenmiolup 36 protona tekabil etmektedir. 18 ve 18" main&
atomlari Uzerindeki protonlar 0.8 ppm'de triplearak gozlennsi olup 6 protona
tekabul etmektedir (Spektrum 2).

Bu bilesigin (3.6) CDCh'de alinan13C APT spektrumunda; 156 ppm'de 1
numaral kuaterner C atomuna ait pik, 150 ppm'derrarall kuaterner C atomuna
ait pik, 142 ppm'de 4 numaralh kuaterner C atomaihaik, 117 ppm'de 5 numaral
aromatik CH karbon atomuna ait pik, 112 ppm'de ghaah aromatik CH karbon
atomuna ait pik, 108 ppm'de 3 numarali aromatik l@ifbon atomuna ait pik, 72
ppm'de 7 ve 7' numarall C atomlarina ait pik, 69njole 8 ve 8 numarali C
atomlarina ait pik, 33 ppm'de 9 ve 9' numarall @darina ait pik, 30 ppm'de 10,
11, 12, 13, 14, 15 ve 10, 11', 12', 13', 14',ribharali C atomlarina ait pik, 27
ppm'de 16 ve 16' numarali C atomuna ait pik, 23 'dpmi7 ve 17' numaral C
atomuna ait pik ve 14 ppm'de 18 ve 18' numaral jjGtdrbon atomuna ait pik

gozlendi. (Spektrum 3).
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Bu bilesigin (3.6) FAB yontemi ile alinan kiitle spektrumunaal piki [M]*
g6zlenmeyip [M+1] 492.3 olarak gozlendi. Ayrica molekiilden bir £gtubunun
kopmasi ile 476 (M-Chk)’'de bir pik, benzen halkasina gladodesil gruplarindan
birisinin kopmasi ile 324 (M-&Hos)'de bir pik, dger dodesil grubunun kopmasi ile
156 (M-G4Hsg)'de bir pik, dodesil grubuyla birlikte bir G-Hkopmasiyla 140 (M-
CysHs3)'de pik gozlendi (Spektrum 4).
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4.2. 1,2-Didodesiloksi-4-Anilin

Bu bilesigin (3.7) sentezinde Smid ve Ungaro'nun 1976'da njaysi
literatrden yararlanildi. [Smid and Ungaro, 197M8itro bilesiginden amine gegj
hidrazin hidrat ve palladyum aktif karbon (%10)V#aiyle ve 110°C'de kaynatilarak
2 saat sonunda @andi.

Amin grubu bulunduran bifgginin IR spektrumunda, 3393-3306 dide
primer amine ait N-H gerilmeleri, 2919-2851 éite alifatik C-H gerilmeleri, 1616
cnmrl'de primer amine ait N-H dizlem icgimesi, 1522 cni'de aromatik C=C
gerilmeleri, 1469 cnde alifatik C-H duzlem ici glmeleri, 1235 -1185 cride
aromatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 1124710cm!'de alifatik C-O-C'larin
asimetrik gerilmeleri, 844-604 cin aromatik C-H'larin dizlem ici gdmeleri
gozlendi. Ayrica keskin nitro pikleri de kayboldapektrum 5).

Spektrum 5. 1,2-Didodesiloksi-4-Anilin IR Speknhu

Bu bilesigin (3.7) CDCg'de alinanlH NMR spektrumunda, 6 numarali C
atomu Uzerindeki proton 5 numarali C atomu Uzekngeotondan dolayl (orto
eslesmesi) 6.7 ppm'de dublet olarak gozlegmiup 1 protona tekabll etmektedir. 3
numaralh C atomu Uzerindeki proton 5 numarali Omataizerindeki protondan
dolayl (Meta glesmesi) 6.3 ppm'de dublet olarak gézlegriup 1 protona tekabil
etmektedir. 5 numarali C atomu Uzerindeki protorced® numarali C atomu
Uzerindeki protondan dolay! dublete (ortgegmesi) daha sonra bu dublet de 3
numarali C atomu uUzerindeki protondan dolayl yingblete yarilarak (Meta
eslesmesi) 6.2-6.1 ppm arasinda dortli pik ¢cgklwlarak gézlenmgiolup 1 protona
tekabul etmektedir. 7 ve 7' numarali C atomlariritgkeki protonlar 3.9 ppm'de

