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OZET

NITROTIYOFEN ICEREN SCHIFF BAZLI BILESIKLERIN MISELLI
INDUKLENMIS KOLESTERIK FAZLARA ETKIiSININ INCELENMESI

Selguk TANAYDIN
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans, Haziran/2022
Danisman: Prof. Dr. Aysen ALAMAN AGAR

Yapilan bu ¢alismada, anyonik cift karakterli molekiil sodyum dodesil siilfat
(SDeS) ile hazirlanan miselli nematik silindirik ve miselli nematik disk fazlardan
miselli kolesterik silindirik ile miselli kolesterik disk fazlar indiiklenmistir. Optkce
aktif olarak kullanilan L-Alanin Hidrokloriir Monodesilesterin (L-ADE) sarmal adim
uzunluguna etkisi belirlenmistir. Hazirlanan kolesterik fazlara tiyofen tiirevi Schiff
bazi bilesiklerin etkisini incelemek amaciyla (1E,1’E)-N,N’-(Hekzan-1,6-
diamin)bis(1-(5-nitrotiyofen-2-il)metanimin (Bilesik 1) ve (Z)-1-(5-nitrotytiofen-2-
il)-N-(4-((E-(5-nitrotiyofen-2-il)metilen)amino)butil)metanimin (Bilesik 2) bilesikle-
ri sentezlenerek yapilar1 FT-IR, UV-gb., *H-NMR ve 3C-NMR spektroskopileri ile
karakterize edilmistir.

SDeS / Dekanol (Dek) / H20 / L-ADE sistemine Bilesik 1 ve Bilesik 2 Schiff
bazlar1 eklendiginde Bilesik 2’nin sarmal adim uzunlugunu Bilesik 1°e gore daha fazla
artirdigi gozlendi. SDeS / Dek / H.O sistemine belirli oranlarda Na>SO4 eklenerek
hazirlanan s1v1 kristal sistem polarize mikroskopta incelendiginde nematik disk faz
dokusu gozlendi. SDeS / Dek / H2O / NaSOs sistemine optikge etkin L-ADE
eklenmesiyle nematik disk fazdan kolesterik disk faz hazirlandi. Hazirlanan kolesterik
disk fazda optik¢e etkin L-ADE miktarmin artmasi ile sarmal adim uzunlugunun
azaldigi belirlendi. Ayrica SDeS / H20 / Na2SOy4 sisteminde hazirlanan fazin nematik
disk faz oldugu gozlendi. Bu sisteme L-ADE eklenmesiyle nematik faz elde edildi ve
artan L-ADE miktarlart ile lamel faz olustugu belirlendi.

Bilesik 2’nin Bilesik 1’e gore SDeS / Dek / H,O / NaxSOa4/ L-ADE sisteminde
elde edilen kolesterik fazlarda, sarmal adim uzunlugunu daha ¢ok kisalttig1 gézlendi.

Anahtar Sozciikler: Kolesterik disk faz, Liyotropik sivi kristal, Optikge etkin madde,
Schiff bazi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF THE CONTAINING
NITROTHIOPHENE SCHIFF-BASED COMPOUNDS ON INDUCED
MICELLAR CHOLESTERIC PHASE

Selguk TANAYDIN
Ondokuz Mayis University
Institute Graduate Studies
Department of Chemistry
Master, June/2022
Supervisor: Prof. Dr. Aysen ALAMAN AGAR

In this study, micellar cholesteric cylindrical and micelle cholesteric disc
phases were induced from micelle nematic cylindrical and micelle nematic disc phases
prepared with sodium dodecyl sulfate (SDeS) anionic bi-characterized molecule. The
effect of optically active L-Alanine Hydrochloride Monodecylester (L-ADE) on
helical stride length was determined. In order to examine the effect of thiophene-
derived Schiff base compounds on the prepared cholesteric phases (1E,1'E)-N,N'-
(Hexane-1,6-diamine)bis(1-(5-nitrothiophen-2-yl)methanimin (Compound 1) and (2)-
1-(5-nitrothiophen-2-yl)-N-(4-((E-(5-nitrothiophen-2-yl)methylene)amino)butyl)met-
hanimine (Compound 2) were synthesized and their structures were characterized by
FT-IR, UV-gb., tH-NMR and 3C-NMR spectroscopies.

When Compound 1 and Compound 2 Schiff bases were added to the SDeS /
Decanol (Dek) / H.O / L-ADE system, it was observed that Compound 2 increased the
helical stride length more than Compound 1. When the liquid crystal system prepared
by adding Na>SO; at certain rates to the SDeS / Dek / H20 system was examined under
a polarized microscope, a nematic disc phase texture was observed. Cholesteric disc
phase was prepared from nematic disc phase by adding optically active L-ADE to
SDeS / Dek / H20 / Na>SO4 system. It was determined that the helical step length
decreased with the increase in the amount of optically active L-ADE in the prepared
cholesteric disc phase. In addition, it was observed that the phase prepared in the SDeS
/ H20 / Na>SO4 system was the nematic disk phase. By adding L-ADE to this system,
nematic phase was obtained and it was determined that lamellar phase was formed
with increasing L-ADE amounts.

It was observed that Compound 2 shortened the helical step length more than
Compound 1 in the cholesteric phases obtained in the SDeS / Dek / H>O / Na;SO4 / L-
ADE system.

Keywords: Cholesteric disc phase, Lyotropic liquid crystal, Optical active substance,
Schiff base
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1.GiRiS
Kristal denildiginde kaya gibi sert bir madde, sivi faz denildiginde ise akiskan

bir maddeyi akla getirir. Siv1 kristal denilen bir yapinin olusturulmasi nasil miimkiin

olur?

Ogrendigimiz en temel bilgi olarak; maddenin dort hali bulunur. Bunlar kati,
sivi, gaz ve plazmadir. Kati maddeler sekillerini korurlar c¢ilinkii molekiilleri
yonelimlerini degistirmezler ve bir kuvvet altinda dahi ayni sekilde kalirlar. Sivi
maddelerde ise durum bunun tam tersidir. Molekiiller yonelimlerini ve konumlarini
korumazlar, dolayisiyla sivi igerisinde her yere hareket edip degistirirler. Fakat bazi
yapilar vardir ki bunlar hem kat1 hem de siv1 gibi davranirlar. Molekiiller katilarda
oldugu gibi yonelimlerini korurken, sivilardaki gibi farkli yerlere hareket edip
konumlarimi degistirirler. Bu nedenle sivi kristal yapilar ne sivi ne de kati olarak
nitelendirilemezler. Sivi kristal maddenin kat1 ve sivi hali arasinda birlestigi 6zel bir
durum olarak ifade edilebilir. Madde hem sivi hem de kat1 halin baz1 6zelliklerini bir
arada tasiyabilmektedir. Sekil 1.1. de maddenin kati, siv1 kristal ve sivi fazlarin

gortintimleri ile ilgili gorsellere yer verilmistir.

Sivi1 Kristal

Sekil 1.1. Faz gorliniimleri

Teknolojik alanda kullanimi molekiiler sivi kristal ve canli sistemlerde bulunan
miselli s1v1 kristaller ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 6nem tasimaktadir. Son yillarda

miselli siv1 kristaller biyolojik arastirmalarda bilim adamlarmin dikkatini ¢ekmistir.



Miselli siv1 kristallerin kullanim alanlar1 giiniimiizde siirekli artmaktadir. Bunlar
arasinda en fazla dikkat ¢eken uygulama alanlari deterjanlar, gida sanayi ve tip gibi

alanlarda siklikla kullanilmaktadir.

Schiff bazlari, ligantlarin 6nemli bir sinifidir ve giiniimiize kadar koordinasyon
kimyas1 igerisinde ¢ok genis bir ¢aligma alanina sahip olmustur. Schiff bazlarindan
elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde
ozellikle tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Metal kompleksleri
kataliz tepkimelerinde sik¢a kullanilirlar. Schiff bazi komplekslerinin antikanser
etkinligi gostermesi 6zelliginden dolay1 kanser tedavisi i¢in arastirilmaktadir (Scovill,
etal, 1982). Gd elementi ile yapilan Schiff bazi kompleksleri tipta kullanilan Manyetik
Rezonans (MR) Goriintiileme yontemi i¢in uygun ozellikte maddelerdir (Cerrada et
al., 1999).

Polimerik Schiff bazlar1 yiiksek 1sida kararli yapiya sahip olmasi ve iletken
Ozellikte olmalar1 ile sivi kristal endiistrisinde yer bulmustur. Antimikrobiyal
uygulamalarda oldukga etkilidir. Bu nedenle son yillarda azot ve Ozellikle kiikiirt
igeren Schiff bazlarinin sentezi 6nem tasimaktadir. Parfiim ve ilag¢ endiistrisinde de
oldukga fazla kullanilmaktadirlar. Sentetik oksijen tasiyici, enzimatik tepkimelerde ara
irlin olusturma ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve 06zgiil
tepkime vererek spektrofotometrik tepken olarak analitik kimyada kullanimlar1 da
artmaktadir. (Elmali, vd, 1999).

Yapilan bu ¢aligsmada, ¢ift karakterli molekiil sodyum dodesil siilfatin (SDeS)
olusturdugu nematik silindirik (N¢) ve Nematik disk (Ng) fazdan L-alanin hidrokloriir
monodesilester (L-ADE) eklenmesiyle kolesterik silindirik fazlar (Chc) indiiklen-
mistir. ila¢ etken madde olarak kullanilma potansiyeli olan tiyofen tiirevi Schiff
bazlarindan (1E,1°E)-N,N’-(Hekzan-1,6-diamin)bis(1-(5-nitrotiyofen-2-il)metanimin
(Bilesik 1) ve (Z)-1-(5-nitrotiyofen-2-il)-N-(4-((E-(5-nitrotiyofen-2-il)metilen)amino)
butil)metanimin (Bilesik 2) sentezlenerek bilesikler FT-IR, UV-gh., *H-NMR ve 3C-
NMR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Tek kristal yap: elde edilmesi i¢in

calisma devam etmektedir.

Kolesterik sistemlere sentezlenen tiyofen tlirevi Schiff bazlar1 eklenerek sarmal

adim uzunluklarina etkisi arastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. S1v1 Kristallerin Tarihi

Maddenin kat1 ve sivi fazi arasindaki hallerden birisi de sivi kristal faz olarak
bilinmektedir. Stv1 kristallerde molekiillerin sahip oldugu diizenliligin derecesi, kati
kristallerin {i¢ boyutlu diizeni ile izotrop bir sivinin diizensizligi arasinda yer alir ve

her iki fazin da 6zelliklerini tasir.

Siv1 kristaller, 1888°1i yillarda Avustralya’li bilim adami Botanist Friedrich
Reinitzer tarafindan kesfedilmistir. Bitkilerde ve hayvanlarda dogal olarak olusan
kolesteroliin degisik tiriinlerini (kolesteril asetat ve kolesteril benzoat) sentezlemeyi
basarmustir. Kolesteroliin 145,5 °C sicaklikta eridigini belirlemistir. Kristal halden,
sadece 178,5 °C'de gozlenen bulanik goriiniimiiyle (izotrop noktast) netleserek sivi
faza gectigini gozlemlemistir. Bu tiir hal degisimleri, sicaklik degisimleri ile
tekrarlanabilirlik gostermistir. Reinitzer ¢ift erime olayi ve bulanik sivinin varligini
aciklayamamustir. Bu bilesikler tizerinde galisan diger bir bilim adami1 Alman fizikgi
Otto Lehmann, numuneleri polarize mikroskopta inceledikten sonra, kolesterol
esterlerin bulanik sivi hallerinin optik anizotropisini belirlemis ve bunun nedeninin,
uzun eksene paralel olarak yonlenmis molekiiller nedeniyle oldugunu ifade etmistir.
‘Akiskan kristaller’ ve ‘sivi kristaller’ terimleri ilk kez Alman fizik¢i Otto Lehmann
tarafindan ortaya atilmistir (Wang and Zhou, 2002).

Kolesteril benzoatin sogutulmasiyla, 6nce bir menekse goriintiisii ile birlikte
hizli bir sekilde ortadan kaybolan mavi renk goriiniimii ve bunun {izerine olusan
bulanik goriintii sivi kalmigtir. Daha fazla sogutma tizerine, menekse ve mavi renk
tekrar goriinmiistiir. Renk goriiniimiiniin ardindan beyaz kristal bir madde olarak
katilagtigi belirlenmistir. Bununla birlikte, ilk renk goériiniimii i¢in, "mavi faz" terimi
kullanilmigtir (Kopitzke and Wendorff, 2000).

S1v1 kristaller, bir yonlenme mesafesine (anizotrop sivilar) sahip sivilardir. Tam
olarak karakterize edilen bir s1v1 ve Kristal bir fazin olmadig yerlerde, belirli sicaklik
araliklarinda, her iki faz da bir arada bulunur. Bu nedenle, siv1 kristal durumunun
aciklamasinda genellikle arafaz (mezofaz) terimi kullanilir. S1v1 kristaller, sivilarin ve
katilarin bazi 6zelliklerini birlestirir. Ornegin, kristalin elektriksel, optik dzellikleri ve
akis davranisi, molekiillerin siras1 ile katilardan daha kii¢iik ama sivilardan daha

bityiiktir (Vill, 1997).



1963'te Williams, siv1 kristalden gecen 15181n degistigini ve bir elektrik giicline
doniistiigiinii agiklamistir. Daha sonra Heilmeyer ve arkadaslart bu buluslardan
yararlanarak bir prototip ekran gelistirmistir. Bu prototipin basaris1 ile siv1 kristal
ekranlar modern teknolojide yeni bir donem baslatmistir. Baslangigta sivi kristal
kullanim, bir ekran olusturulmasi icin gerektigi kadar sabit (durgun) degildi. ingiliz

arastirmaci sivi kristal 6zellikli sabit (durgun) bir madde kesfetmistir (Akgay, 2007).

Ortaya ¢ikisi ¢ok Oncelere dayanan sivi kristal maddelerin, gelisen laboratuvar
olanaklarma paralel olarak son yillarda 6nem kazandig1 goriilmiistiir. S1v1 kristaller,
anizotropik kristal yapili katilarin ve izotropik sivilarin 6zelliklerini tagimanin yani
sira, onlardan farkli olarak kati ve sivilarda goézlenemeyen bazi Ozelliklere de
sahiptirler. Boyle bir ortamdaki molekiiler diizen, kii¢iik bir elektrik veya manyetik
alan etkisi ile kolayca bozulabilir. Elektrik alan uygulanmasi ile molekiiler diizende
meydana gelen degisimler cihaz amagli c¢esitli uygulamalarin gelisimine neden
olmustur. Molekiillerin ortalama ydneliminin bdlgeye gore degisimi, maddenin o
bolgedeki 6zelliklerini degistirerek, bolgede karanlik ve aydinlik alanlar olusturur.
Boylece bu 6zelliklerden yararlanilarak cesitli endiistriyel cihazlar yapilmaktadir

(Ozaydin, 2007).

