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OZET

TRIAZIN ESASLI YAPILAR: YENI SIVI KRISTALLERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SIVI KRISTAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Nihat AKKURT

Organik Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Lokman TORUN

Butez ¢alismasina ¢ikis maddesi olarakkullanilan triazinin sivi kristal, tarim ilaglary,
inhibitor, antitimor ve alev geciktirtici olarak genis uygulama alanlar1 mevcuttur.
Bu tez calismasi diger alanlara kiyasla daha az arastirilmis olan triazin esash
makromolekiillerin ve bunlarin organik tuzlarinin hazirlanmasi ve sivi kristal

ozelliklerinin incelenmesini icermektedir.

Calisma kapsaminda sentezlenen triazin esash molekiiller 4 seriden olusmaktadir.
Birinci seride triazin halkasina asetilenik kopriilerle bagh kiral ve akiral alkoksi
gruplariicerentriazin merkezli yan gruplaricermektedir. Merkezdeki triazin yerine
benzenin kullanildig1 yapilar ise ikinci seriyi olusturmaktadir. Ugiincii seride
merkezde mono fenoksi substitiiye edilmis triazin halkasina asetilenik kopriilerle
bagh kiral ve akiral alkoksi gruplar: iceren triazin merkezli iki adet yan grup
baghdir. Dérdiincii seride merkezde triazin halkasina baglanmis kiral ve /veya akiral

alkoksi zincirler ve 4-n-alkoksi benzoatbaghdir.
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Bu calismada 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (TCT) c¢ikis maddesinden baslayarak
sentezlenen 2,4-bis(alkoksi)-6-etinil-1,3,5-triazin molekiilleri ara iiriin olarak
kullanildi. Hedeflenen triazin esaslh makromolekiiller sonigashira/negishi
yontemiyle sentezlendi. Sentezlenen makromolekiiler yapilarin sivi kristal 6zellik
gosteren 4-dodesiloksibenzoik asit ile esmolar karisimlar1 sonucu organik tuzlar

elde edildi.

Sentezlenen triazin esash makromolekiiller ve organik tuzlar, 'H NMR, 13C NMR,
Kutle spektroskopisi ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle karakterize edildi. Organik
tuzun swvi kristal Ozellikleri polarizasyon optik mikroskobu (POM) ve diferansiyel

tarama kalorimetre (DSC) analizleri ile arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Triazin, siv1 kristaller, hidrojen bagi, sonigashira baglanmasj,

negishi baglanmasy, yildiz sekilli triazin

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Triazine Based Structures: Synthesis of New Liquid
Crystals, Characterization and Investigation of Liquid

Crystal Properties

Nihat AKKURT

Department of Chemistry

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Lokman TORUN

Triazine, which is used as starting material in this thesis, has wide application in
areas such as liquid crystal, pesticides, inhibitor, antitumor and flame retardant. The
triazine-based macromolecules synthesized in this thesis consist of 4 series (). In the
first series, triazine side groups containing chiral and / or achrial alkoxy groups
bound to the triazine-center ring by acetylenic bridges. Structures which benzene is
used instead of the triazine in the center constitute the second series. In the third
series, two triazine side groups containing chiral and / or achrial alkoxy groups are
connected to the triazine ring which is substituted by mono phenoxy in the center.
In the fourth series, chiral and / or achrial alkoxy chains and 4-n-alkoxy benzoate

are connected at the triazine center.

In this study 2,4-bis(alkoxy)-6-ethynyl-1,3,5-triazine were used as intermediate

compounds which were prepared from 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine as a startin
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material. Target macromolecules based on triazine were synthesized by

sonigashira/negishi coupling.

Equimolar mixtures of the triazine macromelcules with the complementary 4-

dodecyloxybenzoic acid resulted in the organic salts with liquid crystal properties.

Consequently, macromolecules based on triazine were designed and successfully
synthesized. The structure of the new synthesized triazine macromolecules and
organic salts were characterized by 1H NMR, 13C NMR, Mass spectroscopy and FT-
IR.

The liquid crystalline properties of organic salts were investigated by polarizing

optical microscopy (POM) and differential scanning calorimetry (DSC).

Keywords: Triazine, liquid crystals, hydrogen bonding, sonigashira coupling, star -

shaped triazine

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Guniumiiz teknolojisinde siwvi kristallerin kullanimi1 olduk¢a yaygindir. Sivi1 kristal
ekranlarda, akilli pencerelerde, saatlerde, bilgisayarlarda kisacas1 hayatimizin her
alaninda siv1 kristal iceren teknolojik tirtinleri bulmak miimkiindiir. Siv1 kristallerin
oldukga genis kullanim alanlar1 bulmalar1 ve teknolojik degerlerini korumalari

nedeniyle bu alandaki arastirmalar her gecen giin artmaktadir.

Triazin esash kimyasallarin tarim ilaglary, inhibitér, antitiimoér ve alev geciktirtici
olarakgenis uygulama alanlar1 bulunmasinin yani sira, farkli enzimlere karsi yiiksek
affinite gostermesi de triazin iceren yapilarailginin gittikce artmasini saglamaktadir
[1-4].Siv1 kristallerin hem bilimsel ve hem de endiistriyel olarakyaygin kullanilmasi
ve triazin icerikli siv1 kristal yapilarin diger alanlara kiyasla yeterince arastirilmamis
olmasi bu ¢alismanin yapilmasini gerektiren motivasyondur. S6z konusu yapilarin
iyi bir elektron tasiyic1 da olmalar1 ¢alismanin 6nemini artiran diger bir husus

olmustur.

1.2 Tezin Amaci

Ucuz ve ticari olarak mevcut olan 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin bilesiginin genellikle
tarim, boya, polimer, deri ve ila¢ gibi kimyasal endiistrilerde kullanilmasinin yani
sira, 1,2 ve 3 li baglanmalar1 sicaklikla kolayca kontrol edilebildigi icin
supramolekiiler kimya icin énemli bir baslangic maddesidir. Bununla birlikte, s-
triazin ve tiirevleri heterosiklik bilesiklerde de biiyiik Gnemine sahiptir. Bu calisma
ile diger alanlara kiyasla siv1 kristal 6zellikleri yeterli derecede arastirilmamis olan
triazin esaslimakromolekiiler yapilarin tasarlanmasi, sentezlenmesi, saflastirilmasi,

karakterize edilmesi ve sivi kristal 6zelliklerinin incelenmesi amag¢lanmistir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen yeni bilesikler, spektroskopik yontemler ( 1H NMR,

I3C NMR,HRMS ve FT-IR) ile karakterize edilmistir.



Siv1 kristal davranis gosteren bilesiklerin mesomorfik davranislari, polarizasyon
optik mikroskopu (POM) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile analiz

edilmistir.

1.3 Hipotez

Triazin tiirevleri, heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir simnifidir. Triazin esash
molekiillerin sentezi, endiistri ve eczaciliktaki uygulamalar1 nedeniyle biiyiik bir
oneme sahiptir. Diger alanlara kiyasla triazin esash yapilarin sivi kristal 6zellikleri
yeterince arastilmamistir. Triazinlerin elektronca zengin olmasi ve iyi bir elektron
transfer ajan1 olmasi, bu yapiyi iceren farkli mimariye sahip makromolekiillerin
sentezlenmesi ve s kristal davraniglarinin incelenmesi 6nemli kazanimlar

saglayacaktir.

Bu ¢calismada, ¢apraz baglama (cross-coupling) metodu kullanilarak yeni tip triazin
esasli makromolekiillerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Sentezlenen triazin esash
makromolekiillerin, giinlimiz teknolojisinde biiylik 6neme sahip olan siv1 kristal

ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.

Bu tez ¢alismasinda, triazin esasli makromolekkiillerin sentezi i¢in farkli metodlar
kullanilarak deneyler yapilmistir. Makromolekiillerin sentez protokolii olarak
birinci basamakta 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazine (TCT) dialkoksillenip takip eden
basamakta 3. klor yerine trimetilsiliasetilen grubu takildi, trimetilsilan grubunun
kaldirilmasindan sonra elde edilen anahtar molekiiller “cross-coupling” yapilarak

hedeflenen makromolekiller sentezlendi.



2

S-TRIAZINLER

2.1 GenelBilgi

Simetrik triazinler (s-triazinler, 1,3,5-triazinler), organik kimyada uzun bir ge¢misi
olan bir bilesik siifidir. Ilk olarak 1776 yilinda triazin tiirevi olan siyaniirik asidin,
urik asitin pirolizi ile elde edildigi raporlanmistir [5]. Bu yontem 1820'de tekrar
kullanilmistir [6]. Birkag y1l sonra (1828, 1834) siyaniirik klortr (2,4,6-tri-kloro-1,
3,5-triazin) farkli yontemlerle sentezlenmistir [7, 8]. O yillarda Justus von Liebig,
potasyum tiyosiyanatin amonyum Kkloriir ile 1sitilmasiyla triazin esasli melamin
(1,3,5-triazin-2,4,6-triamin)  Uriiniinin sentezlendigini rapor etmistir [9].
Siibstitiiye edilmemis heterosiklilerin sentezi ilk olarak 1895'te Nef tarafindan
rapor edilmistir ve yapinin dimerik bir tiir oldugu saptanmistir [10], bu tarihten 50
yil 6nce lriiniin trimerik bir yapiya sahip oldugu gosterilmisti [11-15]. 1970" lerden
buyana, 1,3,5-triazin, endustriyel uygulamalara sahip ¢ok cesitli bilesiklerde 6nemli
bir yapisal unsur haline gelmistir. Bu 6nem, ¢ok sayida patent basvurusu ve bircok
derleme makalesi [12-15] ve monograflarin yaymlanmasiyla acik¢a gorilmektedir.
1,3,5-Triazin halkasi (1) esasen diiz bir yapiya sahiptir, fakat benzenden farkh
olarak, iki farkli bag a¢isina sahip, ancak aromatik karakterden dolay1 ayni bag

uzunluklari olan diizensiz bir altigen olusturur (Sekil 2.1) [16-19].

4 126.2 °
5 NN 3 NN 1138 °
N| /)N 5 133.7 ppm || /)
1

Sekil 2. 1 1,3,5-Triazin molekiiliiniin numaralandirilmasi, bag uzunlugu ve bag
acilari



2.2 s-Triazin izomerleri ve Tiirevleri

Triazinler, ii¢ karbon ve ¢ azot atomundan olusan alti iiyeli aromatik
heterosikliklerdir. Sekil 2. 2’ de triazine ait li¢ izomer, (1,2,3-triazin (1), 1,2,4-triazin
(2) ve 1,3,5-triazin (3)) gosterilmektedir. 1,3,5-triazinlerin izomerik formlari en
eski ve en kapsamli olarak incelenilen isomerlerdir [20, 21]. 1,3,5-Triazin'in
simetrik bir molekiil oldugu g6z 6ntine alindiginda, bu tip bilesiklere genellikle s-
triazinler denir. Bu ¢alismada triazin teriminin kullanimi yalnizca 1,3,5-tiirevlerine

atifta bulunacaktir.

Sekil 2. 2 s-Triazin izomerleri

1,3,5-Triazin, 1895 yilinda Nef tarafindan tesadiifen, hidrojenkloriir ile doyurulmus
bir eter ¢ozeltisi icindeki etanol ile hidrojen siyaniiriin etkilesmesi sonucu
sentezlenmistir. Elde edilen tuza baz eklenmesi ve damitilmasi sonucunda %10
verimle 1,3,5-triazin elde edildigi rapor edilmistir . Nef tesadiif sonucu elde ettigi
trini dimerik bir tiir olarak tanimlamis olmasina ragmen 1954' te Grundmann ve
Kreutzberger, bilesigin hidrojen siyantrtn s-triazin trimeri oldugunu kanitlamistir

[20-22].

Triazin, hidrojen siyaniir olusturmak tizere ayristirildigt 600 ° C'nin lizerine
1siilmadike¢a termal olarak kararhdir. Triazin halkasi elektrofilik siibstitiisyona
karsioldukea direnglidir. Bununla birlikte, kolayca ntikleofillerle halka béliinmesine
maruz kalabilir ayrica su ve diger hidroksil bilesikleri ile daha diistiik bir dereceye
kadar hidrolize karsi ¢cok hassas oldugu rapor edilmistir [20]. En yaygin kullanilan
triazin tiirevleri siyaniirik asit , melamin ve siyaniirik kloriir, Sekil 2. 3' te

gosterilmektedir.



OH NH, Cl
N N™ SN N
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Sekil 2. 3 s-Triazin Tiirevleri
2.3  S-Triazin Tiirevlerinin Endiistriyel Sentezi

Triazinler ilk olarak siyaniirik asit olarak bilinen bilesik olarak sentezlenmistir.
Scheele 1776'da, iirik asit pirolizi yoluyla siyaniirik asit sentezle mistir. Molekiile
siyaniirik asit ismi verilmesinin sebebio zamanlarda bilesigin siyaniir gruplarindan
olustugu ve trik asitten tretildigi kabul ediliyordu. Serullas 1820'de, sudaki
siyanojenlerden siyaniirik asit elde etmek icin Scheele'nin ¢alismalarini
tekrarlamigtir. 1830'da iki Uriliniin ayni oldugu kesfedildi ve yapi Liebig ve Wohler
tarafindan aydinlatilmistir [20]. Siyaniirik asit suda ¢ok az miktarda ¢oziiniir ve
termal olarak kararsiz olmasi nedeniyle yiiksek sicakliklarda bozunarak toksik
siyanik asit olusturur [20]. Siyantirik asit, hidroksi formu yerine okso tautomer
olarak mevcuttur (Sekil 2. 4) ve endiistriyel olarak sentezi Sekil 2. 5 te
gosterilmektedir. Ticari amagh olarak ev tipi camasir suyu, endiistriyel temizlik

malzemeleri, bulasik makinesi deterjanlari ve genel temizleyicilerin tiretilmesinde

kullanilmaktadir.
3 2
! PN
—
HO)\N)\OH o N ©
Sekil 2. 4 Siyaniirik asidin tautomerizasyonu
o)
O - o
3 L 200-300 °C g HN7 "NH + 3 NH;
HoN™ “NH,
07 "N 7o

Sekil 2. 5 Siyaniirik asidin endiistriyel sentezi



Siyanitirik klortr ilk olarak Serullas tarafindan 1827'de giines 15181 kullanarak
siyanojen Kloriri, siyaniirik kloriire doniistiirmesiyle sentezlenmistir. Bununla
birlikte yap1 1867 yilina kadar tam olarak anlasimamistir. Uzun yillar boyunca
siyanojen Kklorurin trimeri oldugu diisiiniilen siyantrik kloririin dogru yapisi
Liebig tarafindan ispatlanmistir [20]. Giliniimiizde, siyaniirik Kloriir, klorlu

hidroklorik asidin trimerlenmesi ile iiretilmektedir (Sekil 2. 6).

HC=N+ Cl, 2040 °C » CI|—C=N *HCI

Cl

>300 °C PR

"t e
ktif karb bz
aKll karbon Cl)\N cl

CI—C=N

Sekil 2. 6 Siyaniirik kloriiriin endtistriyel sentezi

Melamin 1834 yilinda Liebig tarafindan potasyum tiyosiyanatin amonyum klortir
ile kaynatilmasiyla sentezlenmistir. Uriin cogunlukla melamin tiyosiyanat
iceriyordu fakat bazla muamele edildiginde iiriin tamamen serbest melamine
donustigii rapor edilmistir [20, 22, 23]. Ticari uygulamalarin tam olarak
gerceklesmesi bir asirdan fazla siirdii. Giintimtizde melamin, ¢ogunlukla reginelerin
olusumu i¢in biliylik miktarlarda tretilir. 1994 Yiinda diinya ¢apinda 610.000
tondan fazla melamin iiretildi [23]. Gilinlimlizde melaminin endiistriyel sentezi, ya
yluksek basing islemleri altinda katalitik olmayan ya da diisiik basin¢h islemler
kullanarak katalitik olarak 390-410 °C 'de iiretilir. Sekil 2. 7'de melamin elde edilis
reaksiyonu gosterilmektedir. Dogal olarak olusan melamin, diinyaya ulasmis birkag

meteordan kesfedilmistir.

NH,
AN

O ]
6)J\NH 390-410°C 5, NN 4 BNHs +3CO,
2

HoN )l\ /)\

H,N” N” NH,

Sekil 2. 7 Melaminin endiistriyel sentezi



2.4 S-Triazinlerin Genel Reaksiyonlari

1,3,5-Triazin halkanin simetrisi nedeniyle, i¢ aym veya farkli N-C biriminin
siklizasyonu sonucunda alt1 liyeli heterosik bilesikler sentezlenir. Bu sentezde
kullanilan fragmanlar nitriller, imidatlar ve cesitli amit tiirevleri ve ilgili reaktifleri
icerir. Halkalasma genellikle cok adimli bir islemdir ve ara iiriinlerin tanimlanmasi

her zaman miimkiin olamamustir.

2.5 Nitrillerin Trimerizasyonu

1,3,5-Triazinlerin elde edilmesinde nitrillerin siklotrimerizasyonu ¢ok yaygin bir
yontemdir, fakat reaksiyon verimleri cok degisken olup tamamen reaksiyon
kosullarina baghdir [14]. Nitrillerin trimerizasyonunda basing ve / veya katalizorler

onemli bir rol oynar.

2.5.1 Sibstitiie Edilmemis 1,3,5-Triazin Sentezi

1,3,5-Triazin’in yapis1 tam olarak belirlenmemesine ragmen 1895 yilinda dustik
miktarda (<% 10) sentezlenmistir. 1,3,5-Triazin en o6nemli elde edilis
yontemlerinden biri, hidrojen siyaniirtiin, birinci basamakta hidroklorik asit ile
etkilestikten sonra ikinci basamakta baz ile muamele edilmesi sonucu % 50-60

verimle sentezlendigi rapor edilmistir (Sekil 2. 8)[24].

cl
N baz P
z NN
6HCN + 9HCI — | HN ONH |3HC————— |7 0| apci— > L
Ns _N —
A -6HCI > -3HCI N
c” N | 2

Sekil 2. 8 Hidrojen siyaniiriin trimerizasyonu
DIiKKAT: Hidrojen siyaniir deriden emilebilir ve agir toksiktir.

2.5.2 2,4,6-Trialkil-1,3,5-triazinlerin Sentezi

Nitrillerin siklotrimerizasyonuyla c¢ok sayida trialkil siibstitiiyeli 1,3,5-triazin
sentezlenmistir, fakat tirtinlerin verimleri degiskenlik gostermektedir ve tlrtinlerin
verimi hem siibstitiiye hem de reaksiyon kosullarina kuvvetli bir sekilde baghdir.
Uriinlerin yiiksek verimle elde edilmesi icin siklikla yiiksek basing (en fazla 104 atm)

uygulandigi rapor edilmistir [25-28].



Trikloroasetonitrilin trimerizasyonu detayh bir sekilde incelenmistir, ¢iinkii elde
edilen 1,3,5-triazin icindeki triklorometil gruplar1 kolayca niikleofiller ile yer
degistirmesi, molekiiliin 6nemini arttirmaktadir. Katalizorler genellikle asitlerden
(6rnegin, HCI, HBr) [29] ve aliiminyum, fosfor, demir, ¢inko, kalay ve titanyum
Kloriirler gibi Lewis asitlerinden olustugu rapor edilmistir [30-35]. Trimerizasyon
silika destekli Lewis asitleri tarafindan kataliz edildiginde ¢oziiciisiiz ortamda
gerceklestigi rapor edilmistir [36]. Alkil siyanitlerin siklotrimerizasyon 6rnekleri,

Tablo 2. 1' de listelenmistir.

Tablo 2. 1 Alkil siyanitlerin siklotrimerizasyon érnekleri

R'
3R'CN > JNI\ \/)N\
R °N7 "R

R1 Reaksiyon kosullari Verim Referans

Me Me(CHz2)sNHz (0.25 eq), Sml; (kat.),80 °C 24 saat 60 [37, 38]

Et MeOH, 7000-8000 atm, 70 °C, 65 saat 36 [27, 28]

t-Bu MeOH, sulfolane, 10500 atm, 130 °C, 8 saat 50 [39]
Sikopropil EtOH, 8000-9000 atm, 200-210 °C, 10-15 saat 90 [39]

CClz AlCl3, 100 °C, 12 saat 60 [33]

CClz AlCI3, HCl, 75 °C, 5 saat 93 [30]

CCl3 AlBr3, HCl, 65 °C, 3 h 95 [30]

CCl3 BF3e¢0Et, HCl, -10 to 25 °C, 12 saat 94 [31]

CCl3 PCls, HCI, 100-105 °C, 240 saat 82 [35]

CF3 41-69 atm, 300 °C, 16 saat 24 [26]




2.5.3 2,4,6-Triaril-1,3,5-triazinlerin Sentezi

Aril siyanitlerin siklotrimerize olma egilimi, elektron alict grup iceren alkil
siyaniirlerinki ile karsilastirilabilir. Benzonitrilin metalik sodyum varlhiginda
siklotrimerizasyonu sonucu 2,4,6-trifenil-1,3,5-triazin maddesi 1868 yilinda
sentezlenmistir [40]. Bu sentetik yolun verimleri diisiik oldugundan, 2,4,6-triaril-
1,3,5-triazinlerin siklizasyonunda yiiksek verim saglamak i¢in yiiksek basin¢altinda
[25, 41] alkol varhiginda veya yoklugunda [35, 42] gibi kosullarda sentezlendigi
rapor edilmistir (Tablo 2. 2).

Tablo 2. 2 2,4,6-Triaril-1,3,5-triazinlerin sentezi

Ar1
| NI SN
3 ArlCN _
Ar1)\N)\Ar1
Art Coziici Sicaklik (°C) Basing (103 Siire Verim Referans
atm)

Ph — 125 7.5 18 saat 82 [42]
Ph MeOH 100 7.5 18 saat 76 [25]
2-Tol — 350 37 16 dk 100 [35]
4-Tol — 500 50 6 dk 100 [43]
2-thieny MeOH 180 8 S5saat | 90 [41]
2-fury MeOH 100 8.1 5saat | 60 [41]

Aril siyanidlerin 2,4,6-triaril-1,3,5-triazinlere karsilik gelen siklotrimerizasyonu i¢in
bir takim Kkatalizérler kullanilmasi faydah oldugu saptanmistir. Ornek olarak,
klorosiilfonik asit [44], trifloro-metansiilfonik asit [45, 46], amonyum [47] ve

ittrium varlhginda mineral asitler [35] ve lantan (III) triflorometansiilfonat gibi



cesitli promoterlere sahip Lewis asitler katalizor olarak kullaniilmistir [48]. Ayni
zamanda baz katalizorlii trimerizasyon da bildirilmistir [49]. Baz1 durumlarda
trimerizasyon icin katalizor kullanilmadigl rapor edilmistir [50]. Katalizorlerin
2,4,6-triaril-1,3,5-triazinlerin siklotrimerizasyon yoluyla sentezinde kullanimina
ilisgkin 6rnekler Tablo 2. 3 'te verilmistir.

Tablo 2. 3 Katalizorlerin 2,4,6-triaril-1,3,5-triazinlerin siklotrimerizasyon yoluyla
sentezinde kullanimina iliskin érnekler

1
S ArEN Ar1)|\ N/)\An
Ar! Katalizor Reaksiyon Kosullar: Verim Ref.
Ph CISO3H 0-5 °C, 12-24 saat 88 [44]
Ph TfOH TfOH, 91 °C 66 [45]
Ph HCl, PCls 100-105 °C, sealed tube, 24 saat 98 [35]
Ph La(OTf)3, NHs 200 °C, 24 saat 100 [47]
Ph Smlz,Me(CH2)sNHz 80 °C, kapal1 tiip, 3 saat 92 [37]
4-ClCsH4 La(OTf)s3, NHs 200 °C, 24 saat 99 [47]
4-BrCeH4 TfOH CHClI3, 0 °C, 1 h; rt, 24 saat 85 [46]
4-Tol HCl, PCls 100-105 °C, kapali tiip, 90 saat 60 [35]
4- La(OTf)s, NH3 200 °C, 24 saat 63 [47]
MeOCsH4
2-pyridy La(OTf)s3, NH3 200 °C, 24 saat 100 [47]
4-pyridyl NaOEt EtOH, N2, 220 °C, 22 saat 90 [49]
phenylpyr Y(OTf)3, 200 °C, sealed tube, 24 66 [48]
azol-3-yl
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2.5.4 2,4,6-Trihalo-1,3,5-triazinlerin Sentezi

Siyanojen halojeniirlerin 2,4,6-trihalo-1,3,5-triazinlere trimerizasyonu iizerine
bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Siyanojen halojeniir ne kadar reaktif olursa, o kadar
kolay trimerize edilir ve polimerize olur. Sivi siyanojen floriiriin hizla 2,4,6-tri-floro-
1,3,5-triazine donilismesi ve oda sicaklifinda bile polimere doniismesine karsin,
[51] siyanojen kloriir veya bromiiriin trimerlestirilmesi i¢in asit, metal oksit, siilfit,
aktif karbon veya zeolit [20, 52-55] Kkatalizorlerin kullanildig1 rapor edilmistir.
Siyanojen iyodiir trimerizasyonu ile ilgili bir ¢alisma literatiirde mevcut degildir.
Bircok endiistriyel uygulama icin baslangic materyali olarak kullanilan 2,4,6-
trikloro-1,3,5-triazin'in 6nemi nedeniyle, sentezi icin ¢cok sayida patent basvurusu
yapilmistir [14]. Siyanojen halojeniirlerin biiyiik 6l¢ekte kullanilmasi zordur, bu
nedenle genellikle in sitii hidrojen siyanid (veya tuzlari) ve klorin veya bromdan gaz
fazinda reaksiyona girerek 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin veya 2,4,6-tribromo-1,3,5-
triazin olustugu rapor edilmistir (Sekil 2. 9) [20, 56].

cl cl
HCN +Cl, —>  CICN(g) shadh NkN + N)\N ¢
S ; )| N PNE NN

CI”N” >cl 7 NT N7 Tcl
Sekil 2. 9 Hidrojen siyaniir ve klorinden siyantirik asit eldesi

2.5.5 1,3,5-Triazin-2,4,6 (1H, 3H, 5H) -trion ve Tiirevlerinin Sentezi

Siyanik asidin gaz-faz trimerizasyonu, sicaklik 150 ° C'nin altinda tutuldugunda, ana
iiriin olarak 1,3,5-triazin-2,4,6 (1H, 3H, 5H) -triona verir. Yliksek sicaklikta, 6nemli
miktarda izomerik 1,3,5-trioksan-2,4,6-triimin (siyamelide) olustugu rapor
edilmistir [20, 57]. Alkil siyanatlar genellikle 1,3,5-triazinler yerine izosiyanatlara
izomerlesir veya alkilasyon reaksiyonuna girer [14]. Bununla birlikte, sterik
engelleme veya elektron alici substitiiye gruplari, alkil siyanelerin stabilitesini
arttirir ve 2,4,6-trialkoksi-1,3,5-triazin olusumuna yol a¢tig1 rapor edilmistir [58].
Alkil siyanatlarin aksine, aril siyanatlar, aromatik siyanatlarin rezonans
stabilizasyonu nedeniyle 2,4,6-tris (ariloksi) -1,3,5-triazin verecek sekilde kolayca
trimerlesirler (Tablo 2. 4). Reaksiyon baslangic maddesinin 1sitilmasiyla veya
protik Lewis asitleri, bazlari, gecis metali kompleksleri [59] veya karisik katalizorler

kullanilarak elde edildigi rapor edilmistir [60-66]
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Tablo 2. 4 2,4,6-Tris (ariloksi) -1,3,5-triazin sentez 6rnekleri

OAr,
N™ SN
3 Ar|OCN > Ar1o)|\N/)\OAr1

Art Katalizor Cozucu Sicaklik ve Stire | Verim | Ref.
Ph PCl3 CCls 20°C, 2 saat 95 [67]
Ph NaOEt, ZnClz — 200°C, 5dk 85 [68]
2-Tol PCls CCls 20°C, 2 saat 95 [67]
4-Tol NaOEt, ZnClz — 200°C, 5dk 84 [68]
4-Tol HCl Et20 50°C, a 100 | [60]
4-PhCeHa AlCl3 — 150°C, 30 dk 80 [62]
4-ClCeH4 PCls CCls 20°C, 2 saat 35 [67]
4-MeOCsH4 NaOEt — 200 °C, 2-5 dk 98 [61]
1-naphthy PCls CCl4 20°C, 2 saat 65 [67]

a) Stire belirtilmemistir

Amin, alkali hidroksit ve alkoksit gibi bazik katalizorlerin varhiginda da ytiksek

trimerizasyon hizlar1 gézlenmistir [60, 61, 64]. Bazin, trimerizasyonu i¢in gerekli

olan aktif reaktifi olusturan siyanat grubunun karbonuna katildig1 diisiintilmektedir.