dortli pik olarak g6zlenmiolup 4 protona tekabul etmektedir .Bu protonlaita a
piklerin dortlu ¢ikmalarinin nedeni; 7 numarali QGorau Uzerindeki CHhl

protonlarinin NH grubuna meta pozisyonunda 7' numarali C atomuingeki
protonlarin ise para pozisyonunda olmasindandirn8denle 7 ve 7' numaral C
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atomlari Uzerindeki protonlarséeser deillerdir ve farkli olanlarda 2 ayr triplet
olarak ¢cikmg ve bu tripletlerin kismen cagarak dortlt pik grubu okiurmuslardir.

NH»> grubuna ait protonlar 3.4 ppm'de gehir band olarak gozlensmblup 2
proton atomuna tekabil etmektedir. Bu pik(ilavesiyle kaybolmgtur. 8 ve 8'
numarall C atomlari Uzerindeki protonlar 1.7 ppmtgsli pik coklugu olarak
gozlenmg olup 4 protona tekabll etmektedir. Alifatik zin¢izerinde bulunan ger
C atomlari Uzerindeki protonlar 1.3 ppm'de multiptdarak gozlenmi olup 36
protona tekabil etmektedir, 18 ve 18" numaral @nddri Uzerindeki protonlar 0.8
ppm'de triplet olarak gézlenmolup 6 protona tekabull etmektedir (Spektrum 6).

Bu bilesigin (3.7) CDCg'de alinan13C NMR spektrumunda; sirasiyla 152
ppm'de 1 numaral C'a ait pik, 143 ppm'de 2, 13h'gp 4, 117 ppm'de 6, 109
ppm'de 5, 104 ppm'de 3, 71 ppm'de 7 ve 7' num@ratomlarina ait pik, 69 ppm'de
8 ve 8', 33 ppm'de 9 ve 9', 30 ppm'de 10, 11, 3214, 15 ve 10, 11', 12", 13", 14/,
15" numarali C atomlarina ait pik, 27 ppm’de 1618enumarali C'a, 23 ppm'de 17
ve 17 ve 14 ppm'de 18 ve 18 numarali karbonlaCilo] ait pik gozlendi

(Spektrum 7).

Bu bilesigin (3.7) El yontemi ile yapilan kiitle spektrumuna@l piki [M]*
g6zlenmeyip [M+1] 462.5 olarak gozlendi. Ayrica molekiilden bir £grubunun
kopmasi ile (M-CH) 446'da bir pik, benzen halkasinaglhalodesil gruplarindan
birisinin kopmasi ile 293'de (M-GH>s) bir pik, diger dodesil grubunun kopmasi ile
125'de (M-G4Hs0) bir pik, NH, grubunun kopmasi ile de 109'da (Mz8s5oN) bir
pik gozlendi (Spektrum 8).
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4.3. Bis (1,2-Didodesiloksi-4-Fenilamino)
Glioksim (H2L)

Bu maddenin sentezi [Ahsen and Belghno 1985] literatire benzegekilde
anti-dikloroglioksim ve NaHCQ ile etanol icerisinde 1 gece oda sicgikida

karistirilarak gerceklgtirildi.

Maddenin IR spektrumunda, 3394 @ide sekonder amine ait N-H gerilmesi,
3200 cm!'de OH grubuna ait pik, 2924-2854 ¢@ide alifatik C-H gerilmeleri, 1640
cmlde sekonder amine ait N-H duzlem ici gilmesi, 1600
cmrl'de aromatik C=C gerilmeleri, 1460 dfde alifatik C-H dizlem ici @lmeleri,
1240-1260 cn¥'de aromatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 51%e 1036
cml'de alifatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 96@e 720 cm arasinda
aromatik C-H'larin duzlem icigdmeleri gozlendi (Spektrum 9).