S1v1 kristallerde molekiiller arasi kuvvetler zayif oldugundan dis etkilere kars1
yiiksek hassasiyet gosterirler. Bu 0Ozelliklerinden yararlanilarak sicaklik, basing,
elektrik ve manyetik alan gibi dis etkileri izlemek igin gesitli sensér uygulamalarinda

kullanilirlar (K6ysal, 2007).

Televizyon panel sisteminde kullanilan LCD (Liquid Crystal Display) ekranlarla
sikca karsilasiriz. Ayrica diziistii bilgisayarlar, hesap makineleri, dijital kol saatleri,
cep telefonlari gibi bir¢ok alanda LCD ekranlar kullanilmaktadir. LCD ekranlarin ince,
hafif olmas1 ve az enerji tiikketimi yapmasi nedeniyle tercih edilen avantajli goriintii
teknolojilerinden biridir. Bu tip ekranlarda genellikle diizensizligi en fazla ve siv1 hale
en yakin olan nematik s1vi kristal malzemeler kullanilir. Stv1 kristaller polarize edilmis
15181 gegirebilme 6zelligine sahiptir ve molekiil dizilimleri elektrik alan altinda hizla
yonlenerek hepsi aynmi hizaya gelir. Ekran panelleri tam olarak izole edilmis sivi

kristalin iki cam lamel arasina yerlestirilmesiyle olusur.



1991 yilinda da Fizik Nobel ddiiliinti Fransiz de Gennes “basit sistemlerde diizen
olaylarmin arastirilmasi igin gelistirilmis yontemlerin, 6zellikle sivi kristallere ve

polimerlere uygulanabilirligi” ¢calismasiyla almistir.

1960 yilindan giiniimiize kadar sivi kristallerin teknolojik uygulamalarinin
bulunmasi ile hizli bir gelisme kaydedilmistir. Bugiinkii giiglii elektro-optik goriintii
endistrisine de 6n ayak olmustur. Bu aktivitenin gostergesi olarak 1968 yilinda 2000
civarinda patent basilmis olmakla beraber bu rakam 1995 yilinda 6500’e kadar
yiikselmistir (Sen, 2010).

Kolloidal pargaciklardan elde edilen miselli sivi1 kristaller, bir yiizyildan fazla
stiredir bilinmektedir, ancak son yillarda 6nemi artmistir. Bunun nedeni, anizotropik
kolloidleri yonlendirmek i¢in sivi kristal diizenden yararlanilabilecegi, bdylece
nanoparcaciklarin tercihli 6zelliklerini etkinlestirdigi, artirdigi ayrica degistirdigi
nanobilim ve nanoteknolojideki gelismelerdendir. Ozellikle, karbon nanotiipler ve
grafen/grafen-oksit gibi karbon bazli kolloidler, son yillarda miselli sivi kristal
ozelliklerine gore giderek daha fazla caligilmaktadir. Miselli grafen oksit sivi
kristalinin genel olarak belirlenmis gibi goriinen 6zellikleri ve davranisi ile ilgili

yonlerini elestirel bir sekilde gézden gegirilmektedir (Draude and Dierking, 2019).

Son yillarda yeni ve daha gii¢lii ilaglarin gelistirilmesi, ilag endiistrisini yeni ilag
salim sistemlerinin tasarim iizerine olan ilgiye odaklamak amaciyla tesvik etmektedir.
Bu alandaki aktiviteyi artirmak igin ¢ok sayida sebep vardir. 1k olarak peptit ve protein
yapisindaki ilaglar i¢in 6ncelik s6z konusudur. Bu ilaglar oral olarak alinamazlar ve
viicuda kesin dogrulukta kontrollii bir sekilde verilmeye ihtiya¢ duyarlar. Bu durum,
immiin (bagisiklik) bir cevap almaksizin veya biyolojik inaktivasyonuna sebep
olmaksizin bu maddelerin kendi etki yerlerine salinmasi i¢in 6zel sistemlere gerek
olduguna isaret eder. Ikinci olarak ise, kontrollii ilag salim sistemleri terapétik olarak
istenen aralikta kan seviyeleri saglayabilir ve ila¢ salim bi¢imlerini, endojen ritmlere
bagli degisen istemlere gore ayarlayabilirler. Ilag potansiyel olarak daha az harcanir
ve optimal terapotik etkilerin bu sekilde elde edilebilecegi diisiiniiliir. Bu ilag salim
sekli alinan doz sayisin1 ve biiyiikliigiinii azaltir, bunun sonucunda daha az yan etki
goriiliir ve maliyet diiser. Ugiincii olarak ise; kontrollu ilag salim sistemleri tekniklerini

uygulayarak ilaglarin yeniden patentlenme olasiliklar1 mevcuttur



Tiim salim sistemlerinin ortak yani, ila¢ salimini zamana yaymalar1 ve terapotik
ila¢ derisimini hedef doku veya hiicrelerde saglamalaridir (Robinson vd, 1987). Bu
sistemler ya sabit ya da zamanla azalan bir salim saglarlar. Buna ragmen, sabit ilag
derisimlerini saglamada biitiin ilaglar i¢in en ¢ok tercih edilen yol olmayabilir, ¢linkii
bazi ilaglarin farmakokinetiklerinin ¢ok belirgin giinliikk degisiklikler gosterdikleri
bulunmustur. Ornegin, sitotoksik ila¢ olan interleukin-2, giiniin bir yarisinda
verildiginde siganlarda tiimorlerin biiyiikliigiinii azaltir, halbuki giinlin daha sonraki
saatlerinde verilirse bu tiimoérlerin biiytimesini inhibe etmektedir (Prescott vd, 1989).
Kontrollii salim sistemlerinin amaci, kan derisimindeki degisimleri onlemek ve
bdylece de ilacin etkisiz oldugu ¢ok diisiik derisimleri ve ayrica istenmeyen etkilerin

ortaya ¢iktig1 yiiksek derisimleri yok etmektir (Prescott vd, 1989).

Implante sistemler, mide bagirsak kanalindan gecis esnasinda etkinligini
kaybettigi veya emilmediginden dolay1 oral olarak verilemeyen ilaglarin yani sira, kisa
yart Omiirlii ilaglarin salimii da miimkiin kilar; etki yerine yakin ilag hedefleme
olanagini da saglarlar. Bu durum, hedef organ veya dokuya ulasan uygulanan ilag
dozunun miktarin1 maksimum yapar veya sistemik verilisten dolayr meydana gelen
yan etkileri yok eder. Diizenli ilag¢ verilme gereksinimi implante sistemler ile bertaraf
edilir. Su anda bu sistemler sadece uzun siireli devamli ila¢ salimi1 saglamaktadirlar.
Ozellikle de iyi tibbi gdzlem mevcut olamayan imkanlar1 simrli yerlerde, bu

sistemlerin kullanimi artmistir (Kohudic, 1994).

Bir ilacin salimi bazi fiziksel islemler tarafindan aktive edilir veya dis bir enerji

kaynag tarafindan kolaylastirilir. Bu tip hiz kontrollii sistemler {i¢ gruba ayrilir:

A- Onceden programlanan ilag salim sistemleri: Bu sistemler digerlerine gore en
fazla yaygin olamdir, ilag salimi i¢in hiz smirlayici veya hiz kontrol edici
mekanizmaya gore difiizyon kontrollu aygitlar, kimyasal olarak kontrollu sistemler ve

¢oziicli kontrollu sistemler olmak {izere alt gruplara ayrilirlar.

Diflizyon kontrollu aygitlar depo seklinde ve matriks tipinde olabilirler. Depo
seklindeki sistemlerde, etkin madde bir ¢ekirdek i¢inde bulunmaktadir ve hiz kontrol
edici zar ile ¢evrilmistir. Matriks sistemlerde, ila¢ polimer matriks i¢ine dagilim veya
¢ozelti seklinde homojen olarak katilmistir. Bu sistemlerde, salim hizi zamanla azalir.
Pek cok vajinal halka (Syncho-Mate-B implant gibi) bu prensiple calisir. Kimyasal

kontrollii sistemlerde kullanilan polimerler hidrolize olabilen, enzimatik olarak



parcalanabilen, iyonize ve protonize olabilen kimyasal baglara sahiptir. Ilag matriks
sistemlerde oldugu gibi polimer i¢inde tam olarak dagitilir, fakat bu durumda ilag
sadece diflizyonla degil ilact gevreleyen polimerin asinmasiyla da salinir. Sigsme
kontrollii sistemlerde, ilag aygit i¢ine ¢oziiciiniin penetrasyonunun bir sonucu olarak
salinir. Burada 2 genel mekanizma vardir: ozmoz ve sisme. Ozmotik pompalar yar1
gecirgen zarla cevrilen bir ilag deposundan ibarettir. Tiim islem tamamen olusan

ozmotik basinca baglidir ve ilag 6zelliklerinden bagimsizdir.

B- Geri-besleme kontrollii ila¢ salim sistemleri: Bu sistemler, aygitin etrafindaki
kimyasal ortama gore hareket eder ve buna gore ila¢ salimini degistirir. Mevcut
calismalar pH ve iyon siddetindeki degismelere gore ilag salim sistemler {izerinedir.
Ayrica glukoz seviyesini izleyerek insiilin salimini saglayan sistemler de mevcuttur.
Kan sekeri seviyesi yiikseldiginde glukoz hidrojele difiize olur ve glukoz oksidaz
enzimi ile glukonik aside g¢evrilir. Hidrojel pH' sindaki diisme onun sismesine ve

insiilin salmasina neden olur.

C- Disaridan yonetilen ilag salim sistemleri: Bu sistemler halen deneysel
asamadadir. Bu sistemlerin amaci genellikle hasta tarafindan g¢alistirilan dis bir
kaynagin kontrolii ile ila¢ salimin1 ayarlamaktir. Boylece ilag seviyeleri istege gore
artirllabilir. Su anda arastirilmakta olan esas mekanizma; sicaklik degisiklikleri,

elektrik ve manyetik alan etkileri, 151 ve ultrason etkisidir (Langer, 1991).

Ideal ortama duyarl ilag salim sistemi, uygulanan uyarilardaki ¢ok kiigiik
degisikliklerle ila¢ saliminda 6nemli degisikliklerin hizla meydana gelebilecegi bir
sistemdir. S1v1 kristallerde sicakliktaki birkag¢ derecelik bir artis veya orta siddette bir
manyetik alan uygulanmasi sistemin fiziksel Ozelliklerini belirgin bi¢imde hizla
degistirebilir. Bir sivi kristal sistemin difiizyon katsayisi, reolojisi, viskozitesi ve
elastik sabitleri gibi ozellikleri gozlenen faz lizerine baglh olarak degisebilir. Ayrica
ilaglar1 siv1 kristal fazlar i¢inde dizilislerine engel olmadan ¢6zmek veya dagitmak
miimkiindiir. S1iv1 kristal faz i¢indeki bir ilacin difiizyon katsayisinin ¢ozelti halindeki
ilagtan 1-2 kat daha az kiiciik oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ¢ok iyi siralanmig

mikroyap1 ve fazlarin artmig olan viskoziteleridir (Lofroth, et al., 1988).



S1v1 kristal fazlar ayrica biyolojik sistemlerde de bulunurlar; hiicre zarlart DNA
ve safra siv1 kristal sistemlerin viicutta bulunan érnekleridir. Biyolojik sistemlerdeki
bu tip yapilanmis ¢evrenin varli§inin, materyal transferi gibi islemlerin kontroliinde
onemli bir role sahip olduguna inanilmaktadir. Gergekte, pek ¢ok ilacin emilimi ve
etkinligi onlarin biyolojik sistemlerle olan etkilesmesiyle iligkilidir. Bu zarlar iki
tabakadan olusan ¢ift karakterli molekiillerdir ve siv1 kristal fazda diizenlenmislerdir.
[laglarm hiicre zarlari ile olan etkilesmelerinde karsilastirma yapmak icin lamel fazda
sivi kristal etkilesmeler incelenmektedir. Biyolojik sistemlerdeki ¢ok sayida sivi
kristallerin varligi implant seklinde kullanmak tizere biyolojik olarak uyumlu
materyaller bulmadaki problemleri minimuma indirecegi diisiiniilmektedir (Ibrahim,
1989).

Kiubik Im3m hizli

salinim

Hekzagonal Hu
yavag salinim

Kiibik Im3m hizli
salinim

Sekil 2.1. Miselli siv1 kristalin ila¢ saliniminda hedef organlarda ¢oziilmesi

Hem yap1 hem de fiziksel 6zelliklerinde tersinir bir anahtarla pH degisikliklerine
cevap verebilen, miselli siv1 kristal sistemi sunulmustur. 37 °C ve 150 mM iyonik
kuvvetinde fazla su varliginda monolinolin ve linoleik asit (kiitlece %97:3) ile

olusturulan sistem, bir Im3m ters kiibik fazdan tersine gevrilebilir sekilde degistirmek
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igin Ozel olarak tasarlanmistir. Ters hekzagonal faz (HII), pH'1 sirasiyla nétr (pH 7)
'den asidik (pH 2) kosullara degistirirken, sirasiyla bagirsak ve mide kosullarini
ayarlamak i¢in kullanilmistir. Miselli siv1 kristalin bu sistemde etkili kontrollii bir
salinim ve dagitim araci olarak kullanimi, hidrofilik ilag fillorolinol modelinde, farkli
pH'da salimim ve difiizyon c¢alismalart ve ardindan ultraviyole (UV) 1sin1
spektroskopisi ile gosterilmistir. pH 7'deki Im3m kiibik fazinin, pH 2'deki fazindan 4
kat daha hizli salindig1 ve bu sistemin, bagirsak veya kolon yollarinda hedefe yonelik
tasima i¢in ilaglarin oral yoldan verilmesi icin ideal bir aday haline getirildigi

gosterilmistir (Kwon and Kim, 2011).
2.2. S Kristallerin Ozellikleri

Swvi Kkristaller; viskoz, jelatinimsi materyaller olup, sicakligi artirilirken saydam
hale doniigerek sivilara benzerler. Sivi kristallerde kati kristallere benzer bir yonelim
diizeni vardir ve bu yiizden 15181n kirilmasina ve yansimasina neden olur. Normal bir
manyetik veya elektrik alan uygulamasi ile monokristalleri olusturma istegi, kolesterik
ve nematik s1v1 kristallerde optik aktivite, renk degisikligi ile sonuglanan 1siya karsi
duyarlilik, nano parcaciklar karisimlarda yonlendirmeye katkis1 ve onun sonucunda
onemli dielektrik ve elektriksel 6zellikler saglamasi belirlenmistir (Akkurt, 2009). En
genel karakteristik 6zellikleri arasinda; gubuk benzeri molekiiler yapida olmalari, uzun
eksenlerinin kararliligi, kuvvetli dipollere sahip olmasi veya kolay polarize olabilir

0zellikte olmasi sayilabilir.