Piridin ve izokinolin ile yliksek katalitik aktivite gézlenmistir, bu da trialkilaminlerin

etkisini 6nemli 6lciide gosterdigi rapor edilmistir [14].

2.5.6 1,3,5-Triazin-2,4,6-triaminlerin Sentezi

1,3,5-Triazin-2,4,6-triaminler, siyanamidlerin trimerlestirilmesiyle elde edilir. Ana

bilesik olan 1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (melamin) ilk olarak 1834 yilinda bir

potasyum tiyosiyanat ve amonyum kloriir karisimini 1sitilmasi sonucu ortaya ¢ikan

lirtin olarak rapor edilmistir [9]. Siyanamid, eritilmesiyle veya 150 °C'nin {izerinde
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yuksek kaynama noktasina sahip bir ¢6ziictiiginde 1sitilarak dogrudan 1,3,5-triazin-

2,4,6-triamine donustigu rapor edilmistir (Sekil 2. 10) [9].

NH,
>150 °C §
3 H,NCN - N- N
~
PN
100% H,N" ON” ONH,

Sekil 2. 10 Melamin sentezi

2.5.7 ikiFarkl Nitrilin Trimerizasyonu

iki farkh nitrilin siklotrimerizasyon reaksiyonu teorik olarakdértfarkh 1,3,5 -triazin
tirevinin olusmasina neden olabilir. Trimerizasyon c¢ok asamali bir islem
oldugundan, katalizorle etkilesimi iceren ilave reaksiyonlarda nitrillerin
reaktiviteleri onemlidir. Trikloroasetonitril ve asetonitrilin  karigtirilmasiyla
olusacak 2-metil-4,6-bis (triklorometil)-1,3,5-triazin sentezi i¢in en uygun sartlar
oda sicaklhiginda alliminyum tribromid ve hidrojen klortir karisiminin katalizor
olarak kullanildig1 (Sekil 2. 11) hidrojen klortr yalniz kullanilirsa sicaklik 150-200
°C arasinda olmasimi gerektigi rapor edilmistir [31]. Hidrojen klorirtn, nitrili,

imidoil kloriir olusturarak aktive ettigi diistiniilmektedir [41, 69].

CCl,

HCI(g),AIBr3 )§
2CIsCN  + MeCN > N" =N

rt. 2-3 saat )l\ /)\

Cl,c” N7 CH,

Sekil 2. 11 Iki farkli nitrilin trimerizasyon reaksiyonu

1,3,5-triazin icindeki triklorometil grubu kolayca bir ntikleofil ile degistirdigi i¢in, 2 -
substitiiye edilmemis 4,6-bis (triklorometil) -1,3,5-triazinler (R! = CCls) ileri
basamakta kullanimi kolay olmasi sebebiyle ilgi cekici ara maddelerdir (Tablo 2. 5)
[70, 71]. Bir¢ok nitril tiirevi tri-kloroasetonitrilin cotrimerizasyonu ile
sentezlenmistir [31, 72-74]. Trikloroasetonitril, 4-tolil siyanat veya tiyosiyanik asit

ile de degistirilebilecegi rapor edilmistir [75].

13



Tablo 2. 5 iki farkh nitrilden yola ¢ikilarak elde edilen bazi siklotrimerizasyon

ornekleri
Katalizér jR\1
2R|,CN + R,CN )NI\ \/)N\
R N7 "R,
R1 R2 Katalizor Verim Referans
CCls Me AlBr3, HCI 95 [31]
CCls CH2CH:Cl HCl 78 [21]
CCls Bu HCI 90 [31]
CCls t-Bu HCI 56 [31]
CCls Ph AlBr3, HCI 94 [31]
CCls 4-MeOCeH4 AlBr3, HCI 90 [31]
CCl3 Sme AlBr3, HCI 93 [73]
CCls SBn AlBrs3, HCI 72 [73]
CCls SPh AlBr3, HCI 95 [73]
CCls Cl HCI 90 [72]
4-TolO OH - 46 [75]

Iki farkli aromatik nitrilin kotrimerizasyonu bazik kosullar altinda basarih bir

sekilde elde edilmistir. Sodyum amid varlhiginda bir esdeger piridin-2-karbonitril ve

piridin-4-karbonitril karisimi eritildiginde 2,4-di (2-piridil) -6- (4-piridil) -1,3,5-

triazin, 2-piridil substitiiye sahip iki izomer ile birlikte % 24 verimle olustugu rapor

edilmistir

[76]. Piridin-2-karbonitrilin

lityum N, N-dimetilbenzimidamid

ile

reaksiyona sokulmasi, ara trtn olarak lityum dimetilamid ilavesiyle benzonitrile
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eklenmesi 2-fenil-4,6-di (2-piridil) -1,3,5-triazin olarak tek bir trtin verdigi rapor

edilmistir (Sekil 2. 12) [76].

¢
- CN N~
CN  LiNMe2, Et20 )"J'\"i ? @\l/ N
©/ ft, 30 dk T | P NMe |

Sekil 2. 12 Baz katalizorli siklotrimerizasyon reaksiyonu

8
B
=

2.6 SiyaniirikKloriir Bilesiginin 1,2 ve 3 Yonlii Baglanmalari

Siyaniirik Kkloriir, alkollerle ve aminlerle reaksiyonu 3 farklh basamakta
gerceklesmektedir. Birinci klor atomu 0-5 °C arasinda, ikinci klor atomu 23-50 °C
arasinda ve son olarak ti¢tincii klor atomu ise 60 °C tizerinde alkollerle ve aminlerle
yer degistirmektedir (Sekil 2. 13).Bu sicakliklar reaksiyona giren alkoliin veya

aminin cinsine gore farkliliklar géstermektedir [77].

2. substltuye 23-50 ° C/\‘ Rst

_< )§N

1.slbstitiye 0-5 °C CI—</ N—» — 3 3 N
I
Ro« )\ /)\ Ry
Y N Y
Cl

3.slibstitliye > 60 °C \/4 Y=N,0

R4,R2,R3 = alkyl, alkenyl,aryl groups
Sekil 2. 13 Siyaniirik kloriiriin 1, 2 ve 3 yonlii baglanma sicakliklari

2.7 s-Triazinin Organik Katalizor Olarak Kullanimi

Organik katalizorler organik sentezlerde genis uygulama alanlar1 bulmuslardir.
Baslangicta normal kosullar altinda gergeklesmeyen veya normal olarak
gerceklesmesi zor olan bircok organik reaksiyon, katalizorlerin varhginda daha iyi
kosullar altinda basariyla gerceklestirilmistir [78-82]. Son yillarda, 2,4,6-trikloro-
1,3,5-triazin (TCT, siyaniirik kloriir) in stabil, ucucu, ucuz, ticari olarak temin
edilebilir olmasi sebebiyle bircok organik sentezde organik katalizor olarak

kullanilmistir. Bu 6zelliklerden dolay1 yesil bir katalizor olarak kullanilmistir.
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Cesitli heterosikllerin sentezi i¢in verimli, hizli ve ¢ok yonli yollarin gelistirilmesi,
onemli bir arastirma alani haline gelmistir. Bu amacla, organik kataliz iceren
yontemler onem kazanmistir [83, 84]. Organik Kkatalizorlerin sentezde
kullanilmasinin amaci sert kosullardan, uzun reaksiyon siirelerinden kaginmaktir.
TCT' nin organik katalizor olarak kullanilmasiyla yan {iriin olusmadan yiiksek
verimle basarili bir sekilde gerceklestirilen cesitli kimyasal reaksiyonlar1 asagida

belirtilmistir.

2.7.1 Beckman Diizenlenmesi

Beckmann diizenlemesi olarak bilinen ketoksimlerin amide dénlismesi organik
kimyada genel olarak tercih edilen bir yontemdir ve giiniimuzde ¢ok ilgi ¢ceken bir
konudur. Beckmann diizenlenmesi, karbon-karbon baginin kirilmasi ayni zamanda
karbon-azot baginin olusmasiyla gerceklesir. Reaksiyon genel olarak yiiksek
reaksiyon sicakliklar1 ve kuvvetli asidik ve dehidrasyon ortami gerektirir ve hassas
substratlara uygulanmasini engelleyen biiyiik miktarlarda yan tirtinlere yol acabilir.
Arastirmacilar, Beckmann diizenlemesini oda sicakliginda, ytiksek verim ve saflikta
bir TCT / dimetilformamid (DMF) kompleksi olusturarak gergeklestirildigini rapor
etmislerdir [85]. Reaksiyon, 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin ve DMF tarafindan
olusturulan bir kompleksin, 1 mol esdeger ketoksim iceren DMF ¢ozeltisi ile
reaksiyonuna dayanir. Kompleks, TCT'nin oda sicakliginda bir miktar DMF te
coziilmesiyle kolayca hazirlanir [86] ve ardindan DMF'deki oksime ilave edilir (Sekil
2. 14). Karisim oda sicakliginda istenen siirede karistirilir ve sonra reaksiyona su
katilir. Karsilik gelen amitler kimyasal olarak saf halde yiliksek verimlerde elde
edildigi rapor edilmistir. Reaksiyon Sekil 2. 15' te gosterilen mekanizma {izerinden

gerceklesir [85].

Cl<_N._Cl
or
NS
R>: R>_ \Cr| RN>H:
O— )=N 0
R, R, OH DMF rt. R,

Sekil 2. 14 Beckman Diizenlenmesi
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N \®/ ~n

N N N
clo
)C\I | mo oo'a on N ot
NTEN -+ HO NS )\ )\ )l\ |

PAE T S O O
Cl N Cl 0] ;\%\\N)j,’\ \\\)\\NJ,’/\H JH(‘D
I

NCL N

R R ho =
~—2*———R,—C=N-R
o H

Sekil 2. 15 Beckman diizenlenmesinin reaksiyonu ve mekanizmasi

Sekil 2. 16’ da gosterildigi gibi aldoksimlerin farkl bir reaksiyon egilimi gosterdigi
anlasiliyor. Ayni kosullar altinda, aldoksimlerin , DMF'de TCT / DMF kompleksi ile
reaksiyonuna, karsiik gelen nitrili hizh ve kantitatif olarak elde edildigi

gozlemlendigi rapor edilmistir (Sekil 2. 16) [87].

cl

A
0 Nl/OH c” N el o
R)J\H4> R)\H DMF, r.t. =

Sekil 2. 16 Aldoksimlerin nitrile donlismesiBiginelli reaksiyonu
Jogula ve arkadaslari tek basamakta gerceklesen Biginelli reaksiyonu icin siyantirik

kloriiriin katalizor olarak kullanildigin1 rapor edilmistir (Sekil 2. 17) [88].

cl
NN R
L -
R = R,00C _H
o o 2 HaN___ X CIAN cl 1 N
D G - P
OR4 CHO NH: EtOH, Reflux 8 h N X
H
X=0, S
R,= CgHs, 4-CH3-CgH, , 4-CH3-O-CgH.
R,= OEt

Sekil 2. 17 Biginelli reaksiyonu
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2.7.3 Swern Oksidasyonu

Alkollerin karbonil bilesiklerine oksidasyonu, en 6nemli sentetik prosediirlerden
biridir. Alkollerin oksidasyonu i¢in kullanilan yoéntemlerin ¢ogu, bir baz ile
reaksiyona giren dimetilsiilfoksitten olusan dimetil alkoksistlfonyum tuzlarinin
dejenerasyonu ile karbonil bilesigi ve dimetil siilflir verecek sekilde olusur. Luca ve
arkadaslari swern oksidasyon kosullari altinda [89], alkoliin oksidasyonu i¢in 2,4,6-
trikloro-1,3,5-triazin ile aktive edilen DMSO kullanarak alkollerin oksidasyon

reaksiyonu verdigini rapor etmislerdir [90]. Mekanizma Sekil 2. 18" de

gosterilmistir.
cl LeP
he)
NSN 0 THF @)\
A AN 7 30°C,30dk N~ |
cl” N7 el -30 °C, 4
Cl)\N)\CI
&
o
s OH
(@]
@ | g
Q.
x~
Cl .
0 THF N)% P

N R>_ S
+ 7
M | 0'g@
R™ "R -30°C,30dk C|)\N/)\C| R cl
Sekil 2. 18 Swern oksidasyonunun reaksiyonu ve mekanizmasi

2.7.3 Ferrier Diizenlemesi

2,3-Doymamis O-glikozitlerin sentezi icin en yaygin prosediirlerden biri glukallerin
asit katalizli alil diizenlemesidir [91]. Ferrier yeniden diizenlemesi, 2,3-doymamis-
O-glikozitlerin olusumu igin son yillarda kullanilan giivenilir bir yontemdir [92]. Bu
yeniden diizenleme tipik olarak, glukallerin ve alkollerin BF3 - Et20, FeCl3gibi levis
asitleriyle etkilesmesi sonucu meydana gelir. Yang ve arkadaslar1 [93] siyantrik
kloriiriin, oda sicakliginda DCM ¢oziiciisii igerisinde 2,3,4-doymamis o-glikozitlerin
3,4,6-tri-o-asetil-D-glukal ve cok cesitli alkollerin sentezi icin etkili bir katalizér
oldugu rapor edilmistir (Sekil 2. 19).
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) O.
ACO | W
| ] +RroH Cl)\N/)\CI ACO/\L)
AcO" Ao NF

OAc

R-OH= Etanol, metanol,isopropanol,propanol,isobiitanol,siklohekzanol,benzil alkol

Cl OH

N” SN N" SN . Hcl
g7

| * HO |
c/kn/)\a 2 ClI” °N” “cl \

(0]
o (o]
AcO AcO i ROH AcO

L) — & ——
AcO" AcO e

OAc

Sekil 2. 19 Ferrier diizenlenmesi reaksiyonu ve mekanizmasi

2.7.4 Mannich reaksiyonu

Nemati ve arkadaslar1 [94] etanol ve c¢o6ziici icermeyen kosullarda c¢evre
sicakliginda 2,4,6-trikloro-(1,3,5)-triazin tarafindan katalize edilen ti¢ bilesenli bir
Mannich-tipi asetofenon, aromatik aldehitler ve aromatik aminlerden ytiksek
verimlerde [-amino ketonlar sentezlendigini bildirmistir. Bu reaksiyonda, TCT
ortamdaki nem ile reaksiyona girerek, yan {iriin olarak 3 mol HCl ve siyaniirik asit
(suile yikanarak uzaklastirilabilir) olustugu tespit edilmistir (Sekil 2. 20). Yan trtin
olarak olusan HC], bir protik asit gorevi gorerek Mannich reaksiyonunda katalizor
gorevi gordi. TCT miktar;, her biri 1 mol benzaldehit, asetofenon ve anilin
kullanilarak elde edilen verilerde 10 mol TCT' nin reaksiyon i¢in en uygun miktar

oldugu rapor edilmistir [94].
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o o NH, /():—R
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Xy OH O HN
©)‘\ + | + @ TCT, EtOH ©)‘\)\©
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X
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H.® H
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Q OH, NS Cl N XN -3HCI

N N

N |
| | )\ /)\
Cl)\N/)\CI Cl)\N/)\CI HO™ 'N° "OH
Sekil 2. 20 Mannich diizenlenmesi reaksiyonu ve mekanizmasi

2.7.5 Sonogashira birlestirme

TCT, yliksek verimlilik ve uygun kosullarda 4-iyodo benzoik asitten alkinil benzamid
tirevleri veren sivi fazli Sonogashira birlestirme reaksiyonunu gerceklestirmek igcin
yeni bir reaktif [95] vermek tlzere polietilen glikol (PEG) 4000 uzerine
yliklenmistir. Sonogashira birlesmesinde 1. basamakta, TCT’ nin oda sicakhiginda 2-
alkoksi-4,6-dikloro-(1,3,5)-triazin olusturdugu ve takip edenbasamakta karboksilik
asitle hizh bir sekilde reaksiyona girerek bir niikleofil tlizerinde etkili bir
karbonilasyon transfer reaktifi olarak kullanilabilecek aktif bir ester olusturur.
Aktive edilmis ester, terminal alkiniller ile Pd (II) / Cu (I) katalizor varliginda ara
Urini olusturur. PEG, polimerik destek ve faz transfer katalizorii gorevi
goreceginden, birlestirme reaksiyonu, organik ¢6zicti icinde inorganik bazlarla ilgili
reaksiyonlarda vazgecilmez olan faz transfer katalizorii olmadan kolayca ve hizh
bir sekilde sentezlendigi rapor edilmistir [95]. Aktive edilmis ester, nitrojen
niikleofilinin oksijen niikleofilinden daha kolay ve hizli saldirmasina neden oldu,
clinkii korunmasiz etanol amin ester ile reaksiyona girerek ester yerine hedeflenen

amid elde edildigi rapor edilmistir (Sekil 2.21) [95].
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ci Ci

N%N NMM, THF ka N
0 ' Cl/\\N)\Ci r.t., overnight PEG \O/k\N /kCl
31
Ci
PN

i) NMM,THF, r...0.5h N o 5%Pd(PPh,)sCls, 10%Cul,6h

Il I
PEG = . N
0 .Ocoo“ 0N M‘Q' CH,CNKC0,50°C, R —==
32

33
THF £1.3h
ci
X -
¥ oz i) NMM,THE, r.£.0.5h
PEG \o/k\n/\o-é- e E = CONHR'
Nl i) R'NHz THF ri.
%2 35

Sekil 2. 21 Sonigashira birlesmesi reaksiyonu
2.7.6 Benzil alkollerin eterifikasyonu

Benzil alkollerin metil veya etil eterlerine dontstiirtilmesi icin TCT ve metanol
veya etanolde icinde ki dimetil siilfoksit kullanilarak elde edildigi rapor edilmistir
[96]. Bu prosediir kemoselektif olarak alifatik veya fenolik hidroksillerin

varliginda benzilik hidroksilleri metil veya etil eterlerine dontstiirtir (Sekil 2.22).

OH OH

TCT ,DMSO,MeOH  MeO

HO
25 °C. 1.5 saat HO

Sekil 2. 22 Benzil alkollerin eterifikasyonu ve mekanizmasi

2.7.7 B-Amino alkoliin sentezi

B-Amino alkoller, biyolojik aktif dogal iiriinler sentezinde, sentetik amino asitlerin
sentezinde kullanilan ¢ok cesitli ara trinlerdir [97, 98]. Klasik olarak [3-amino
alkoller epoksitlerin aminolizi sirasinda fazlaca aminin isitilmasi ile sentezlenir. Bu
klasik metot, fazla inorganik baz gerekliligi, daha uzun reaksiyon siireleri, deaktive
edilmis aromatik aminler durumunda diisiik niikleofiliklik ve bazi durumlarda
ylksek sicaklik gerektiginde diisiik kaynama noktalar1 gibi bir takim dezavantajlara
sahiptir [99]. Kamble ve Joshi, TCT varliginda epoksitlerin halka agilmasiyla (3-

amino alkollerin sentezi i¢cin ¢ok etkili ve cok yonli bir yontem oldugunu rapor
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etmislerdir [100]. Sadece % 2 mol siyaniirik kloriir kullaniminin, hedeflenen
urinin % 98 verimle 15 dakikada reaksiyonun tamamlanmasi i¢in yeterli oldugu
rapor edilmistir (Sekil 2.23) [100].

ci
N

NHR
o] Cl)l\N’;J\Cl o /I\/ i
= A R-NH, , (2 mol %) OH . /L/NHR
Ph Ph
50 51

heat, room temperature
48 49

R= Ph-, Ph-Me, Ph-CI, Piprazinyl, Piperidenyl, Ph-CH2
R'=Ph, Me-, Ph-O-CH2,
(a)

A
N| N
/k -J\ OH
Cl N™ Cl (2 mol %)
O + R-NH;
heat, room temperature " NHR

52 53

(b)

Cl
=

N N

L o
o cl N~ "Cl, (2 mol %) NHR?
R/’\‘Q‘ +  R-NH, " R \_/l\/
heat, room temperature

54 o5

(©)

Sekil 2. 23 3 -Amino alkoliin sentez
2.8 Triazinin Polimer Yapilan

Triazin polimerlerinin sentezi, farkli arastirma gruplari tarafindan kapsamh bir
sekilde arastirdmistir [101, 102]. s-Triazin polimerlerinin 6zellikleri, s-triazin
cekirdegindeki stubstitiientlerin dogasindan ve ayrica polimer zincirlerinin diamin
bilesenlerinin dogasindan etkilenir. Bu aromatik poliamidler, yiiksek termal
kararhiga ve islenebilirlife malzemelerdir. Ayman EL-FAHAM ve arkadaslan
monomer olarak kullanilacak olan s-triazin dikarboksilik asit tiirevlerini iki farkl
yOontemle sentezlemistir. Birinci yontemde, siyaniirik klortrtn iki klorit atomu iki
glisin veya iki tiyoglikolik asit molekiili ile degistirilirken, ti¢tincii klortur piperidin,

morfolin veya bir anilin grubu ile degistirmistir.
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Ikinci yontemde ise bir kloriir atomu siyaniirik kloriiriin, 0 °C' de bir piperidin,
morfolin veya anilin grubu ile degistirilmesi, ardindan iki klorit atomunun iki
esdeger glisin veya iki tiyoglik asit molekiilii ile degistirilmesiyle hazirlanmistir. Bu
arastirmada kullanilan s-20 triazin dikarboksilik asit kloriir tiirevleri, elde edilen
dikarboksilik asitlerin, reaktif olarak tiyonil klorit ve ¢oziicii olarak diklorometan
kullanilmasiyla hazirlanmistir. Asit klorit tiirevlerinin bir esdeger diaminle
(etilendiamin , benzidin, piperazin veya p-fenilendiamin) karisiminin, DMF
cozeltisinde baz olarak trietilamin (TEA) varliginda, 0-5 ° C'de polikondensasyon
reaksiyonu sonucunda hedeflenen s - triazin poliamidler yiiksek verimde

sentezlendigi rapor edilmistir (Sekil 2. 24 ve Sekil 2. 25) [103].

Cl Cl
| : ~ |
2 HX” ~COOH
2. X =NH acetone / H,0 Hooc—" “\—COOH
3,X=8 4,X=NH
Method B 5X=8
R'R?NH (6-8)
N32003f‘ CHzclz
0°C R'R2NH (6-8)| Na,CO3/ 70-80°C
Y dioxane / H,0

RL, _R? 1 R
)N\ RL, R
NN+ 2HX” "COOH  Na,CO,/70-80°C NJ\N
A . - g
ClI” "'N” °Cl 2, X=NH dioxane /H,O X7 SNTX
3.X=S HooC—" “—COOH
15, R", R? = C4H0 9, X =NH, R', R? = C,Hs0
16, R", R?=CsHyq 10, X =S, R', R? = C4Hs0
17,R"=H,R?=Ph 11, X =NH, R", R? = CsH1

12,X=8,R", R?=CzHyq
13, X=NH,R'=H, RZ=Ph
14, X=S,R'=H, R?=Ph

Sekil 2. 24 Ayman EL-FAHAM ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen triazin esash
monomerler
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17, X =NH, R' R2 = CsH,,
18, X =35, R', R? = CsHy

13, X =NH,R'=H, RZ = Ph TEA/DMF 19, X =NH,R'=H, R = Ph
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31, X =NH, R', R? = C4Hz0
32, X=5,R!, R?=C,4Hg0O
33, X =NH, R", RZ = C5Hqg
34, X= S, Rﬂ, RZ = CSH‘IO
35, X=NH,R'=H, RZ=Ph
36, X=S,R'=H,R2=Ph

25 X =NH, R', R? = C4Hg0
26, X =S, R', R? = C4Hg0O
27, X =NH, R", RZ = C5Hqg
28,X=5,R', R?=CzHyg
29, X=NH,R"=H, R2=Ph
30, X=S,R'=H,RZ=Ph

n

Q Nt 43,X=NH.R‘,R2=C4HBO\©\H):

H 44, X =5, R', R2=C,H0
45, X = NH, R', R% = CgHyq
46, X =S, R', R? = C5Hyg
47, X=NH,R'=H,R?=Ph
48, X=5,R'=H,R2=Ph

RLN,R2
Yy Oy
= N
ey

37, X=NH, R", R? = C4HgO
38, X =5, R' RZ=C4Hg0
39, X = NH, R' R2 = CgHqq
40, X =3, R", RZ=CgHy
41, X=NH,R'=H, R2=Ph
42, X=S,R'=H,R2=Ph

Sekil 2. 25 Ayman EL-FAHAM ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen triazin esash

polimerler
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s-Triazin ¢ekirdeginin se¢imi, molekiiler simetri ve aromatikliginden tiiretilmis
yuksek termal stabilitesine dayanmaktadir. s-Triazin'in 1siya dayanikli oldugu iyi
bilinmektedir. Monomer yapilarinin, aromatik sarkik gruplarin veya heterosiklik
halkalarin polimer omurgasina sokulmasiyla modifikasyonu, iyi ¢éziintirliik ve
termal stabilite saglar. Sojitra ve arkadaslari, s-triazin halka esasli, tamamen
aromatik poliamidlerin omurgasinda esnek baglantilar olusturan, iyi
islenebilirlik ile birlikte daha yiiksek 1s1l kararlihiga sahip ¢6ziliniir poliamidlerle
sonuglanan yeni bir yiiksek performansli poliamid grubu sentezlendigini rapor

etmislerdir (Sekil 2.26) [104].