Spektrum 9. Bis (1,2-Didodesiloksi-4-Fenilamindjo&sim (HyL)

Bu bilssigin (3.8) DMSO icinde alinaAH NMR spektrumunda OH piki 10
ppm'de singlet olarak, NH piki 7.6 ppm'de yine st@larak cikti. DO ilavesinden
sonra alinan spektrumda OH ve NH kayboldu. Ayrida @otonuna ait tek bir
singletin gortlmesi oksimiranti formunda oldguna karet eder [Gul, 1982;
Pedersen, 1973; Serin, 1983] 6 numarali C atomurigleki proton 5 numaral C
atomu Uzerindeki protondan dolayl (ortalegmesi) 6.7 ppm'de dublet olarak
gozlenmg olup 1 protona tekabull etmektedir, 3 numarali @rat Gzerindeki proton
5 numarall C atomu tzerindeki protondan dolay! @visliesmesi) 6.3 ppm'de dublet
olarak gozlenngi olup 1 protona tekabul etmektedir, 5 numarall @rat Gzerindeki
proton 6nce 6 numarall C atomu Uzerindeki protondatayl dublete (orta
eslesmesi) daha sonra bu dublet de 3 numarali C atoradridleki protondan dolayi
yine dublete yarilarak (Metaslesmesi) 6.2-6.1 ppm arasinda dortli pik ¢cgklu
olarak gozlenmyi ve 1 protona tekabul etmektedir, 8 ve 8' numatalatomlari

Uzerindeki protonlar 3.7 ppm'de bir triplet ve 3Bm'de yine bir triplet olarak
gozlendi. Bu atomlar nitro ve amin hilklerinde CDCl'te multiplet olarak

gozlendi. Oysa bL bilesiginin 8 ve 8' tizerindeki C atomlari 2 ayri tripldau@k

gozlendi. Burada 8 numarali C atomu Uzerindeki @ratrin NH grubuna meta
pozisyonda olmasi ve 8 numarali C atomu uzerindailatonlarin ise para
pozisyonunda olmasindan dolayr tripletlerin kimyadeaymalari Ust (ste
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caksamayacak kadar farklidir. 9 ve 9' numarali C atoniaB-1.6 arasinda geni
pik olarak g6zlenmsi olup 4 protona tekabill etmektedir. Alifatik zindizerinde
bulunan dger C atomlari Uzerindeki protonlar 1.3-1.2 ppm'daltiplet olarak
gozlenmg olup 36 protona tekabul etmektedir. 19 ve 19' mainaC atomlari
Uzerindeki protonlar 0.8 ppm'de triplet olarak giwhi olup 6 protona tekabil
etmektedir (Spektrum 10).

Bu bilesigin (3.8) DMSO icinde alinad3C APT spektrumundan iyi sonug
alinamadil icin CDCk icinde alinan13C APT spektrumunda, 151 ppm'de 2
numarah C'a ait pik, 150 ppm'de 7 ve 7' numarsira grubundaki C atomuna ait
pik, 141 ppm'de 1, 130 ppm’de 4, 117 ppm'de 6, @@mn'de 5, 102 ppm'de 3, 72
ppm'de 8 ve 8 numarall C atomuna ait pik, 68 pprA'de 9', 32 ppm’de 10 ve 10,
30 ppm'de 11, 12, 13, 14, 15, 16 ve 11', 12',143;,15', 16’ numarah C atomlarina
ait pik, 25 ppm'de 17 ve 17' numarali C'a, 22 ppnid ve 18' ve 12 ppm'de 19 ve
19' numarali karbonlara (GHait pik gozlendi (Spektrum 11).

Bu bilesigin (3.8) FAB yontemi ile incelenen kitle spektrurdanmol piki
1007.7 olarak gozlendi. Ayrica molekilden dnceCitz grubu ve benzen halkasina

bagli dodesil gruplarindan birisinin kopmasi ile 821{@M-Cy3H2g) bir pik, yine bir
CHs3 grubu ve benzen halkasinaghadodesil grubunun kopmasi ile 635'de (M-
CoeHsg) bir pik, aynisekilde CH; ve dodesil gruplarinin molekilden kopmasiyla
461 ve 267 pikleri gozlendi (Spektrum 12).
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4.4.Anti-[Ni(HL) 2 JKompleksi

Bu kompleksin $ekil 3.1) sentezinde NiG6H,O kullanildi. Ele gecen Kkirli
sarl kompleks pH=5 civarinda waeti liganddan c¢ikilarak sentezlendi.