Sivi kristal 6zellik gosteren bir madde 1sitildiginda erime noktasinda (T1) Kristal
yapist bozularak bulanik bir siviya doniismektedir. Sicakligin artirilmasiyla ikinci bir
faz gecis noktasina ulasilir. Bu faz gegis noktasina “clearing (T2)” yani “izotrop
noktas1” denir. Bu noktada berrak izotrop siv1 halini alir. Sekil 2.2°de sicakliga baglh

olarak kati, s1v1 kristal, s1v1 fazlar arasinda anizotrop ve izotrop hali goziikkmektedir.

Ty T
KATI SIVI KRISTAL SVl
T T
Anizotrop [zotro p

Sekil 2.2. Anizotrop ve izotrop sivi fazlari arasinda sicakliga baglh degisimler

Kat1 fazda molekiiller veya atomlar belirgin 6rgii durumlarinda kiigiik titresimler

gerceklestirmekte ancak donmemektedir. Sivi fazda, nispeten molekiillerin doniis



serbestligi vardir, ancak uzun erigimli diizen yoktur. Gazlarda ise parcaciklar
sikistirildiklart hacim igerisinde serbestge hareket etmektedir. Normal katilarin
erimesi, Orgiiniin tamamen dagilmasima ve parcaciklarin doniis serbestligine
ulasmasia neden olmaktadir. Erime sonrasi olusan sivi fazda, molekiiller arasinda

konum ve yonelim yoniinden kisa mesafeli etkilesimler vardir.

Siv1 kristaller genellikle ¢ubuksu yapida molekiiller icermekte olup, giiclii
dipollere veya kolayca polarize olabilir gruplara sahiptir. Polarize 15181 ¢ift kirma
ozelligine sahip olup, girisim renkleri verebilir. Optik 6zellikleri, molekiillerin 151k
kaynagina gore yonelimlerine baghdir. Bu ara fazi farkli yapan unsur molekiillerin,
yonlendirici diye adlandirilan ortak eksen boyunca yonelme egilimleridir. Her bir faz

icin molekiillerin bu karakteristik yonelimleri Sekil 2.3’de verilmistir.

« 3.8 orgu * 1.(2.)B Orgd * Orgu yok * Orgu yok

o yonehm « yonelim * yonelim » yonedm yok
* kab * akgkan * akigkan * akigkan
anizotrop anizotrop anizotrop 1zotrop

Sekil 2.3. Kati kristal ile izotrop sivi faz arasindaki sicakliga bagli ge¢is (Emek, 2007)

2.3. Sivi1 Kristallerin Smiflar1 ve Fazlar:

Sivi kristaller olusumlarina gére miselli (liyotropik) sivi kristaller ve termotropik
(molekiiler) sivi kristaller olmak {iizere iki gruba ayrilirlar. Termotropik sivi
kristallerde temel birimler molekiillerdir ve faz gecisleri sicaklik ve basinca baghdir.
Termotropik sivi kristallerle iliskili molekiiler geometriler; gubuk, disk ve muz bigimli
orneklerdir. Sekil 2.4’de termotropik sivi kristallerin sicaklikla degisimine yer

verilmigtir.
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SICAKLIK

Sekil 2.4. Termotropik s1v1 kristallerin sicaklik artisiyla degisimi

Uygun sicaklik kosullar1 ve bagil derisim altinda karigimlar, ¢ift karakterli
molekiiller ve ¢oziiciiler, bir siv1 kristal faza neden olabilir. Miselli siv1 kristallerde ana
degisken derisimdir. Cift karakterli molekiillerin ve ¢dziiciilerin belirli bir sicaklikta
etkilesimleri gerceklesiyorsa bu tiir sivi kristaller miselli sivi kristaller olarak
adlandirtlirlar. Miselli siv1 kristal yapilarin olusumunda su molekiillerinin rolii gok

onemlidir. Hemen hemen biitiin miselli karisimlarda su bulunur.
2.4. Miselli Siv1 Kristaller

Miselli siv1 kristaller, karmasik akiskanlar arasinda belki de en zengin ¢esitli
ornekleri saglar. Polar ya da iyonik u¢ grup ve uzun bir hidrokarbon zinciri igeren
molekiillerin (¢ift karakterli molekiiller) belirli oranlarda uygun bir ortamda (su)
¢Oziinmeleri sonucu miselli s1v1 kristal sistemleri elde edilir. Miselli s1v1 Kkristaller bir
veya birkag bilesigin karisimindan olusmaktadir ve ¢ift karakterli uzun zincirli
molekiiller icermektedir. Cift karakterli molekiillerde, suda ¢oziinmeyen uzun bir
organik zincirin yani sira suda ¢oziinmeye egilimli hidrofilik (polar bir ug¢) bulunur.

Yani ayn1 molekiilde ¢6ziinebilirlik 6zelliginden dolay1 iki farkli grup yer almaktadir.

Miselli sivi kristal fazin olusumunda etkili olan faktorler; ¢Oziicliniin cinsi,
karistmi olusturan bilesiklerin tiirii, sayisi, derisimi ve sicakliktir. Bu sistemleri
termotropik siv1 kristallerden ayiran tek fark, yalnizca belirli sicaklik araliginda degil;
ayn1 zamanda belirli derisim araliginda da arafaz ozellik gostermeleridir (Giirek ve
Bekaroglu 1994)

Miselli siv1 kristaller, emiilsiyon ve biyoloji ¢alismalarinda biiyiik 6nem tasir.
Canli hiicrelerde 06zellikle hiicre zarindaki lipidlerin miselli yapida oldugu
gozlemlenmistir. Bu 6zelliginden dolay1 biyolojik agidan biiylik 6neme sahiptir.
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Cift karakterli molekiillerin ¢oziicii ile olan karsilikli etkilegsmeleri ¢ok
onemlidir. Coziicliniin molekiilleri diizenli olarak dagilmazlar ve sistemin bazi
kisimlarinda diger kisimlarina gore daha fazla birikim olustururlar. Sulu fazda su
molekiilleri ¢ift karakterli maddenin polar u¢ kisminda toplanir. Coziicii organik
madde ise, hidrokarbon kisimlarinda (alkil kuyruk etrafinda) yer alir. Cift karakterli
molekiillerin 6nemli bir 6zelligi hidrokarbon kisimlarin bir araya toplanarak ve
diizenlenerek su ile temastan kaginmasi, hidrofil kisimlarin ise miimkiin oldugunca su
ile temasta olma egilimidir. Bu 6zellik ¢ok biiyiik ¢esitlilikte olan gruplarin ve miselli
fazlarin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Sekil 2.5. de miselli siv1 kristallerin derigime

bagli degisimine yer verilmistir.

N,
’

=

l\.

Derisim

Sekil 2.5. Miselli s1v1 kristallerin derigim artigina bagh degisimi

Miselli sivi kristalleri olusturan yapi elemanlart arasindaki etkilesmeler iki

tiirlidiir:
1. Uzun molekiiller aras1 kuvvetler yani elektrostatik kuvvetler (hidrofil etkilesmeler),
2. van der Waals kuvvetleri (lipofil etkilesmeler).

Miselli siv1 kristal yapan ¢ift karakterli molekiiller su ile etkilestigi zaman ug
gruplar su i¢inde ¢oziiniir. Hidrokarbon kisimlari ise suda ¢oziinmedikleri i¢in sudan
uzaklasarak bir arada toplanir. Suda ¢oziinmeyen bu hidrokarbon zincirine suyu

sevmeyen hidrofob kisim da denir.

Ug gruplarin su ic¢inde ¢oziinmesi ve hidrokarbon kisimlarin su tarafindan
itilerek bir arada kiimelesmeleri sonucu ortaya ¢ikan yapiya “misel” adi verilir. ki

tirlii misel olusabilir:



a. Normal Misel: Hidrofil gruplar miselin dig kisminda toplanir, hidrofob kisimlar ise

miselin i¢ kismin1 olusturur (Sekil 2.6).

Hidrofilik
kisim

Hidrofobik

kisim

Sekil 2.6. Normal misel

b. Ters Misel: Hidrofil gruplar miselin i¢inde hapsettikleri su ¢evresinde toplanir,

hidrofob kisimlar ise disa dogru yonlenir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7.Ters misel

Misel olugmasi, ¢oziicii ve polar gruplar arasindaki ¢ekim kuvveti ile ¢oziicii ve
hidrofob gruplar arasindaki itme kuvvetlerine baglidir. Bu etkiyle, hidrofil polar ug
gruplar bir arada, hidrokarbon kisimlar1 da bir arada toplanirlar. Misel yapisina sahip
anizotrop ¢ozeltilere miselli s1v1 kristaller ya da liyotropik sivi kristaller olarak bilinir.
Fazlarin olusum siras1 derisim degisimi ile gézlenebilir. (Acar, 2005) Karisimdaki su
derigiminin artmasina baglh olarak ortaya ¢ikan fazlarin olusum siras1 Sekil 2.8”deKi

gibidir.

Kat Homojen
Sivi
Tabakali ___ _ wobik ___  Hekzagonal
SK —_— " g = —— Miseller
SK

Su derisimi artis yonii

Sekil 2.8. Miselli fazda derisime bagli faz gegisleri
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Ayni fazlar i¢inde bile kendi kendine bir araya gelen yapilar, derisim tarafindan
ayarlanabilir. Ornegin lamel fazda ¢oziicii hacminin artmasi ile birlikte tabaka
mesafeleri artar. Miselli siv1 kristaller hassas bir molekiiller aras1 etkilesim dengesine
bagli oldugu igin termotropik sivi kristallere nazaran bunlarin yapilarimi ve

Ozelliklerini analiz etmek daha zordur.
2.3.1. Nematik faz

Nematik fazlar, ayn1 yonde yonlenen ve konumsal diizene sahip olmayan
molekiiller olarak tanimlanir. Bu fazda ¢ubuk bi¢imli molekiiller genelde uzun
eksenleri ayni yone bakacak sekilde birbirlerine paralel siralanma egilimindedirler.
Molekiillerin yonlendigi ortalama yon, optik eksen olarak isimlendirilir ve N sembolii
ile gosterilir (Collings and Hird, 1997). Siv1 kristal fazlarin en basit tipidir.
Molekiillerin sadece uzunlamasina eksenleri tercih ettigi bir yone sahiptir ve optik
eksene paralel olarak diizenlenir. Sekil 2.9. da polarize mikroskop altinda nematik faz

goriiniimiine yer verilmistir.

Sekil 2.9. Polarize mikroskop altinda nematik faz goriintiisii

2.3.2. Kolesterik faz

Kolesterik sivi kristaller en karmasik yapiya sahiptirler. Her ne kadar molekiiller
tabakalar halinde diizenlenmis ise de uzunlamasina eksenleri tabaka halinde diizlemde
yer alir ve tercih edilen yonleri tabakadan tabakaya belirli bir miktarda doner. Her
diizlemdeki ana yon bir okla tanimlanmissa, bu oklarin uclari sarmal bir egri veya
helezonda uzanir. Sekil 2.10. da polarize mikroskop altinda kolesterik faz gériiniimiine

yer verilmistir.
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Sekil 2.10. Polarize mikroskop altinda kolesterik faz goriintiisii
2.3.3. Lamel faz
Cift tabakalardan olusur ve bu ¢ift tabakalar paralel olarak su ile birbirlerinden

ayrilirlar. Sekil 2.11°de polarize mikroskop altinda lamel faz goriiniimiine yer

verilmigtir.

Sekil 2.11. Polarize mikroskop altinda lamel faz goriintiisii

2.4. Optikge Anizotropi

Bir s1v1 kristalin optik anizotropisi, dncelikle ¢ift kiriim 6zelligi ile agiklanir.
Farkli hizlarda yayilan ve dolayisiyla iki farkli kirilma indisine sahip, tercih edilen
yone enine bir 151k huzmesi ile karsilikli olarak dik polarize edilmis iki kirise boler.
Ikisi arasindaki fark, belirli bir sicaklikta ve dalga boyunda 6lgiiliir, stv1 kristallerin
dogrudan bir Ol¢iisiidiir. Kirllma degeri, molekiillerin optik frekanslarda polarize
edilebilirligi ile belirlenir ve molekiilde mevcut olan bag tiirlerine kuvvetle baghdir.
Nematik ve smektik fazlarda, optik eksen, molekiiler eksenlerin yonii ile

cakismaktadir. Bu nedenle, elektrik alan1 vektorii optik eksene paralel olarak yayilan
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151k (kirilma indisi ne olan sira disi 151n), elektrik alan1 vektorii optik eksene dik olan

titresen 1s1ktan (kirilma indisi no olan normal 151n) daha fazla kirilir.
2.5. Sarmal Adim Uzunlugu

Kolesterik fazlarda ii¢ beyaz ve ii¢ siyah ¢izgi arasindaki uzaklik sarmal adim
uzunluguna karsilik gelir. Polarize mikroskopta bir araligin ka¢ milimetreye karsilik

geldigi hesaplanir ve sarmal adim uzunlugu (P) milimetre cinsine ¢evrilir (Gok, 2002).

Kolesterik faz yapisindaki sisteme eklenen optik¢e etkin maddeye gore sarmal
dondiirme giici olusur. Sarmal dondiirme giici (B), makroskopik sarmal yapinin
olusumunda optikge etkin katkinin yetenegi hakkinda bilgi veren bir parametredir. Her
optik¢e etkin maddenin kolesterik fazda dondiirme giicii farklidir. Buna gore sarmal

adim uzunlugu:
P = px bagintisiyla ifade edilir (Figgemeier and Hiltrop, 1999).
P : sarmal adim uzunlugu
B : sarmal dondiirme giicii
X : optik¢e etkin maddenin mol kesri

Sarmal adim uzunlugu cesitli faktorlerden etkilenir. Bunlar; sicaklik, konuk

molekiil etkisi, ev sahibi fazin etkisi vb. faktorlerdir (Acimis, 1989).

Sekil 2.12°de sarmal adim uzunlugu Olglimiiniin yapildig1 bir fotograf yer

almaktadir.