(0]
i ()
NN Morfolin N N
/H\ )\ > )\ 2-Hidorksi-6-Naftoik asit HoOC )\ COOH
P > N N
CI” N7 Cl doy.NaHCO, NN OO J @
0-5°C Cl)\N/ c1 NaOH,Aseton 0" 'N” O
o
N
HOOC )\ COOH
NN &+ HN NH,
o
O N O
100 °C DMAc
3 saat Piridin
TPP
LiCl o
‘ ()

-

N

Sekil 2. 26 Sojitra ve arkadaslari tarfindan sentezlenen triazin esasl polimerler

Ana zincirleri 1,3,5-triazin halkas1 olan c¢ok cesitli aromatik heterosiklik
polimerlerin endustrideki genis uygulamalari nedeniyle yillarca ilgi gekmistir [105-
109]. s-Triazin halkalarina dayanan polimerler daha ytliksek termostabilite ve ilgin

cekici elektriksel 6zellikler gosterir [110].
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Tipik bir s-triazin bazh polimer, melamin-formaldehit rec¢inesi, yapisal yapistiricilar
olarak bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmistir [111-113]. Ote yandan, p-konjuge
s-triazin bazl polimerler veya makromolekiiller iyi opto-elektronik o6zellikler
sergilerler ve bunlar organik 151k yayan diyot (OLED) ve 151k kilavuzu malze meleri
olarak kullanilabilme 6zelligine sahip maddelerdir [114-116].

Qiang FANG ve arkadaslari, termo-polimerize edilebilir propargil-eter birimlerine
sahip li¢ s-triazin esash fonksiyonel monomer, basit ve kolay bir yontem ile
sentezledi ve bu monomerlerden yola ¢ikarak iyi termostabilite sergileyen capraz

bagli polimerler elde edildigini rapor etmislerdir [117].

N
H H
JI
O
NN
jeaae!
N
z o N

Sekil 2. 27 Qiang FANG ve arkadaslari tarafindan sentezlenen triazin esash
monomerler
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Sekil 2. 28 Qiang FANG ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen triazin esash
polimerler

2.9 Triazinin Yesil Kimyada Uygulama Alanlari

1,3,5-Triazin halkasi, bircok molekiiller arasi bag tipinde yer alabilen olagantistii bir
molekiildiir. Mikrodalga 1s1masi, s-triazinlerin segici reaksiyonlari icin verimli ve
yesil bir prosedir saglar. Simetrik ve simetrik olmayan 1,3,5-triazinler, kisa
reaksiyon siirelerinde ve ¢oziicii icermeyen kosullar alinda miikemmel verimlerle
elde edilmistir. 1,3,5-Triazin, supramolekiiler kimyada koordinasyon, hidrojen
baglar, elektrostatik, yiik transfer konumlar ve aromatik istifleme etkilesimleri gibi
her tiirli etkilesime girebileceginden dikkat c¢ekici olarak kabul edilir [118, 119].
Bircok derleme makalesinde gecis metallerinin koordinasyonu sonucu ve hidrojen

baglari sonucu supramolekiiler yapilarin olusumunu vurgulamistir [120].

Triazin tiirevleri bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmistir. Atrazin (ATZ), bazi

tartismali toksikolojik etkileri olan ¢ok etkili bir herbisittir [121, 122].
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Tibbi kimyadaki triazinler, antimikrobiyal, antitiiberkiiloz, antikanser, antiviral ve
antimalarial aktiviteler de dahil olmak tizere genis kapsaml biyolojik uygulamalara
sahiptir [123, 124]. Malzeme biliminde 1,3,5-triazin tiirevleri yildiz seklindeki
sistemlerde akseptdor olarak kullanilmistir. S-Triazin ¢ekirdegini iceren A-m-D
yapilarinin c¢ekici 6rnekleri, donér olarak 1,2,3-triazol, 9 tetratiafulvalen [125],
stirilbenzen, [126], 2-piridil [127], ferrosen [128], tiofen [129, 130] ve
bisfenilaminobenzen [130] linitelerini icerir. Verici substiye gruplarinin dikkatlice
secilmesi optoelektronik 6zelliklerin ayarlanmasini saglar, bdylece bu malzemeleri
luminesans sivi Kkristallerde [131, 132], redoks aktif kromoforlarda [125],
fotovoltaik cihazlarda [129, 130, 133], ve mavi fosforlu OLED'lerde kullanim igin
uygun hale getirdigi rapor edilmistir [134, 135].

Triazinlerin 6nemini goz 6niine alirsak, yeni siirdiirtilebilir yontemlerin tasarimi
bliytik 6nem tasimaktadir. Cevreyi korumak igin [136] molekiiller, materyaller,
trtnler ve siireglerin kisacasi kaynaklarin verimli olarak kullanilmas: i¢in ve dogal
olarak daha giivenli sentez yontemleri gerekmektedir. Kimyanin gelecegi "temiz" ve
/ veya "stirdiiriilebilir" terimleriyle tanimlanmaktadir. Bu, yeniliklere, yeni fikirlere
acik olan nispeten yeni bir alandir. Bundan yola ¢ikarak Antonio de la Hoz ve Ana M.
Sanchez-Migallon mikrodalga 1sinlama teknigini kullanilarak ¢dziicii olmadan veya
minumum miktarda ¢6ziicii kullanarak, kisa reaksiyon stirelerinde sentezledikleri
molekiillerin ¢ogu cevre dostu islemlerle sentezlemeyi basardiklarini rapor

etmislerdir (Tablo 2.6) [136].
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Tablo 2. 6 Silika destekli lewis asidi katalizort kullanilarak elde edilen 2,4,6-
trisubstitiiye-1,3,5-triazin 6rnekleri

R
Katalizor PY
R—C=N NN
- = A
Cozucusuz
R Katalizor Reaksiyon Kosullari Verim
_N, Y(Tf)3 200 °C, 24 saat 66
0
—
Si(Ti) 200 °C, 24 saat 50
_N_ Y(Tf)3 200 °C, 12 saat 30
8
S
Si(Zn) 200 °C, 24 saat 30
@ Y(Tf)3 200 °C, 24 saat 55
Si(Zn) 200 °C, 24 saat 13
Y(Tf)3 200 °C, 24 saat 44
CF3
Si(Zn) 200 °C, 24 saat 35
Y(Tf)3 160 °C, 210 W, 2 dk 37
o] N— Si(Zn) 200 °C, 24 saat 60
_/

Si(Zn) 160 °C, 210 W, 2 dk 50

120 W, 28 dk
Y(Tf)3 200 °C, 12 saat 30
Y(Tf)3 160 °C, 210 W, 2 dk 40

{ N— 150 W, 28 dk
Si(Zn) 200 °C, 24 saat 75
Si(Zn) 160 °C, 210 W, 2 dk 35

150 W, 28 dk
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Tabloda ki verileri yorumladigimizda mikrodalga 1simas1 altindaki reaksiyonlar,
kisa reaksiyon stirelerinde en iyi sonuglar: verdigi gozlemlenmektedir. Reaksiyon
geleneksel 1sitma altinda 24 saate uzatildiginda, ¢ogu durumda verim belirgin
sekilde artar. Ayrica Silika destekli Lewis asitlerinin kullanilmasi, daha karmasik ve
kirletici itriyum triflorosiilfonat katalizériine benzer verim iiretir. Sert ve Yumusak
Asitler ve Bazlar Prensibi'ne (HSAB) gore, modifiye silika jel Si (Zn) en iyi sonuclar
verdigi saptanmistir. Zn, Al ve Ti atomarindan daha yumusaktir ve nitrildeki azot
atomu ile daha iyi koordine olur. Sonug olarak, Lewis asitleri ile modifiye edilmis
silika jelleri, alifatik ve aromatik nitrillerin siklotrimerizasyonu icin etkili
katalizorlerdir. Silika jel tizerinde desteklenen reaktiflerin kullanimi ve ¢éziiciiniin
bulunmamasi bu reaksiyonun c¢evresel olarak iyi bir ydntem olarak

siniflandirilmasini saglar.
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3

SIVI KRiISTALLER

3.1 Tarihgesi

1888'de Karl-Ferdinands-Universitit'ta ¢alisan Avusturyali botanik fizyolog
Friedrich REINITZER, giiniimiizde kolesterik siv1 kristal olarak bilinen malzeme
smifina ait c¢esitli kolesterol tiirevlerinin fiziko-kimyasal 6zelliklerini inceledi. Bu
duruma bir agiklama getiremeyen Friedrich Reinitzer yardim almak amaciyla 14
Mart 1888’de geng bir fizik¢i olan Alman Otto LEHMANN ile iletisime gecmistir.
Reinitzer, Otto Lehmann’ a uzun bir mektup yazmis ve mektupla birlikte inceleme
yapmasl icin iki madde yollamistir. Bu yazismalardan birinde Otto LEHMANN,

Reinitzer’ in gozlemlerini kendisininde gozlemledigini belirtmistir [137].

LEHMANN, maddenin kati ve siv1 arasinda 6zellik go steren bu durumun maddenin
yeni bir fazi oldugunu anlamistir. Otto LEHMANN, 1889’ da yayinladig1 bir
makalede, bu maddelere akan kristaller veya yapiskan sivi kristaller olarak
adlandirmustir. Iki bilim adami arasinda ki yazismalar, swvi kristal arastirmalarin
baslangici olmustur. O zamana kadar REINITZER, kolesterik siv1 kristallerin ii¢
onemli 6zelligini kesfetti ve tanimlamistir: iki erime noktasina sahip olmasi, dairesel
polarize 1518In yansimasi ve 1s1gin polarizasyon yoniinii déndiirme yetenegini
kesfetmistir. REINITZER’ in siv1 kristalleri kazara kesfinden sonra, siv1 Kristal
maddeleri arastirmaya devam etmemistir. Arastirma, yeni bir fenomenle
karsilastigini ve bunu arastiracak bir konumda oldugunu fark eden Lehmann
tarafindan siirdirilmiistiir. LEHMANN, 6nce kolesteril benzoat ve daha sonra iki
erime noktasi gosteren sivi kristal davranis sergileyen bilesikler tzerinde
sistematik bir calisma baslatmistir ve polarize 1s1kta gézlem yapabilen ve yiiksek
sicaklik gozlemlerini saglayan 1sitici tabakaya sahip mikroskop kullanmigtir. Otto
LEHMANN Agustos 1889'un sonunda Zeitschrift fiir Physikalische Chemie'de

sonugclarini yayilamistir [138].
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3.2 SiviKristal Siniflandirilmasi

3.2.1 Genel Bilgi

Sv1 kristaller bir¢cok yonden siniflandirilirlar [139, 140], mezofazlar (mezojenler)
icindeki molekiiller sekline gore kalamitik (gubuk benzeri), diskotik (disk benzeri),
amfifilik, amfifilik olmayan, metal iceren, metal icermeyen ve diisitk molekiiler
agirhikl veya polimerik olarak siniflandirilabilirler. Siv1 kristaller, termotropik ve
liyotropik siv1 kristaller olarak iki ana sinifa ayrilirlar. Termotropik sivi kristaller,
bilesiklerin taniml bir sicaklik araliginda siv1 kristal 6zellik gosterdigi, bu araligin
altindaki sicakliklarda bilesiklerin kristal yapida oldugu ve bu aralik sicakliginin
Ustiinde ise bilesiklerin izotropik siviya gecis yaptig1 gozlenmektedir (Sekil 3. 1).
Liyotropik sivi kristaller, uygun bir ¢oziicii ve konsantrasyonunda sivi kristal 6zellik

gosteren bilesiklerdir.

Erime Noktasi Berraklasma Noktasi

Katy/ Kristal Siv1 Kristal izotropik Siv1

Sicakhk
Sekil 3. 1 Termotropik sivi kristal faz gecislerinin molekuler diizenini temsil eden
cubuk benzeri (kalamitik) molekiller.

3.2.2 Nematik Fazlar

Nematik faz bilinen en basit mezofazdir. “Nematic” kelimesi antik yunancada iplik
anlamma gelen “nema” kelimesinden gelir, mikroskopta iplik benzeri yapilar
gozlendiginde goruliur. Nematik sivi kristaller, oryantasyonel diizenin eslik ettigi,
ancak uzun menzilli konumsal diizenin bulunmadigi siv1 kristallerdir. Bu,
molekiillerin tercih edilen bir yone yonlendirildigi anlamina gelir. Molektllerin bu

diizenlemesi Sekil 3. 2' de gosterilen bir yonetmen tarafindan temsil edilmektedir.
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L

Nematik (N)

Sekil 3. 2 Nematik faza sahip molekiillerin yonlemleri

3.2.3 Smektik Fazlar

Smektik mezofazl sivi kristaller aslen Antik Yunancada sabun benzeri anlamina
gelen “smektos” kelimesinden gelen faz tipi olan amfifilik molekiillerden kesfedildi.
Bugiin, smektik kelimesi, molekiillerin oryantasyon diizenini isgal ettigi, ayni
zamanda katmanlar halinde organize edildigi siv1 kristaller i¢in de kullanilmaktadir.
Bu organize katmanlar birbirine gore kayarak sivi kristal fazin sivi karakterine
katkida bulunabilir. Bir¢ok smektik faz kesfedilmistir, her smektik faz mezojenlerin
oryantasyonunda ve pozisyonunda farklilik gosterir [141]. Smektik fazlar harflerle
ayirt edilir; SmA, SmB, SmC vb. SmA ve SmC enyaygin olanlardir (Sekil 3. 3). Smektik
fazlar tabakalar icindeki molekiiler yonelim ile ayirt edilir [142 ,143] Smektik A
(SmA) mezofazlarn bir direktor alani (n) boyunca hizalanmis molekiilleri vardir ve
normal tabakaya paraleldir ve smektik C (SmC) mezofazlarda molekiiller normal
tabakadan belirli bir agida egilir [143]. Smektik mezofaz sergileyen bilesiklere bazen
iki boyutlu sivilar denir, ¢linki her tabakada konumsal bir diizen yoktur [140].

1 W00 -+ 200000
W |/ 200000
LI/ /4

Smekitik A Smektik C

Sekil 3. 3 Smektik A ve Smektik C faza sahip molekiillerin yonlemleri
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3.2.4 Kolesterik Faz
Kolesterik fazda nematik fazdan farkli olarak sadece molekiillerin yonelimi n
direktorii boyunca bir heliks olusturmaktadir. Direktér boyunca molekiiliin tam

bir dénilis yapmasina pitch (heliksel admim uzunlugu) denir (Sekil 3. 4).

Pitch (p)

NIl

Sekil 3. 4 Kolesterik fazda ki molekiillerin yonlemleri ve adim uzunlugu (p)

Kiralite, kendilerini bir sarmal icine yonlendiren molekiillerden gelir; her katman
ust uste binemez. Kolesterik mezofazin icinde, bir mezojenik katman ile digeri
arasinda yénetmen alanina 360 ° donen mesafe olarak tanimlanan aralik bulunur.
Mezofaz ad1 “kolesterik” in ortaya ¢cikmasinin sebebi, ilk gézlenen siv1 kristallerin

kolesterol tiirevlerine dayanmasi ve bu tip mezofazi géstermesidir [137, 138].

3.2.5 Diskotik SiviKristaller

Uzun bir siire boyunca, bilesigin siv1 kristal 6zellik gostermesinin bir 6n kosulu
olarak molekiiliin ¢ubuk benzeri (rod-like) bir yapida olduguna inanilmist.
Chandrasekhar ve arkadaslarinin 1977 de ilk diskotik siv1 kristal sentezinden sonra
aromatik esash diskotik siv1 kristallerin sentezi yaygin bir sekilde ¢alisildi. Diger
taraftan optoelektronik uygulamalarda ilgin¢ sonuclar vermesinden dolay1 son
ylllarda heteroaromatik cekirdekli diskotik sivi kristallere ilgi giderek artmaktadir.
Diskotik siv1 kristaller, tek boyutlu iletkenler, fotovoltaik giines pilleri ve OLEDs ler

gibi modern ¢agin cihazlarindaki kullanilan bir¢ok uygulamalarindan dolay: ilgi
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cekici bilesiklerdir. En yaygin bulunan diskotik siv1 kristal dtizenleri, hekzagonal

kolumnar, dikdortgen kolumnar ve nematik kolumnar fazlardir (Sekil 3. 5) [144].

Np Coly Col,

<‘>C<> <;
3 B

Sekil 3. 5 Diskotik fazlara ait molektillerin yonlemleri

Colp Colg

3.2.6 liyonik SiviKristaller

Iyonik si1 kristaller, yalmzca katyonlardan ve anyonlardan olusan miikemmel
ozellikler gosteren sv1 kristalli malzemelerdir. Ilk ionik sv1 kristaller 1938’de
bildirilmis olmasina ragmen, iyonik sivilara artan ilgi nedeniyle son yirmi yil
boyunca arastirmalarda biiyiik 6l¢lide artis yasanmistir [145]. Termotropik iyonik
s kristaller, siv1 kristallerin (6rnegin, dinamik molekiiler diizen ve kendi kendine
diizenlenme kabiliyeti, anizotropik fiziksel ozellikler, vb.) 6zelliklerini ve iyonik
swivilarin (iyonik iletkenlik, "ayarlama" olanaklar1 vb.) etkin bir sekilde birlesimi
olarak tanimlanabilir. Ayrica iyonik olmayan termotropik siv1 kristallerle ve yiizey
aktif madde / su karisimlarinin fazlariyla yapisal ve dinamik 6zellikleri paylasirlar.
BINNEMANS tarafindan 2005 yiinda iyonik mezogenler iizerine kapsamh bir
calisma yaymnlanmistir [146].

3.3 Triazin Esasli S1vi Kristaller

1,3,5-Triazin ve tiirevleri sadece biyoloji biliminde degil ayn1 zamanda siv1 kristal,
dogrusal olmayan optik ve polimer gibi davranislar sergiledigi icin materyal bilimi

icinde biiylik 6neme sahiptir. K.C. MAJUMDAR tarafindan sentezlenmis olan diskotik
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fazdaki siv1 kristal yapilar goriilmektedir. S6z konusu yapilar toplam 5 basamakli

bir sentez stratejisi ile elde edilmistir (Sekil 3.7) [147].

(0]
H
Cl N Cl (@] (0] (0]
Oy o 0 Na,CO; . 1
b : O
Benzene,reflux, 20 h x>
Cl (0] N (0]
1
OH OCnH2n+1 oC H2n+1
o) Q 4
OH a,b,c 3 OCnH2n+1 oC H2n+1
EtO cl O,N
OH OCnH2n+1 oC nHon+1
e
(a) CnHy,+1Br,K,CO3, Nal,etilmeti
ketone,reflux 72h
(b) KOH,EtOH,reflux,4h
(c)SOCl,, DMF,refux 3h OC,Hon+1 2an=8
(d)p-nitrophenol, DMAP, Et;N,CHCI3,4h 2b n=10
(e) SnCl,, EtOAc,reflux,12h OCpHans1 20 n=12
H,N n=14

2 a-e OC,Hans1 2en 16

Sekil 3. 6 K.C. MAJUMDAR tarafindan sentezlenen ara tirtinler

+

(a) Glacial, AcOH,EtOH,reflux, 12 h 1 2

3a, n=8

3b, n=10
3c, n=12
3d, n=14

N
H2n+1Chn o CnH2n+1
Hon+1Cr [OFN o P

(@]
CnHZn-@ o /N Yo CnHzn+1
|
Nv©/ NQI/N
@) 3
|
N (@]
\©\O CnHzn+1
CnH2n+’I

ChH2n41

Sekil 3. 7 K.C. MAJUMDAR tarafindan gelistirilen ve sentezlenen triazin esasl sivi
kristal yapilar
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Trifenilen tlirevleri en 6nemli diskotik siv1 kristaler arasinda bulunmaktadir. Bunlar
biiyiik aromatik cekirdege sahiptirler ve istenilen kolumnar fazi olusturmaya
egilimlidirler. Bu baglamda Fafu YANG ve ekibi tarafindan gelistirilmis olan
trifenilen ve triazin iceren sivi kristal 6rnekleri Sekil 3. 10’ da goriilmektedir. Bu
calismada, ilk defa - ™ konjuge poliaromatik ¢ekirdek képriili, 1,3,5,-triazin esash
trifenilen monomer, dimer ve trimerleri dizayn edildi ve sentezlendi. S6z konusu
calismada elde edilen trifenilen dimer ve trimerlerinin genis sicaklik araliklarinda

miikemmel mesomorfik 6zellikler sergiledigi gosterilmistir [148].

RO
CICH3COOEt _ NHNH,
O K»CO3,MeCN O

R=C5H11
Q. { o
NH; o 9 @f Y
cl_N__cl >— Ny N H
YU )—cl H g ¢
N _N >\_ acetone,K,CO; H/% o
e rt. HN \©
) 9 :

OR
OR
L T
sENesianas
%J\N/)\O ° OR

OR
triazin esasli trifenil monomeri

Sekil 3. 8 Fafu YANG ve ekibi tarafindan sentezlenen triazin esasl trifenil
monomeri
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triazin esasli trifenil dimerleri

Sekil 3. 9 Fafu YANG ve ekibi tarafindan sentezlenen triazin esasl trifenil dimeri

N-NH RO

OR //§ )\\ or

RO, O

Crd e ROSS

RO OO Q OR
O triazin esasli trifenil trimeri '

RO OR

Ro OR

Sekil 3. 10 Fafu YANG ve ekibi tarafindan sentezlenen triazin esash trifenil trimeri

Chi-Han LEE ve TAKAKAZU tarafindan sentezlenmis olan trigonal yapidaki sivi
kristaller Sekil 3. 11’ de goriilmektedir. S6z konusu bilesikler hava ile etkilesmeyip

(air-stable), oda sicakliginda 3 aydan daha fazla siirede bozulmadan saklanabilir.
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Yeni sinif triazin tiirevleri olan kolaylikla sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin sivi
kristal ve yiiksek luminesans ozellik gosterdigi tespit edildi. Bu calismada

sentezlenen yapilarin yeni optik cihazlarda kullanilmasi beklenmektedir [149].

a b,c
HOOCOCHs — ROOCOCH3 — ROQ%H

R=(S)-C,H5sCH(CH3)CH,

R=n-CgH13 R
R=n-C1oHa1 O
R=n-C5Hy5

Br R=n-C14Hz9 Il
R=n-CygH33
i e NN

Br
d S
" g e Do
Sekil 3. 11 Chi-Han LEE ve Takakazu YAMAMOTO tarafindan sentezlenen sivi
kristal yapilar
Yeni substitueli bilesiklerin sentezi icin olusturulan metotlarin gelistirilmesinde
hala zorluklar yasanmaktadir. Bu baglamda Aiste ve ekibi tarafindan Sekil 3. 12’ de
gosterilen yeni bir metot gelistirildi ve bu metot ile 2,4,6-tris(fenoksi)-1,3,5-triazin
tiirevlerinin sentezlendigi rapor edilmistir (Sekil 3. 12). S6z konusu hedef

molekiillerin yiiksek termal 6zellik gosterdigi tespit edilmistir [150].

on Rey O

Cl~__N__ClI 2
\N(/ W . NaH, THF \N(\
Y \or R N02
Cl R R=CN
R=OCHs
R=-C(CH3)2C2H5
R

Sekil 3. 12 Aiste ve ekibi tarafindan sentezlenen 2,4,6-tris(phenoxy)-1,3,5-triazin
ve tlirevleri

Daniela GOLDMANN ve arkadaslari tarafindan 6 uzun kollu alkoksi grubuyla cevrili
2,4,6-triarilamino-1,3,5- triazin bilesiklerinin kolumnar sivi kristal faz 6zelligi

gostedigi rapor edilmistir (Sekil 3. 13) [151].
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HO—@—N CHy, ————> RO—@—N CHy —————> ROONHZ
H H EtOH
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7 g
)Q K,CO3 |-5\1\ R=C4qHy
RO NH, —_—
RO OR
A T ey i ey
N N/ N
H H
OR
OR
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OR OR OR

OR Br, OR  1-n-Buli, THF,-25 °C R=CoH,,
— > > N SN
DCM 2-B(OMe); Pd(PPH3)
Br 3-HCl,q B(OH). toluene
N32C03 RO

Sekil 3. 13 Daniela GOLDMANN onciiliigiinde gelistirilen siv1 kristal yapilar

BOCK H. R. ve arkadaslari tarafindan sentezlenen triazin esash yeni bilegiklerin

genel formiili Sekil 3. 14’ de gosterilmektedir.

Genel formul

Sekil 3. 14 BOCK H. R. ve arkadaslari tarafindan sentezlenen triazin esaslh yeni
bilesiklerin genel formiili

Triazin ¢ekirdegine bagh olan Ar, Ar' ve Ar" kisimlar1 ayni veya farkli olabilir. Herbir
uzun esnek grup olan R, R1',R1", RnR"" ve R"" gruplari farkli veya ayni olabilir, bu
gruplarda en azindan, siv1 kristal ve kolumnar siv1 kristal icin 6nem tasiyan uzun

zincirler bulunmaldir. Bu bulusta, triazin bilesiklerinin endiistride kullanim alani
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olan siv1 kristal cihazlar, elektronik ve elektro-liiminesansla ilgili bir bulustur. Bu

ekip tarafindan sentezlenen triazin esash bilesikler

Sekil 3. 15 ve Sekil 3. 16’da gosterilmektedir. Bu ¢alismada nematik diskotik sivi
kristal faz, kolumnar siv1 kristal faz ve /veya kolumnar kristal faz 6zellik sergilemesi
beklenen triazin tiirevlerinin sentezine odaklanilmistir. Mevcut bulustaki bazi
bilesikler, kolumnar siv1 kristal faz gosteridikleri ve iyi bir yiik tasiyici olduklarindan
dolayi elektro-liiminesans cihazlar icin kullanish bilesikler oldugu tespit edilmistir.
Bunlara ek olarak, mevcut bulustaki baz1 mezogenik bilesikler oda sicakliginda
diskotik nematik faz 6zelik gosterdikleri ve elastik 6zelliklerinden dolay1 sivi kristal

cihazlarda kullanimi uygun bilesikler oldugu rapor edilmistir [152].