Maddenin IR spektrumunda 3220 ¢éide OH piki ve 3400 criide sekonder
amine ait NH gerilmesi gozlendi. Burada NH piki gemik olarak c¢ikmgtir.
Ayrica anfi-nikel(Il) kompleksinde iki ayri pik halinde gézlen C=N'ler, 1600 ch
deanti-nikel(ll) kompleksinde tek pik olarak gozlendi (&p@m 13).

Spektrum 13.Anti-[Ni(HL) 2 ] Kompleksinin IR Spektrumu

Bu bilesigin (Sekil 3.1) CDChkde alinartH NMR spektrumunda: OH képrisi
17 ppm'de integrasyon gkri kiicik bir pik olarak ortaya c¢ikarkenp,© ilavesiyle
bu pik kayboldu. NH grubuna ait protonlar 6.8 ppen'dens bir band olarak
gozlendi ve bu pik BO ilavesiyle kayboldu (Spektrum 14 b). 6 numarabtpn 5
numaral protondan dolay! (ortalesmesi) 6.6 ppm'de dublet olarak gozlendi. 3
numarall proton 5 numaral protondan dolayr (Meflesenesi), 6.2 ppm'de yine
dublet pik olarak gozlenmiolup, 5 numarali C atomu 6.1 ppm'de singlet olarak
cikti. 8 ve 8 numarali protonlar 3.8 ppm'de dultlatinde gozlenirken, 9 ve 9'
numarall C atomlari Uzerindeki protonlar 1.8 ppm'défatik zincir Gzerinde
bulunan dger protonlar 1.4 ppm'de ve 19 ve 19' numarall piaro0.8 ppm'de
singlet olarak g6zlendi (Spektrum 14 a).

Bu bilesigin (Sekil 3.1) CDCk'de alinant3C APT spektrumunda; 148 ppm'de
2 numarall C'a ait pik gozlendi. 150 ppm'de 7 vaufharali oksim karbonuna ait
(C=NOH) piki komplekslgme sonucu yerini 146 ppm'de c¢ikan (C=N-O) pikine
birakti. 143 ppm'de 1, 132 ppm'de 4, 117 ppm'd&l@, ppm'de 5, 108 ppm'de 3
numaral C atomuna ait pik gozlenirkengeti pikler liganda benzegekilde ¢ikt
(Spektrum 15).

Bu kompleksin $ekil 3.1) FAB yontemi ile yapilan kitle spektrumandhol
piki 2071 olarak gozlendi. Ayrica molekulden dn@nben halkasina pia dodesil
gruplarindan birisinin kopmasi ile 1903'de (M-B»5) bir pik, yine benzen
halkasina bgi dodesil gruplarindan keganesinin kopmasi ile 1231'de (MsdEl125)
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bir pik, ayni sekilde 1061'de (M-&Hi59) ve 975'de (M-G4H175)'de pikler
molekilden dodesil gruplarinin kogtunu gosterir (Spektrum 16).
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4.5. Pd(HL), Kompleksi

Metal tuzu olarak Na [PdCl] coOzeltisi kullanilmg olan sari komplekste,
bazik (pH=8-10) ve asidik (pH<3) kollar denenmi olup, iki kasulda daanti-Pd(ll)
yapisi olgtu.

Madenin IR spektrumunda; 3220 éfde OH piki, 2980 crd'de ChH pikleri

ve 1600 cnt'de tek pik halinde C=N piki ciktl. Bér pikler liganda venti-nikel
(I) yapisindaki kompleksin IR spektrumuna benzef8pektrum 17).

Spektrum 17. Pd(Hk)Kompleksinin IR Spektrumu

Maddenin §ekil 3.1) CDCkde alinantH NMR spektrumundaanti yapisina
ait OH kopru piki gozlenemedi [Mohr, 1996] . 7.6npde NH piki gézlenirken BD
ilavesiyle bu pik de kayboldu. 6 numaral karborerirzdeki proton 6.8 ppm'de
dublet halinde g6zlenirken, 3 numaral karbon mkki proton 6.2 ppm'de dublet
ve 5 numarali karbon tzerindeki proton 5.8 ppmidglst olarak ortaya ¢iktl. 8 ve
8' numaral karbon tzerindeki protonlar iki ayrrde triplet vermektedirler. 9 ve 9'
numarall C atomlari singlet olarak gozlenirkenfadik zincir tGzerinde bulunan
diger karbon atomlar dzerindeki protonlar 1.6-1.2 [u@n multiplet olarak
gozlenirken 19 ve 19' numarali C atomlari Uzerimgehtonlar 0.8 ppm'de triplet
olarak gozlendi (Spektrum 18).