Sekil 2.12. Sarmal adim uzunlugunun polarize mikroskopta dl¢iilmesi
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3. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Bartush ve arkadaglarinin 1992 yilinda yapmis oldugu c¢alismada
Tetradesildimetilaminoksit / su / alifatik alkol sistemlerinde miselli siv1 kristallerin
olusumu, alkol derisimine ve alkol zincir uzunluguna (heptanol, oktanol, nonanol,
dekanol) bagli olarak incelenmistir. Uglii faz diyagramlar1 olusturularak mikroskobik

doku gozlemi ile asagidaki su miselli fazlar tespit edilmistir:

Hekzagonal faz (H), lamel faz (L), silindirik nematik faz (N¢) ve disk benzeri nematik
faz (Ng). Faz diyagramlarinda karsilik gelen bolgelerin konumlari belirlenmistir.
Ozellikle, N¢ ve Ng faz1 6zel ilgi gormiistiir. Miselli nematik faz bdlgesinde kolesterol,
tartarik asit, litokolik asit gibi optik olarak etkin bilesenler eklenerek miselli kolesterik
fazlar indiiklenmistir. Bir manyetik alanin etkisine maruz kaldiginda, bu kolesterik
fazlar, spagetti benzeri doku gostermistir ve Sarmal adim uzunlugu belirlenmistir.
Adim uzunlugu ile optik olarak aktif bilesenin derigimi arasinda dogrusal bir iligki

kurulmustur (Bartusch, et al., 1992)

Hans-Dieter Dorfler’in 2002 yilinda yapmis oldugu ¢alismanin amaci, miselli
kolesterik s1v1 kristallerde kiralitenin roliinii, termotropik kolesterik fazlarin 6zellikleri
ile analiz etmek ve karsilastirmaktir. Termotropik sivi kristallere gore hareket
kabiliyetinin artmast nedeniyle, molekiiler 6zelliklerin, dis parametrelerin ve faz
kiralitesinin karsilikli bagimliligi, elbette miselli sivi kristal fazlar i¢in daha
karmasiktir. Termotropik ve miselli kolesterik sivi kristal sistemlerde sicakliga
bagimlilig arastirilmistir. Miselli siv1 kristal sistemlerin daha ayrintili ¢aligmalarinda,
cok giiclii bir sicaklik degisiminin sadece kolesterik-smektik gecis sicakligina yakin
bir sicaklik bolgesinde meydana geldigi bulunmustur. Genel olarak, sudaki ¢ift
karakterli molekiiliin bir denge ¢0zlimii, kritik misel derisiminin {izerinde, farkl
biiyiikliikteki bir agregatlar (toplanma) veya miseller ve ayni zamanda "monomerler"”
olarak adlandirilan sabit bir derisimle birlikte bulunan farkli sekillere (tek molekiiller)
karsilik gelir. Izotrop misel ¢ozeltilerin aksine, ¢ift karakterli ¢ozeltilerdeki ¢coziinmiis
miseller, boyut ve sekil dagilimlarimi degistirerek termodinamik parametrelerdeki

degisimlere (sicaklik, iyonik gii¢ler ve bilesimler) cevap verebilirler (Dorfler, 2002).

2014 yilinda Xu Li ve arkadaslart Schiff bazlar1 {izerine yapmis oldugu
calismalarda su sonuclara ulagmistir; Valen tiirevi Schiff bazlari, antibakteriyel

etkinlikleri tizerinde arastirma igin yeterince g¢alisilmamis olan ve onlarin metal
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koordinasyon kompleksleri esas olarak katalitik ajanlarin, antioksidanlarin yonleri
tizerinde yogunlasan o-vanilin ile aminin kondenzasyon tepkimesinden tiireyen
bilesiklerdir ve parlak materyallerdir. Aslinda, o-vanilinin antibakteriyel etkinlik
salisilaldehitinkinden daha iyi oldugu bildirilmistir. Benzer sekilde, valen tiirevi Schiff
bazlarinin antibakteriyel aktiviteleri de salisilaldehit Schiff bazlarminkinden daha
iistlin olabilir. Buna ek olarak, valen Shiff bazlari, yalniz ¢ift elektronlar1 olan ve
boylece baz1 metalik asitlere karsi iyi koordinasyon kabiliyetine sahip olan oksijen
atomu saglayabildiginden, arastirmacilar kendilerinden tiiretilen ¢esitli koordinasyon
kompleksleri elde edebilirler. Buna gore, farkli tiirlerdeki valen Schiff bazlarinin ve
bunlarin metal koordinasyon komplekslerinin farkli yapilar ile tasarlanmasi ve
sentezlenmesi, ilag¢ adaylar1 olarak kullanilabilen yiiksek verimli, diisiik toksik valen
Shiff baz1 koordinasyon komplekslerinin daha da gelistirilmesi i¢in bir temel
olusturabilir. Ayrica, bu tiir valen Schiff bazi bilesiklerinin yap1 aktiviteleri iliskisinin
arastirilmasina da fayda saglayabilir. Trimetoprim (5-(3,4,5-trimetoksibenzil)-2,4-
pirimidindiain, idrar yolu enfeksiyonlarinin profilaksisinde ve tedavisinde kullanilan
bakteriyostatik bir antibiyotiktir. Trimetoprimin molekiiler formiilii C14H18N4Oz3'diir.
Dihidrofolat rediiktaz inhibitorleri olarak bilinen kemoterapétik ajan sinifina aittir.
Trimetoprim bir antibakteriyel ajandir ve siilfadiazin veya sulfadoksin gibi siilfonamid
ilaclart ile birlikte kullanildiginda iyilestirici etkisi artar. Solunum yolu enfeksiyonu,
yashilik kronikbronsit, basiller dizanteri, idrar yolu enfeksiyonu, enteritis, typhia ve
sitma gibi bir¢ok hastaliga uygulanabilir. Trimetoprimin yapisindan bilindigi gibi,
molekiillerinde iki amino grubu vardir. Trimetoprim farkli miktarlarda o-vanilin ile
tepkimeye girerse, tek veya ¢ift Valen Schiff bazi elde edilebilir. Bilesim ve yapisi,
element analizi, molar iletkenlik, UV-gb spektroskopisi, IR spektroskopisi ile
karakterize edilen o-vanilin (CgHgOs) ve trimetoprim (C1sH18N4O3) esdeger molleri
kullanilarak yeni bir tek valen Schiff bazi sentezlenmistir. Bu tiir arastirmalarin,
biyoinorganik kimya ve molekiiler biyoloji alanindaki gelisimine ve uygulanmasina
katkida bulunabilecegine inanilmaktadir (Li et al., 2014).

J. Cristopher ve arkadaslarinin 2018 yilinda N,N-dimetildodesilamin N-oksit
(DDAOQ) derisiminin sodyum dodesilsiilfat (SDeS) sistemlerinin Kkristalizasyonu
tizerindeki etkisi ve kristal yapisinin, seklinin ve kristal biiylimesinin kinetiginin ortaya
¢ikmasi baslikli ¢alismalarinda su sonuglari elde etmislerdir. N, N-dimetildodesilamin

N-oksit (DDAO) miktarinin artirilmasi, misel olusumu nedeniyle sodyum dodesil
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stilfat (SDeS) misel derisimini disirmektedir. DDAO varliginda, kristallenme
sicakligl, saf bir SDeS sistemininkiyle karsilastirildiginda azalmistir. Ayrica,
DDAO™mun varliginin, kristallesme hizinin azaltilmasinin yam sira kristallesme igin
indiiksiyon siiresini nemli 6l¢iide arttirdigi bulunmustur. Calismanin son boliimiinde,
X-1g1n1 sagilma teknikleri, bir SDeS + DDAO sistemine karst SDeS sistemi arasindaki
yapisal farkliliklar1 ve benzerlikleri gostermektedir. Bu g¢alisma sayesinde SDeS+
DDAO sistemlerinde diisiik sicaklik kosullarinda meydana gelen SDeS kristalizasyon
isleminin dogasi hakkinda ayrintili bir bilgi edinilmistir. SDeS ve DDAO, ozellikle
deterjan endiistrisinde yaygimn kullanimlar1 nedeniyle bu calisma igin temel gift
karakterli maddeler olarak secilmistir. Bu galismada, her iki ¢ift karakterli maddenin
ticari deterjan {iriinlerine 06zgli derisimlerde oldugunu yinelemek Onemlidir.
DDAOnun SDeS ¢ozeltilerinin kristallenme sicakligini, kristal seklini, yapisint ve

kinetigini etkiledigi belirlenmistir. (Summerton et al., 2018)

2018 yilinda yayimlanan ilag tasiyicilar olarak kiibik miselli sivi kristaller
tizerinde fizikokimyasal ve morfolojik galismalar baslikli arastirmalarinda miselli sivi
kristalin ilag verme nanosistemlerinin tasarimi ve gelistirilmesi sirasinda dikkate
alinmas1 gereken formiilasyon siireci ve fizikokimyasal ortam gibi ¢ok sayida
parametrenin oldugu gibi bazi1 yeni tekniklerin de bulundugunu géstermektedirler. Stvi
kristal nanosistemlerin gelistirilmesi ve degerlendirilmesi olduk¢a ¢ok yonlii bir siireg
oldugu kanitlanmistir. Ortama bagli olarak fizikokimyasal davraniglarina bakildiginda,
dagilimlar seyreltildiginde, nanoyapilarin fizikokimyasal 6zelliklerinde biiyiik
degisiklikler gozlemlenmis ve proteinler tarafindan ayrigmaya neden olmustur.
Aksine, ortamin artan iyonik giicli ve fizyolojik pH'1 6nemli yapisal degisikliklere
neden olmamustir. Sicaklik etkisi s6z konusu oldugunda sicaklik artisi, sicakliga baglh
tersinir faz gecisleri ile iligkili olabilen tersinir degisimlerine yol agtig1

diistiniilmektedir (Chountoulesi et al., 2018).

1983 yilinda yapilan ¢alismada Kkolesterik faz hazirlanmigtir. Bu fazda su ve
derisiminin artmasiyla sarmal adim uzunluguna etkisi incelendiginde, sarmal adim

uzunlugunun kisaldig1 gézlenmistir (Covello, et al., 1983).

Lasic 1983 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, indiikklenmis iki kolesterik faz
olusturmustur. Optik¢e etkin madde olarak kullanilan sodyum L-lauril alaninat (L-
LAK) ve sodyum D-lauril serinat (D-LSK), NaxSO4/ Dekanol / H20 sistemine ayr1
ayr eklemistir. Sicakligin artirilmasiyla sarmal adim uzunlugunu uzamasinin nedeni

19



misellerin molar hacminin artmasi sonucudur (Lasi¢, et al., 1983). 1985 ve 1992
yilinda benzer galismalar yapilarak ayni sonuglara varilmistir (Radley and Cattey,
1992).

1989 yilinda yapilan bagka bir calismada, optik¢e etkin madde derisiminin
artirilmastyla sarmal adim uzunlugunun kisaltig1 belirlenmistir. Bunun nedeni olarak,
hem eklenen optik¢e etkin maddenin yapist hem de deterjanin yapisina bagl oldugu

sonucuna varilmistir (Huque, 1989).

1992 yilinda yapilan bir ¢alismada, anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfat
(SDeS) / ortofosforik asit monodesil ester (PDE) / Su (H20) ve katyonik ¢ift karakterli
desilamonyum kloriir (DACI) / ortofosforik asit monodesil ester (PDE) / Su (H20)
sistemleri FT-IR, Raman spektroskopisi ve polarize mikroskop ile incelenmistir. Her
iki sistemde de su derisimi artirildiginda molekiil i¢i diizenlenmenin yani hidrokarbon
zincirindeki diizensizligin azaldig1 goriilmiistiir. Sodyum dodesil siilfat ve
desilamonyum kloriiriin bag gruplariyla ortofosforik asit monodesil ester bas grubu

arasindaki etkilesmelerin hidrojen bag tipi etkilesme oldugu belirlenmistir (Acimis

vd., 1993).

G. M. Forland ve arkadaslarinin 1998 yilinda yaptiklar1 ¢alismada sodyum
dodesil siilfat iceren sistemde misellerin davranisina alkoliin etkisine iyonik gift
karakterli maddeler arasindaki hidrofobik ve elektrostatik kuvvetlerin 6nemli rol
oynadigi belirlenmistir. Bu heterojen misellerin en ilging yOnlerinden biri, organik
molekiilleri yerlestirme yetenekleridir. Biiyiik miktarda ¢éziinmeyen veya kismen
¢Oziinebilen molekiilleri ¢dzme yetenegi, sabun ¢ozeltilerinin ve mikroemiilsiyonlarin
temel islevlerini olusturur. Misel zarin esnekliginin arttirilmasi ve bdylece hidrofobik
molekiillerin ¢6ziinmesi igin gelistirilmis bir yontem, nétral tuz ve bir orta zincirli
alkol eklenerek elde edilebilir. Bu nedenle, bu bilesenler ¢ogu mikro emiilsiyondaki
temel bilesenleri olusturur. Bununla birlikte, bu karistk misel agregatlarin
(y1gmlarinin) karmasik davranisi, ¢ozeltinin bilesimindeki degisim tizerine sistemdeki
herhangi bir degisimi tahmin etmeyi zorlastirmaktadir. Bu problem, misellerdeki ¢ift
karakterli molekiiller arasinda ¢ekici ve itici giiglerin hassas bir dengesinden

kaynaklandigi ifade edilmistir (Ferland et al., 1998).

Yaygin olarak kullanilan yiizey aktif ve yardimci yiizey aktifleri iceren misel

agregatlarinin boyutu ve sekli, son yillarda kapsamli bir sekilde aragtirilmigtir. Yaygin

20



olarak kullanilan sodyum dodesilsiilfat (SDeS) miseller, kritik misel derigimi (CMC),
sulu ¢ozeltiler i¢inde, yaklasik 60 monomer igeren kiiresel agregatlar olustururlar.
NacCl eklenmesi, misel boyutunu artirir ve esnek ¢ubuk seklindeki misellerin gegisini
destekler. Alkol ilavesi misel olusumunu artirabilir veya alkol hidrofilik / hidrofobik
karakterine bagli misel boyutunu azaltabilir. Hidrofilik alkoller (metanol ile propanol)
esasen sulu ¢ozeltide ¢Oziiniir hale gelmektedir ve ¢oziicliyli degistirerek misel
olusumunu etkiler. Pentanol ve daha yiiksek hidrofob grubu igeren misel olusumu
islemine katilir ve misel agregatlari tek tip hale gelir. Misel olusumu, dis hidrofilik
bolge (palisade tabakasi) ve hidrofobik ¢ekirdek igin iki farkli polarite bdlgesine
sahiptir. Alkol molekiilleri gibi polar gruplara sahip bilesiklerin, hidrofilik bolgelerde
¢oziinmesi beklenebilir. Bu kabuk bdlgesince ¢éziinme derecesi, alkol molekiillerinin
polar / apolar karakterine baglidir. Bununla birlikte, ¢ift karakterli alkol molekiillerinin
cift karakterli molekiil olarak rolleri hala belirsizdir ve bir tartisma konusudur. Bu
ozellikle mikroemiilsiyonlarda en yaygin kullanilan yardimer yiizey aktif maddeler
olan orta zincir uzunluklu alkol molekiilleri igin gegerlidir. N-alkollerin SDeS
misellerinin yapisi tizerindeki etkisi kapsamli bir sekilde arastirilmis olsa da bazi
celiskili sonuglar bildirilmistir. Sulu tuz ¢ozeltilerinde buwrittanol ilavesiyle SDeS

misellerinin boyut olarak gittik¢e azaldigin1 gosterir (Attwood, et al., 1989).