OMe
OMe
CN
klorosilfonik asit

-
MeO N
OMe N| D
Meojij)\N/)\@OMe
MeO OMe
BBr3
OH 0,CC1Han 1
OH 0,CCh1Han 1
Cr.1Hon1COCI
>
NTSN N° N
HO: C/l\N/)\ : :0H H2n-1Cn-1002jij)\N/)\©:02CCn-1H2n-1
HO OH H2,.1Cn-1CO; 02CCi.1H2n 4

Sekil 3. 15 BOCK H. R. ve arkadaslari tarafindan sentezlenen triazin esash yeni
bilesiklerin genel metodu
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H NN H N~
I
—
“ <
N
H . . Rg
(R1..ceee Rn) (R1".......... Rn") Rs

Genel formul

R R R
R3 Rs Rs Rg
oYUV oPYVved
Rz = Rz 2 = Rz
N N

A

Hom+1CmHC=HCCO,H,,C,O OCHpn0»CCH=CHC Hame1
Hom+1CmHC=HCCO,H,,C,O Z OCHpn0»CCH=CHC Hams1
Ns N

Hom+1CmHC=HCCO,H,,C,O
OCH,02CCH=CHC Hom«1

Sekil 3. 16 BOCK H. R. ve arkadaslar: tarafindan sentezlenen triazin esash sivi
kristaller
SAHOUANI H. ve arkadaslari tarafindan patentlenen triazin esash yapilarSekil 3. 17’
de gosterilmektedir. Bu bulus bir yonitiyle, hizali (alignment) yapilar, siv1 kristal
cihazlar icin yararhyapilar olup yonlii film (oriented film) veyaliyotropik sivi kristal
ozellik gésterme egiliminde oldugunu gostermistir. Ozellikle nematik siv1 kristal
bilesik iceren liyotropik siwvi1 kristaller kromoniksler (chromonics) olarak
bilinmektedir. Bulustaki yapilar, yonli film saglamak amaciyla substratin iizerine
bir swv1 kristal kaplamasiyla elde edilmistir. Hizali yapilar ayn1 zamanda bir veya
daha fazla boya ya da diger katki maddeleriicerebilir ve polarize ve renk filtreleme
ozellikleri gosterebilme potansiyeline sahiptir. Hizali yapilar ayni zamanda bir yada

daha fazla ek tabakadan elde edilebilir, 6rnegin, kolesterik geciktiriciler, optik
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olmayan polimerler v.b. Bu bulustaki bir diger amag ise optik cihazlar saglamaktir.
Bu optik cihazlar, iki substrat arasindan en azindan biri siv1 kristal materyal
icermelidir ve bu substratyonlii film 6zellik gosterme egiliminde olmalidir. Bir diger

amacta, hizali yapilar ve optik cihazlarin eldesiicin yeni metodlar saglamaktir [153].

ooN H H
H H
R R4 R3 Rs R4 Rs
R R3N)§NR3 R, Rs Rs s Ro Rs
| or | /)\
—
R3 I}IJ\N )\N R3 Ri N° 'N° N Ra
Ry H H Rs Rs H H Rs

S R L G -
HO)J\©\ NTSN /©)J\OH DMSO o PR -
7 Ho N” N (6]

N)\N/)\N 2 NHE J\Q\NJ'\ /)\N/©)J\

Sekil 3. 17 SAHOUANI H. ve arkadaslar: tarafindan patentlenen triazin esasl
yapilar
UEHIRA S. ve TAKEUCHI H. tarafindan patentlenen triazin esasl siv1 kristaller Sekil
3. 18’ de gosterilmektedir. Bu ekip tarafindan sentezlenen bilesikler Sekil 3. 18' de
gosterildigi gibi tic ana formiil ile belirtilmistir. Genel formiilde belirtilen L1 ve L2
birbirinden bagimsiz olarak tek bag ya da iki degerlikli bir grup icerebilir, R1 ve R2
de ayni sekilde birbirinden bagimsiz olup hidrojen atomu ya da substitue olabilir ve
R ise polimerize edilebilen gruba sahiptir. Bu bulus, siv1 kristal malzemeler igin
yararh olan ve optik¢e anizotropik 6zellik gésteren 1,3,5-triazin esasli yapilardan
olusmaktadir. Sentezlenen bilesiklerin sivi kristal malzemelerde, optik olarak

anizotropik 6zellik gdsterdikleri rapor edilmistir [154].
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Genel Formiil 1 2 3
H H H H H
Ly N _N. N _N._ _N. N_ N._ N.
RO ST R RO ST R ROY SR
e et et
R, 2 Ly _NH
2 R5 Rz

NN
’d
Cl _N._0Cl NH, NaOH/H,0 /©/ | \INr \©\
g + ——® Ho Y OH
%rN HO MEK NH
HO

HOOC
\©\ MSC|, |PI'2NET )R\1
o —_—
O/\/\/ \n/\ N” N
5 THF P
NMP, IPr2NET R N7 R,

THF

H
\/\/N o
R1 = \©\OJ\©\
O/\/\/O\n/\
(6]

Sekil 3. 18 UEHIRA S. ve TAKEUCHI H. tarafindan patentlenen triazin esash sivi
kristallerin sentezi
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4

MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢alismasi sirasinda kullanilan teknik ve ticari kimyasallara ait bilgiler Tablo 4.

1’ de verildi.

Tablo 4. 1 Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Firma Adi Cas Numarasi
2,4,6-Trikloro-1,3,5-triazin Sigma-Aldrich 108-77-0
1-Dodekanol Merck 112-53-8
Potasyum karbonat Teknik -
Trimetilsiliasetilen Alfa Aesar 1066-54-2
n-Biitillityum Sigma-Aldrich 109-72-8
(S)-Sitronellol Sigma-Aldrich 7540-51-4
Cinko (II) Kloriir Merck 7646-85-7
Tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0) | Sigma-Aldrich 14221-01-3
Bis(trifenilfosfin)palladyum(II) Sigma-Aldrich 13965-03-2
dichloride

Bakir (1) Iyodiir Sigma-Aldrich 7681-65-4
Trietilamin Merck 121-44-8
1,3,5-Tribromobenzen Acros Organic 626-39-1
1,3,5-Triklorobenzen Sigma-Aldrich 108-70-3
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Tablo 4.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar (devami)

Fenol Sigma-Aldrich 108-95-2
Etil-4-hidroksibenzoat Sigma-Aldrich 120-47-8
1-Bromododekan Sigma-Aldrich 143-15-7
THF Merck 109-99-9
DCM Teknik -
Etanol Teknik -
Aseton Teknik -
Sodyum Siilfat Teknik -
Hekzan Teknik -
Etil Asetat Teknik -
Kloroform Teknik -
1,4-Dioksan Merck 123-91-1
Sodyum hidroksit Teknik -
Potasyum hidroksit Teknik -
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4.2 Kullanilan Cihazlar

4.2.1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Tez c¢alismalar1 kapsaminda sentezlenen bilesiklerin 1H NMR ve 13C NMR
spektrumlari, kloroform-D (CDCI3) ¢o6ziiciisii icerisinde tetrametilsilan (TMS)
standardi ile, Yildiz Teknik Universitesi nde bulunan "Bruker Avance III 500"

spektrometresi cihazi kullanilarak alindi.

4.2.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
Tez c¢alismalar1 kapsaminda bilesiklerin Fourier Transform Infrared (FTIR)
spektrumlari, Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari'nda bulunan

Thermo Scientific Nicolet iS10 cihaz1 kullanilarak alindi.

4.2.3 Quadrupole Time of Flight (QTOF)
QTOF spektrumu Yildiz Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi'nde bulunan Agilent 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS cihazi ile

alind1

4.2.4 Polarizasyon Mikroskobu

Tez kapsaminda sentezlenen organik tuzlarin, siwvi kristal gecis sicakliklari, sivi
kristal faz ve tekstiir 6zellikleri Yildiz Teknik Universitesi, Prof. Dr.Belkis BILGIN
ERAN ve Prof. Dr. Hale OCAK grubuna ait siv1 kristal laboratuvarinda bulunan

polarizasyon mikroskobu ile incelendi.

4.2.5 Diferansiyel Tarama Kalorimetre
Tez kapsaminda sentezlenen organik tuzlarin faz gecis sicakliklar1 ve entalpi
degerleri icin, Yildiz Teknik Universitesi’ nde bulunan Perkin-Elmer DSC-6 cihazi

kullanilildi
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5

DENEYSEL CALISMA

Tez ¢calismalar1 kapsaminda tasarlanan ve sentezlenen hedef bilesikler Sekil 5.1'de

ve Sekil 5.2’de, ara bilesiklerin yapisi ise Sekil 5. 3'te verilmektedir.

Seri 1
OR; OR; R;0._N._OR, OR, OR;
NA\‘N NA\‘N N\\‘Nr NA\‘N NA\‘N
R1o)\\N\N _ \N)\OR1 | Rzo)\\N\rN _ \N)\ORZ
’ ’
| |
NN NP NN
I W I
R,O_N_Z X_N._OR,
|
N7 N N« N 18 N N N7 N
\ he he |
R10)\\N)\OR1 OR, OR, RgO)\\N)\OR1
Seri 2
OR; OR; R,0._N__OR, OR; OR;
P A T A N
N7 N N7 N N N N7 N N7 >N
| \\ O |
RO7 N = N"OR; R,07 N” "N 0R,
20 22
I R,0._N__Z X_N._OR, I
| 21 |
NN Ns N N N N7N
| |
R1O)\\N)\OR1 \ng \ng Rzo)\\N)\OR1
Ri= e~ Ro= yn/\),*\/\fk

Sekil 5. 1 Tez calismalar1 kapsaminda sentezlenen final {irtinleri
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Seri 3 /@ /©
9 X
N)\IN N~ |
NS
~ = N NV
R1O._N ~= N AN /N\(OR1 RO _N | 7 X /NTORZ
| |
23 N N 24 Na N
N _N Ns _N
Y Y & e
OR; OR; 2 2
A
Seri 4
(0]
(0]
N)*N N)\lN
I )\/\/k/\ /\)\/\/k
/\/\/\/\/\/\O)\N/ OR A B O)\\N)\o , %
25 26
(0] O

i |
/@o SN )\o
CeH130 o}\©\
OCgH13

Sekil 5. 2 Tez calismalar1 kapsaminda sentezlenen final triinler
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N‘)§N NN
p |
/\/V\/\/\/\o)\N)\o/\/\/\/\/\/\ o)\N/)\o/\/\/\/\/\/\
1 2

CI” N ¢l
7 8
|
~si
! !
o L
/\/\AA/\/\O)\N/)\O = OJ\N/)\O
10 1
SiMe3
Il [l cl.__N__O
i
NYN
Z 7 Z 7Y i
Me,Si 12 SiMe, 13 14
o (o}
§OH §OH
NN
(0]
/M/g\ s 16

Sekil 5. 3 Tez calismalar1 kapsaminda sentezlenen ara iiriinler



Cl
NENY K;CO; ~ NTSN
)l\ /)\ C12H250 N” OCq3H,
Ccl” >N” ¢l THF, 40-45 °C, 3 saat, %70 s 5
Si
| n-BuLi | o @ 1 numarali molekiil J\
—Si——= » —Si——— Li — NN
| KLOII'U THF | Kuru THF )|\ /)\
0°C, 1 saat 0°C,2saat, %45  CyoHps0” N
2
[l
S| =
g :
NN -
O_N_O | ye
O e
NN Cl)\NJ\CI | |
Il n-BuLi
- BN
N 78 °C, 2 saat, Kuru THF )NI\ )N\
[} ~
& . & 2 saat, 25 °C, % 21 C1oH250 N
\f 3
O (@)
& Fmal urunu gb

o
o
R
I
&

24 saat 25 °C,% 95

Sekil 5. 4 Makromolekiil 17’'nin sentez semasi

5.1 Bilesik1’in Sentezi

Cl Cl

NJ§N K5€O; NJ§N

PGP G g PP
clI” >N al THF, 40-45 °C, 3 saat, 70% /\M’\o N o/\M’g\
9
1

Sekil 5. 5 Bilesik 1’'in Sentez semasi

Reaktifler: TCT (1,90 g, 10,30 mmol)
1-Dodekanol (3,84 g, 20,60 mmol)
Potasyum karbonat (2,84 g, 20,60 mmol)
THF 25mL
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2-Kloro-4,6-bis(dodesiloksi)-1,3,5-triazin (1) bilesigi sentezi i¢cin, 25 mL THF
cozucusu icersindeki TCT (1,90 g, 10,30 mmol), 1-dodekanol (3,84 g, 20,60 mmol),
potasyum karbonat (2,84 g, 20,60 mmol karisimi 40-45 °C de su banyosunda geri
sogutucu altinda 3 saat karistirildi. Olusan karisim oda sicakligina getirilip
reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte edildi,
organik faz suile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat iizerinden
kurutulup ¢6ziici doner buharlastiricida uguruldu. Ham iiriin kolon kromotografisi

ile saflastirild1 (19:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 3,49 g ( %70 ) Beyaz kat1 madde.

2-Kloro-4,6-bis(dodesiloksi)-1,3,5-triazin (1) bilesiginin yapis1 1H NMR, 13C NMR ve
QTOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatild1 (Sekil 5. 6, Sekil 5. 7 ve Sekil 5.
8).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § 3.70 (t, ] = 6.7 Hz, 4H, 2xOCHz), 1.81 - 1.51 (m, 4H,
2xCHz), 1.58 - 1.20 (m, 36H, 18xCHz), 0.94 (t, ] = 6.9 Hz, 6H 2xCH3)

13CNMR (126 MHz, CDCl3) 6 173.17( 0-Chet), 172.18 ( Cl-Chet), 68.54 (OCH2), 31.95,
29.68, 29.66,29.61, 29.56, 29.38, 29.33, 28.68, 25.86,22.72, 14.14).

Q-TOF C27Hs50CIN302 icin hesaplanan [M+H]*=483,36 g/mol bulunan [M+H]*
=483,35 g/mol
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Sekil 5. 6 Bilesik 1’'in ITH NMR spektrumu
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Sekil 5. 7 Bilesik 1’in 13C NMR spektrumu
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MS Spectrum

0.84

0.6

0.4+

0.24

0

217.4139

x10 5 |Cpd 1: C27 H50 CI N3 O2: +ES| Scan (rt: 6.310, 6.319, 6.327, 6.335 ... min, 32 scans) Frag=200.0...
14

L-I.d

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 %00 850
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

mSz z |Abund Formula TIon
466.3626 1 1009.69 |C27HS0CIN3OZ2 (M+H)+[-H20O]
483.3796 1 13196.6|C27HS0OCIN3OZ2 (M+MNH4)+[-HZ2O0]
484.3791 1 6419.97 |C27HSOCIN3OZ2 (M+NH4)+[-H20]
485.3635 1 7426.82 |C27HSOCIN3OZ2 {M+NH4)+[-H20]
522.3156 1 398.09 |C27HS0CIN3O2 (M+K)+
948.7263 1 9816.56 |C27HS0OCIN3OZ2 2M~+[-H20]
949, 7286 1 6800.94 |C27HS0OCIN3OZ2 2M+-[-H20]
2966.7185 1 7465.64|C27HS0OCIN3OZ2 ZM+
967. 7207 1 5289.36 |C27HS0CIN3OZ2 ZM+
987.6593 1 933.91 |C27HS50CIN3O2 (2M+K)+[-H20]

Cl

A

NI SN
P N VA N/)\O

Chemical Formula: C,;H;5,CIN3;O,
Exact Mass: 483,36
Molecular Weight: 484,17

g N N P N

SeKkil 5. 8 Bilesik 1’in Q-TOF analiz sonucu

5.2 Bilesik2’'nin Sentezi

trimetilsilyasetilen, n-BuL.i

kuru THF, 0 °C, 3 saat, 45% )Nl\ \)N\
—
2

Sekil 5. 9 Bilesik 2'nin sentez semasi

Reaktifler: Trimetilsiliasetilen

n-Bitillityum

1 Numaral bilesik

Kuru THF
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(0,35 g, 3,52 mmol)
(2,20 mL, 3,52 mmol)
(1,70 g, 3,52 mmol)

10 mL




Trimetilsiliasetilen (0,35 g, 3,52 mmol), 3 mL kuru THF icerisinde ¢o6ziildii ve
karisim tuz/buz karisimi yardimi ile 0 °C ye getirildi. Olusan karisima 0 °C de Argon
gaz1 altinda n-bitillityum (2,20 mL, 3,52 mmol, 1,60 M hekzan igerisinde) damla
damla eklendi. Karisim 1 saat 0 °C de karistirildi. Olusan karisima, 8 mL kuru THF
icerisinde ¢6ziinlinen 2-kloro-4,6-bis(dodesiloksi)-1,3,5-triazin (1,70 g, 3,52 mmol)
bir siringa yardimi ile damla damla eklendi. Karisim 0 °C 2 saat karistirildiktan
sonra oda sicakligina getirildi. Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte
edilidi, organik faz su ile (2x10 mL) iki defa yikand1 ve organik faz sodyum siilfat
tzerinden kurutulup ¢6ziicii doner buharlastiricida uguruldu ve ara tiiriin herhangi

bir saflastirma yapilmadan takip eden basamakta kullanildi.

Verim: 0,86 g ( 45 % ) Kahverengi sivi madde.
2,4-Bis(dodesiloksi)-6-((trimetilsily)etinil)-1,3,5-triazin (2) bilesiginin yapis1 QTOF
yontemi ile aydinlatild1 (Sekil 5. 10).

Q-TOF C32Hs59N303Si icin hesaplanan [M+H]*=546,44 g/mol, bulunan [M+H]*
=546,40 g/mol.

104 |Cpd 52: C30 H53 N4 03 Si: +ESI MFE Spectrum (it: 1.286-2.033 min) Frag=200.0V MO6 3.d
- 546 3954
: (IC32 H53 N3 02 Sij+H)+
2.
1.5]
‘|.
0.5

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

m/Sz z jAbund Formula Ton
546.3954] 1 27568.211C32 H53 N3 O2 Si (M+H)+
~d.
Si

Chemical Formula: C3,H59N;0,Si
| | Exact Mass: 545.44
N Molecular Weight: 545.93
N

|
/\/\/\/\/\/\o)\ N/)\o/\/\/\/\/\/\

Sekil 5. 10 Bilesik 2'nin Q-TOF analiz sonucu
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5.3 Bilesik 3’iin Sentezi

J
I f
K,CO;
) A A
| CH3OH /THF, 25 °C, 24 saat, 95% _
Ao ot Ao W ot
8 8
3 4
Sekil 5. 11 Bilesik 3’ilin sentez semasi
Reaktifler: 2 Numaral bilesik (0,85 g, 1,56 mmol)
Potasyum karbonat (0,71 g, 5,16 mmol)
MeOH/THF 20 mL (1:1)

2 Numarali maddeden (0,85 g, 1,56 mmol) alinip 20 mL 1:1 oranindaki MeOH/THF
icerisine ¢ozildi. Olusan karisima (0,71 g, 5,16 mmol) potasyum karbonat
eklendikten sonra oda sicakliginda 24 saat karistirildi ve reaksiyon sonlandirildi.
Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL)
iki defa yikand1 ve organik faz sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢éziicii déner
buharlastiricida uguruldu. Ham trtn kolon kromotografisi ile saflastirildi (6:1

Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,70 g (95 %) Sar1 sivi madde.

2,4-Bis(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (3) bilesiginin yapis1 1H NMR, 13C NMR ve
Q-TOF gibi spektroskopik yontemleriile aydinlatildi ( Sekil 5. 12, Sekil 5. 13 ve Sekil
5.14).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § 3.92 (s, 1H), 3.52 (t, / = 6.7 Hz, 2H OCHz), 1.50 - 1.40
(m, 2H CHz), 1.33 - 1.08 (m, 18H 9 CH2), 0.77 (t,] = 6.8 Hz, 3H CH3)

13C NMR (126 MHz, CDCl3) § 174.06 ( O-Chet),, 173.69(C-C=C), 74.42(C-C=C), 69.16
(C=C-H), 63.50(0CH2), 33.29, 33.15,32.40,30.14, 30.11,30.03, 29.95, 29.93,29.82,
29.38, 27.38,26.24, 23.16,14.56.
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Q-TOF C29Hs51N302 icin hesaplanan [M+H]*= 474,40 g/mol, bulunan [M+H]*=
474,41 g/mol
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Sekil 5. 12 Bilesik 3’iin 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 13 Bilesik 3’iin 13C NMR spektrumu
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x10 3 Cpd 2: C29 H51 N3 O2: + FBF Spectrum (rt: 2.993 min) NA32.d Subtract
) 473%.39390
0.8l ([C29H51NI3O2]+H)+
0.6
0.4
0.2
(o]

450 455 460 _465 470 475 480 485 490 495 500
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peal List

Vi 7 W4 z Abund Formula Tomn
474 4112 1 FO2.28|C29H51MN30O2 (M+H)+
AF75.399 1 4D 65| C2O9HS1INIO2 M- H )+
J\ Chemical Formula: C,oH5; N30,
=N Exact Mass: 473.40

N
o~~~ AL L~ o~~~ Molecular Weight: 473.75
o~ "N o ght: :

Sekil 5. 14 Bilesik 3’iin Q-TOF analiz sonucu

5.4 Bilesik17’ nin (Final) Bilesiginin Sentezi

)CI\ J\
N~ NN o N7 NN
P A
— —
cl N)\CI 0~ "NT "o
3
o N 0]
0
NN
N N
‘ —
O\r N\ // N \\ N\ O
| |
NN Final Oriini - NN
o 17 o
Reaksiyon kosullari: n-BuLi, kuru THF, -78 °C, 2 saat, sonrasinda 2 saat oda sicakligi, 21%

Sekil 5. 15 Bilesik 17’nin sentez semasi
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Reaktifler: n-Biitillityum (0,65 mL, 1,05 mmol)

3 Numarali bilesik (0,50 g, 1,05 mmol)
TCT (0,06 g, 0,30 mmol)
Kuru THF 10 mL

2,4-Bis(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (0,50 g, 1,05 mmol) 8 mL kuru THF
icerisinde ¢6zilildii ve karisim kuru buz/aseton karisimi yardimi ile -78 °C ye
getirildi. Olusan karisima -78 °C de Argon gazi altinda n-biitillityum (0,65 mL, 1,05
mmol, 1,6 M hekzan icerisinde) damla damla eklendi. Karisim 1 saat -78 °C de
karistirildi. Olusan karisim oda sicakligina getirilip 20 dakika karigtirildiktan sonra
tekrar -78 °C ye getirildi ve 2 mL kuru THF icersindeki TCT (0,06 g, 0,30 mmol)
argon gazi altinda bir siringa yardimiyla karisima damla damla eklendi. Olusan
karisim oda sicaklhigina getirilip 2 saat karistirildiktan sonrareaksiyon sonlandirildi.
Olusan karisima 10 mL suve 10 mL diklorometan eklendi. Organik fazayrildi ve sulu
faz diklorometan ile (2x10 mL) iki defa yikandi Organik fazlar birlestirildikten
sonratuzlu suile (10 mL) yikandi ve organik faz sodyum stilfat tizerinden kurutulup
¢ozlici doner buharlastiricida ucguruldu. Ham iiriin kolon kromotografisi ile

saflastirildi (6:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,09 g (21%) Sarimsi kati madde.

2,4,6-Tris((4,6-bis(dodesiloksi)-1,3,5-triazin-2-yl)etinil)-1,3,5-triazin (17)
numarali final bilesigin yapis1 1H NMR ,13C NMR ,Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik
yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 16, Sekil 5.17, Sekil 5. 18 ve Sekil 5. 19).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & 3.63 (t, ] = 6.7 Hz, 12H 6x0CHz), 1.64 - 1.50 (m, 12H
6xCHz), 1.44 - 1.22 (m, 108H 54xCH3), 0.88 (t, ] = 7.0 Hz, 18H 6xCH3).

13C NMR (126 MHz, CDCl3) § 173.41( 6x O-Chet), 172.96(3xC-C=C), 172.43 (3xC-
C=C), 92.85(C=C), 90.43(C=C), 68.83(0CHz), 32.22, 29.95, 29.93, 29.89, 29.84,
29.65,29.60,28.94, 26.12, 23.00, 14.42.

Q-TOF CooH150N1206 icin hesaplanan [M+H]*=1496,19 g/mol [M+H]*=1496,21
g/mol
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Sekil 5. 16 Bilesik 17’nin (Final) 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 17 Bilesik 17’nin (Final) 13C NMR spektrumu
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MS Spectrum

x10 2 |Cpd 1: C90 H150 N12 O6: + FBF Spectrum (rt: 0.431-0.928 min) 38 r.d Subtract
748.539353

5 [CO0H150MN1206]+2

44

34

748.10476

24 [C90H150N1206]+2

14

0-

747.7 747.8 747.9 748 7481 748.2 748.3 748.4 748.5 748.6 748.7 748.8 748.9 749
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

mryz z |Aabund Formula Ion
F47.59761 2 260.75]|C90H1I50N1 206 M4+-2
748.10476 2 166.6|C90OH1I50N1 206 M4+-2
748.59353 2 564.8|C9O0H1I50N1 206 M+-2
74909981 2 188.99]CO90H1I50N1 206 M+2
o\rN\\ro
J Chemical Formula: CegH15oN1206
Exact Mass: 1495.18
H Molecular Weight: 1496.27
N”N
| N/
oN_F X__N__0O
D S
N\fN N\fN
(0] o

Sekil 5. 18 Bilesik 17’nin (Final) Q-TOF analiz sonucu
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Sekil 5. 19 Bilesik 17’nin (Final) FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 20 Makromolekiil 18’in sentez semasi
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5.5 Bilesik4’iin Sentezi

1
/\/'\/\)\ N™ N
HO
Cl |
q 2,2 eq K,CO; oo
2 -
= W
cI” N el THF 40-45 °C 3 saat, %62 4
| |

Sekil 5. 21 Bilesik 4’lin sentez semasi

Reaktifler: TCT (1,84 g, 10,00 mmol)
(S)-Sitronellol (3,12 g,20,00 mmol)
Potasyum karbonat (3,04 g, 22,00 mmol)
THF 30 mL

2-Kloro-4,6-bis((S)- sitronelliloksi)-1,3,5-triazin (4) bilesigi sentezi i¢in, 30 mL THF
coziclslicersindeki TCT (1,84 g, 10,00 mmol), (S)-sitronellol (3,12 g, 20,00 mmol)
potasyum karbonat (3,04 g, 22,00 mmol) karisimi 50 °C de su banyosunda geri
sogutucu altinda 5 saat karistirildi. Olusan karisim oda sicakligina getirilip
reaksiyon sonlandurlir. Olusan karisim etil asetat ile (30 mL) ekstarkte edildi,
organikfaz suile (2x15mL) iki defayikandi ve organikfaz sodyum siilfat tizerinden
kurutulup ¢6ziicii doner buharlastiricida uguruldu. Ham iiriin kolon kromotografisi

ile saflastirildi (19:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 2,62 g (% 62) Sar1 sivi madde.

2-Kloro-4,6-bis((S)-sitronelliloksi)-1,3,5-triazin (4) numaral bilesigin yapis1 1H
NMR ,13C NMR ve Q-TOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 22,
Sekil 5. 23 ve Sekil 5. 24).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § 5.16 - 4.96 (m, 1H), 4.67 - 4.33 (m, 2H), 2.11 - 1.90 (m,
2H), 1.89 - 1.79 (m, 1H), 1.71 - 1.57 (m, 8H), 1.45 - 1.24 (m, 2H), 0.97 - 0.93 (m,
3H).
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13CNMR (126 MHz, CDCI3) § 172.11,171.05,131.38,131.36,124.52,124.46,124.44,
124.33,124.31,77.39,77.14,76.88, 67.78, 36.95, 35.39, 35.34, 29.22, 29.18, 29.13,
25.70, 25.37,25.34,19.33,19.28, 17.64.