Bu bilesigin (Sekil 3.1) CDCk'de alinant3C APT spektrumunda; 148 ppm'de
2 numarall C'a ait pik, 146 ppm'de 7 ve 7', 143 'dprd, 131 ppm’de 4, 114 ppm’de
6 ve 5, 108 ppm'de 3 numarali C atomuna ait ptgdetenirken, dier pikler liganda
benzerekilde gozlendifekil 5.19).

Bu kompleksin $ekil 3.1) FAB yontemiyle alinan kutle spektrumunchel
piki 2118 olarak gozlendi. Fakat kitle bolinmelanti-nikel(ll) ve amfi-nikel(ll)
yapisindaki gibi net gézlenemedi (Spektrum 20).
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4.6. Co(HL), Kompleksi

Metal tuzu olarak CoGl6H,O Un kullaniimasiyla pH~4.5 da kahverengi
renkli Co(HL), kompleksi olgtu.

Maddenin IR spektrumunda 3400 Cae NH piki, 3220 cri'de OH piki,

2980 cml'de CH pikleri, 1600 cmt'de C=N piki ve 920 crde N-O piki
gozlendi (Spektrum 21).

Spektrum 21. Co(Hlp)Kompleksinin IR Spektrumu

Co(HL), kompleksinde Co(ll) paramanyetik ofglu icin I1H NMR ve 13C
NMR spektrumlari alinamadi.

Bu kompleksin $ekil 3.1) FAB yontemi ile incelenen kuitle spektrumaa mol

piki 2070 olarak gozlendi. Fakat bélinme kaliplaat bir sekilde gdzlenemedi
(Spektrum 22).

Spektrum 22. Co(Hlp) Kompleksine ait Kitle Spektrumu
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4.7. Cu(HL)2 Kompleksi

Metal tuzu olarak CuGI2H,O kullaniims olup Co(HL) kompleksi ile ayni
sartlarda reaksiyon gercekte

Maddenin IR spektrumu da Co(HLkompleksinin IR spektrumu ile aynidir
(Spektrum 23).

Spektrum 23. Cu(Hlp) Kompleksine ait IR Spektrumu

Cu(HL), kompleksinde Cu(ll) paramanyetik olgu icin 1H NMR ve 13C
NMR spektrumlari alinamadi.

Kompleksin §ekil 3.1) FAB ydntemiyle cekilen kitle spektrumunaal piki
2074 olarak gozlendi. Ayrica molekilden 6nce benbatkasina bl dodesil
gruplarindan birisinin kopmasi ile 1905'de (M-825) bir pik, aynisekilde 1061'de

(M-C72H150) bir pik gozlendi. Dger dodesil gruplarinin koglar net gézlenemedi
(Spektrum 24).

Spektrum 24. Cu(Hlp) Kompleksine ait Kitle Spektrumu
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4.8. Amfi-[Ni(HL) 2] Kompleksi

Bu kompleksin sentezinde metal tuzu olarak N&H,O kullanildi. Ele gecen
kompleks acik y@l renklidir. Ni(Il) iyonu ile anti-dioksimler icin karakteristik olan
kirmizi renkli kompleks ele gecmedi. Bu kompleksliksortamda (pH<3) meydana
geldigi icin amfi-formundadir Anfi-[Ni(HL) 2] kompleksinin agik sari rengamfi-
dioksimlerde goruldgli gibi, N,Oselati olgtuguna karet eder. Mohr'un
literatirinde yer alan oksim ve kompleksleri dahaced de anlatiingti. Bu
literattirde asidik ortamdanti, bazik ortamda isamfi formu olsmustur. Bu tezdeki
calismamiz ile mukayese edilirse, bizim gatamizdaanti formundaki ligand
kullanildig! icin asidik ortamdaamfi, bazik ortamda iseanti-nikel kompleksi
olusmaktadir. Oysa, Mohr camasinda amfi-oksim kullanmgtir. Bdylece,
baslangicta anti-oksim kullanilirsa asidik sartlarda amfi-formu, amfi-oksim

kullanilirsa pH<3'danti- formu elde edilmektedir.