Bostrom ve arkadaslari, polar, polar olmayan ve karisik polar-polar katki
maddelerinin kars1 iyon birlesimi, yapisi ve sulu sodyum dodesil siilfat misellerinin
boyutu tizerindeki etkisini, 298,15 K'da iletkenlik, viskozite ve elektromotor kuvveti
Olciilerek incelenmistir. Oktan karsi iyon birlikteliginin derecesini etkilemedigini,
ancak misellerin hareketliligi azalttigin1 bunun, artan misel hacminden kaynaklanmak-
ta oldugu gozlenmistir. Kiigiik miktarlarda 1-biitanol ve 1-hekzanol, karsi iyon
birlesme derecesini azaltigini daha yiiksek hekzanol molalitelerinde daha biiyiik misel
kiimeleri, ¢ubuk veya disk benzeri miseller olustugu gozlenmistir. Uzun zincirli a,m-
alkanedioller, 1,9-nonanediol ve 1,10-dekandiol de karsi iyon birlesme derecesini
azaltir. Daha kisa dioller ise misel sistemini esas olarak ¢oziicii tizerindeki etkileriyle
etkiler. Karigik katki maddelerinin etkisi, saf bilesenlerin etkisine gore orta diizeyde

oldugunu gozlemlemistir (Bostrom, et al., 1989).

Rubio ve arkadaglar1 1994 yilinda SDeS ¢ozeltilerinde ¢alismalar yapmisglardir.
Diger taraftan McGreevy ve Schechter, SDeS misellerinin biiyiikliigliniin 1-biitanol

eklenmesinden etkilenmedigini gostermektedir. SDeS misellerinin, kiigiik miktarlarda
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biitanoliin eklenmesi iizerine biiylidiigiinii ve yiiksek derisim araliginda butanol ilavesi
lizerine asamali olarak parcalandigini gosterir. Daha 6nce yapilan bir calismada,
Ferland ve arkadaslari ise, butanoliin, alkoliin derigim araligina bagli olarak misellerin
boyutunu artirarak veya azaltarak SDeS misellerini etkiledigini gosterdi (Rubio, et al.,
1994).

Cesitli optik olarak etken bilesiklerin eklenmesiyle indiiklenmis miselli
kolesterik fazin adim uzunlugu tizerindeki miselli nematik bilesiminin etkisi, iki farkli
tclii sistem ¢ift karakterli molekiil / su / dekanol (ylizey aktif madde: n-
tetradesildimetilamin  oksit, heksadesildimetiletilamonyum bromiir) iizerinde
incelenmistir. Disk benzeri miselli kolesterik fazin adim uzunluklari, parmak izi
seklinde elde edilerek optik olarak etken bilesenlerin HTP degerleri sarmal adim
uzunluklarindan hesaplanmis ve karsilagtirilmistir. HTP degerlerinin karsilastirilmast,
bu parametrelerin miselli nematik fazin bilesimine ve ¢ift karakterli maddelerin tipine
bagli oldugu sonucuna varir. Bu olayin nedeni, miselli nematik fazin misellerindeki

¢oziiniirliik 6zelliklerinin degismesidir (Dorfler and Swaboda, 1998).

Teixeira ve arkadaslari, SDeS / Su (H20) fazini olusturarak bu faza dekanol
eklendiginde olusan SDeS / H,O / Dekanol (Dek) fazini incelemistir. Dekanoliin
derisimdeki artis1 hekzagonal fazdan (H,) nematik silindirik faza (N¢) ge¢mesini
saglamustir (Teixeira, et al., 1999).

Sisteminde Heksadesil dimetiletilamonyum bromiir [CisMe:EABr] / su / n-
dekanol, miselli kolesterik disk benzeri fazlar (Chg) prednizolon ilavesiyle bir nematik
miselli faz indiiklenmistir. X-1s11 dlglimleriyle elde edilen yapisal parametreleri ile
karakterize edilmistir. Bu calismalarda hem prednizolonun derisimi hem de faz
bilesimi degismistir. Prednizolon derisiminin Chg fazinin yapisal olusumu iizerindeki
etkisi, sarmal uzunlugundaki bir azalma ile kendini gosterir. Manyetik alan i¢inde
yonlenme ve kapiler kullanilarak miseller arasindaki bosluklarin optik eksene dik ve
paralel Bragg degerleri olarak ayrilmasi saglanmistir. Ng fazinin prednizolon igeriginin
artmastyla, anizotropisi iizerinde iki farkli etki gozlenir. Ik basta, Chq fazindaki
misellerin radyal uzantisi, normal yonde sabit misel boslugu ile artmistir. Prednizolon
derisiminde c(1) > %1 m/m'yi asan ilave artig, izotropik bir periyodiklik hacminin
olugsmasina neden oldugu gozlenmistir. Ng fazinin bilesiminin Chg fazinin 6zellikleri
tizerindeki etkisi, onemli Ol¢iide prednizolon ve yiizey aktif madde arasindaki mol
oranina baglidir. Artan yiizey aktif madde derisimi ile misel hacimlerinin azalmasi ve
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periyodiklik hacminin azalan anizotropisi, disk benzeri miselden kiiresel misele gegis

acisindan anlasilabilir (H. D. Dorfler and Gorgens, 2001).

Hidrofobik ¢ift tabaka kalinliginin sarmal dondiirme giicii tizerindeki etkisi dort
optik¢e etkin konuk molekiil ve {i¢ optik¢e etkin olmayan miselli siv1 kristal fazi
kullanilarak incelenmistir. Optikge etkin konuk molekiil olarak zincir uzunlugu Ca, Ce,
Csg ve Cyo olan L-alanin hidrokloriir esterleri kullanilmigtir. Farkli zincir uzunluguna
(cift tabaka kalinligina) sahip ana fazlar oktilamonyum kloriir (OACI), desilamonyum
kloriir (DACI) ve dodesilamonyum kloriir (DDACI) ile Na;SOs ve su kullanilarak
miselli siv1 kristaller elde edilmistir. Konuk molekiil, L-alanin hidrokloriir butilesterin
(L-ABE), kolesterik-izotrop faz gecis sicakligini ii¢ ana fazda da Onemli sekilde
diisiirdiigii bulunmustur. L-alanin hidrokloriir hekzilesterin (L-AHE) de gegis sicakligi
tizerinde benzer etkisi gozlenirken L-alanin hidrokloriir oktilester (L-AOE) ve L-
alanin hidrokloriir desilesterin (L-ADE) bu etkisinin daha az oldugu goriilmiistiir. Tim
ana fazlarda konuk molekiiliin zincir uzunlugu arttik¢a sarmal déndiirme giictiniin de
arttigr bulunmustur. OACI ve DACI ana fazlarindaki konuk molekiillerin sarmal
dondiirme gii¢lerinin (HDGnin) birbirine yakin oldugu bulunurken DDACI fazinda
zincir uzunlugu Ce (L-AHE) dan biiyiik konuk molekiillerin HDGlerinin 6nemli
sekilde arttig1 gozlenmistir. Bu sonuglar 1s1g1inda HDG iizerine konuk molekiiliin zincir
uzunlugunun yani sira hidrofob cift tabaka kalinliginin da o6nemli etkisi oldugu

sonucuna varilmistir (Ozacar, 2001).

Iki grup ¢oziinenden olusan misel boyutu ve misel seklindeki kismi degisiklik,
sabit bilesim ve sicaklikta kiitle yogunlugu 6lciimleri ile arastirilmistir. i1k ¢dziinen
grubun, fenol, benzen, siklohekzanol ve siklohekzanin kiitle yogunlugu ayni ev sahibi
fazda olgiildii ve fenol > siklohekzanol > benzen > siklohekzan sirasiyla degistigi
bulundu. Coziinen maddelerin konuk fazin kiitle yogunluguna katkisinin, hidrofilik
grubun ve ¢oziinenlerin hidrofobik kisminin konuk miselin karsilik gelen bolgesi ile
etkilesime girme yeteneginden kaynaklandigi seklinde yorumlandi. ikinci grup,
rasemik cift karakterli karisimlardan ve bunlarin enantiyomerlerini igeren, alaninin
desil ve dodesil esterlerinden olusmustur. Nematik fazlarin DL-rasemik ¢ift karakterli,
L-izomerleri ile degistirildikge, serin fazlarda kiitle yogunlugunun arttig1, ancak alanin
fazlarinda azaldig1 bulundu. Bu olaylarin, rasemik nematik ve kiral nematik fazlarda
bas gruplarmin belirli bir diizenlemesinden kaynaklandigi gosterilmistir. Ayrica,

akiral/indiiklenmis kiral nematik ile rasemik kiral nematik arasindaki kiitle yogunlugu
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fark: temelinde, uyarilmis kiral nematik fazlar ve indiiklenmis kiral nematik fazlar

arasinda bir ayrim vardir (Acimig ve Akpinar, 2003).

2013 yilinda Haliki yaptigi calismada, anyonik yiizey aktif madde olarak
sodyumdodesil siilfat (SDeS) kullanmistir. SDeS / oktanol / su ti¢lii miselli siv1 kristal
sistem olusturmustur. Polarize optik mikroskopta incelediginde izotrop, nematik
silindirik faz (N¢), nematik disk faz (Ng), hekzagonal, lamel fazlar gézlenmistir. Bu
ticlii miselli s1vi1 kristalde sistemde, oktanol yerine dekanol oldugunda yine ayni fazlar

gozlenmistir (Haliki vd, 2013).

2016 yilinda yapilan ¢alismada, iyonik yiizey artif maddelerden ii¢ tane miselli
dortlii sistem hazirlanmistir. fyonik yiizey aktif maddeler olarak potasyum laurat (KL),
sodyumdodesil stilfat (SDeS) ve tetradesiltrimetilamonyumbromiir (TDTMABT)
kullanilmustir. ilk sistem KL / DeOH / H20 /alkali siilfattan, ikinci sistem SDeS /
DeOH / su / alkali siilfattan olusturulmustur. Ugiincii sistem ayr1 ayr1 ve sodyum
tuzlarint TDTMABr / DeOH / H20 karisimina ekleyerek hazirlanmistir. Nematik disk
faz (Ny), ¢ift eksenli nematik faz (N,,) ve nematik silindirik fazlarin (N,) karakteristik
yapilar1 polarize 151k mikroskobu altinda tanimlanmustir. Tek eksenliden ¢ift eksenli

faz gecisini anlamak i¢in lazer konoskopi kullanilmistir (Akpinar, vd., 2016).

2017 yilinda Ogolla tarafindan kiral bir miselli kromonik siv1 kristalin sarmal
dondiirme giicli, Cano kama yontemi kullanilarak o6l¢iilmistiir. Cizilmis cam
kullanilarak bu tiirden Cano 6l¢timleri, zayif ylizey sabitlemesinden dolay1 zarar goriir
ve Cano ¢izgilerinin diiz olmamasina ve hatta bazi durumlarda bulunmamasina neden
olur. Parmak izi dokulari, sarmal dondiirme giiclinlin olduk¢a kolay bir sekilde

oOlglilmesini saglamistir (Ogolla, et al., 2017).

2018 yilinda yapilan ¢aligmada, biyolojik yapilarin ve siv1 kristallerin davranigi
ve diizeni arasinda bir¢ok temel benzerlik bulunabilir. Ayrica, DNA gibi bazi
biyomakromolekiillerin hem in vitro hem de in vivo olarak miselli siv1 kristal fazlar
olusturdugu gosterilmistir. Bu calismada, hiicrelerde DNA'min kendi kendine
diizenlenmesinin basitlestirilmis bir in vitro modeli olarak DNA s1vi1 kristal fazlarin
olusturmak i¢in dogal DNA derisimi kosulu kullanilmistir. Optik belirtegler olarak
nanoparcaciklarin  kullanimina artan ilgi nedeniyle, yogunlastirilmis DNA
orneklerinde bir ve iki foton goriintiileme i¢in glimiis katkili altin nanokiimelerin

(AuAgNC'ler) olasi uygulamalarini arastirilmigtir. NC'lerin DNA sivi  kristal
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ozellikleri tizerindeki etkisini ve NC'lerin sivi kristal matris icindeki dagilimini
incelenmistir. DNA s1v1 kristal fazinin tipine bagli olarak, DNA siralamasinin derecesi

ile iliskili AuAgNC'lerin farkli emisyon modellerini gézlemlemislerdir (Brach, et al.,
2018).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal ve Cihazlar

4.1.1. Kullamlan kimyasallar
5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit (Alfa Aesar, %98), 1,4-biitandiamin, dekanol, saf su,
1,6-hekzandiamin, etil alkol (Merck), sodyum siilfat (Merck), sodyum dodesil siilfat
(Merck).

4.1.2. Kullanilan cihazlar
Erime Noktas1 Tayini : Electrothermal-1A9200

FT-IR Spektrometresi : Vertex 80 V Bruker FT-IR

'H NMRSpektrometresi : Bruker Ultra Shield Plus, Magnet system 400 MHz
13C NMR Spektrometresi  : Bruker Ultra Shield Plus, Magnet system 400 MHz
UV-gb Spektrometresi : Thermo Scientific UV-gb.

Fotograf Makinesi : Nikon Digital Camera Coolpi X 5000

Polarize Optik Mikroskop : Nikon EclipseE400 POL

Isitic1 Tablasti: : LinkamTP94

Santrifiij : Centurion

Terazi : Gec Avery (Duyarlilik 0,0001 g)

Su Banyosu : Clifton

Isitict : Chiltern Hotplate Magnetic Stirrer HS31
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4.2. Schiff Bazlarmin Sentezi

Schiff Bazlarini olusturan bilesiklerin erime noktalar1, molekiil kiitlesi ve bilesiklerle

ilgili bilgiler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Schiff Bazlarini olusturan bilesiklerin mol kiitleleri ve erime noktalar

Schiff Bazi Sentezinde Molekiil Kiitlesi Erime Noktasi
Kullanilan Bilesiklerin (g/mol) (E.N. °C)
Yapis1 Kapah Formiilii ve Adi
H
S
157,15 75-77
CsH30sS
5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit
HaN _L\_
NH2
88,12 25-28

C4H12N2
1,4-butandiamin

HaN
\\ 116,12 39-42
NH

2

CeHisN2
1,6-hekzandiamin

4.2.1. (1E,I’E)-N,N’-(Hekzan-1,6-diamin)bis(1-(5-nitrotiyofen-2-il)metani-
min (Bilesik 1)

5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit 0,0100 g (0,063 mmol) ve 1,6-hekzandiamin
0,0037 g (0,031 mmol) bilesikleri tartilmistir ve 20 mL etil alkolde ¢oziiliip geri
sogutucu altinda ortalama 20 saat siireyle 80 °C altinda 1sitilmistir. Tepkime karisimi
siizlilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakilmistir. Sentezlenen bilesige ait
tepkime Sekil 4.1 de gosterilmektedir.
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5-nitro-2-tiyofen 1E,1I’E}-N,N'-(Hekzan-1,6-diamin)bis{1-(5-nitrotiyofen-2-
karboksialdehit 1,6-hekzandiamin il)metanimin

Sekil 4.1. Bilesik 1 sentez tepkimesi

Bilesik 1°e¢ ait molekiil kiitlesi, erime noktasi ve verimi Tablo 4.2 de
gosterilmektedir. Bilesik 1 sirasiyla FT-IR, UV-gb, 'H-NMR, C-NMR,
spektroskopileri ile karakterize edildi.