Q-TOF C23H3sCIN302 icin hesaplanan [M+H]*= 424,27 g/mol bulunan [M+H]*=
424,27 g/mol

T
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Sekil 5. 22 Bilesik 4’tin 1H NMR spektrum
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Sekil 5. 23 Bilesik 4’lin 13C NMR spektrumu
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x104 |Cpd 1: C23 H38 CIN3 O2: + FBF Specirum (rt: 0.348-0.356 min) 41.d Subtract

6. 42447185
([C2IHIBCINIO2]|+H)+
44
3
446,25389
24 ([C23H3BCIN3O2)+Na)+
l| o
Il ) ||lI ) Las

400 405 410 415 420 425 430 435 440 445 450 455 460 465 470 475 480 485 490
Counts vs. Mass-lo-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

myz z |Abund Formula Ion
424.27185] 1 54394.91|C23H38CIN3O2 (M+H)+
425.27529] 1 14313.99|C23H38CIN30O2 (M+H)+
426.27027] 1 18978.8|C23H38CIN302 (M+H)+
427.273211 1 4606.37|C23H38CIN302 (M+H)+
428.27293] 1 770.76|C23H38CIN30O2 (M+H)+
446.25389] 1 10983.72|C23H38CIN302 (M+Na)+
447.25768] 1 3196.95|C23H38CIN302 (M+Na)+
448.25068] 1 3819.16|C23H38CIN302 (M+Na)+
462.22615] 1 1293.38|C23H38CIN30O2 (M+K)+
464.22265] 1 486.61|C23H38CIN30O2 (M+K)+
Cl
NJ§N

Chemical Formula: C,3H33CIN;O,

Exact Mass: 423.27

Molecular Weight: 424.03

Sekil 5. 24 Bilesik 4’iin Q-TOF analiz sonucu
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5.6 Bilesik5’in Sentezi (1.Yontem)

PPN =—SiMe, N"=N

~ 4 THF, n-BuLi, 0 °C, 3saat, %50

Sekil 5. 25 Bilesik 5’in sentez semasi (1.yontem)

Reaktifler: Trimetilsiliasetilen (0,35 g, 3,51 mmol)
n-Btillityum (2,20 mL, 3,52 mmol)
4 Numaral bilesik (1,49 g, 3,52 mmol)
Kuru THF 10 mL

Trimetilsiliasetilen (0,35 g, 3,51 mmol) 3 mL kuru THF igerisinde ¢6ziildii ve karisim
tuz/buz karisimi yardimi ile 0 °C ye getirildi. Olusan karisima 0 °C de Argon gazi
altinda n-bitillityum (2,20 mL, 3,52 mmol, 1,6 M hekzan icerisinde) damla damla
eklendi. Karisim 1 saat 0 °C de karistirildi. Olusan karisima, 8 mL kuru THF
icerisinde ¢6ziintinen 2-kloro-4,6-bis(dodesiloksi)-1,3,5-triazin (1,49 g, 3.52 mmol)
bir siringa yardimi ile damla damla eklendi. Karisim 0 °C 2 saat karistirildiktan
sonraoda sicakligina getirildi. Olusan karisim etil asetatile (20 mL) ekstarkte edildi,
organik faz su ile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat iizerinden
kurutulup ¢6ziici doner buharlastiricida uguruldu ve ara Uriin herhangi bir

saflastirma yapilmadan takip eden basamakta kullanildi.
Verim: 0,85 g ( %50 ) Koyu kahverengi sivi madde.

2,4-Bis((S)- sitronelliloksi)-6-((trimetilsily)etinil)-1,3,5-triazin  (5) bilesiginin
yapis1 QTOF yontemi ile aydinlatild1 (Sekil 5. 26).

Q-TOF C28H37N302Siicin hesaplanan [M+H]*= 486,34 g/mol bulunan [M+H]*=
486,34 g/mol
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x103

PR Ly B L O

Cpd 1: C28 H47 N3 02 Si: + FBF Spectrum (rt: 0.2568-0.3977 min)

486.9383
(MéH)+

508.3243

(M#Na)+

460 465 470 475 480 485 490 495 500 505 510 515 520 525 530 535

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
MS Spectrum Peak List

o= =z Abund Ton
486,3383 1 7011, 83J(M+H)+
487,344944 1 3016,021(M+H)+
488,3389 1 207, 19(M+H)—+
508,3243 1 181, 36(M+Na)—+

SiMe3

M

NN
ij\N?\
| |

Chemical Formula: C,gH47;N;0,Si
Exact Mass: 485.34

Molecular Weight:

485.79

Sekil 5. 26 Bilesik 5’in Q-TOF analiz sonucu
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5.7 Bilesik 6’'nin Sentezi (1.yontem)

SiMes I
N"SN NI N
PR K2CO; O)\N/)\O
0" N0 6
5 CH;OH/THF, 25 °C )
24 saat, %95 | |
| |
Sekil 5. 27 Bilesik 6’nin sentez semasi (1.yontem)
Reaktifler: Ara Uriin (5) (0,69 g, 1,42 mmol)
Potasyum karbonat (0,22 g 1,56 mmol)

MeOH/THF 20 mL (1:1)

Ara triinden (5) (0,69 g, 1,42 mmol) alinip 20 mL 1:1 oranindaki MeOH/THF
icerisine ¢ozildi. Olusan karisima (0,22 g 1,56 mmol) potasyum karbonat
eklendikten sonra oda sicakliginda 24 saat karistirildi ve reaksiyon sonlandirildi.
Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL)
iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii doner
buharlastiricida uguruldu. Ham trtn kolon kromotografisi ile saflastirildi (6:1

Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,58 g (%95) Acik sar1 sivi madde.

2,4-Bis((S)- sitronelliloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (6) bilesiginin yapis1 1H NMR, 13C
NMR ve Q-TOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatild1 (Sekil 5. 28, Sekil 5.
29 ve Sekil 5. 30).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) 8.15 - 5.05 (m, 1H), 4.04 - 4.03 (s, 1H), 3.76 - 3.59 (m,
2H), 2.05 - 1.92 (m, 2H), 1.71 - 1.57 (m, 8 H), 1.44 - 1.30 (m, 1H), 1.24 - 1.14 (m, 2
H), 0.93 - 0.88 (m, 3 H).
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13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 173.58,171.29, 131.26, 124.76, 124.74, 84.78, 77.34,
77.09, 76.83, 70.83, 70.78, 61.15, 60.47, 55.35, 39.89, 37.24, 31.60, 29.21, 25.72,
25.48,19.53,17.65, 14.19

Q-TOF C25H39N302i¢in hesaplanan [M+H]*= 414,30 g/mol bulunan [M+H]*= 414,31
g/mol
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Sekil 5. 28 Bilesik 6'nin 1TH NMR spektrumu
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Sekil 5. 29 Bilesik 6’'nin 13C NMR spektrumu
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x10°3

Cpd 1: C25 H39 N3 O2: + FBF Spectrum (rt: 0.953-1.036 min) NA26.d Subtract

4143119
([C25HION302+H)+

390 395 400 405 410 415 420 425 430 435 440
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

m/z z |Abund Formula Ion
414.3119] 1 7570.73]C25H39N302 (M+H)+
415.3135] 1 3146.02)C25H39N302 (M+H)+
416.3179] 1 1587.85|C25H39N302 (M+H)+

Chemical Formula: Cy5H39N30,

N™ N
O)l\N/)\O Exact Mass: 413.30
Molecular Weight: 413.61

SeKkil 5. 30 Bilesik 6'nin Q-TOF analiz sonucu
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5.8 Bilesik7’ nin Sentezi

SiMes

Cl n-BuLi | |
)N\)\JN\ Me;Si——— _ NZON
N I
Cl N cl 0 °C, THF, 3 saat, %34 Cl \N)\CI

7

Sekil 5. 31 Bilesik 7’nin sentez semasi

Reaktifler: Trimetilsiliasetilen (1,73 g, 17,60 mmol)
n-Btillityum (11,00 mL, 17,60 mmol)
TCT (3,24 g, 17,50 mmol)
THF 25 mL

Trimetilsiliasetilen (1,73 g, 17,60 mmol) 15 mL kuru THF icerisinde ¢oziildii ve
karisim tuz/buz karisimi yardimi ile 0 °C ye getirildi. Olusan karisima 0 °C de Argon
gazi altinda n-biitillityum (11,00 mL, 17,60 mmol, 1,60 M hekzan icerisinde) damla
damla eklendi. Karisim 1 saat 0 °C de karistirildi. Olusan karisima, 10 mL kuru THF
icerisinde ¢oziintinen TCT (3,24 g, 17,50 mmol) bir siringa yardimi ile damla damla
eklendi. Karisim 0 °C‘de 2 saat karistirildiktan sonra oda sicakligina getirildi. Olusan
karisim etil asetatile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz suile (2x10 mL) iki defa
yikand1 ve organik faz sodyum silfat ilizerinden kurutulup ¢6ziicii doéner
buharlastiricida uguruldu ve ara tiriin (7) herhangi bir saflastirma yapilmadan takip

eden basamakta kullanildi.
Verim: 1,43 g ( %33 ) Kahverengi sivi madde.

2,4-Dikloro-6-((trimetilsily)etinil)-1,3,5-triazin (7) bilesiginin yapis1 13C NMR, FTIR
ve QTOF gibi spektroskopik yontemlerile aydinlatild1 (Sekil 5. 32, Sekil 5. 33 ve Sekil
5.34).

I3CNMR (126 MHz, CDCl3) 6 172.4,162.3,107.0,99.7, -0.01
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Q-TOF CgHoCl2N3Siicin hesaplanan [M+H]*= 245,99 g/mol bulunan [M+H]*=
245,99 g/mol

~
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82 Z9T—

M EET—

160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)
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Sekil 5. 32 Bilesik 7’nin 13C NMR spektrumu
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MS Spectrum

%10 2 Cpd 1. C8 H9 CI2 N3 Si: + FBF Spectrum (rt: 6.356-6.572 min) NA 1 -24 RP.d..
8_
6_
4]
2_
495 500 505 510 515 520 525 530
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
MS Spectrum Peak List
m/z z |Abund Formula Ton
490.9679] 1 283.55|CBHICIZN3SI 2M+
491.9767] 1 141.32|C8HICI2ZN3SI 2M+
4929531 1 217.11|CBHICIZN3SI 2M+
512.981] 1 648.91|CBHICIZN3SI (2ZM+Na)+
513.9911] 1 283.21|CBHICIZN3Si (2M+Na)+
5149731 1 802.78|CBHICIZN3SI (2M+Na)+
516.9609] 1 499.72 | CBHICIZN3SI (2ZM+Na)+
5309608] 1 877.55|CBHICIZN3SI (2ZM+K)+
531.9626] 1 126.63|C8HICIZN3SI (2ZM+K)+
532.9505] 1 392.61|CBHICIZN3Si (2M+K)+
\Si/

N| NN
)\ /)\
Cl N Cl

Chemical Formula: CgHyCI,N;Si
Exact Mass: 244.99
Molecular Weight: 246.17

Sekil 5. 33 Bilesik 7'nin Q-TOF analiz sonucu
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Sekil 5. 34 Bilesik 7’nin FT-IT spektrumu
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5.9 Bilesik 6’'nin Sentezi (2.Yontem)

SiM93
e /\)\/\)\ | |
I HO N
NSy K,CO,4 N )Nl\ \)N\
L "o W o
Cl N Cl THF, kaynatma, 4 saat, %55 R 5
7 W

Sekil 5. 35 Bilesik 6'nin sentez semasi (2.yontem)

Reaktifler: 1.Basamak

7 Numarali bilesik
(S)-Sitronellol
Potasyum karbonat
THF

2.Basamak

Ara Uriin (5)
Potasyum karbonat

MeOH/THF

1.Basamak

81

(1,23 g, 5,00 mmol)
(1,72 g, 11,00 mmol)
(1,52 g 11,00 mmol)

25 mL

(1,39 g, 3,00 mmol)
(0,46 g, 3,30 mmol)

30 mL (1:1)




25 mL THF ¢oziiciisi igersindeki 2,4-dikloro-6-((trimetilsili)etinil)-1,3,5-triazin
(1,23 g, 5,00 mmol), (S)-Sitronellol (1,72 g, 11,00 mmol), potasyum karbonat (1,52
g, 11,00 mmol) karisimi 70 °C de su banyosunda geri sogutucu altinda 3 saat
karistirildi. Olusan karisim oda sicakligina getirilip reaksiyon sonlandirildi. Olusan
karisim etil asetatile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz suile (2x10 mL) iki defa
yikandi ve organik faz sodyum siilfat lizerinden kurutulup ¢6ziici doner
buharlastiricida ugurulduve araiiriin (5) herhangibir saflastirma yapilmadan takip

eden basamakta kullanild.
2.Basamak

Olusan ara iiriinden (5) (1,39 g, 3,00 mmol) alinip 30 mL 1:1 oranindaki MeOH/THF
icerisine ¢ozildi. Olusan karisima (0,46 g, 3,30 mmol) potasyum karbonat
eklendikten sonra oda sicakliginda 24 saat karistirildi ve reaksiyon sonlandirildi.
Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL)
iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii doner
buharlastiricida uguruldu. Ham trtn kolon kromotografisi ile saflastirildi (6:1

Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,65 g % 47 Sar1 sivims1 madde.

2,4-Bis((S)- sitronelliloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (6) numarali bilesigin yapis1 1H
NMR,13C NMR ve Q-TOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 36,
Sekil 5. 37 ve Sekil 5. 38).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) 8.15 - 5.05 (m, 1H), 4.04 - 4.03 (s, 1H), 3.76 - 3.59 (m,
2H), 2.05 - 1.92 (m, 2H), 1.71 - 1.57 (m, 8 H), 1.44 - 1.30 (m, 1H), 1.24 - 1.14 (m, 2
H), 0.93 - 0.88 (m, 3 H).

I3CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 173.58,171.29, 131.26, 124.76, 124.74, 84.78, 77.34,
77.09, 76.83, 70.83, 70.78, 61.15, 60.47, 55.35, 39.89, 37.24, 31.60, 29.21, 25.72,
25.48,19.53,17.65, 14.19

Q-TOF C25H39N302icin hesaplanan [M+H]*= 414,30 g/mol bulunan [M+H]*= 414,31
g/mol
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103 Cpd 1: C25 H39 N3 02: + FBF Spectrum (rt: 0.953-1.036 min) NA26.d Subtract
8 414.3119
([C25H39N3O2]+H)+

6_

4_

2_
390 395 400 405 410 415 420 425 430 435 440

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

m/z z |Abund Formula Ton
414.3119| 1 7570.73)C25H39N302 (M+H)+
415.3135| 1 3146.02)C25H39N302 (M+H)+
416.3179| 1 1587.85|C25H39N302 (M+H)+

J\ Chemical Formula: C5H39N;0,

N™ >N
O)l\N/)\O Exact Mass: 413.30
Molecular Weight: 413.61

Sekil 5. 38 Bilesik 6’nin Q-TOF analiz sonucu
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5.10 Bilesik 18’in (Final) Sentezi

Final Uriinii N ﬁ/
(@)

18
[:/\/ﬁ/

Reaksiyon kosullari: a) n-BuLi, ZnCl,, Pd(PPh;),, kuru THF, -78 °C
1 saat, 24 saat 65 °C, %34

Sekil 5. 39 Bilesik 18’in sentez semasi

Reaktifler: n-Biitillityum (0,45 mL, 1,20 mmol)
Cinko (II) Klortr (0,16 g, 1,20 mmol)
6 Numarali Bilesik (0,41 g,1,00 mmol)
TCT (55,00 mg, 0,30 mmol)
Pd(PPh3)s (17,00 mg, % 5eq)
Kuru THF 20 mL
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2,4-Bis((S)-sitronelliloksi)-6-etinil-1,3,5-triazine (0,41 g, 1,00 mmol) 5 mL kuru
THF icerisinde ¢ozildii. Olusan ¢o6zelti kurubuz/aseton yardimi ile -78 °C ye
getirilip, argon gazi altinda bir siringa yardimi ile alinan n-Biitillityum (0,45 mL, 2,70
M Toluen icerisinde) damla damla eklendi, daha sonra karisima bir siringa yardimi
ile ZnCl2 (0,16 g, 0,44 mmol) iceren 5 mL THF ¢6zeltisi damla damla eklendi ve
olusan karisim -78 °C de 1 saat karistirildiktan sonra oda sicakligina getirildi. Oda
sicakliginda karisima, TCT (55,00 mg, 0,30 mmol) ve Pd(PPh3)4 (17,00 mg, % 5eq)
iceren 10 mL THF ¢o6zeltisi bir siringa yardimi ile karisima damla damla eklendi ve
karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda 65 °C de 24 saat karistirildi,
reaksiyon oda sicakligina getirildikten sonrasonlandirildi. Organik ¢6ziicti uguruldu
ve ham madde kloroformile (20 mL) ekstrakte edildi ve su ile (2x10mL) iki defa
yikandiktan sonra organik faz sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢éziicii déoner
buharlastiricida uguruldu. Ham trtn kolon kromotografisi ile saflastirildi (6:1

Hekzan/ Etil asetat) .
Verim: 45,00 mg ( % 34 ) Sar1 sivi madde.

2,4,6-Tris((4,6-bis((S)-sitronelliloksi)-1,3,5-triazin-2-il)etinil)-1,3,5-triazine ~ (18)
numarali final bilesigin yapis1 1TH NMR ,13C NMR, Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik
yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 40, Sekil 5.41, Sekil 5. 42 ve Sekil 5. 43).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & 5.11 - 4.93 (m, 1H), 4.15 - 3.93 (m, 2H), 1.98-1.89 (m,
2H), 1.64 - 1.47 (m, 8H), 1.38 - 1.26 (m, 2H), 1.15 - 1.06 (m, 1H), 0.83 (dd, J = 7.8,
4.1 Hz, 3H).

I3CNMR (126 MHz, CDCl3) 6 172.5,172.1, 170.0, 130.1, 123.7,108.9, 102.6, 76.4,
76.1,75.9,61.9, 35.9, 284, 24.6, 24.3, 19.9,18.3, 16.5.

Q-TOF C78H114N1206 icin hesaplanan [M+H]*= 1315,90 g/mol bulunan [M+H]*=
1315,86 g/mol
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Sekil 5. 40 Bilesik 18’in (Final) 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 41 Bilesik 18’in (Final) 13C NMR spektrumu
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x103
1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

Cpd 3: C78 H114 N12 O6; 8.361 254.21360 1314.90344: + FBF Spectrum (rt: 8.361 min) NAFZ r...

_ 461.29254
([C78H114N1206]+3Na)+3

435 440 445 450 455 460 465 470 475 480 485 490
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

mSz z |Abund Formula TIon
451.29254 3 1125(CFE8H1I1I4AN1206 (M+3Na)+3
451.61682 3 309.1|CF8H1I14N1206 (M+3Na)+3

Chemical Formula: C;gH414N2,0¢

Y
N N
Exact Mass: 1314.90

| | Molecular Weight: 1315.85

)
= NN
o__N__*= X__N__O
*/\* §
T
0

Y

O

Sekil 5. 42 Bilesik 18’in (Final) Q-TOF analiz sonucu
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Sekil 5. 44 Makromolekiil 19’un sentez semasi
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5.11 Bilesik 8’in Sentezi

Cl Ho/\)\/\)\ Cl
NI K,CO4 N IN
| SN P
Cl)\N/)\CI ¢ N0

THF, 0 °C, 1 saat, %70

Sekil 5. 45 Bilesik 8’in sentez semasi

Reaktifler: TCT (1,90 g,10,30 mmol)
(S)-Sitronellol (1,60 g, 10,30 mmol)
Potasyum karbonat (1,42 g,10,30 mmol)
THF 20 mL

2,4-Dikloro-6-((S)- sitronelliloksi)-1,3,5-triazin (8) bilesigi sentezi i¢cin, 20 mL THF
cozucusuicersindeki TCT (1,90 g, 10,30 mmol), (S)-sitronellol (1,61 g, 10,30 mmol),
potasyum karbonat (1,42 g, 10,3 mmol) karisimi tuz/buz karisimi yardimi ile 0 °C
de 1 saatkaristirildi. Olusan karisim oda sicakligina getirilip reaksiyon sonlandirildi.
Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL)
iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii déner
buharlastiricida uguruldu. Ham triin kolon kromotografisi ile saflastirildi (19:1

Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 2,19 g (%70) Sarisivi madde.

2,4-Dikloro-6-((S)- sitronelliloksi)-1,3,5-triazin (8) numarali bilesigin yapis1 1H
NMR,13C NMR gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 46 ve Sekil
5.47).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § 5.09 - 4.92 (m, 1H), 4.54 - 4.35 (m, 2H), 2.00 - 1.85 (m,
2H), 1.85 - 1.73 (m, 1H), 1.65 - 1.50 (m, 8H), 1.39 -1.10 (m, 2H), 0.89 (d, 3H).

I3CNMR (126 MHz, CDCI3) & 172.47,171.03, 131.56, 124.29, 77.29, 77.03, 76.78,
69.09, 36.86,35.13, 29.12,25.71, 25.33,19.27, 17.66.
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Sekil 5. 46 Bilesik 8’in 1TH NMR spektrumu
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5.12 Bilesik 9’un Sentezi

Cl cl
)NI\ \)N\ /\/‘\/\)\ 1-Dodekanol NKN
| /\/'\/\)\
cl” N7 o & K,COs3 /M\O)\N/)\O =
8 THF 50 °C, 5 saat 9 9

Sekil 5. 48 Bilesik 9’un sentez semasi

Reaktifler: 8 Numaral bilesik (2,18 g, 7,20 mmol)
1-Dodekanol (1,34 g, 7,20 mmol)
Potasyum karbonat (0,99 g, 7,20 mmol)
THF 20 mL

20 mL THF c¢ozicisi icersindeki 8 numarah bilesik (2,18 g, 7,20 mmol), 1-
dodekanol (1,34 g, 7,20 mmol) ve potasyum karbonat (0,99 g, 7,20 mmol) 50 °C
de su banyosunda geri sogutucu altinda 5 saat karistirildi. Olusan karisim oda
sicakligina getirilip reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim etil asetat ile (20 mL)
ekstarkte edildi, organik faz suile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz sodyum
sulfat lizerinden kurutulup ¢o6ziicii déoner buharlastiricida uguruldu. Ham iiriin

kolon kromotografisiile saflastirildi (19:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 2,28 g (%70) Agik sar1 sivi madde.

2-Kloro-4-((S)-sitronelliloksi)-6- (dodesiloksi)-1,3,5-triazin (9) numaral bilesigin
yapist 1H NMR ,13C NMR ve Q-TOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi
(Sekil 5.49, Sekil 5. 50 ve Sekil 5. 51).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 5.17 - 5.00 (m, 1H), 3.69 - 3.60 (m, 4H), 2.05 - 1.92 (m,
2H), 1.71 - 1.59 (m, 7H), 1.60 - 1.52 (m, 6H), 1.43 - 1.25 (m, 18H), 0.93 - 0.86 (m,
6H).

I3CNMR (126 MHz, CDCl3) 6 171.84,171.14, 166.44, 131.66, 124.65,77.31, 77.05,
76.80, 65.66, 60.41, 41.63, 37.17, 37.01, 35.99, 35.79, 35.57, 29.41, 29.38, 25.76,
25.72,25.47,21.04,19.49,17.65, 14.23,13.15.
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Q-TOF C25H44CIN302 icin hesaplanan [M+H]*= 454,31 g/mol bulunan [M+H]*=
454,32 g/mol
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Sekil 5. 49 Bilesik 9'un 1H NMR spektrumu
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x10 5 [Cpd 1: C25 H44 CI N3 O2: + FBF Spectrum (rt: 0.923-0.981 min) 42.d Subtract
1754 454.41961
([C25H44CIN302]+H)+
1.5
1.254
14
0.754
0.5
0.25+
430 435 440 445 450 455 460 465 470 475 480
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
MS Spectrum Peak List
m/z z jAbund Formula Ion
454.31961| 1 187802.22|C25H44CIN3 02 (M+H)+
455.32328| 1 51271.83|C25H44CIN3 02 (M+H)+
456.31809] 1 65986.14|C25H44CIN3 02 (M+H)+
457.32326] 1 20078.19]C25H44CIN30O2 (M+H)+
458.32642| 1 3584.18|C25H44CIN3 02 (M+H)+
Cl
NN Chemical Formula: C,5H,4,CIN;0,
| Exact Mass: 453.31
/\Mg\OJ\N/)\O/\/k/\)\ Molecular Weight: 454.10

Sekil 5. 51 Bilesik 9’un Q-TOF analiz sonucu

5.13 Bilesik 10’ nun Sentezi

SiMe;

trimetilsilyasetilen Jl\

-
N

N N
A A~ A

9

N” >N
/W O)I\ N/)\ OM
9 THF, n-BuLi, 0 °C,
9 3 saat, %55

10

Sekil 5. 52 Bilesik 10'nun sentez semasi

Reaktifler: Trimetilsiliasetilen
n-Bitillityum
9 Numarali bilesik

Kuru THF

99

(0,35 g, 3,52 mmol)
(2,20 mL, 3,52 mmol)
(1,49 g, 3,52 mmol)

10 mL



Trimetilsiliasetilen (0,35 g, 3,52 mmol) 3 mL kuru THF igerisinde ¢6ztildu ve karisim
tuz/buz karisimi yardimi ile 0 °C ye getirildi. Olusan karisima 0 °C de Argon gaz
altinda n-biitil lityum (2,20 mL, 3,52 mmol, 1,6 M hekzan icerisinde) damla damla
eklendi. Karisim 1 saat 0 °Cde karistirildi. Olusan karisima, 8 ml kuru THF icerisinde
¢oziinlinen 2-((S)-sitronelliloksi)-4-(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (1,49 g, 3,52
mmol) bir siringa yardimi ile damla damla eklendi. Karisggim 0 °C 2 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina getirildi. Olusan karisim etil asetat ile (20 mL)
ekstarkte edildi, organik faz suile (2x10 mL) iki defa yikand1 ve organik faz sodyum
stilfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii doner buharlastiricida uguruldu ve aratiriin (10)

herhangi bir saflastirma yapilmadan takip eden basamakta kullanildi.

Verim: 0,99 g (%55) Kahverengi sivi madde.
2-((S)-Sitronelliloksi)-4-(dodesiloksi)-6-((trimetilsili)etinil)-1,3,5-triazin (10)
bilesiginin yapis1 QTOF yontemi ile aydinlatild1 (Sekil 5.53).