Maddenin IR spektrumunda: 3400 ¢éide sekonder amine ait N-H gerilmesi
anti-komplekslerde net olarak gozlenemezkamfi-komplekste net birsekilde
gozlendi. 3200 crdde amfi yapisina ait OH piki, 2920-2840
cnrl'de alifatik C-H gerilmeleri ve 1640 cinile 1600 cmt'de amfi-nikel(ll)
kompleksindeki HN=C=N-OH ve HN=C-N-O gruplarina &tN'ler iki ayri pik
halinde gozlendi. 1460 cide alifatik C-H duzlem ici @lmeleri, 1240-1260 cm
I'de aromatik C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 012cmlde alifatik
C-O-C'larin asimetrik gerilmeleri, 860-840 éide N-O piki gozlendi (Spektrum
25).
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Spektrum 25.Amfi-[Ni(HL) 2] Kompleksinin IR Spektrumu

Bu bilesigin (Sekil 3.2) CDCg'de alinantH NMR spektrumunda, 9.2 ppm'de
amfi-yapisinin karakteristik OH grubuna ait proton gdmi band olarak gozlendi ve
bu pik DO ilavesiyle kayboldu.Amfi-nikel(ll) kompleksinin 1H NMR'inda
baslangic maddeleri ve i ligandina gbre aromatik bolgede farkhliklar vard
Aromatik bdlgeye ait 3, 5 ve 6 numarali C atomuriizieki protonlaramfi-nikel(Il)
kompleksinin paramanyetik olmasindan dolayl 6.6-pn'de gesni ve integral
degerleri ¢cok kugtk cikti. Nikel(ll) ilevic-dioksimleranti yapida kare-dizlem yapi
olustururken,amfi-yapida tetrahedral yapiya dénerler. Molekulin getnisine bgh
olarak d-elektronlari farkh yariimalar gostermekteciftiesmems elektron sayisi da
buna gore déismektedir. & konfigiirasyonundaki Ni(ll) iyonunun kare diizlemsel
alanda d%-y2 disinda butiin d orbitallerinin herbirinde cifghais iki elektron yer
alirken, tetrahedral alanda citteem iki elektronu bulunmaktadir.

Amfi-nikel(ll) tetrahedral bir kompleks djturdusu icin paramanyetiktir.
Bundan dolay! genel olarak, pikler gemikmis olup 8 ve 8 numarall C atomlari
Uzerindeki protonlar 4.4-3.8 ppm’de genyiaygin pikler olarak gézlendi. 9 ve 9’
numarah C atomlari Gzerindeki protonlarda 1.8 pgenyariima goézlenmestir.
Alifatik zincir Gzerinde bulunan @er atomlar UGzerindeki protonlar 1.4 ppm’de
multiplet olarak c¢ikti. Fakat bu alifatik GHere kongu olan 0.8 ppm’de ¢ikan 19 ve
19’ numarali C atomlar Uzerindeki protonlar tripl@imasi beklenirken singlet
olarak gozlendi. Tum bu veriler sonucunda, nikglgbmpleksinin amfi-yapida
olduguna karar verildi (Spektrum 26).

Ayrica anffi-nikel(ll) kompleksi paramanyetik olgundan dolayr 13C
NMR’da iyi bir spektrum elde edilemedi.

Bu bilesigin (Sekil 3.2) FAB yontemi ile incelenen kuitle spektumda mol
piki 2071 olarak gozlendi. Ayrica molekulden dnanben halkasina pia dodesil
gruplarindan birisinin kopmasi ile 1903'de (M-B,s) bir pik, yine benzen
halkasina b#i dodesil gruplarindan e tanesinin kopmasi ile 1231'de
(M-CgoH125) bir pik, ayn+isekilde 1061'de (M-&Hisq ve 975'de (M-G4H179)
ctkan pikler molekulden dodesil gruplarinin kepau gosterdi (Spektrum 27).
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Ligand ve komplekslerin U.V. spektrumlari klorafoda incelennsi olup,
herbirinin degerleri deneysel kisimda verildi. Komplekslerin U3spektrumlarinda
ilging bir sonuc gozlenemedi. Ozellikle, hekzand&i;mmedikleri icin Ohta'nin
incelemi oldugu solvatokromisim ile ilgili bir mukayese yapilamadrakatanti-
nikel(ll) kompleksi ile CCJ, THF ve kloroform'da c¢6zuci etkisini incelemek

amaciyla U.V. cagmasi yapildi, fakat solvatokromizm godzlenemedi.