Tablo 4.2. Sentezlenen Bilesik 1 Schiff bazinin yapisi, kapal formiilii, adlandiriimasi, molekiil kiitlesi,
erime noktasi ve verimi

Sentezlenen Bilesigin Yapisi Molekiil Kiitlesi  Erime Noktasi Verim
Kapah Formiilii ve Adi (g/mol) (E.N. °C) (%)
0 M—{':;r | f
s -S/\//N VWN%\I,E}'NGH
4 L/ 388,37 112-114 69
C16H12N4O4S2

(1E,1’E)-N,N’-(Hekzan-1,6-diamin)bis
(2-(5-nitrotiyofen-2-il) metanimin

(Bilesik 1)

4.2.2. (Z)-1-(5-nitrotiyofen-2-il)-N-(4-((E-(5-nitrotiyofen-2-il)metilen)ami-
no)butil)metanimin (Bilesik 2)

5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit 0,0100 g (0,063 mmol), 1,4-biitandiamin
0,0028 g (0,031 mmol) bilesikleri tartild1 ve 20 mL etil alkolde ¢6ziiliip geri sogutucu
altinda ortalama 20 saat siireyle 80 °C altinda 1sit1ld1. Tepkime karisim siiziilerek oda
sicakliginda kristallenmeye birakildi. Sentezlenen bilesigine ait tepkime asagida

gosterilmektedir.
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5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit 1,4-biitandiamin  (Z)-1-(5-nitrotiyofen-2-il)-N-(4-((E-(5-
nitrotiyofen-2-il)metilen)amino)butil)
metanimin

Sekil 4.2. Bilesik 2 sentez tepkimesi

Bilesik 2’ye ait molekiil kiitlesi, erime noktasi ve verimi Tablo 4.3 de gosterilmektedir.
Bilesik 2 sirasiyla FT-IR, UV-gb, IH-NMR, 13C-NMR spektrumlarinda da karakterize
edildi.

Tablo 4.3. Sentezlenen Bilesik 2 Schiff bazinin yapisi, kapali formiilii, adlandirilmasi, molekiil kiitlesi,
erime noktasi ve verimi

Sentezlenen Bilesigin Yapisi Molekiil Kiitlesi  Erime Noktasi Verim
Kapah Formiilii ve Adx (g/mol) (E.N. °0) (%)
O2MN
S
OxMN 7\ N -
S AN TN T H 360,37 125-127 71
H
C14HsN404S2

(2)-1-(5-nitrotiyofen-2-il)-N-(4-((E-
(5-nitrotiyofen-2-il)metilen)amino)
butil)metanimin

(Bilesik 2)

4.3. Sivi Kristal Ortamin Hazirlanmasi

Arastirmaci, zamanla degisen ve gelisen sartlarla birlikte kendi karigimini
hazirlama yontemini gelistirmelidir. Bununla birlikte baz1 tavsiyelerde bulunmak bu
alanda c¢alismaya baslayanlar icin uygun olacaktir. Oncelikle kullanilacak ekipmanin
hassasiyeti (kiitlece en az %0,02) ¢ok onemlidir. Karigimin, ¢ok iyi bir sekilde
kapanabilir vidali kapakli kii¢iik bir deney tiipiinde hazirlanmasi tavsiye edilmektedir.
Borunun hacmi, hazirlanacak karisimin miktarina baghdir. Ancak, deneylerin ¢cogu
biiyilk miktarlar gerektirmediginden numune miktarlari, yaklasitk 4 mL karisim
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hazirlamak i¢in yaklagik 10 mL hacme sahip bir tiip kullanilabilir. Homojenlestirme
islemini garanti etmek igin, tliplin i¢inde genis bir bos alan birakilmasi dnemlidir.
Tartim islemleri yapildiktan sonra tiipler 50 °C’ye ayarlanmis su banyosunda
bekletilir. Belirli araliklarla santrifiijleme islemi yapilarak, karisimin homojenizasyon
ve ¢Oziinme hizinin artmasina yardimei olunur. Coziinen karigim son bir santrifiijleme
isleminden sonra lam ve lamel arasina yaklasik bir damla damlatilarak polarize
mikroskopta bakilarak faz dokusu incelenmektedir. Incelenen faz dokusunun
goriiniimiine gore karar verilerek, numunenin sicaklikla degisimini inceleyebilmek
icin deney tliplinden ylizey gerilimi yardimiyla i¢i diiz ve numune doldurulmus bir
kilcal cam (kapiler) icine yerlestirilen numune 1sitic1 tablasina konularak polarize
mikroskopta incelenir. Bu gozlemlerde farkli sicakliklarda faz desenindeki degisimler

ve sarmal adim uzunluklarindaki degisimler gozlenir.
4.3.1. SDeS / Dek / H20 sisteminin hazirlanmasi

Bu tg¢lii sistemde SDeS / Dek / H20O fazi igin (0,2517 g / 0,0275 g / 0,6600 Q)
alinarak tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C de ¢6ziinene kadar bekletildi, homojen
karisim elde edilene dek santrifiijlendi ve polarize mikroskopta incelenmek {izere

kapilere aktarildi.
4.3.2. SDeS / Dek / H20 / L-ADE sisteminin hazirlanmasi

Uclii fazdan elde edilen nematik silindirik faz sisteminin kolesterik faz yapisina
doniistiirebilmek i¢in uygun oranlarda optikge aktif madde olan L-ADE kullanildi.
SDeS / Dek / H20 fazi igin (0,2517 g / 0,0275 g/ 0,6600 g) alinarak tartim yapildi. Su
banyosunda 50 °C’de ¢oziinene kadar bekletildi, santrifiij yapildi ve polarize
mikroskopta incelenmek iizere kapilere aktarildi. SDeS / Dek / H20 sistemine farkli

miktarlarda L-ADE eklenerek faz yapisinda olusan degisimler gozlendi.
4.3.3. SDeS / Dek / H20 / L-ADE sistemine Schiff bazlarinin eklenmesi

Nematik silindirik fazi elde ettigimiz SDeS / Dek / H20 sistemine ait miktarlar
sabit tutularak 0,0010 g Bilesik 1 eklendi. 25 °C’de optik¢e aktif L-ADE sirasiyla
(0,0200 g - 0,0250 g - 0,0300 @) alinarak tartim yapildi. Su banyosunda 50°C’de
¢ozlinene kadar bekletildi, santrifiij yapildi ve polarize mikroskopta incelenmek iizere

kapilere aktarildi.
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SDeS / Dek / H20 sistemine ait miktarlar sabit tutularak 0,0010 g Bilesik 2
eklendi. 25 °C’de optikge etkin L-ADE sirasiyla (0,0200 g - 0,0250 g -0,0300 g)
aliarak tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C’de ¢oziinene kadar bekletildi, santrifiij

yapildi ve polarize mikroskopta incelenmek iizere kapilere aktarildi.
4.3.4. SDeS / Dek / H20 / Na2SOs sisteminin hazirlanmasi

SDeS / Dek / H20 / Na2SOg sisteminden sirasiyla 0,2517 g / 0,0275 g / 0,5100 g
/0,0100 g alinarak tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C’de ¢oziinene kadar bekletildi,

santrifiij yapildi ve polarize mikroskopta incelenmek iizere kapilere aktarildi.
4.3.5. SDeS / Dek / H20 / Na2SO4/ L-ADE sisteminin hazirlanmasi

SDeS / Dek / H20 / Na2SO4 sistemine ait miktarlar sabit tutularak 25 °C’de
optikge etkin L-ADE sirasiyla (0,0100 g - 0,0150 g - 0,0200 g) alinarak tartim yapilda.
Su banyosunda 50 °C’de ¢oziinene kadar bekletildi, santrifiij yapildi ve polarize

mikroskopta incelenmek iizere kapilere aktarildi.

4.3.6. SDeS / Dek / H20 / Na2xSOs / L-ADE sistemine Schiff bazlarinin

eklenmesi

SDeS / Dek / H20 / Na2SO4 sistemine ait miktarlar sabit tutularak 0,0010 g Schiff
bazlar1 Bilesik 1 eklendi. 25 °C’de optikge aktif L-ADE sirasiyla (0,0100 g - 0,0150 g
- 0,0200 g) alinarak tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C’de ¢6ziinene kadar bekletildi,

santrifiij yapild1 ve polarize mikroskopta incelenmek iizere kapilere aktarildi.

SDeS / Dek / H20 / Na2SO4 sistemine ait miktarlar sabit tutularak 0,0010 g Schiff
bazlar1 Bilesik 2 eklendi. 25°C’de optikge aktif L-ADE sirasiyla (0,0100 g - 0,0150 g-
0,0200 g) alinarak tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C’de ¢6zlinene kadar bekletildi,

santrifiij yapild1 ve polarize mikroskopta incelenmek iizere kapilere aktarildi.
4.3.7. SDeS / H20 / Na2SOs sisteminin hazirlanmasi

SDeS / H20 / NazSO0g4 sistemi sirasiyla 0,2517 g / 0,4300 g / 0,0100 g alinarak
tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C’de ¢6ziinene kadar bekletildi, santrifiij yapildi ve

polarize mikroskopta incelenmek tizere kapilere aktarildi.
4.3.8. SDeS / H20 / Na2SO4/ L-ADE sisteminin hazirlanmasi

SDeS / H,0O / NaxSOg4 sistemine ait miktarlar sabit tutularak 25°C’de optikge
etkin L-ADE sirasiyla (0,0100 g - 0,0130 g - 0,0150 g - 0,0170 g - 0,0200 g) alinarak
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tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C’de ¢oziinene kadar bekletildi, santrifiij yapildi ve

polarize mikroskopta incelenmek tizere kapilere aktarildi.
4.3.9. SDeS / H20 / Naz2SO4/ L-ADE sistemine Schiff bazlarimin eklenmesi

SDeS / H20 / NaxSO4 sistemin sirastyla (0,2517 g / 0,4300 g / 0,0100 g) sabit
tutularak 0,0010 g Bilesik 1 eklendi. 25 °C’de optikge aktif L-ADE sirasiyla (0,0100g
- 0,0130 g - 0,0150 g - 0,0170 g) alinarak tartim yapildi. Su banyosunda 50 °C’de
¢Oziinene kadar bekletildi, santrifiij yapildi ve polarize mikroskopta incelenmek {izere

kapilere aktarildi.

SDeS / H20 / Na SOg sistemin sirastyla (0,2517 g / 0,4300 g / 0,0100 g) sabit
tutularak tutularak 0,0010 g Bilesik 2 eklendi. 25 °C’de optikge aktif L-ADE sirasiyla
(0,0100 g - 0,0130 g - 0,0150 g - 0,0170 g) alinarak tartim yapildi. Su banyosunda 50
°C’de ¢oziinene kadar bekletildi, santrifiij yapildi ve polarize mikroskopta incelenmek

tizere kapilere aktarildi.
4.4. Polarize Mikroskop Teknigi (POM)

Polarize mikroskopu biyoloji alaninda 15181 ¢ift kirici yani anizotrop maddelerin
incelenmesinde kullanilir. izotrop yani tek yonlii kirict maddeler iginde kirilma indisi
ayni oldugu i¢in, 151k hangi yonde yayilirsa yayilsin hiz1 degismez. Anizotrop yani ¢ift
kiric1 maddelerde atom, molekiil ve miseller 6zel sekilde diizenlenir. Bunlarin i¢inde
151810 yayilma yOniine gore, kirilma indisi maksimum veya minimum olabileceginden
151k hiz1 degisir. Polarize mikroskop kullanilmasinin amaci; kristalleri incelemek,

lifleri birbirinden ayirt etmek, farkli dokulardaki goriintiileri belirlemektedir.
4.4.1. Isigin mikroskopta izledigi yol

Numune iki degisik sekilde incelenebilir. Bunlar; ortoskopik inceleme ve

konoskopik incelemedir.
4.4.1.1. Ortoskopik inceleme

Objenin her noktasindan bir 1s1n konisi yayilir ve 1sinlar objektif tarafindan ara
goriintii diizleminde bir noktada birlestirilir. Burada objenin gergek bir ara goriintiisii
olusur. Optik anizotrop maddelerde 1s1n dalgalar: 1sin konisinin her yoniinde degisik
hizla (¢ift kirma) ve kismen degisik absorbsiyon nedeniyle yayilirlar. Isin dalgalar

obje goriintii noktasinda birlestirilirler. Bu nedenle ortoskopik incelemede dokusu
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gozlenen numunenin goriintiisiinden degisik yonlerde gecen 151810 ugradigi optik

degisiklikler hakkinda bilgi edinmek miimkiin degildir.

Aydinlatma agiklig1 kiiciik ise ara goriintiideki optik 6zellikler sadece numuneye
dik olarak gegen 1s1k dalgalarinin 6zellikleri ile belirlenir. Bu nedenle bir numunenin
ti¢ boyutta farkli yonlerde sahip oldugu optik 6zellikleri numunenin degisik yonlerde
kesilmis birgok kesitlerinde incelemek gerekir (Miiller and Raith, 1988).

4.4.1.2. Konoskopik inceleme

Numune, aydinlatma konisi i¢inde yer alan tiim y6nlerde paralel 1s1n demetleri
ile kesilmektedir. Isinlarin mikroskopun optik eksenine olan egikliklerine gore paralel
1s1n demetleri objektif tarafindan tist odak diizlemi i¢inde yanyana bulunan noktalarda
birlestirilirler. Bu nedenle burada numune belirli yonlerde gegen 151k dalgalarinin
ozellikleri belirlenerek ¢ift nikol arasindaki incelemede numunenin simetrisi ve optik

ozelliklerine bagli olarak tipik optik sekiller olusur.

Konoskopik optik sekilde numunenin yalniz objektif konisi i¢inde bulunan optik
yonleri incelenebilir. Numunenin daha biiyiik koni i¢inde yer alabilen diger yonlerinin
de incelenmesi istenirse hem objektif agikliginin hem de aydinlatma agikliginin

maksimum biiyiitiilmesi gerekir.

Optik sekil okiilerin ¢ikarilmasi ile dogrudan dogruya mikroskop baglanti
borusuna bakilarak da incelenebilir. Burada goriintii kiigiik ve ¢ok nettir. Baglanti
borusunda okiiler ve analizor arasinda bulunan ve Amici-Bertrand mercegi denilen
mercegin devreye sokulmasi ile optik sekil biraz biiyiitiilerek de incelenebilir. Optik
seklin net olarak goriinmesi monokiiler mikroskoplarda okiilerin Amici-Bertrand

mercegine gore olan uzakliginin ayarlanmasi ile miimkiindiir (Miiller ve Raith 1988).
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Sekil 4.3. Polarize mikroskop kisimlari
Ortoskopik inceleme ile numune kesidinin oncelikle dokusal 6zelliklerinin
saptanmasi miimkiin olur. Konoskopik inceleme ile her numunenin degisik yonlerinde

151k dalgalarinin analizinin yapilmasi miimkiin olur (Miiller ve Raith 1988).
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda 5-nitrotiyofen-2-karboksialdehit bilesiginden kondenzasyon

tepkimesi ile 1,6-hekzandiamin ve 1,4-biitandiamin kullanilarak Bilesik 1 ve Bilesik 2

Schiff bazlar1 sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazlar1 Bilesik 1 ve Bilesik 2 FT-IR,
UV-gb *H-NMR ve *C-NMR, spektroskopileri ile karakterize edildi.