Q-TOF C30Hs3N302Si icin hesaplanan [M+H]*= 515,39 g/mol bulunan [M+H]*=
515,39 g/mol

«10 4 |Cpd 52- C30 H53 N3 02 Si- +ESI MFE Spectrum (it 1.346-2 173 min) Frag=200 0V NA-66 3 d
55l 516{3954
: (IC30 H53 N3 O2 Si]+H)+
2_
1.5
'I_
0.5
o |

485 400 495 500 505 510 515 520 525 530 535 540 545 550
Counts vs. Mass-to-Charge (rn/z)

MS Spectrum Peak List

T z Abund Formula Lo
516.3954 1 27568.211C30 H53 N3 O2 Si (MM+H)+
517.3976 1 9957 . 541C30 H53 N3 O2 Si {4+ H )+
518.3977 1 2FF2.441C30 H53 N3 O2 Si (MM+H)+

SiMej;

‘ ‘ Chemical Formula: C39H53N305Si

Exact Mass: 515.39
B GP
—

Molecular Weight: 515.86
Sekil 5. 53 Bilesik 10’ nun Q-TOF analiz sonucu
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5.14 Bilesik11’in Sentezi

J'\ K,CO, ﬂl\

CH,OH/THF, 25 °C N" N M
N” N 3 ’ |
O/\/‘\/\/k 24 saat, %95 M/Q\o)\ N/)\O i

Sekil 5. 54 Bilesik 11’in sentez semasi

Reaktifler: 10 numaral bilesik (0,69g, 1,42 mmol)
Potasyum karbonat (0,22 g, 1,56 mmol)
MeOH/THF 20 mL (1:1)

10 Numaralimaddeden (0,69 g, 1,42 mmol) alinip 20 mL 1:1 oranindaki MeOH/THF
icerisine ¢oziildi. Olusan karisima (0,22 g, 1,56 mmol) potasyum karbonat
eklendikten sonra oda sicakliginda 24 saat karistirild1 ve reaksiyon sonlandirildi.
Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL)
iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii déner
buharlastiricida uguruldu. Ham triin kolon kromotografisi ile saflastirildi (6:1

Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,60 g (%96) Sar1sivi madde.

2-((S)-Sitronelliloksi)-4-(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (11) numarah bilesigin
yapist 1H NMR, 13C NMR ve Q-TOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi
(Sekil 5.55, Sekil 5. 56 ve Sekil 5. 57).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § 5.10 (¢, J = 7.1 Hz, 1H), 4.03 (s, 1H), 3.73 - 3.50 (m, 4H),
2.04 - 1.92 (m, 2H), 1.83 - 1.73 (m, 2H) 1.72 - 1.51 (m, 8H), 1.41 - 1.11 (m, 20 H),
0.94 - 0.84 (m, 6H).

I3CNMR (126 MHz, CDCl3) 6 173.56,173.04,172.41, 131.22,124.76, 124.74,84.88,
77.35, 77.10, 76.85, 70.69, 70.65, 62.94, 61.07, 55.37, 55.34, 41.96, 39.85, 37.24,
32.76, 31.93, 31.64, 30.14, 29.68, 29.65, 29.63, 29.47, 29.36, 29.21, 29.14, 25.78,
25.70,25.47,23.35, 23.11,22.70,19.52,17.63, 14.11.
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Q-TOF C27H45N302icin hesaplanan [M+H]*= 444,35 g/mol bulunan [M+H]*= 444,31

g/mol
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Sekil 5. 55 Bilesik 11’in 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 56 Bilesik 11’in 13C NMR spektrumu
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MS Spectrum

102 Cpd 1: C27 H45 N3 O2: + FBF Spectrum (rt: 7.983-8.033 min) MO27 RP.d Sub..
5_
466.3523
4 ([C27H45N302]+Na)+
3_
2
1-
0

462 4625 463 4635 464 4645 465 4655 466 4665 467
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

m/z z |Abund Formula Ion
466.3523( 1 1364.38| C27H45N302 (M+Na)+
M Chemical Formula: Cy;HsN;0,
Y Exact Mass: 443.35

| /\)\/\)\ Molecular Weight: 443.68
/\/\/\/\/\/\O*NAO Z 8

Sekil 5. 57 Bilesik 11’in Q-TOF analiz sonucu
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5.15 Bilesik19’un (Final) Sentezi

N™ N
l —
o.Nn_Z N . N_o
i e
NYN Final iiriinii NYN
o) 19 o)
= AN

Reaksiyon kosullari: a) n-BuLi, ZnCl,, Pd(PPh;),,
kuru THF, -78 °C, 1 saat, 24 saat 65 °C, %41

Sekil 5. 58 Bilesik 19'un sentez semasi

Reaktifler: n-Biitillityum (0,45 mL, 1,20 mmol)
Cinko (II) Klortr (0,16 g, 1,20 mmol)
9 Numarali bilesik (0,44 g, 1,00 mmol)
TCT (55,00 mg, 0,30 mmol)
Pd(PPh3)a (17,00 mg, % 5 eq)
Kuru THF 20 mL
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2-((S)-Sitronelliloksi)-4-(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (0,44 g, 1,00 mmol) 5
mL kuru THF i¢erisinde ¢oziildii. Olusan ¢oézelti kurubuz/aseton yardimi ile -78 °C
ye getirilip, argon gazi altinda bir siringa yardimi ile alinan n-bitillityum (0,40 mL,
2,70 M Toluen icerisinde) damla damla eklendi, daha sonra karisima bir siringa
yardimi ile ZnCl2 (0,16 g, 0,44 mmol) iceren 5 mL THF ¢6zeltisi damla damla eklendi
ve olusan karisim -78 °C de 1 saat karistirildiktan sonraoda sicakligina getirildi. Oda
sicakliginda karisima, TCT (55,00 mg, 0,30 mmol) ve Pd(PPh3)4(17,00 mg, %5 eq)
iceren 10 mL THF ¢o6zeltisi bir siringa yardimi ile karisima damla damla eklendi ve
karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda 65 °C de 5 saat karistirildi, reaksiyon
oda sicakligina getirildikten sonra sonlandirildi. Organik ¢6ziicli uguruldu sonra,
kloroformile (20 mL) ekstrakte edildi ve suile (2x10mL) yikandiktan sonra organik
faz sodyum stlfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii déner buharlastiricida uguruldu.

Ham {rtin kolon kromotografisiile saflastirildi (6:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,17 g (% 41 ) Agik sar1 sivi madde.

2,4,6-Tris((4-((S)-sitronelliloksi)-6-(dodesiloksi)-1,3,5-triazin-2-yl)etinill)-1,3,5-
triazin (19) numarah bilesigin yapis1 1H NMR, 13C NMR, Q-TOF ve FT-IR gibi
spektroskopik yontemleriile aydinlatild1 (Sekil 5. 59, Sekil 5. 60 ve Sekil 5. 61).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § 5.05 - 5.01 (m, 1H), 3.65 - 3.51 (m, 4H), 2.00 - 1.84 (m,
2H),1.62 (t, ] = 7.0 Hz, 2H), 1.56 - 1.45 (m, 8H), 1.36 - 1.16 (m, 18 H), 1.14 - 1.04 (m,
2H), 0.85 - 0.78 (m, 6H).

13C NMR (126 MHz, CDCI3) 6 173.80, 171.14, 170.77, 164.89, 131.17, 124.72,
124.69,109.66,104.25,77.30,77.05,76.80, 62.85,62.83,60.97,39.81, 37.20,32.73,
31.90, 29.65, 29.62, 29.45, 29.33, 29.16, 25.75, 25.66, 25.43, 22.66, 19.47, 17.58,
14.07-

Q-TOF Cgs4H132N1206 icin hesaplanan [M+H]*= 1406,04 g/mol bulunan [M+H]*=
1406,04 g/mol
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Sekil 5. 59 Bilesik 19’un (Final) 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 60 Bilesik 19’un (Final) 13C NMR spektrumu
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x10 2 |Cpd 3: C84 H132 N12 O6: + FBF Spectrum (rt: 3.188-3.557 min) F3 CHL POS.d Subtract
2.54

0 T

700 705 710 715 720 725 730 735 740 745 750
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

m/z z |Abund Formula Ion
725,5169| 2 269,59|C84H132N1206 (M+2Na)+2
726,0164] 2 105,39)C84H132MN1206 (M+2Na)+2
726,5093] 2 46,49|C84H132N1206 (M+2Na)+2

|
\N(/\ \\'L/ Chemical Formula: Cg4H,3,N,04

Exact Mass: 1405.04
Molecular Weight: 1406.06

e
N
EO/\/Y

S
w?

Sekil 5. 61 Bilesik 19’un (Final) Q-TOF analiz sonucu
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20
a) TMSA,Pd(PPh;),Cl,, Cul, Et;N, THF kaynatma, 24 saat )N\ JN\
b) K,CO;3;,THF/Methanol, oda sicakhig1 24 saat 0" N0
¢) 1-Dodecanol, K,CO;,THF,45-50 °C, 4 saat
d) Pd(PPh3)4 Cul, E;N, THF,kaynatma, 24 saat
d
Br J‘\
+ NN

Br Br

Br H H Cl a
a b A - N*N
- S W
B B z Cl N
r r P S & N Ci2Hps0” N7 OC Hys
= N 13 1
Me;Si 12 SiMe
3 3
d
(o)
“y
N0

Sekil 5. 62 Makromolekiil 20’nin sentez semasi

5.16 Bilesik12'nin Sentezi

|
Br
y Pd(PPhs),,Cul
+ =-Si— >
E6N,THF
> = NV
Br Br 68 °C, 24 saat ~s7 N
/l' 12 l'\

Sekil 5. 63 Bilesik 12’'nin sentez semasi
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Reaktifler: 1,3,5-Tribromobenzen (0,50 g, 1,59 mmol)

Pd(PPhs3)2Cl: (36,00 mg, % 5 eq)
Bakr (1) Iyodiir (10,00 mg, % 5 eq)
TMSA (0,90 mL, 6,90 mmol)
Trietilamin 10 mL

THF 10 mL

1,3,5-Tribromobenzen (0,50 g, 1,59 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (36,00 mg, % 5 eq ) Bakir
() Iyodiir (10,00 mg, % 5 eq) karisim 20 mL trietilamin/THF icerisinde ¢oziildii.
Olusan karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Olusan
karisim oda sicakligina getirildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim
etil asetatile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz suile (2x10 mL) iki defa yikandi
ve organik faz sodyum stlfat iizerinden kurutulup ¢6zicii déner buharlastiricida
uguruldu ve ara iriin (12) herhangi bir saflastirma yapilmadan takip eden

basamakta kullanildi.
Verim: 0,50 g (%86) Kahverengi kati madde.

1,3,5-Tris((trimethylsilyl)ethynyl)benzene (12) bilesiginin yapis1 QTOF yontemi ile
aydinlatildi (Sekil 5. 64).

Q-TOF C21H30Si3 icin hesaplanan [M+H]*=367,17 g/mol bulunan [M+H]*=367,17
g/mol
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10 2 |Cpd 4: C21 H30 Si3: + FBF Spectrum (rt: 7.842-8.389 min) 45 DF.d
5 367.17493
(M4H)+

44

3_

2_

14

0

340 345 350 355 360 365 370 375 380 385 390 395
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
MS Spectrum Peak List
FFr I = Abumnd Lao»in
z67.17493] 1 sze.s|l(M+-H)=+
ses.17601] 1 17706 (Ma+-H)=
369.17559] 1 213 6a4f(M+-H)+

I

| | Chemical Formula: C,;H;,Si;
Exact Mass: 366.17
Molecular Weight: 366.73

=Z A
Sli Sli

~ -
-~ ~N

Sekil 5. 64 Bilesik 12'nin Q-TOF analiz sonucu

5.17 Bilesik 13’iin Sentezi

P
| | K,CO;
THF/Methanol
25 °C, 24 Saat, P “
- é % P % 95 = X
/Sl' 12 Sl'\ 13
Sekil 5. 65 Bilesik 13’lin sentez semasi
Reaktifler: 12 Numaral bilesik (0,69 g, 1,42 mmol)
Potasyum karbonat (0,66 g, 4,68 mmol)
MeOH/THF 20 mL (1:1)
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12 Numaralimaddeden (0,69 g, 1,42 mmol) alinip 20 mL 1:1 oranindaki MeOH/THF
icerisine ¢ozildi. Olusan karisima (0.66 g 4.68 mmol) potasyum karbonat
eklendikten sonra oda sicakliginda 24 saat karistirildi ve reaksiyon sonlandirildi.
Olusan karisim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL)
iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii déner
buharlastiricida uguruldu. Ham triin kolon kromotografisi ile saflastirildi (6:1

Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,60 g (% 96) Sar1 kati madde.

1,3,5-Trietinilbenzen (13) numarali bilesigin yapis1 1H NMR, 13C NMR ve Q-TOF gibi
spektroskopik yontemleriile aydinlatildi (Sekil 5. 66, Sekil 5. 67 ve Sekil 5. 68).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 7.57, 7.28, 3.12.
13C NMR (126 MHz, CDCI3) & 135.64, 122.95,81.59, 78.71.

Q-TOF Ci2Heicin hesaplanan [M]*= 150,05 g/mol, bulunan [M+H]*= 150,05 g/mol
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Sekil 5. 66 Bilesik 13’iin 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 67 Bilesik 13’iin 1H NMR
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x103

0.8+
0.6+
0.4+

0.2+

Cpd 1: C12 H6: + FBF Spectrum (rt: 0.562-0.986 min) 37.d Subtract

151.05404
([C12H8]+H)+

189.01450
(IC12H6]+K)+

125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

myz z |Abund Formula Ion
150.0476] 1 332.76|C12H6 M+
151.05404] 1 1081.9|C12H6 (M+H)+
189.0145] 1 79.72|C12H6 (M+K)+

Chemical Formula: C;,Hg
Exact Mass: 150.05
Molecular Weight: 150.18
Z N

Sekil 5. 68 Bilesik 13’iin Q-TOF analiz sonucu

5.18 Bilesik20’nin (Final) Sentezi (1.Yontem)

Reaksiyon kosullari: Pd(PPhj),, Cul, TEA, THF 24 saat 90 °C

Sekil 5. 69 Bilesik 20’nin sentez semasi (1. yontem)
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Reaktifler: 1 Numarali bilesik (0,50 g, 1,09 mmol)

13 Numaral bilesik (0,05 g, 0,33 mmol)
Pd(PPh3)s (12,00 mg, % 5eq)
Bakr (I) Iyodiir (3,00mg, % 5eq)
Trietilamin 10 mL

THF 15 mL

13 Numaral madde (0,05 g, 0,33 mmol), Pd(PPh3)4+ (12,00 mg, % 5 eq ), Bakir (I)
Iyodiir (3,00 mg, % 5 eq ) karisim 20 mL trietilamin/THF icerisinde ¢oziildii sonra
1 numarali maddeden (0,50 g, 1,09 mmol) alinip 5 mL kuru THF igerisinde
cozildiikten sonra bir siringa yardimi ile reaksiyona damla damla eklendi. Olusan
karisim yag banyosunda gerisogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Olusan karisim oda
sicakligina getirildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim etil asetat ile
(20 mL) ekstarkte edildi , organik faz su ile (2x10 mL) iki defa yikand1 ve organik
faz sodyum silfat tizerinden kurutulup ¢éziicii doner buharlastiricida uguruldu.

Ham {riin kolon kromotografisiile saflastirildi (19:1 Hekzan/Etil asetat).

Bu yontemde cok diisiik verim elde edildi, bunun sebebi, literatiir ¢alismasi
yapildiginda 1,3,5-trietinilbenzen sonogashira/negishicoupling reaksiyonlarinda ki
calismalarin ¢ok yetersiz oldugu, bulunun c¢apraz baglama (coupling)
reaksiyonlarinda ise aril halid lerdeki halojenin genellikle kolay kopabilen I ve Br
kullanildig1 saptandi. Bu reaksiyonda ki verimin disik olmasmin bir diger
sebebinde muhtemelen 1,3,5-trietinilbenzen molekiiliintin kendisi ile coupling
(literatiir ¢alismasinda 1,3,5-trietinilbenzen molekiiliiniin kendisi ile coupling
olusturdugu bir¢cok c¢alisma mevcuttur) olusturma ihtimali oldugudur. Bu

sebeblerden otiirii makromolekiil 20-22 nin sentezinde 2. Yontem kullanildi.
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5.19 Bilesik 20’nin (Final) Sentezi (2.Yontem)

Reaksiyon kosullari: Pd(PPh;)Cl, ,Cul, TEA, 24 saat 90 °C, % 65

Sekil 5. 70 Bilesik 20’nin sentez semasi (2. yontem)

Reaktifler: 3 Numarali bilesik (0,41 g, 0,87 mmol)
1,3,5-Tribromobenzen (78,00 mg, 0,25 mmol)
Pd(PPh3)Cl2 (17,00 mg, % 5 eq)
Bakr (1) Iyodiir (9,00 mg, % 5eq)
Trietilamin 15 mL
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2,4-Bis(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (041 g 087 mmol), 1,3,5-
tribromobenzen (78,00 mg, 0,25 mmol), Pd(PPhs3)Cl2 (17,00 mg, % 5 eq ), Bakir (I)
Iyodiir (9,00 mg, % 5 eq ) karisgimi 15 mL trietilamin icerisinde ¢oziildii. Olusan
karisim yag banyosunda gerisogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Olusan karisim oda
sicakligina getirildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim etil asetat ile
(20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz
sodyum siilfat lizerinden kurutulup ¢6ziicii déner buharlastiricida uguruldu. Ham

iirtin kolon kromotografisiile saflastirild1 (6:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,24 g (% 65) Kahverengi kati madde.

1,3,5-Tris((4,6-bis(dodesiloksi)-1,3,5-triazin-2-il)etinil)benzen =~ (20) numarah
bilesigin yapist 1H NMR ,13C NMR ,Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik yontemleri ile
aydinlatildi (Sekil 5. 71, Sekil 5. 72, Sekil 5. 73 ve Sekil 5. 74).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.54 (s, 3H), 4.30 (t, / = 6.8 Hz, 12H), 1.79 - 1.64 (m,
12H), 1.40 - 1.29 (m, 12H), 1.29 - 1.14 (m, 96H), 0.81 (t, /= 7.0 Hz, 18H).

13CNMR (126 MHz, CDCl3) § 172.66, 171.26, 135.08, 123.82, 103.33, 95.77, 70.89,
46.20, 32.08,29.79, 29.50, 29.31, 28.65, 28.48, 25.90, 25.79, 14.29, 8.85.

Q-TOF Co3H153N90¢ icin hesaplanan [M]*=1493,30 g/mol bulunan [M]*= 1493,26
g/mol
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Sekil 5. 71 Bilesik 20’nin (Final) 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 72 Bilesik 20’nin (Final) 13C NMR spektrumu
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MS Spectrum

x10 3 |Cpd 1: C93 H153 N9 O6: + FBF Spectrum (rt: 4.394-4.826 min)
25 746 6117
[C93H15INSO6)+2
2
15
1
05 | ‘
0 ; ; 5 ; y . ; ; 5 ;
740 745 750 755 760 765 770 775 780
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
MS Spectrum Peak List
Sz Calc Sz z |Abund Ton
746.6117 746.5982| 2 2636.51|M+2
747.1028 747.0998| 2 985.73|M+2
(6] ‘ NYO
N_ _N Chemical Formula: Cg3H453NgO¢

Exact Mass: 1492.19
‘ ‘ Molecular Weight: 1493.30

Sekil 5. 73 Bilesik 20’nin (Final) Q-TOF analiz sonucu
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Sekil 5. 74 Bilesik 20°nin (Final) FT-IT spektrumu
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5.20 Bilesik21’in (Final) Sentezi

Reaksiyon kosullari: Pd(PPh3)Cl, ,Cul, TEA, 24 saat 90 °C, %60

Sekil 5. 75 Bilesik 21’in sentez semasi

Reaktifler: 6 Numaral bilesik (0,36 g, 0,87 mmol)
1,3,5-Tribromobenzen (78,00 mg, 0,25 mmol)
Pd(PPh3)Cl: (17,00 mg, % 5 eq)
Bakir (1) iyodiir (9,00mg, % 5 eq)
Trietilamin 15 mL

2,4-Bis((S)-sitronelliloksi)-6-etinil-1,3,5-triazine (0,36 g, 0,87 mmol), 1,3,5-
tribromobenzen (78,00 mg, 0,25 mmol), Pd(PPh3)Clz (17,00 mg, % 5 eq), Bakir (I)
Iyodiir (9,00 mg, % 5 eq ) karisimi 15 mL trietilamin icerisinde ¢oziildii. Olusan
karisim yagbanyosunda gerisogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Olusan karisim oda
sicakligina getirildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim etil asetat ile
(20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz
sodyum siilfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii doner buharlastiricida uguruldu. Ham

urin kolon kromotografisiile saflastirild1 (6:1 Hekzan/ Etil asetat).

Verim: 0,20 g (% 60) Koyu sar1 sivi madde.
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1,3,5-Tris((4,6-bis((S)-sitronelliloksi)-1,3,5-triazin-2-il)etinil)benzen (21)
numaral bilesigin yapist 1TH NMR ,13C NMR ,Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik
yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 76, Sekil 5.77, Sekil 5. 78 ve Sekil 5. 79)

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.43 (s, 3H), 4.92 - 4.89 (m, 6H), 4.21 - 4.10 (m, 12H),
1.82 -1.63 (m, 12H),1.49 - 1.37 (m, 30H), 0.97 - 0.92 (m, 18H),0.78 - 0.73 (m, 18H),
-0.04 (m, 18H).

13CNMR (126 MHz,CDCI3) § 171.05,165.81,132.85,131.35,124.66,123.42,106.07,
86.97,40.63,37.89, 36.67,29.76, 26.79, 19.80, 19.31, 17.58.

Q-TOF Cs1H117N9O¢ icin hesaplanan [M]*= 1312,88 g/mol bulunan [M]*= 1311,84
g/mol
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Sekil 5. 76 Bilesik 21’in (Final) 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 77 Bilesik 21’in (Final) 13C NMR spektrumu
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MS Spectrum

x10 3 |Cpd 2: C81 H117 N9 OB; 8.527 378.32341 1311.90979: + FBF Spectrum (r: 8.510-8.626 min) NA..
695.42728
1,54 ([C81H117N9OE]+2K)+2
1.251
'1 4
0.75-
0.51
0.254 695.91877
(IC8THT17N9IOG]+2K)+2

695 695.1 6952 695.3 695.4 6955 695.6 6857 695.8 6959 696 696.1 696.2 696.3
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

mSz z |Abund Formula Ion
6940085 2 121.49|CB1IH117N9OG6 (M+2K)+2
695.42728| 2 1511.85|CB1H117N906 (M+2K)+2
695.91877| 2 59.5(|CB1H117N90OG (M+2K)+2
696.41249| 2 1246.47| CB1H117N906 (M+2K)+2

\5/ N o
T
NN Chemical Formula: Cg;H;17NgOg
Exact Mass: 1311.91
‘ ‘ Molecular Weight: 1312.88
Z

Sekil 5. 78 Bilesik 21’in (Final) Q-TOF analiz sonucu
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Sekil 5. 79 Bilesik 21’in (Final) FT-IR spektrumu
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5.21 Bilesik22’'nin (Final) Sentezi

22

Reaksiyon kosullari: Pd(PPh;)Cl, ,Cul, TEA, 24 saat 90 °C, % 62

Sekil 5. 80 Bilesik 22'nin sentez semasi

Reaktifler: 11 Numarali bilesik (0,38 g, 0,87 mmol)
1,3,5-tribromobenzen (78,00 mg, 0,25 mmol)
Pd(PPh3)2Cl: (17,00 mg, % 5 eq)
Bakir (I) Iyodiir (9,00 mg, % 5eq)
Trietilamin 15 mL

2-((S)-Sitronelliloksi)-4-(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (0,38 g, 0,87 mmol),
1,3,5-tribromobenzen (78 mg, 0.25 mmol), Pd(PPh3)Clz (17,00 mg, % 5 eq) ve
bakir (I) iyodiir (9,00 mg, % 5 eq) karisimi 15 mL trietilamin icerisinde ¢oziildi.
Olusan karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Olusan
karisim oda sicakhigina getirildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim
etil asetatile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz suile (2x10 mL) iki defa yikandi
ve organik faz sodyum stlfat tizerinden kurutulup ¢6ziicii doner buharlastiricida

ucuruldu. Ham tiriin kolon kromotografisiile saflastirildi (6:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,22 g (% 62) Sar1 sivi madde

1,3,5-Tris((4-dodesiloksi-6-((S)-sitronelliloksi)-1,3,5-triazin-2-il)etinil)benzen
(22) numarali bilesigin yapis1 1H NMR ,13C NMR ,Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik
yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 81, Sekil 5. 82, Sekil 5. 83 ve Sekil 5. 84).
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1H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.54 (s, 3H), 5.05 - 5.00 (m, 3H), 3.64 - 3.51 (m, 12H),
2.00 - 1.84 (m, 12H), 1.62 - 1.51 (m, 24H), 1.27 - 1.16 (m, 60H), 1.14 - 1.07 (m, 3H),
0.85 - 0.78 (m, 18H).

13CNMR (126 MHz,CDCI3) § 173.71,173.37,171.48,135.10,131.35,124.98,124.95,
103.37, 95.78, 77.55, 77.30, 77.05, 63.05, 63.03, 61.18, 61.15, 40.07, 37.45, 32.98,
32.14, 29.89, 29.86, 29.84, 29.69, 29.57, 29.42, 26.00, 25.89, 25.67, 22.90, 19.71,
17.81, 14.30.

Q-TOF Cs7H135N90¢ icin hesaplanan [M]*= 1403,09 g/mol bulunan [M]*= 1403,06
g/mol
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%102 |Cpd 6: C87 H135 N12 O6: +ESI Scan (rt: 3.188, 3.192, 3.196, 3.200 min, 90 scans) Frag=200.0

L T S B L 4 I = e

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

m/z z JAbund Formula Ion
724503 2 269.59)CB4H132MN1206 (M+2MNa)+2
|
», E
N Chemical Formula: Cg;H35N¢Og

Exact Mass: 1402.05
Il Molecular Weight: 1403.09
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Sekil 5. 83 Bilesik 22’nin (Final) Q-TOF analiz sonucu
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TEA
DCM, 0 °C, 2 saat, %80

Cl
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Cl)l\N/)\CI

n-BuLi, ZnCl,

kuru THF, -78 °C 1 saat,
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Sekil 5. 85 Makromolekiil 23 ve 24’iin sentez semasi
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5.22 Bilesik 14’iin Sentezi

Cl OH O. _N_ _ClI
. Sy
NN + - Na N
@ Y

I
= o )
Cl)\N)\CI DCM, 0 °C 2 saat, %80

Sekil 5. 86 Bilesik 14’{in sentez semasi

Reaktifler: TCT (1,84 g, 10,00 mmol)
Fenol (0,94 g, 10,00 mmol)
Trietilamin (1,01 g, 10,00 mmol)
Diklorometan 20 mL

20 mL DCM ¢oziiciisu icersindeki 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazine (1,84 g, 10,00 mmol),
Fenol (0,94 g, 10,00 mmol), Trietilamin (1,01 g, 10,00 mmol) karisimi tuz/buz
karisimi yardimiile 0 °C de 2 saat karistirildi. Olusan karisim oda sicakligina getirilip
reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim diklorometan ile (20 mL) ekstarkte edildi,
organik faz suile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat iizerinden
kurutulup ¢6ziicii doner buharlastiricida uguruldu. Ham tiriin kolon kromotografisi

ile saflastirild1 (19:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 2,12 g (% 85) Beyaz kati madde.