4.9. Komplekslerin Mezomorfik Davranislari

Anti-nikel(ll), amfi-nikel(Il) ve palladyum(ll) komplekslerinin sivi istal
Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSCpolarize mikroskop ve Xsini
difraktometresi ile incelendi.

Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC) Olgumleri

Toz olarak ele gecmiolan anti-nikel(ll) kompleksinin 5°C/dakika hizla ilk
Isitmasinda 77.7°C’de\H=50.80 J/g) ve 117.2°C’de\H=1.62 J/g) iki endotermik
pik gozlendi. Bunlardan 77.7°C'deki pik erime nahta gosterirken, 117.2°C'deki
pik izotrop oldgu berraklama noktasini gosterir. 1gamada 115.2°C'de
maddenin sivi (izotrop) halden sivi kristal haleige(AH=1.62 J/g) go6zlendi.
Ancak -25°C'ye kadar inildi halde sivi kristal halden kristal hale geglmamstir.
Ikinci 1sitmada ise (5°C'/ dakika) sadece bir enioile pik gdzlendi. Bu endotermik
pik ise 117.2°C'deki berraldama noktasidir.

Toz olarak ele gecmiolanamfi-nikel(ll) kompleksi 5°C/dakika hizla isitilgh
zaman sadece 65.7°C’deéH=71.3 J/g) erime noktasinin endotermik piki godien
120°C'nin Uzerinde ise bozunma meydana @eldgcin berraklama noktasi
gozlenemedi.

Toz olarak ele gecmiolan palladyum(ll) kompleksi 5°C/dakika hizla ilsiig
zaman 80°C’de AH=7.02 J/g) ve 131.2°C’deAH=3.21 J/g) iki endotermik pik
gozlendi. Bunlardan 80°C'deki pik erime noktasinstgrirken, 131.2°C'deki pik
izotrop old@gu berkaklama noktasini gosterir. 1. @@mada 129.5°C'de maddenin
sivi (izotrop) halden sivi kristal hale gec{AH=3.21 J/g) go6zlendi. Ancak oda
sicaklginda bile maddede sivi kristal halden kristal hgdgis olmamstir. Ikinci
Isitmada ise (5°C/dakika) sadece bir endotermik giklenm§ olup bu pik
131.2°C'deki berrakiana noktasidir.
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Polarize Mikroskop Olcumleri

Anti-nikel(ll) kompleksini oda sicaklinda 10°C/dakika hizla I1sitmaya
basladigimizda 77.7°C'de karakteristik bir sivi kristal falustu. Isitmaya devam
edildiginde kompleks 117.2°C'de izotropik sivi gluracaksekilde berraklair. Bu
izotropik sivi 120°C'den itibaren gatulmaya bglandginda 115°C'de fan (yelpaze)
tipi tekstur goruldl. Bu yapinin literattrlerde iodi gi gibi [Mohr, 1996; Ohta,
1991] diskotik hekzagonal diizensiz kolonlar mezgfagisina (lRg) uygun oldgu
goruldd. Bu madde gotmaya devam edilginde kristallenmeden ayni gérunttsini
muhafaza etmektedir. Bu davrgiayni zamanda DSC ile de gozlengiekil 4.1).

Sekil 4.1. Anti-[Ni(HL) 2] Kompleksinin Fan Tekstur Goruntisu

Amfi-nikel(Il) kompleksinin berrakkama noktasini DSC'de gozleyemezken,
polarize mikroskopta berraglma noktasini tespit edip sivi kristal teksturind
goruntuledik. Amfi-nikel(ll) kompleksini oda sicaklinda 10°C/dakika hizla
Isitmaya bgladigimizda 65.7°C'de karakteristik bir sivi kristal falzstu. Isitmaya
devam edildiinde kompleks 145°C'de izotropik sivi gluracaksekilde berraklgir.