Absorbans

5.1.1. Bilesik 1
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Sekil 5.1. Bilesik 1’in asetonitrilde elde edilen UV-gb spektrumu

UV-gb absorbsiyon spektrumu (Amax/ Nm, 2,7 mg bilesik 2x10°> M CH3CN):

340,04 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.2. Bilesik 1’in etil asetatta elde edilen UV-gb spektrumu

UV-gb absorbsiyon spektrumu (Amax/nm, 2,7 mg bilesik 2x10°> M CH;COOCH-CHs):

335,94 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.3. Bilesik 1’in etil alkolde elde edilen UV-gb spektrumu
UV-gb absorbsiyon spektrumu (Amax/nm, 2,7 mg bilesik 2x10° M C,HsOH: 334,80
nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.4. Bilesik 1’in FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk): 3120 cm™ de aromatik C-H gerilme, 2850-2940
cm?t araliginda C-S gerilme, 1620 cm™de C=N gerilme, 1340 cm™ de O-NO gerilme
piki ortaya ¢cikmistir (Sekil5.4).
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Sekil 5.5. Bilesik 1’in *H-NMR spektrumu
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'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1,321-1,601ppm
araliginda alifatik CH2-CH», 3,299-3,583 ppm araliginda N-CH> 7,503-8,090 ppm

araliginda aromatik C-H, 8,497 ppm’de imin protonu goézlenmistir (Sekil5.5).
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Sekil 5.6. Bilesik 1’in *C-NMR spektrumu
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13C-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 26,944 ppm CHy,
60,344 ppm CH2-N, 130,326-130,701 ppm araliginda C=C, 154,880 ppm’de C=N,
149,198-154,860 ppm’de C-NO2 piki ortaya ¢ikmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.7. Bilesik 2’nin asetonitrilde elde edilen UV-gb spektrumu

UV-gb absorbsiyon spektrumu (Amax/ nm, 2,7 mg bilesik 2x10°> M CH3CN):

339,68 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.8. Bilesik 2’nin etil asetatta elde edilen UV-gb spektrumu

UV-gb absorbsiyon spektrumu (Amax/nm, 2,7 mg bilesik 2x10° M
CHsCOOCH2CHs):335,51 nm’de maksimum dalga boyu gériilmektedir (Sekil5.8).
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Sekil 5.9.Bilesik 2’nin etil alkolde elde edilen UV-gb spektrumu
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UV-gb absorbsiyon spektrumu (Amax/ Nm, 2,7 mg bilesik 2x10° M C2HsOH):

334,93 nm’de maksimum dalga boyu goriilmektedir (Sekil5.9).
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Sekil 5.10. Bilesik 2’nin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumu (KBr disk): 1365 cm™ de O-NO gerilme piki, 1640 cm™ de
C=N gerilme, 2860-2950 cm™ araliginda alifatik C-H gerilme piki, 3125 cm™ de
aromatik C-H gerilme piki ortaya ¢ikmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.11. Bilesik 2’nin 13C-NMR spektrumu

13C-NMR Spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 130,427-
130,709 ppm araliginda C=C, 149,126 ppm’de C-S piki, 155,082 ppm’de C=N ortaya
cikmustir (Sekil5.11).

42



© 00 Q@ NN w N e
a | o N o
N O = o] Y
— 150
O2MN
s >
7\
O2zN _
= S N ~n H
H T 100
[
(!
— 50
| | |
10.0 5.0 0.0

ppm (f1)

Sekil 5.12. Bilesik 2’nin 'H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz, Standart: TMS, ppm): 1,643 ppm
civarinda alifatik CH2-CHa, 3,310-3,613 ppm araliginda N-CH2, 7,522-8,109 ppm
araliginda aromatik C-H, 8,521 ppm’de imin protonu gozlenmistir (Sekil 5.12).

FT-IR spektrumu: Bu bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr ile disk haline getirilip
cekildi. 1685 cm™ lerde goriilen C=O (aldehit) gerilme pikinin 1602-1677 cm™ de
ortaya ¢ikan C=N gerilmesi pike donilismesi; istenilen yapinin ortaya ¢iktigim
gostermektedir. Siibstitiientli aril Schiff baz1 bilesikleri icin 1602-1677 cm™ arasinda
degisen bolgede goriilen -CH=N- gerilme titresim pikleri karakteristiktir. Schiff
bazlarinin hepsinde C=N grubu bulunmaktadir. Azometin gruba elektron verici grubun
uzaklig1 azometin ile bu grup arasinda H-bagi olusabilmesinden dolayr -CH=N-
absorpsiyonu i¢in 6nemli bir faktordiir (Gavrani¢, Kaitner, & Mestrovi¢, 1996).
Sentezlenen tiim bilesiklerde -NH2 gerilme titresim piklerinin kaybolup, -CH=N-
gerilme titresim piklerinin goriilmesi yapilarin aydinlatilmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. Aromatik C=C gerilme titresim pikleri siibstitiiente bagl olarak keskin
1424-1576 cm™ bolgesinde ¢cikmustir. Aromatik halkada 733-862 cm™ araliginda C-S-

C gerilmesi gelir. Tiyofen halkasina C-H gerilme titresim piklerine ait oldugu
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diisiiniilen band orta siddette 2862-3363 cm™ de gelmistir. C-NO; titresim piki 1225-
1350 cm™*de goriilmektedir (Freedman, 1961).

UV-gb spektrumu: Etil alkol, etil asetat ve asetonitril igerisinde ¢oziinerek
kaydedildi. Azometin tiirevlerinde karakteristik elektronik gegisler imin grubuna ait
n—7n* ve n—n* gegisleridir. 240-300 nm’de olusan pik -C=N baglarinda meydana
gelen yerlesik m orbitallerindeki gegislere aittir (EI-Haty, at al., 1990).

Baz1 fonksiyonel gruplar kendileri UV bolgede absorbsiyon yapmadiklari halde
kromofor piklerini daha yiiksek dalga boylaria kaydirir ve siddetini artirirlar; bunlara
"oksokrom" denir. Oksokromik siibstitiientlerde, halkanin elektronlar ile etkilenecek
en az bir ¢ift n elektronu bulunur. Bu etkilesim n* halini kararli duruma getirir, enerji
diiser, sonugta kirmizi kayma olur. Azometin bilesiklerinde aromatik halkada elektron
verici ve elektron ¢ekici gruplarin bulunmasi imin grubunun n—n* gegislerini daha

uzun dalga boyuna kaydirmaktadir.

Elde edilen azometin bilesiklerinin UV-gb spektrumu incelendiginde; UV
spektrumunda maksimum absorbsiyon, konjugasyonun artmasiyla goriiniir bolgeye
dogru kayma yapmustir. Bilindigi lizere yapiya, aromatik ya da heteroaromatik

gruplarin baglanmasiyla konjugasyon artmaktadir.

Aromatik bilesiklerde, aromatik halka ilizerinde yer alan ikinci siibstitiientin
birbirlerine gore olan konumlari sterik etkiye neden olur. Bu sterik etki konjugasyonun
olusmasini belli bir 6l¢iide veya tamamen engeller. Konjugasyonun engellenmesi

sogurmanin yiiksek enerjiye diisiik A degerlerine kaymasina neden olur.

'H-NMR spektrumu: Déterokloroform (CDCls) igerisinde tetrametilsilan (TMS)
ile ¢ekildi. Coziicii olarak kullanilan CDCl3s’a ait pikler 2,482-2,487 ppm degerinde
gozlendi. Sentezlenen Bilesik 1 ve Bilesik 2 de C=0O (aldehit) gerilme pikinin
kaybolup sirasiyla 8,494 ppm ve 8,521 ppm’de ortaya ¢ikan H-CN protonu doniismesi
istenilen yapilarin ortaya ¢ikmasi agisindan onemlidir. Bilesik 1 ve Bilesik 2 igin
Tiyofen yapisindaki -H pikleri sirasiyla 7,503-8,090 ppm; 7,555-8,109 ppm araliginda
gozlenmistir. (Tablo 5.1).

13C-NMR spektrumu: Déterokloroform (CDCls) igerisinde tetrametilsilan
(TMS) ile birlikte kaydedilerek, farkli kimyasal ¢evreye sahip karbon atomlarinin
kimyasal kayma degerleri belirlendi. Bilesik 1 ve Bilesik 2 i¢in C=N piki sirasiyla
154,880 ppm; 155,082 ppm araliginda, C=C piki sirastyla 125,079-130,701 ppm;
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125,129-130,709 ppm araliginda gozlenmistir. Bilesik 1 ve Bilesik 2 i¢in C-S piki

strastyla 149,198 ppm; 149,126 ppm’de gozlendi (Cizelge 5.1).

Tablo 5.1. Sentezlenen Schiff baz1 Bilesik 1 ve Bilesik 2’nin FT-IR, UV-gh, 'H NMR, ®C NMR

spektrum degerleri
Spektroskopi Pikler Bilesik 1 Bilesik 2
Tiyofen-H 3120 3125
FT-IR C-H 2940-2850 2950-2860
(cm™) C=N 1620 1640
O-NO 1340 1365
UV-gb (nm) Amax 334,80 334,93
(Etil alkol)
1
HNMR " Tivofen-H  7,503-8,090 7,522-7,625
(ppm) HC=N 8,497 8,521
13
CNMR C=N 154,880 155,082
(Ppm) c=C 130,326-130,701  130,427-130,709
C-S 149,198 149,126

5.2. Sivi Kiristal Sistemlerin Polarize Mikroskopta Faz Yapilarinin

incelenmesi

5.2.1. SDeS / Dek / Su / L-ADE sivi kristal sisteminin sarmal adim

uzunluklarimin (P) L-ADE ile degisimini gosteren polarize mikroskop ol¢iimleri

Anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfatin (SDeS) belirli oranlarda
hazirlanan SDeS / Dek / H20 (%X: 2,314 /0,460 / 97,224) sisteminde, yapinin nematik

silindirik faz gosterdigi gozlenmistir.
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5.2.2. SDeS / Dek / Su / L-ADE sivi Kkristal sisteminin sarmal adim

uzunluklarmin (P) L-ADE ile degisimini gosteren polarize mikroskop ol¢iimleri

Anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfat (SDeS) kullanilarak hazirlanan
miselli nematik silindirik fazda (%X: 2,314 / 0,460 / 97,224), L-ADE (%X: 4,223x10
4/5,279x10*/ 6,335%10%) oranlarinda artirildiginda sarmal adim uzunluklarmin 100
um’den 110 pm’ye uzadigi ve son olarak lamel faza gectigi gozlendi.

Tablo 5.2. SDeS / Dek / H,0 sisteminde L-ADE miktarinin sarmal adim uzunluguna (P) etkisi ve sarmal
dondiirme giicii (B) degerleri

Numune %Xspes %Xpek %XH,0 %XL-ADE  Port(um)  B(um)?

1 2314 0460 97,224 4,223x10* 100 23,680
2 2314 0,460 97,224 5279x10* 110 17,221

3 2,314 0,460 97,224  6,335x10* Lamel -

Bu tabloya ait polarize mikroskop goriintiileri Sekil 5.13°de verilmistir.

Sekil 5.13. SDeS / Dek / H2O / L-ADE sistemine ait POM goriintiileri

5.2.3. SDeS / Dek / Su / Bilesik-1 / L-ADE s1v1 kristal sisteminin sarmal adim

uzunluklarimin (P) L-ADE ile degisimini gosteren polarize mikroskop ol¢iimleri

Anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfat (SDeS) ile hazirlanan SDeS / Dek
/ H20 / Bilesik 1 / L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek / H2O / Bilesik 1) molekiillerinin
derisimleri sabit tutulup (%X: 2,314 / 0,460 / 97,217 / 7,357 x10%) L-ADE miktar
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artirldiginda (%X: 4,223x10*/ 5,279x10*/ 6,335x10#) sarmal adim uzunlugu 130
pm’den 170 pm’ye uzadigi ve son olarak lamel faza gectigi gozlendi (Tablo5.3).

Tablo 5.3. SDeS / Dek / H,O / Bilesik 1 sisteminde L-ADE miktarinin sarmal adim uzunluguna (P)
etkisi ve sarmal dondiirme giicti (B) degerleri

Numune %Xspes %Xpek Y0XH20 %0XBilesik1  %0XL-ADE ~ Port(um) p(um)?

4 2,314 0,460 97,217 7,357x10° 4,223x10* 130 18,215
5 2,314 0,460 97,217 7,357x10° 5,279x10* 170 11,114

6 2,314 0,460 97,217 7,357x10° 6,335x10* Lamel -

Bu tabloya ait polarize mikroskop goriintiileri Sekil 5.14 de verilmistir.

Sekil 5.14. SDeS / Dek / H,0 / Bilesik 1 / L-ADE sistemine ait POM goriintiileri

5.2.4. SDeS / Dek / Su / Bilesik-2 / L-ADE sivi1 kristal sisteminin sarmal adim

uzunluklarimin (P) L-ADE ile degisimini gosteren polarize mikroskop ol¢iimleri

Anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfat (SDeS) ile hazirlanan SDeS / Dek
/ H20 / Bilesik 2 / L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek / H20 / Bilesik 2) molekiillerinin
derisimleri sabit tutulup (%X: 2,314 / 0,460 / 97,217 / 6,826 x10%) L-ADE miktar
artirildiginda (%X: 4,223 x10% /5,279 x10/ 6,335 x10#) sarmal adim uzunlugu 110
um’den 150 pm’ye uzadigi ve son olarak lamel faza gectigi gozlendi (Tablo 5.4).
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Tablo 5.4. SDeS / Dek / H2O / Bilesik 2 sisteminde L-ADE miktarinin sarmal adim uzunluguna (P)
etkisi ve sarmal dondiirme giicti (B) degerleri

Numune %Xspes %0Xpek %XH:0 Y0XBsilesik-2 Y0XL-ADE  Port. (um) P(um)?

7 2,314 0,460 97,217 6,826x10°  4,223x10* 110 21,527
8 2,314 0,460 97,217 6,826x10° 5,279x10* 150 12,629

9 2,314 0,460 97,217 6,826x10°  6,335x10* Lamel -

Bu tabloya ait polarize mikroskop goriintiileri Sekil 5.15 de verilmistir.