2,4-Dikloro-6-fenoksi-1,3,5-triazin (14) numaral bilesigin yapis1 1H NMR ,13C NMR
ve Q-TOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 87, Sekil 5. 88 ve
Sekil 5. 89).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 7.47 (tt, ] = 7.6, 2.2 Hz, 1H), 7.35 (t, ] = 7.5 Hz, 1H), 7.18
(d,] = 7.6 Hz, 2H).

13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 173.15,171.18,151.08, 130.01,127.05, 121.04.

Q-TOF CoHsCI2N30 igin hesaplanan [M+H]*=241,98 g/mol [M+H]*=241,98 g/mol
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x10 5

0.8
0.6
0.4

0.2

Cpd 1: G9 H5 GI2 N3 O: + FBF Spectrum (rt: 4.494-4 511, 4.726-4.859 min) NA1-15.d
241.p861
(M-{H)+
488.9394 725.9335
(2M+Na)+[-H20] (3M+H)+

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Counts vs, Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Pealk List

Sz z |Abund Ton
241.9861 1 102088.57 |[(M+H)—+
24298389 1 11619.91 J{(M+H)+
243.9832 1 66105.85|(M-+H)+
244 9865 1 760402 | (M+H)+
245.9211 1 11624. 75| (M+H)+
246.9856 1 1559.37 | (M+H)+
F24.9719 1 440.5 | {(3M+-MNH3)+[-H2O]
725.9335| 1 447 |lizm-+-H)+
751.92a3] 1 329.55|(3ZM+Na)+
763.8988| 1 411.63|(3M+K)+
(0]
)\ Chemical Formula: CoH;CI,N;0
N Exact Mass: 240.98
| )\ Molecular Weight: 242.06
Cl N/ (¢]]

Sekil 5. 89 Bilesik 14’lin Q-TOF analiz sonucu
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5.23 Bilesik 23’iin (Final) Sentezi
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Reaksiyon kosullari: n-BuLi, ZnCl,, Pd(PPh;),
kuru THF, -78 °C, 1 saat, 24 saat 65 °C

Sekil 5. 90 Bilesik 23’{in sentez semasi

Reaktifler: n-Biitillityum (0,45 mL, 1,20 mmol)
Cinko (II) Kloriir (0,16 g, 1,20 mmol)
3 Numarali Bilesik (0,47 g, 1,00 mmol)
14 Numarah Bilesik (73,00 mg, 0,30mmol)
Pd(PPh3)s (17,00 mg, 5% eq)
Kuru THF 20 mL
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2,4-Bis(dodesiloksi)-6-etinil-1,3,5-triazin (0,47 g, 1,00 mmol) 5 mL kuru THF
icerisinde ¢oziildi. Olusan ¢ozelti kurubuz/aseton yardimi ile -78 °C ye getirilip,
argon gazi altinda bir siringa yardimi ile alinan n-biitillityum (0,45 mL, 1,20 mmol
ve 2,70 M Toluen icerisinde) damla damla eklendi, daha sonra karisima bir siringa
yardimi ile ZnCl2 (0,16 g, 1,20 mmol) iceren 5 mL THF ¢6zeltisi damla damla eklendi
ve olusan karisim -78 °C de 1 saat karistirildiktan sonraoda sicakligina getirildi. Oda
sicakliginda karisima, 2,4-dikloro-6-fenoksi-1,3,5-triazin (73,00 mg, 0,30 mmol) ve
Pd(PPhs)4 (17,00 mg, %5 eq ) igeren 10 mL THF ¢6zeltisi bir siringa yardimu ile
karisima damla damla eklendi ve karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda 65
°C de 24 saat karistirildi, reaksiyon oda sicakligina getirildikten sonra sonlandirildi.
Organik ¢o6ziicii uguruldu sonra, kloroform ile (20 mL) ekstrakte edildi ve su ile
(2x10mL) iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat iizerinden kurutulup ¢oziicii
doner buharlastiricida uguruldu. Ham triin kolon kromotografisi ile saflastirildi

(6:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,15 g (% 46) Beyaz katims1 madde.

6,6'-((6-Fenoksi-1,3,5-triazin-2,4-diil)bis(etin-2,1-diil))bis(2,4-bis(dodesiloksi) -
1,3,5-triazin) (23) numaral bilesigin yapist tH NMR ,13C NMR ve Q-TOF gibi
spektroskopik yontemleri ile aydinlatild1 ( Sekil 5. 91, Sekil 5.92 ve Sekil 5. 93).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) 6 7.50 - 7.44 (m, 2H), 7.40 (t, 1H), 7.16 (d, ] = 11.6 Hz,
2H), 3.64 (t, ] = 6.7 Hz, 8H), 1.63 - 1.50 (m, 8H), 1.37 - 1.25 (m, 72H), 0.88 (t,] = 6.9
Hz, 12H).

13C NMR (126 MHz, CDCI3) & 171.29, 170.81, 170.48, 165.52, 152.94, 151.72,
128.58,124.43,122.27,107.7,89.85,77.29,77.03,76.78,64.69,61.97, 41.31,31.92,
29.58, 29.35,28.61, 27.75,25.92, 22.70,21.01, 14.68, 14.12.

Q-TOF Ce7H105N9Os icin hesaplanan [M+H]*=1116,82 g/mol [M+H]*=1116,85
g/mol
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142




000 — _
€T
65T \
[ARG RN ——
s =
8742
1982 4
SE°6C ———
£5°6¢ ——==
89°6¢ ———
€962 —d
6'1€ ]
€Th _
55°Th 3
1619 — —
69'b9 — ——
8°9L
€0°LL }- -
67LL
(0}
[TTer — y N _—_
€bbTT N \>—O —
85°87T ~— _ [
N 3
i
o N
S =] \
S 2 o o~ N
71 T — L . — @ N= ]
v6'25T I
- | \
T N
85041 L0 >=N
180T e
6T TLT L (0]
~
—===| oF
—
—r
= s
—
=
)
= "

-10

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 ; %00 ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm

210

Sekil 5. 92 Bilesik 23’iin (Final) 13C NMR spektrumu

143




x10 2 |Cpd 1: C67 H105 N9 O5: + FBF Spectrum (r: 6.318-6.410 min) 39 ¢ r.d Subtract

3.54
3
2.5
2]
1.5+
14
0.54

1117.84438
([CE7H105NSOS5]+H)+

1139.

([C6TH105

B2248
NSO5]+Na)+

1090 1095 1100 1105 1110 1115 1120 1125 1130 1135 1140 1145 1150 1155 1160 1165

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

myz z |Abund Formula TIon
1116.85288( 1 132.26 | C6FH10SN9OS (M+H)+
1117.84438( 1 225.11 (C6FH105N90OS (M+H)+
1138.81868| 1 134 | CeFH105MN905 (M+NMNa)+
1139.82248( 1 381.02 (C6FYH1O05N20S5 (M+MNa)+
1140.80836( 1 318.19(CeFYH1OSN9OS (M+NMNa)+

9N

NN

Chemical Formula: Cg;H{(sN¢O5

Exact Mass: 1115.82
Molecular Weight: 1116.64
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Sekil 5. 93 Bilesik 23’iin (Final) Q-TOF analiz sonucu
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5.24 Bilesik 24’tiin (Final) Sentezi
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Reaksiyon kosullari: n-BuLi, ZnCl,, Pd(PPhjy),,
kuru THF, -78 °C, 1 saat, 5 saat 65 °C,%45

Sekil 5. 94 Bilesik 24’{in sentez semasi

Reaktifler: n-Biitillityum
Cinko (II) Klortr
6 Numarali Bilesik
14 Numarali Bilesik
Pd(PPhs3)4

Kuru THF

145

(0,45 mL, 1,20 mmol)
(0,16 g, 1,20 mmol)
(0,41 g, 1,00 mmol)
(73,00 mg, 0,30 mmol)
(17,00 mg, 5% eq)

20 mL



2,4-Bis((S)-sitronelliloksi)-6-etinil-1,3,5-triazine (0,41 g, 1,00 mmol) 5 mL kuru
THF icerisinde ¢ozildii. Olusan ¢o6zelti kurubuz/aseton yardimi ile -78 °C ye
getirilip, argon gazi altinda bir siringa yardimu ile alinan n-biitillityum (0,45 mL, 1,20
mmol ve 2,70 M Toluen igerisinde) damla damla eklendi, daha sonra karisima bir
siringa yardimi ile ZnClz (0,16 g, 1,20 mmol) iceren 5 mL THF ¢6zeltisi damla damla
eklendi ve olusan karisim -78 °C de 1 saat karistirilldiktan sonra oda sicakligina
getirildi. Oda sicakliginda karisima, 2,4-dikloro-6-fenoksi-1,3,5-triazin (73,00 mg,
0,30 mmol) ve Pd(PPhs)4 (17,00 mg, %5 eq) igeren 10 mL THF ¢ozeltisi bir siringa
yardimi ile karisima damla damla eklendi ve karisim yag banyosunda geri sogutucu
altinda 65 °C de 24 saat karistirildi, reaksiyon oda sicakligina getirildikten sonra
sonlandirildi. Organik ¢6ziliciiuguruldu sonra, kloroform ile (20 mL) ekstrakte edildi
ve su ile (2x10mL) iki defa yikandiktan sonra organik faz sodyum siilfat tizerinden
kurutulup ¢6ziici doner buharlastiricida ugurulur. Ham iirtin kolon kromotografisi

ile saflastirildi (6:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,13 g (% 45) Siv1 sarims1 madde.

6,6'-((6-Fenoksi-1,3,5-triazin-2,4-diil)bis(etin-2,1-diil))bis(2,4-
bis((S)sitronelliloksi )-1,3,5-triazin) (24) numaralibilesigin yapis1 1H NMR,13C NMR
ve Q-TOF gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 95, Sekil 5. 96 ve
Sekil 5. 97).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 7.73 - 7.63 (m, 2H), 7.61 - 7.52 (m, 1H), 7.50 - 7.43 (m,
2H), 5.09-5.05 (m, 4H), 4.54 - 4.10 (m, 8H), 2.08 - 1.89 (m, 8H), 1.88 - 1.78 (m, 4H),
1.67-1.56 (m, 32H), 1.45 - 1.26 (m, 8H), 1.02 - 0.85 (m, 12H).

13C NMR (126 MHz, CDCI3) & 171.81, 170.68, 166.40, 165.56, 164.12, 131.89,
131.27, 128.59, 124.74, 124.68, 105.14, 96.35, 65.68, 41.64, 37.17, 35.78, 29.39,
25.74,25.47,19.49,17.67,13.16.

Q-TOF Cs9Hg1N9Os icin hesaplanan [M]*=996,36 g/mol [M]*=996,52 g/mol
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Sekil 5. 95 Bilesik 24’ilin (Final) 1H NMR spektrumu
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x103|Cpd 1: C59 H85 N9 O5: + FBF Spectrumn (rt: 0.5485-0.8223 min) NA-1-F8.d Subtract
9996|5215

970 975 980 985 990 995 1000 1005 1010 1015 1020 1025
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List
m/z z |Abund Formula Ion
996.5215 1 2968.82JC59H81N90O5 M+

Chemical Formula: C59Hg1NgO5
Molecular Weight: 996.36

Sekil 5. 97 Bilesik 24’iin (Final) Q-TOF analiz sonucu

5.25 Bilesik 25’in (Final) Sentezi

HO/\/'\/\)\

NES N K2CO3 o B

| - H
Cl)\N/)\CI THF , 68 °C, 5 saat, %85 DS

Sekil 5. 98 Bilesik 25’in sentez semasi

Reaktifler: TCT (0,37 g,2,00 mmol)
(S)-Sitronellol (0,98 g, 6,30 mmol)
Potasyum karbonat (0,87 g, 6,30 mmol)
THF 15 mL
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2,4,6-Tris((S)-sitronelliloksi)-1,3,5-triazin (25) bilesigi sentezi i¢cin, 15 mL THF
cozicisu icersindeki 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazine (0,37 g, 2,00 mmol), (S)-
Sitronellol (0,98 g, 6,30 mmol), potasyum karbonat (0,87 g, 6,30 mmol) karisimi
yag banyosunda geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Olusan karisim oda
sicakligina getirilip reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim etil asetat ile (20 mL)
ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz sodyum
stlfat lizerinden kurutulup ¢o6zilicii doner buharlastiricida uguruldu. Ham {iriin

kolon kromotografisiile saflagtirild1 (19:1 Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 0,93 g (% 85) Acik sar1sivi madde.

2,4,6-Tris (S-(sitronelliloksi))-1,3,5-triazin (25) bilesiginin yapis1 1H NMR ve 13C
NMR gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi (Sekil 5. 99 ve Sekil 5.100).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 5.13 - 5.05 (m, 1H), 4.57 - 4.39 (m, 2H), 2.12 - 1.90
(m, 2H), 1.89 - 1.79 (m, 1H), 1.69 - 1.58 (m, 8H), 1.39 - 1.24 (m, 2H), 0.95 (d, ] =
4.3 Hz, 3H).

13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 170.02,129.87,123.45, 59.64, 38.55, 35.95, 27.90,
24.40,18.20,16.31, 12.86.
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5.26 Bilesik26’'nin (Final) Sentezi

o
X 7
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cl N Cl THF 66 °C, 5 saat, %90 /\éﬁ/\o N O/M/\
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Sekil 5. 101 Bilesik 26’nin sentez semasi

Reaktifler: TCT (0,37g, 2,00 mmol )
1-Dodekanol (1,34 g, 7,20 mmol )
Potasyum karbonat (0,99 g, 7,20 mmol )
THF 15 mL

15 mL THF ¢ozicusticersindeki TCT (0,37 g, 2,00 mmol mmol), 1-Dodekanol (1,34
g, 7,20 mmol ) potasyum karbonat ( 0,99 g, 7,20 mmol ) karisimi 66 °C de yag
banyosunda geri sogutucu altinda 5 saat karistirildi. Olusan karisim oda sicakligina
getirilip reaksiyon sonlandirildi. Olusan karigim etil asetat ile (20 mL) ekstarkte
edildi, organik faz su ile (2x10 mL) iki defa yikandi ve organik faz sodyum siilfat
tizerinden kurutulup ¢6ziicti doner buharlastiricida uguruldu. Ham tiiriin etanolden

kristallendirildi.
Verim: 1,10 g (%90) Beyaz kristal madde.

2,4,6-Tris (dodesiloksi)-1,3,5-triazin (26) bilesiginin yapisi 1H NMR ve 13C NMR gibi
spektroskopik yontemleri ile aydinlatilildi (Sekil 5. 102 ve Sekil 5. 103).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 4.38 (t,] = 6.8 Hz, 2H), 1.86 - 1.72 (m, 2H), 1.46 - 1.20
(m, 18H), 0.89 (t, ] = 7.0 Hz, 3H).

13CNMR (126 MHz,CDCI3) 6§ 173.11,68.52,31.91, 29.64, 29.62, 29.57,29.52,29.34,
29.29, 28.63,25.81, 22.69, 14.11.
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5.27 Bilesik15’in Sentezi
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Sekil 5. 104 Bilesik 15’in sentez semasi

1.Yontem

(@]
1-Bromododekan
/@)ko/\ N /@)‘\0/\
HO K,CO3;, Aseton C1oH250

56 °C, 24 saat, % 90

Sekil 5. 105 Etil 4-(dodesiloksi)benzoat sentez semasi

Reaktifler: Etil-4-hidroksibenzoat (8,30 g, 50,00 mmol)
1-Bromododekan (14,90 g, 60,00 mmol)
Potasyum karbonat (10,40 g, 75,00 mmol)
Aseton 100 mL

Etil-4-hidroksibenzoat (8,30 g, 50,00 mmol), 1-Bromododekan (14,90 g, 60,00
mmol) ve potasyum karbonat (10,40 g, 75,00 mmol) 100 mL asetonda ¢oziildii.
Olusan karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Olusan

karisim oda sickligima getirilip reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisimdan
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potasyum karbonati ayirmak icin siizme islemi yapild1 ve aseton uguruldu. Ham

urin etanolden kristallendirildi.

Verim: 14,9 g (%90) beyaz kristal madde.

0] (@]

/©)‘\O/\ KOH’ Etanol /©)J\OH
>
C12H25O C12H25O

78 °C, 24 saat, % 90

15

Sekil 5. 106 Bilesik 15’in sentez semasi (1. Yontem)

Reaktifler: Etil 4-(dodesiloksi)benzoat (10,02 g, 30,00 mmol)
Potasyum hidroksit (2,52 g, 45,00 mmol)
Etanol 200 mL

Etil-4-(dodesiloksi)benzoat (10,02 g, 30,00 mmol), potasyum hidroksit (2.52 g,
45,00 mmol) 200 mL etanolde ¢ozildi. Olusan karisim yag banyosunda geri
sogutucualtinda 24 saat kaynatildi. Olusan karisim oda sickligina getirilip reaksiyon
sonlandirildi. Olusan karisim 250 mL suya dokildii ve 1 N HCl ile Ph 1 e ayarlandi

olusan iirtn siiztildii. Ham triin etanolden kristallendirildi.
Verim: 8,26 g (%91) Beyaz kristal madde.

4-(Dodesiloksi) benzoik asit (15) bilesiginin yapis1 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR gibi
spektroskopik yontemleriile aydinlatildi (Sekil 5. 108, Sekil 5. 109 ve Sekil 5.110).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) 8 6 8.05(d,J= 8.8 Hz2 Ar-H),6.93 (d,/= 6.8 Hz 2 Ar-H),
4,01 (t,J= 6.4 Hz 2H OCHz2), 1.96 - 1.68 (m, 2H), 1.52 - 1.27 (m, 18H),0.89 (t, /= 7.0
Hz, 3H)

13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 171.60,163.69, 132.33,121.31, 114.19, 68.29,31.92,
29.63, 29.59, 29.55, 29.35,29.08, 25.97,22.69, 14.12.
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Sekil 5. 107 Bilesik 15’'in sentez semasi (2. Yontem)

Reaktifler: 4-Hidroksi benzoik asit (2,27 g, 16,40 mmol)
1-Bromododekan (11 mL, 46,00 mmol)
Potasyum hidroksit (2,58 g,40,00 mmol)
Etanol 50 mL

4-Hidroksi benzoik asit (2,27 g, 16,40 mmol), 1-bromododekan (11 mL, 46 mmol)
ve potasyum hidroksit (2,58 g, 46,00 mmol) 50 mL etanolde ¢6ziildi. Olusan
karisim yag banyosunda gerisogutucu altinda 72 saat kaynatildi. Olusan karisim oda
sicakligina getirilip reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim % 10 KOH (25 mL)
cozeltisi eklenerek 24 saat kaynatilarak hidrolize edildikten sonra karisim oda
sicakligina getirildi. Olusan karisim 6M HCI ile asitlendirildi ve ¢oken kati madde

filtre edilip siiztildii. Ham iiriin etanolden kristallendirildi.
Verim: 4,55 g (%91) Beyaz kristal madde.

4-(Dodesiloksi) benzoik asit (15) bilesiginin yapis1 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR gibi
spektroskopik yontemleriile aydinlatild1 (Sekil 5. 108, Sekil 5. 109 ve Sekil 5.110).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § §8.05 (d, /= 8.8 Hz2 Ar-H),6.93 (d,] = 6.8 Hz 2 Ar-H),
401 (tJ= 6.4 Hz, 2H OCHz), 1.96 - 1.68 (m, 2H), 1.52 - 1.27 (m, 18H), 0.89 (t, /= 7.0
Hz, 3H)

13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 171.60,163.69, 132.33,121.31, 114.19, 68.29, 31.92,
29.63, 29.59, 29.55, 29.35, 29.08, 25.97,22.69, 14.12.
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5.28 Bilesik27’nin (Final) Sentezi
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Sekil 5. 111 Bilesik 27’'nin sentez semasi

Reaktifler: TCT
4-(Dodesiloksi)benzoik asit
Trietilamin

DCM

25 mL DCM ¢ozictst icersindeki TCT (0,55 g, 3 mmol) ve trietilamin (0,94 g, 9,30
mmol) karisimi, tuz/buz karisimi yardimi ile 0 °C de 1 saat karistirildi. Olusan
karisim oda sicakligina getirilip 4-(dodesiloksi)benzoik asit (2,85 g, 9,30 mmol )
eklendikten sonra 24 saat karistirtlip reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim

diklorometan ile (20 mL) ekstarkte edildi, organik faz su ile (2x10 mL) iki defa
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(0,55g, 3,00 mmol)
(2,85 g, 9,30 mmol)
(0,94 g, 9,30 mmol)

25 mL



yikand1 ve organik faz sodyum siilfat iizerinden kurutulup ¢o6zicii doner
buharlastiricida uguruldu ve ham triin kolon kromotografisi ile saflastirildi (6:1

Hekzan/ Etil asetat).
Verim: 2,38 g (% 80) Beyaz kat1 kristal madde.

1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl-tris(4-(dodesiloksi)benzoat) (27) numaral bilesigin yapisi
1H NMR ,13C NMR ,Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi
(Sekil 5.112, Sekil 5. 113 ve Sekil 5. 114).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 8.10 (d, ] = 8.9 Hz, 2H), 6.98 (d, ] = 8.9 Hz, 2H), 4.04 (t,
] = 6.5 Hz, 2H), 1.89 - 1.74 (m, 2H), 1.45 (d, ] = 29.0 Hz, 1H), 1.43 - 1.18 (m, 16H),
0.89 (t, ] = 6.8 Hz, 3H).

13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 164.21,164.02,162.39, 132.82,120.99,114.55,77.27,
77.02, 76.76, 68.43, 31.92, 29.65, 29.63, 29.58, 29.55, 29.35, 29.05, 25.96, 22.69,
14.13.

Q-TOF CeoHs7N309 icin hesaplanan [M]*= 994,64 g/mol [M]*=994,67 g/mol
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Sekil 5. 112 Bilesik 27’nin (Final) 1TH NMR spektrumu
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Cpd 1: C60 HE7 N3 O9: +ES| Scan (it 0.4622 min) Frag=200.0V NA-1-98.d

104
1 99415509

1.2

0.8
0.6
0.4
0.24

200 400 G600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

iz z |Abund Formula Ton
994.6703] 1 2968.82] C6OHB/MNIO9 (M+H)+
0
N"-’*L"M o M T N A

D"l::}N "'IL\O
WD/QA | 4 n e e e e

Chemical Formula: CgHg-N,04
Exact Mass: 993.64
Molecular Weight: 994.37

Sekil 5. 114 Bilesik 27’nin (Final) Q-TOF analiz sonucu
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5.29 Bilesik 16’'n1n Sentezi

e N
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O
1-Bromohekzan /©)J\OH
OH
/©)J\ KOH, Etanol CgH 130
HO 78 °C, 72 saat, % 92 16

. J

Sekil 5. 115 Bilesik 16'nin sentez semasi

Reaktifler: 4-Hidroksi benzoik asit (3,45 g, 25,00 mmol)
1-Bromohekzan (8,20 g,50,00 mmol)
Potasyum hidroksit (2,80 g, 50,00 mmol)
Etanol 100 mL

4-Hidroksi benzoik asit (3,45 g, 25,00 mmol), 1-bromohekzan (8,20, 50,00 mmol)
ve potasyum hidroksit (2,80 g, 50,00 mmol) 100 mL etanolde ¢6ziildi. Olusan
karisim yag banyosunda gerisogutucu altinda 72 saat kaynatildi. Olusan karisim oda
sicakligina getirilip reaksiyon sonlandirildi. Olusan karisim % 10 KOH (25 mL)
cozeltisi eklenerek 24 saat kaynatilarak hidrolize edildikten sonra karisim oda
sicakligina getirildi. Olusan karisim 6 M HCl ile asitlendirildi ve ¢oken kati madde

filtre edilerek stiziildii. Ham tirtiin etanolden kristallendirildi.

Verim: 5,10 g (% 92) beyaz kristal madde.
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5.30 Triazin Esaslhi Organik Tuz (TEOT) 1’in Sentezi

uoAseyyIuog
AHL nany
vdada-v

Sekil 5.116 TEOT 1’in sentez semasi

Reaktifler: 4-DBA (0,010 g, 0,033 mmol)
17 Numarali bilesik (0,050 g, 0,033 mmol)
THF 5mL
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17 Numaralh maddeden 0,050 g ( 0,033 mmol, 1,000 esdeger) ve 4-dodesiloksi
benzoik asitten 0,010 g ( 0,033 mmol, 1,000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru THF
iceren 25 mL balona konuldu. Olusan ¢6ézelti argon gazi altinda seffaflasincaya kadar

1sitilarak 15 dakika boyunca sonifike edildi. Coziicii doner buharlastiricida uguruldu.

TEOT 1’in yapis1 1H NMR, 13C NMR, Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle
aydinlatildi (Sekil 5. 117, Sekil 5. 118 ve Sekil 5. 119).