Bu izotropik sivi 160°C'den itibaren @tulmaya bglandginda 140°C'de fan
(yelpaze) tipi tekstir goruldid. Bu yapinin litendgiide belirtiienlere benzer [Mohr,
1996; Ohta 1991] diskotik hekzagonal dizensiz Kalomezofaz yapisina (g
uygun oldgu goruldi. Bu madde gatmaya devam edildinde kristallenmeden
ayni goruntistni muhafaza etmektedir. Bu dayrayni zamanda DSC ile de
gozlendi Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Amfi-[Ni(HL) 2] Kompleksinin Fan Tekstur Goruntusu

Palladyum(ll) kompleksini oda sicaginda 10°C/dakika hizla i1sitmaya
basladigimizda 80°C'de karakteristik bir sivi kristal faiughu. Isitmaya devam
edildiginde kompleks 131.2°C'de izotropik sivi kristal gtiwacak sekilde
berraklgir. Bu izotropik sivi 150°C'den itibaren @dmaya bgandginda
129.5°C'de fan (yelpaze) tekstur goérildi. Bu yapiiteratirlerde belirtildii gibi

[Mohr, 1996; Ohta, 1991] diskotik hekzagonal duzemk®lonlar mezofaz yapisina
(Dhg) uygun oldgu goruldi. Bu tekstir gotmaya devam edildinde
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kristallenmeden ayni goruntisiunid muhafaza etmeaktBdi davrary ayni zamanda
DSC ile de gozlendiSekil 4.3).
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Sekil 4.3. Pd(HL» Kompleksinin Fan Tekstlr Goruntisu

X- Isinlari ile Olglimler

Anti-[Ni(HL) 2] kompleksinin X-ginim verileri Tablo 4.1'de verilngilr.

Tablo 4.1.
Anti-[Ni(HL) 2] Kompleksinin Oda Sicaldinda X- kinlari Verileri
Aralik(°A)
Pik no Gobzlenen 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 -

Bu sonuclar hekzagonal bir dizenlemeye sahip sk&kindeki molekullerin
iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini@lolar. Kafes (lattice) parametresi 38.20
A°'dur. Alkil zincirlerini ifade eden diffize ban2b [20° (d=4.4A°)'da gordlir. Bu
yuzden bu sonuclardan bu yapinin diskotik hekzagdiiaensiz kolonlar (Ry)

mezofaz yapisinda ol@u anlgilimistir.

Pd(HL), kompleksinin X-ginim verileri Tablo 4.2’de verilngtir.

Tablo 4.2.
Pd(HL)Kompleksinin Oda Sicakiinda X- kinlari verileri

Aralik (°A) \
Pik no Gozlenen | Hesaplanan | Kafes sabiti
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0 N O o~ WN PR

32.41
18.82
16.32
12.36
10.80
8.13
7.46
452

32.41
18.,71
16.21
12.25
10.80
9.35
8.98

a=37.42°A

Bu sonuclar hekzagonal bir dizenlemeye sahip skg&kindeki molekillerin
iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini @olar. Kafes (lattice) parametresi 37.42

A°'dur.Alkil zincirlerini ifade eden difiize band®2R20°C (d=4.52A°)'de gorulir. Bu
yuzden bu sonuclardan bu yapinin diskotik hekzagdiiaensiz kolonlar (Ry)

mezofaz yapisinda ol@u anlgiimistir.

Amfi-[Ni(HL) 2] kompleksinin X-ginim verileri Tablo 4.3'de verilrgir.

Tablo 4.3.
Amfi-[Ni(HL)2] Kompleksinin Oda Sicakfinda X-kinlari Verileri
Aralik (°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 sonuclar hekzagonal bir dizenlemeye sahip skg&kindeki molekillerin
iki boyutlu hekzagonal kafes sistemini@olar. Kafes (lattice) parametresi 38.20
A°'dur. Alkil zincirlerini ifade eden difiize band®2R0°C (d=4.44A°)'de goralir.
Bu ylzden bu sonuglardan bu yapinin diskotik hedmabduzensiz kolonlar ()

mezofaz yapisinda ol@u anlgilimistir.
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