Sekil 5.15. SDeS / Dek / H2O / Bilesik 2 / L-ADE sistemine ait POM goriintiileri

5.2.5. SDeS / Dek / Su / NaxSQOa/ L-ADE siv1 kristal sisteminin sarmal adim

uzunluklarmmin (P) L-ADE ile degisimini gosteren polarize mikroskop ol¢iimleri

Anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfat (SDeS) ile hazirlanan SDeS / Dek
/ H20 / Na;SO4/ L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek / H20 / Na;SO4) molekiillerinin
derisimleri sabit tutulup (%X: 2,964 / 0,590 / 96,207 / 0,239) L-ADE derisimi
arttirldiginda (%X: 2,704x10% / 4,056x10™ / 5,408x10#) sarmal adim uzunlugu 160
um’den 130 pm’ye ve son olarak 100 pm’ye kisaldig1 gozlendi (Tablo5.5).
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Tablo 5.5. SDeS / Dek / H,0 / Na2SOj sisteminde L-ADE miktarinin sarmal adim uzunluguna (P) etkisi
ve sarmal déndiirme giicti (B) degerleri

Numune %Xspes %0Xpek %0XH:0 %0XNazsos  %0XL-aDE Port(um) f(um)?

10 2964 0590 96207 0239  2704x10* 160 23,114
11 2,964 0590 96207 0239  4056x10%4 130 18,965

12 2964 0590 96207 0239  ggogyi0¢ 100 18,491

Bu tabloya ait polarize mikroskop goriintiileri Sekil 5.16 de verilmistir.

Sekil 5.16. SDeS / Dek / H20O / Na;SO. / L-ADE sistemine ait POM goriintiileri

5.2.6. SDeS / Dekanol / Su /Na2SOa4/ Bilesik 1/ L-ADE sivi kristal sisteminin
sarmal adim uzunluklarmmim (P) L-ADE ile degisimini gosteren polarize

mikroskop ol¢ciimleri

Anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfattan (SDeS) olusan SDeS / Dek /
H20 / NaSO4/ Bilesik 1/ L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek / H20 / Na2SO4/ Bilesik1)
derisimleri sabit tutulup (%X: 2,964 / 0,590 / 96,198 / 0,239 / 8,742 x107°) L-ADE
derisimi arttirnldiginda (%X: 2,704x10* / 4,056 x10* / 5,408 x10™) sarmal adim
uzunlugu 210 um’den 170 um’ye kisaldig1 ve son olarak kolesterik yapinin bozuldugu
gozlendi (Tablo5.6).
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Tablo 5.6. SDeS / Dek / H,0 / Na,SO4/ Bilesik 1 sisteminde L-ADE miktarinin sarmal adim uzunluguna
(P) etkisi ve sarmal dondiirme giicti (B) degerleri

Numune %Xspes %0Xpek Y0XH20 Y0 XNazs0s Y0 XBitesik 1 Y0XL-ADE  Port.(um) f(um)?

13 2,964 0,590 96,198 0,239 8,742x10° 2,704x10* 210 17,611
14 2,964 0,590 96,198 0,239 8,742x10° 4,056x10* 170 14,503

15 2,964 0,590 96,198 0,239 8,742x10° 5,408x10* Kolesterik

yapi1 bozuldu

Bu tabloya ait polarize mikroskop goriintiileri Sekil 5.17 de verilmistir.

Sekil 5.17. SDeS / Dek / H20 / NaSO./ Bilesik 1/ L-ADE sistemine ait POM goriintiileri

5.2.7. SDeS/ Dek / Su/ Na2SOa4 / Bilesik 2 / L-ADE siv1 kristal sisteminin
sarmal adim uzunluklarmmim (P) L-ADE ile degisimini gosteren polarize

mikroskop olciimleri

Anyonik ¢ift karakterli sodyum dodesil siilfat (SDeS) ile hazirlanan SDeS / Dek
/ H20 / Na2S04/ Bilesik 2 / L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek / H20O / Na2SOs/ Bilesik?2)
derisimleri sabit tutulup (%X: 2,964 / 0,590 / 96,198 / 0,239 / 8,742 x107°) L-ADE
derisimi arttinldiginda (%X: 2,704x10* / 4,056x10* / 5,408x10*) sarmal adim
uzunlugu 180 um’den 150 um’ye kisaldig1 ve son olarak kolesterik yapinin bozuldugu
gozlendi (Tablo 5.7).
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Tablo5.7. SDeS / Dek / H20 / Na,SO4/ Bilesik 2 sisteminde L-ADE miktarinin sarmal adim uzunluguna
(P) etkisi ve sarmal dondiirme giicii (B) degerleri

Numune %Xspes %0Xpek Y0XH,0 %XNazs0s % XBilesikz %0XL-ADE  Port (um) B(um)?

16 2964 0590 96,198 0239 9421x10° 2,704x10% 180 20,555
17 294 0590 96198 0239 9421x10° 4,056x10% 150 16,437

18 2,964 0590 96,198 0,239  g421x103 5408x10% Kolesterik
yap1 bozuldu

Bu tabloya ait polarize mikroskop goriintiileri Sekil 5.18 de verilmistir.

Sekil 5.18. SDeS / Dek / H,0 / NazSO4/ Bilesik 2 / L-ADE sistemine ait POM gériintiileri
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6. SONUC

Bu calismada sentezlenen (1E,1’E)-N,N’-(Hekzan-1,6-diamin)bis(1-(5-nitro-
tiyofen-2-il)metanimin ve (Z)-1-(5-nitrotiyofen-2-il)-N-(4-((E-(5-nitrotiyofen-2-il)
metilen)amino)butil)metanimin bilesiklerinin hazirlanan siv1 kristal sistemler tizerine

etkisi incelendi.

SDeS / Dek / H2O faz1 igin (%X: 2,314/ 0,460/ 97,224) alinarak nematik
silindirik faz goriiniimii elde edildi. Uclii fazdan elde edilen nematik silindirik faz
sisteminin kolesterik faz yapisina doniistiirebilmek igin uygun oranlarda optikge etkin
madde olan L-ADE kullanildi. 25°C’de yapilan dlgiimler i¢in SDeS / Dek / H20 fazi
(%X: 2,314/ 0,460 / 97,224) sistemine L-ADE eklenerek kolesterik faz gézlendi. L-
ADE (%X: 4,223x10* / 5,279x10* / 6,335x10™) oranlarinda eklenmesiyle sarmal
adim uzunluklarinin sirasiyla 100 pm, 110 pm ve lamel faza gectigi gozlendi. L-ADE
degisimine bagl olarak yapilan incelemeler 0,020 g - 0,030 g araliginda yapildi ve
kolesterik silindirik faz yapis1 gozlenerek sicakliga bagli degisimleri incelerek

Olctimler yapildi.

SDeS / Dek / H20 / Bilesik 1 molekiillerinin derigimleri sabit tutulup (%X: 2,314
/ 0,460 / 97,217 [/ 7,357x10%) L-alanin hidrokloriir monodesilester miktart
arttirldiginda (%X: 4,223x10%/ 5,279x10*/ 6,335%10%) sarmal adim uzunlugunun

130 um’den 170 um’ye uzadigi ve son olarak lamel faza gectigi gézlendi.

SDeS / Dek / H20 / Bilesik 2 / L-alanin hidrokloriir monodesilester sisteminde,
(SDeS / Dek / H20 / Bilesik 2) molekiillerinin derisimleri sabit tutulup (%X: 2,314 /
0,460 / 97,217 /| 6,826x10°) L-alanin hidrokloriir monodesilester miktart
arttirldiginda (%X: 4,223x10%/ 5,279x10™*/ 6,335%10%) sarmal adim uzunlugunun
110 um’den 150 um’ye uzadig1 ve son olarak lamel faza gegtigi gézlendi. Bilesik 2°nin
Bilesik 1’e gore sarmal adim uzunulugunu artirmasinda etkisinin fazla olmasinin
nedeni su sekilde agiklanabilir: Orbitallerden herhangi birinin uygun geometriye
gelmesini engelleyen hacimsel etkiler genellikle sterik etki olarak agiklanir. (Z)-1-(5-
nitrotiyofen-2-il)-N-(4-((E-(5-nitrotiyofen-2-il)metilen)amino)butil)metanimin Schiff
bazinin, incelemeler yapilan fazlar arasinda sarmal adim uzunlugunu en fazla oranda
artirdig1 ve azalttig1 gozlenmistir. Bilesik 2 Schiff bazindaki sterik etkinin uyguladigi

baglar arasinda direngten kaynaklanarak azot atomuna bagl biiyiik hacimli aromatik

52



yapilarin birbirine daha yakin olmasi ve bu nedenle sarmal adim uzunlugunu diger

fazlara gore daha fazla etkilemektedir.

Calismanin diger bir kismi olarak Na>SOa4 eklenerek hazirlanan SDeS / Dek /
H20 / Na2SOs sisteminden sirastyla 0,2517 g / 0,0275 g / 0,5100 g / 0,0100 g tartildu.
Polarize mikroskopta nematik disk deseni gozlendi. SDeS / Dek / Su / NaxSO4
sistemine optikce etkin L-ADE eklenmesiyle nematik disk goriiniimiimde olan sistem
kolesterik disk faz desenine gegis yaptigir gozlendi. 25 °C’de SDeS / Dek / H20 /
Na>SO4/ L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek / H20 / Na2SO4) molekiillerinin derisimleri
sabit tutulup (%X: 2,964 /0,590 / 96,207 / 0,239) L-ADE derisimi artirildiginda (%X:
2,704x10™%/ 4,056x10%/ 5,408x10™) sarmal adim uzunlugu 160 pm’den 130 pm’ye ve
son olarak 100 um’ye kisaldigi gézlendi.

SDeS / Dek / Su / L-ADE / Na2SOs sistemine 0,001 g Schiff bazlar1 Bilesik 1 ve
Bilesik 2 eklenerek polarize mikroskopta sicakliga bagh degisimleri takip edilerek
sarmal adim uzunluklarinin Slgiimleri yapildi. 25 °C’de SDeS / Dek / H20 / NaxSO4/
Bilesik 1/ L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek / H2O / Na2SQO4/ Bilesik 1) molekiillerinin
derigimleri sabit tutulup (%X: 2,964 / 0,590 / 96,198 / 0,239 / 8,742 x10%) L-ADE
derisimi arttinildiginda (%X: 2,704x10* / 4,056x10* / 5,408x10#) sarmal adim
uzunlugu 210 pm’den 170 pm’ye kisaldig1 ve son olarak kolesterik yapinin bozuldugu
gozlendi. SDeS / Dek / H20 / Na2SO4/ Bilesik 2 / L-ADE sisteminde, (SDeS / Dek /
H>0 / Na2SOs/ Bilesik 2) molekiillerinin derisimleri sabit tutulup (%X: 2,964 / 0,590
/ 96,198 / 0,239 / 8,742 x10®) L-alanin hidrokloriir monodesilester derisimi
arttirldiginda (%X: 2,704x10/ 4,056x10™*/ 5,408x10%) sarmal adim uzunlugunun
180 pm’den 150 pm’ye kisaldig1 ve son olarak kolesterik yapinin bozuldugu gozlendi.
SDeS / H20 / Na2SOg sistemi sirasiyla 0,2517 g/ 0,4300 g / 0,0100 g olarak hazirlandi.
Polarize mikroskopta nematik disk faz deseni gozlendi. SDeS / H20 / NaSO4
sistemine sirastyla 0,0100 g - 0,0130 g - 0,0150 g -0,0170 g - 0,020 g L-ADE
eklenmesiyle faz goriiniimleri nematik- nematik- nematik- nematik- izotrop olarak
gozlendi. Sistem kolesterik yapiya g¢evrilemedi. SDeS / H2O / Na:SO4 / L-ADE
sisteminde L-ADE miktarindaki degisime bagli olarak 0,0010 g Schiff bazlar1 Bilesik
1 ve Bilesik 2 eklendi. Schiff bazlarinin eklenmesiyle nematik disk faz deseninin

bozuldugu ancak kolesterik disk faz desenine donmedigi gézlendi.

Uygun bir ¢oziicli varliginda ¢ift karakterli molekiillerden olusan miselli sivi
kristaller, belirli derisimin {izerinde ¢ift karakterli molekiiliin kendiliginden miseller

53



olusturmasiyla ortaya c¢ikar. Derisime ve faz yapisina bagl olarak ¢oziiniirliik,
iletkenlik, bulaniklik katsayisi, ozmotik basing, yiizey gerilimi veya yogunluk gibi
fiziksel ozellikler degismektedir. Ara faz Ozelliklerinden dolay1 emiilgatorler gibi
glinliik tUriinlerin {iretiminde kullanilan ¢ift karakterli molekiiller, deterjanlar, dus
jelleri, cilt kremi, dagiticilar ve temizleyicilerde siklikla karsilagilmaktadir. Bu yiizden
sadece bilimsel agidan degil, ¢ift karakterli sistemlerin arastirmalar1 ayni1 zamanda

ticari uygulamalarin anlasilmasinda 6nem tasimaktadir (Ar, 2011)

Schiff bazlar1 klinik, biyolojik, endiistriyel ve analitik alanlarda yaygin olarak
kullanilan, kataliz ve organik sentezde onemli bir yere sahip olan bilesiklerdir. Bu
bilesikler bazi virlis, tiimor, mantar ve bakterilere karst antimikrobiyal etki
gostermekte ve ilag etken madde olarak kullanilmaktadirlar Miselli siv1 kristallerin
eczacilikta ve tipta kullanimi son yillarda 6nem tasidigindan Schiff bazi bilesiklerle

olan etkilesmesi dikkat ¢ekicidir.

SDeS / Dek / H20 nematik silindirik faza optikg¢e etkin L-alanin hidrokloriir
monodesilester (L-ADE) eklendiginde indiiklenmis miselli kolesterik silindirik faz
elde edilmistir. Bu fazda L-ADE’ nin miktarina bagh olarak kolesterik faz olusum
mekanizmasini  acgiklayabilmek i¢in sarmal adim uzunluklart = Ol¢lilmiistiir.
Kondenzasyon tepkimesi ile sentezlenen (Z)-1-(5-nitrotiyofen-2-yl)-N-(4-((E-(5-
nitrotiyofen-2-il)metilen)amino)butil)metanimin ve (1E,1’E)-N,N’-(Hekzan-1,6-di
amin)bis(1-(5-nitrotiyofen-2-il)metanimin Schiff baz1 bilesikleri FT-IR, UV-gb, 'H ve
13C-NMR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen Schiff bazlar1 sivi
kristal faza eklenerek sarmal adim uzunluklarina etkisi belirlenmistir. Hazirlanan
nematik fazda L-ADE miktar arttirildiginda, misel bigiminin bozulmadigin1 ancak
misellerin  birbirinden uzaklagsmasi ile sarmal adim uzunlugunun uzadig1

belirlenmistir.

Bu sisteme Schiff bazlar1 ayr1 ayr1 eklendiginde her iki bilesiginde sarmal adim
uzunlugunu artirdigr goézlenmistir. Ancak (Z)-1-(5-nitrotiyofen-2-yl)-N-(4-((E-(5-
nitrotiyofen-2-il)metilen)amino)butil)metanimin bilesiginin uzunlugu artirmada etki-

sinin daha fazla oldugu gozlenmistir.
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