TEOT 1’in mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu (POM) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre Cihaz1 (DSC) ile incelendi (Sekil 5. 120, Sekil 5. 121 ve Tablo
5.1).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) § 7.96 (d, ] = 8.3 Hz, 1H), 6.86 (d, ] = 8.3 Hz, 1H), 4.30 (t, ]
= 6.8 Hz, 10H), 3.95 (t, ] = 6.6 Hz, 1H), 3.57 (t, ] = 6.7 Hz, 1H), 1.79 - 1.59 (m, 12H),
1.35 (/= 16.5,9.3 Hz, 12H), 1.29 - 1.11 (m, 104H), 0.81 (t, ] = 6.8 Hz, 18H).

s | ~

1 (ppm)

2 70 68 66 64

f1 (spm)
|

80 78 76 74

Sekil 5. 117 TEOT 1’in 1H NMR spektrumu
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

MS Spectrum Peak List

m/z Z |Abund Formula Ion
3604773 5 926,47|C109H180N1209 M+5
360,6752] 5 255,85|C109H180N1209 M+5
360,8715] 5 67,33|C109H180N1209 M+5
361,4853] 5 145,79|C109H180N1209 {M+5H)+5
383,4788] 5 388,8|C109H180MN1209 (M+5Na)+5

C12H25O\NWN\\I/OC12H25

/N
§ (0]
NI \NB- 5 8+ O/\/\/\/\/\/\
C1oH,50 N\/\N/)\(N OC,H
121125 \'\T ;\l N/ \INr 121125
Y Y

OC1oHzs OC1oHzs

Chemical Formula: C;pgH450N1209
Exact Mass: 1801.40
Molecular Weight: 1802.71

Sekil 5. 118 TEOT 1’in Q-TOF analiz sonucu
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Sekil 5. 119 Bilesik 17, TEOT 1 ve 4-DBA’'nin FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.120 TEOT 1’e ait mesofaz tekstiirleri
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Heat Flow Endo «

J

-10

-20

51.66 °C
AH= 238.86 kJ/mol

T
0 50

Sekil 5. 121 Bilesik 17 (listte solda), TEOT 1 (iistte sagda) ve 4-DBA’nin (altta)

Tablo 5. 1 Bilesik 17, 4-DBA ve TEOT 1 bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma

12.30°C
AH= 137.59 kJ/mol

65.93 °C
AH=9.61 kJ/mol

84.75°C
AH=18.17 kJ/mol

46.16 °C
AH=160.46 kJ/mol
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N
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fir m{
s 104 138.42 °C
8 132.43°C  AH= 2.05 kd/mol
% o AH= 2.39 kJ/mol
Q
I

99.98 °C
AH=39.01 kJ/mol

T T T T T
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T/°C

T T T T
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DSC termogramlari

T T T
20 40 60

T/°C

(«C) srasindaki faz gecis sicakliklari

T T
80 100 120

Bilesik Faz Gegis Sicakliklan T/°C[AHK]/mol]a
Bilesik17 | H—:Cr 51.66 [238.86]Iso

4-DBA®b H —:Cr 99.98 [39.01]SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso

TEOT 1 H —: Cr 46.16 [160.46] Col 84.75 [18.17] Iso

Cr 12.30 [137.59] Col 65.93 [9.61] Iso: « C

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda gergeklesmistir..

b[14,15] Cr95.1 SmC 128.9 N 137.2Iso [16] Cr 92.4 SmC 131.5N 142.0 Iso
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5.31 Triazin Esashi Organik Tuz (TEOT) 2’nin Sentezi
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——

N

N

Sekil 5.122 TEOT 2’nin sentez semasi
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Reaktifler: 4-DBA (0,012 g, 0,038 mmol)
18 Numaral bilesik (0,050 g, 0,038 mmol)
THF 5mL

18 Numaralh maddeden 0,050 g ( 0,038 mmol, 1,000 esdeger) ve 4-dodesiloksi
benzoik asitten 0,012 g ( 0,038 mmol, 1,000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru THF
iceren 25 mL balona konuldu. Olusan ¢6ézelti argon gazi altinda seffaflasincaya kadar

1isitilarak 15 dakika boyunca sonifike edildi. Coziicii doner buharlastiricida uguruldu.

TEOT 2’nin yapist 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle
aydinlatild1 (Sekil 5. 123, Sekil 5. 124 ve Sekil 5. 125). TEOT 2’nin mesomorfik
ozellikleri polarizasyon mikroskobu (POM) ve Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre

Cihaz1 (DSC) ile incelendi (Sekil 5.126 ,Sekil 5. 127 ve Tablo 5. 2).

1H NMR (500 MHz, CDCl3) 8 7.98 (d, ] = 8.8 Hz, 2H), 6.86 (d, ] = 8.9 Hz, 2H), 5.08 -
4.95 (m, 6H), 4.06 - 3.99 (m 12H), 3.95 (t, ] = 6.6 Hz, 2H), 2.00 - 1.84 (m, 14H), 1.77
~1.70 (m, 3H), 1.65 - 1.52 (m, 30H), 1.51 - 1.44 (m, 8H), 1.43 - 1.32 (m, 12H), 1.31
- 1.17 (m, 26H), 1.16 - 1.06 (m, 6H), 0.91 - 0.78 (m, 21H).

13CNMR (126 MHz,CDCI3) 6 173.11,171.29,171.05,167.06,163.50,132.28, 131.35,
124.56, 121.37, 114.16, 109.87, 103.89, 68.10, 63.01, 36.96, 35.39, 34.22, 31.92,
30.30, 29.74, 29.66, 29.44, 29.19, 29.08, 25.97, 25.72, 25.37, 22.70, 21.06, 21.04,
19.39,17.64,14.13.

175



ﬁ_-;ﬂv SIAQUINTUBAL A\

00=T 000¢C 00=C 000g

15 0891 i

, E r),\ : __ ’ B .T-.fh\:a ,ff

- .1||1|1|

P i

(AOICR)

LT Y1$og

Sekil 5. 123 Bilesik 18, TEOT 2 ve 4-DBA’'nin FT-IR spektrumlari

176



Aromatic proton

/

- €621
g 21__: é 68'G
a £ e
i L = 62'5T
< | —_ % 95'1
. - Iy
qg [ oo
o~ | o™
I
O L
(@] _ - an
=
;;_—___)] I : — === g
— | E
i — g —— L
— U——'

AN
|

T
4.15

OCH, for compound 3

74 7.2 7.0
f1 (ppm)

7.6

98'01
,}r i5E

1— 0T
—_ J» o't

10

11

12

13

14

15

16

f1 (ppm)
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Sekil 5. 126 TEOT 2’nin mesofaz tekstiirleri

Heat Flow
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Sekil 5. 127 TEOT 2’nin 1sitma ve sogutma termogramlari

179



Tablo 5.2 TEOT 2 ve 4-DBA bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma («C)

sirasindaki faz gecis sicakliklari

Bilesik Faz Gecis Sicakliklan T/°C [AH k]/mol]?2
4-DBA® | H—-:(Cr99.98 [39.01] SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso
TEOT 2 | H-: Cr93.64 [98.52] SmC115.45¢ Iso

Cr165.82 [19.19] Cr281.22 [27.03] SmC 102.5 [5.1] Iso: « C

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda
gerceklesmistir.
b[14,15] Cr95.1 SmC 1289 N 137.2Iso [16] Cr92.4 SmC 131.5 N 142.0 Iso

¢ Polarizasyon mikroskobunda gézlemlendi

5.32 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 3’iin Sentezi
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Sekil 5.128 TEOT 3’lin sentez semasi
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Reaktifler: 4-DBA (0,011 g, 0,036 mmol)
19 Numaral bilesik (0,050 g, 0,036 mmol)
THF 5mL

19 Numaralh maddeden 0,050 g ( 0,036 mmol, 1,000 esdeger) ve 4-dodesiloksi
benoik asitten 0,011 g ( 0,036 mmol, 1,000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru THF
iceren 25 mL balona konuldu. Olusan ¢6ézelti argon gazi altinda seffaflasincaya kadar
1isitilarak 15 dakika boyunca sonifike edildi. Cozilicii doner buharlastiricida uguruldu.
TEOT 3’'tin yapis1t FT-IR spektroskopik yontemiyle aydinlatildi (Sekil 5. 129).
Sicaklik gecisleri DSCile incelendi (Sekil 5.130 ve Tablo 5. 3).

107 Bitesik 19

80

.
EE 1
6
0
| 4-DBA
80
_ _
= _
60
- 1680 cm™!
.'_\_\_\_‘-‘-‘_"‘H_
o TEOT3
= 6
1

a0 =0 a0 Bl
Waverumbers (cm:-1)

Sekil 5. 129 Bilesik 19, TEOT 2 ve 4-DBA’'nin FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.130 TEOT 3’lin 1sitma ve sogutma termogramlari

Tablo 5. 3 TEOT 3 ve 4-DBA bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma («C)
sirasindaki faz gecis sicakliklar1

Bilesik Faz Gecis Sicakliklan T/°C [AH k] /mol]2

4-DBAP | H —:Cr99.98 [39.01] SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso

TEOT3 |H-: Cr61.91-79.05-89.91 Iso

Cr162.77 - 82.38 Iso: < C

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda
gerceklesmistir..
b[14,15] Cr95.1 SmC 1289 N 137.2Iso [16] Cr92.4 SmC 131.5 N 142.0 Iso
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5.33 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 4’iin Sentezi
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Sekil 5.131 TEOT 4’lin sentez semasi

183



Reaktifler: 4-DBA (0,010 g, 0,033 mmol)
20 Numarali bilesik (0,050 g, 0,033 mmol)
THF 5 mL

20 Numarall maddeden 0,050 g ( 0,033 mmol, 1,000 esdeger) ve 4-dodesiloksi
benzoik asitten 0,010 mg ( 0,033 mmol, 1,000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru
THF iceren 25 mL balona konuldu. Olusan ¢6zelti argon gazi altinda seffaflasincaya
kadar 1sitilarak 15 dakika boyunca sonifike edildi. Coziicii doner buharlastiricida
ucuruldu. TEOT 4’iin yapis1 FT-IR spektroskopik yontemiyle aydinlatildi (Sekil 5.
132). Sicaklik gecisleri DSC ile incelendi (Sekil 5. 133 ve Tablo 5. 4).
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Sekil 5.132 TEOT 4’iin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 133 TEOT 4’ln 1sitma ve sogutma termogramlari

Tablo 5.4 TEOT 4 ve 4-DBA bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma («C)
sirasindaki faz gecis sickliklari

Bilesik Faz Gecis Sicakliklar T/°C [AH k]/mol]2

4-DBAY | H —: Cr99.98 [39.01] SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso

TEOT4 |H-: Cr97.59 [22,60] -101.12[4,14] Iso

Cr 65.13 [25,56] - 87.09 [28,73] Iso: « C

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda

gerceklesmistir..
b[14,15] Cr95.1 SmC 1289 N 137.2Iso [16] Cr92.4 SmC 131.5 N 142.0 Iso
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5.34 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 5’in Sentezi
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Sekil 5. 134 TEOT 5’in sentez semasi

Reaktifler: 4-DBA (0,012 g, 0,038 mmol)
21 Numarali bilesik (0,050 g, 0,038 mmol)
THF 5 mL

21 Numarall maddeden 0,050 g ( 0,038 mmol, 1,000 esdeger) ve 4-dodesiloksi
benoik asitten 0,012 g ( 0,038 mmol, 1,000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru THF

iceren 25 mL balona konuldu. Olusan ¢ézelti argon gazi altinda seffaflasincaya kadar
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isitilarak 15 dakika boyunca sonifike edildi. C6ziicii doner buharlastiricida uguruldu.
TEOT 5’in yapisi FT-IR spektroskopik yontemiyle aydinlatildi (Sekil 5. 135).
Sicaklik gecisleri DSCile incelendi (Sekil 5.136 ve Tablo 5. 5).
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Sekil 5.135 TEOT 5’'in FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 136 TEOT 5’in 1sitma ve sogutma termogramlari

Tablo 5.5 TEOT 5 ve 4-DBA bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma («C)
sirasindaki faz gecis sicakliklar1

Bilesik Faz Gecis Sicakliklan T/°C [AH k] /mol]2

4-DBAb | H —: Cr99.98 [39.01] SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso

TEOTS5 |H-: Cr97,40 [7,02] Iso

Cr 64,85 [1,56] -86,4 [1,76] Iso: « C

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda
gerceklesmistir..
b[14,15] Cr95.1 SmC 1289 N 137.21Iso [16] Cr92.4 SmC 131.5 N 142.0 Iso
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5.35 Triazin Esaslhi Organik Tuz (TEOT) 6’nin Sentezi
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Sekil 5.137 TEOT 6’nin sentez semasi
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Reaktifler: 4-DBA (0,011 g, 0,036 mmol)
22 Numarali bilesik (0,050 g, 0,036 mmol)
THF 5mL

22 Numaralimaddeden 50 mg (0,036 mmol, 1.000 esdeger) ve 4-dodesiloksibenoik
asitten 11 mg ( 0,036 mmol, 1.000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru THF igceren 25
mL balona konuldu. Olusan ¢6zelti argon gazi altinda seffaflasincaya kadar 1sitilarak
15 dakika boyunca sonifike edildi. Cozilicii doner buharlastiricida uguruldu. TEOT
6’'nin yapist FT-IR spektroskopik yontemiyle aydinlatildi (Sekil 5. 138). Sicakhk
gecisleri DSC ile incelendi (Sekil 5. 139 ve Tablo 5. 6).
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Sekil 5. 138 TEOT 6’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 139 TEOT 6’nin 1sitma ve sogutma termogramlari

Tablo 5. 6 TEOT 6 ve 4-DBA bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma («C)
sirasindaki faz gecis sicakliklari

Bilesik Faz Gecis Sicakliklan T/°C [AH k]/mol]?2

4-DBAb | H—:Cr99.98 [39.01] SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso

TEOT 6 | H—: Cr88,16 [19,12] - 98,68[5,29] Iso

Cr 72,87 [30,66] -87,06[3,08] Iso: « C

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda
gerceklesmistir..
b[14,15] Cr95.1 SmC 1289 N 137.2Iso [16] Cr92.4 SmC 131.5 N 142.0 Iso
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5.36 Triazin Esasli Organik Tuz (TEOT) 7’ nin Sentezi
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Sekil 5.140 TEOT 7’nin sentez semasi
Reaktifler: 4-DBA (0,048 g, 0,160 mmol)
25 Numarali bilesik (0,100 g, 0,160 mmol)
THF 5 mL

25 Numarali maddeden 0,100 g ( 0,160 mmol, 1,000 esdeger) ve 4-dodesiloksi
benoik asitten 0,048 g ( 0,160 mmol, 1,000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru THF

iceren 25 mL balona konuldu.
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Olusan ¢ozelti argon gaz1 altinda seffaflagsincaya kadar 1sitilarak 15 dakika boyunca
sonifike edildi. Cozlicii doner buharlastiricida uguruldu. TEOT 7’nin yapis1 1H NMR,
13C NMR ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi (Sekil 5. 141, Sekil 5.
142 ve Sekil 5. 143). Sicaklik gecisleri DSC ile incelendi (Sekil 5. 144 ve Tablo 5. 7).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) & 8.03 (d, ] = 9.0 Hz, 1H), 6.93 (d, ] = 9.0 Hz, 1H), 437 (t
] = 6.8 Hz, 1H), 4.03 (t, ] = 6.6 Hz, 1H), 1.88 - 1.72 (m, 2H), 1.52 - 1.18 (m, 14H),
0.89 (t,] = 6.9 Hz, 2H).

13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6 173.12,171.09,163.67, 132.29,121.32, 114.19, 68.29,
31.88, 29.59, 29.54, 29.51, 29.31, 29.07, 28.63, 25.95, 25.79, 22.65, 14.05.
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Sekil 5.141 TEOT 7’nin 1H NMR spektrumu
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Sekil 5.142 TEOT 7’nin 13C NMR spektrumu
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Sekil 5. 144 TEOT 7’nin 1sitma ve sogutma termogramlari
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Tablo 5.7 TEOT 7 ve 4-DBA bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma («C)

sirasindaki faz gecis sicakliklari

Bilesik Faz Gecis Sicakliklan T/°C [AH k]/mol]?2
4-DBA® | H—-:(Cr99.98 [39.01] SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso
TEOT7 | H-: Cr43,89-97,68 Iso

Cr 64,56-87,84 Iso:« C

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda
gerceklesmistir..
b[14,15] Cr95.1 SmC 1289 N 137.2Iso [16] Cr92.4 SmC 131.5 N 142.0 Iso

5.37 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 8’in Sentezi
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Sekil 5. 145 TEOT 8’in sentez semasi
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Reaktifler: 4-DBA (0,031 g, 0,100 mmol)
27 Numarali bilesik (0,100 g, 0,100 mmol)
THF 5mL

27 Numarall maddeden 0,100 g ( 0,100 mmol, 1,000 esdeger) ve 4-dodesiloksi
benzoik asitten 0,031 g (0,100 mmol, 1,000 esdeger) argon altinda 5 mL kuru THF
iceren 25 mL balona konuldu. Olusan ¢6ézelti argon gazi altinda seffaflasincaya kadar
isitilarak 15 dakika boyunca sonifike edildi. TEOT 8’in yapisi 1H NMR, 13C NMR ve
FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatild (Sekil 5. 146, Sekil 5. 147 ve Sekil
5. 148). Sicaklik gecisleri DSCile incelendi (Sekil 5. 149 ve Tablo 5. 8).

1H NMR (500 MHz, CDCI3) § 8.08 (d, ] = 9.0 Hz, 1H), 8.04 (d, ] = 9.0 Hz, 1H), 6.97 (d,
J=9.0 Hz, 1H), 6.93 (d, ] = 9.0 Hz, 1H), 4.04 (t, ] = 4.6 Hz, 1H), 4.03 (t, ] = 4.6 Hz, 1H),
1.91 - 1.72 (m, 2H), 1.59 - 1.13 (m, 17H), 0.89 (t, ] = 7.0 Hz, 3H).

13CNMR (126 MHz, CDCI3) 6§ 170.3,164.21,163.63,162.36,132.78,132.28,121.23,
121.04,114.55,114.19, 68.44,31.88, 29.60, 29.54, 29.51, 29.31, 29.07, 29.03, 25.93,
22.65, 14.06.
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Sekil 5. 146 TEOT 8’in 1H NMR spektrumu
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Sekil 5. 147 TEOT 8’in 13C NMR spektrumu
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Sekil 5. 148 TEOT 8’'in FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 149 TEOT 8’in 1sitma ve sogutma termogramlari

Tablo 5. 8 TEOT 8 ve 4-DBA bilesiklerinin 1sitma (H—) ve sogutma («C)
sirasindaki faz gecis sicakliklari

Bilesik Faz Gecis Sicakliklan T/°C [AH k]/mol]2
4-DBAP | H—:Cr99.98 [39.01] SmC 132.43 [2.39] N 138.42 [2.05] Iso
TEOT7 | H-: Cr50,70-55,95-84,85 Iso

Cr 39,14 -45,62 - 64,53 - 68,39 [so: « C

gerceklesmistir..

aPerkin-Elmer DSC-6; 1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda

b[14,15] Cr 95.1 SmC 1289 N 137.2Iso [16] Cr92.4 SmC 131.5 N 142.0 Iso
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Sekil 6. 1 Tez kapsaminda sentezlenen final bilesikleri
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Sekil 6. 2 Tez kapsaminda sentezlenen final bilesikleri (devami)
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Sekil 6. 3 Tez kapsaminda sentezlenen ara bilesikler
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6.1.1 Makromolekiil 17’nin Sentezi

Hedef makromolekiil 17’'nin sentezi Sekil 6. 4’ de verilmektedir. Sekilde de
goruldigi gibi hedef makromolekiil dort basamakl bir sentez yontemiyle elde
edilmistir. Yontem 6ncellikle TCT’nin 2,00 esdeger akiral alkol olan 1-dodekanol ile
reaksiyona sokularak dialkoksikloro olan bilesik 1 % 70 verimle elde edildi.
Molekiildeki ticiincii klor ise mono TMS korumali asetilen grubu ile n-bitillityum
bazivarliginda 0 °C reaksiyon sartlarinda siibstitiiye edilerek bilesik 2 % 45 verimle
elde edildi. TMS korumasmin K2COs3 iceren metanol/THF ¢ozeltisinde 24 saat
karistirlmasi sonucu molekiil 3 % 95 verimle elde edildi. Anahtar bilesik 3’kn TCT
ile n-bitillityum bazi varhiginda 2 saat -78 °C sicaklikta yapilan reaksiyon
sonucunda makromolekiil 17 elde edildi. Silikajel saflastirlmasi sonucunda hedef
makromolekiil 17 (% 21 verim, kat1 sarims1 madde) elde edildi. Makromolekiil 17

IH NMR, 13C NMR, Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Cl Cl
N”N a » N™ >N
| |2
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N7 N d L _
< Mo C12H250" 'N” "OCqH2s
C12H250 N OC2H>2s 3
a) 1-Dodekanol, K,CO;, THF 40-45 °C 3 saat, % 70
b) TMSA, n-BuLi,1 numaral bilesik, THF, 0 °C 3 saat, % 45
¢) K,CO3;,CH;OH/THF, %95
d) n-BuLi, kuru THF, -78 °C 2 saat, oda sicaklig1 2 saat, %21

Sekil 6. 4 Makromeliil 17’nin sentez semasi
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6.1.2 Makromolekiil 18’in Sentezi

Hedefmakromolekiil 18’in sentezi Sekil 6. 5’ te verilmistir. Sekilde de goruldiigui gibi
hedef makromolekiil dort basamakli bir sentez yontemiyle elde edilmistir. Hedef
makromolekiil i¢cin gerekli olan anahtar bilesik 6 sentezi icin iki farkli yontem
kullanildi. Birinci yontemde 6ncelikle TCT 2,00 esdeger kiral alkol olan (S)-
sitronellol ile reaksiyona girerek % 62 verimle bilesik 4 elde edildi. Molekiildeki
lictincii klor ise mono TMS korumali asetilen grubu ile n-biitillityum bazi varhginda
0 °C reaksiyon sartlarinda stbstitliye edilerek bilesik 5 % 45 verimle elde edildi.
TMS korumasinin K2CO3 iceren metanol/THF c¢ozeltisinde 24 saat karistirlmasi
sonucu anahtar bilesik 6 % 95 verimle elde edildi. ikinci yontemdeise TCT éncelikle
bir esdeger mono TMS korumali asetilen grubu ile n-biitillityum bazi varliginda 0 °C
reaksiyon sartlarinda siibstitliye edilerek bilesik 7 % 33 verimle elde edildi. Takip
eden basamakta molekiildeki ikinci ve liglincti klorlara kiral alkol olan (S)-sitronellol
substitliye edilerek bilesik 5 % 24 verimle edlde edildi. TMS korumasinin K2C03
iceren metanol/THF c¢ozeltisinde 24 saat karistirlmasi sonucu anahtar bilesik 6 %
95 verimle elde edildi. Yontemler karsilastirildiginda birinci yontemde daha ytliksek
verim elde edildigi tespit edildi. Anahtar bilesik 6 Negishi reaksiyon sartlar: altinda
Pd katalizorii esliginde TCT ile 24 saat 65 °C sicaklikta yapilan reaksiyonu
sonucunda makromolekiil 18 elde edildi. Silikajel saflastirlmas1 sonucunda hedef
makromolekiil 18 (% 41 verim, agik sar1sivi madde) elde edildi. Makromolekiil 18

IH NMR, 13C NMR, Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

205



ci— N ci 4
id SiMe,
SiMes
CI_</N \N - )\/\/E\/\ NI . /\/'\/\/‘\
T
N— —_— ~ o)\N/ o _—
7 Cl 5
C
cl Il
ISR . I P
CI)\N/ cl X o)\N/ o =
6

vl

N~ _N

N™ N

| /)\r

= N NV
RO N = NS N OR

= e
g 'y
\orR Final1l'18rl'jnl'j \orR

a) (S)-Sitronellol, K,CO3;,THF 40-45 °C 3 saat, %62

b) TMSA, n-BulLi,THF, 0 °C 3 saat, % 54

c) K,CO3;,CH;OH/THF, %95

d) TMSA, n-BulLi,THF, 0 °C, 3 saat, % 33

e) (S)-Sitronellol, K,CO3;, THF, kaynatma, 4 saat, % 24

f) n-BuL.i,ZnCl,,Pd(PPh3),, kuru THF, -78 °C 1 saat, 65 °C 24 saat, % 34

Sekil 6. 5 Makromeliil 18’in sentez semasi
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6.1.3 Makromolekiil 19’un Sentezi

Hedef makromolektil 3’iin sentezi Sekil 6.6’ da verilmektedir. Sekilde de goruldigi
gibi hedef makromolekiil bes basamakli bir sentez yontemiyle elde edilmistir.
Yontem oncellikle TCT'lin bir esdeger kiral alkol olan (S)-sitrenellol ile reaksiyona
sokularak ara molekiil 8 elde edilmesini icermektedir. S6z konusu ara tiriin yine bir
esdeger lineer alkol ile siibstitiisyon reaksiyonuna sokularak dialkoksikloro bilesik
olan bilesik 9 % 70 verimle elde edildi. Molekiildeki {i¢lincii klor ise mono TMS
korumali asetilen grubu ile n-biitillityum baz varliginda 0 °C reaksiyon sartlarinda
substitiiye edilerek bilesik 10 % 55 verimle elde edildi. TMS korumasimin K2CO3
iceren metanol/THF ¢ozeltisinde 24 saat karistirilmasi sonucu anahtar bilesik 11
% 41 verimle elde edildi. Anahtar bilesik 11 Negishi reaksiyon sartlar1 altinda Pd
katalizoru esliginde TCT ile 24 saat 65 °C sicaklikta yapilan reaksiyonundan elde
edildi. Silikajel saflastirlmasi sonucunda hedef makromolekiil 19 (% 41 verim, a¢ik
sar1 sivi madde) elde edildi. Makromolekiil 19 1H NMR, 13C NMR, Q-TOF ve FT-IR
gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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a) (S)-Sitronellol, K;CO3, THF 0 °C 2 saat, % 70

b) 1-Dodekanol, K,CO3, THF 45-50 °C 3 saat, % 70

c) TMSA, n-BulLi,THF, O °C, 3 saat, % 55

d) K;CO3,CH;0OH/THF, 24 saat %95

e) Nn-BulLi,ZnClIl,,Pd(PPh3)4, kuru THF, -78 °C 1 saat, 65 °C 24 saat, % 41

Sekil 6. 6 Makromeliil 19’un sentez semasi
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6.1.4 Makromolekiil 20,21 ve 22’nin Sentezi

Hedef makromolekiiller 20,21 ve 22’nin sentezi Sekil 6. 7’ de verilmektedir. Sekilde
de goriildigii gibi hedef makromolekiiller dort basamakli bir sentez yontemiyle elde
edilmistir. Yontem o6ncellikle TCT’nin 2,00 esdeger uygun alkol ile uygun sicaklikta
reaksiyona sokularak ara bilesik 1,4 ve 9 elde edildi. Molekiildeki tigiincii klor ise
mono TMS korumal asetilen grubu ile n-biitillityum baz varliginda 0 °C reaksiyon
sartlarinda siibstitiiye edilerek bilesik 2,5 ve 10 elde edildi. TMS korumasinin K2CO3
iceren metanol/THF ¢ozeltisinde 24 saat karistirilmasi sonucu anahtar bilesik 3, 6
ve 11 elde edildi. Anahtar bilesik 3, 6 ve 11 Negishi reaksiyon sartlari alinda Pd
katalizorii esliginde 1,3,5-tribromobenzen ile 24 saat 65 °C sicaklikta yapilan
reaksiyon sonucunda makromolekiller 20, 21 ve 22 elde edildi. Silikajel
saflastirlmasi sonucunda hedef makromolekiil 20 (% 65 verim, kahverengi yagimsi
madde), makromolekiil 21 (% 60 verim, koyu sar1sivi madde) ve makromolekiil 22
(% 62 verim, sar1sivi madde) elde edildi. Makromolekiiller 20-22 TH NMR, 13C NMR,
Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

N~ N + R-OH - N™ N

I |
CI/I\N/)\CI R1O/J\N/)\OR2
/(J:\I SiMej3
N I
| | o @ R1O/J\N/ OR»
is‘i — 4>is‘l e Li 5 — N‘ <N
R1O/J\N/ ORs
) |
R,O_ __N__OR;
-

R;,O-__N = = N _-OR4
| 20-22 |
NN "
OR, OR,

a) R-OH, K,CO3, THF 45-50 °C 3 saat,

20 R.=R,= B N P U e b) TMSA, n-BulLi, THF, 0 °C, 3 saat,
c) K;CO3;,CH;OH/THF, 24 saat %95

21 R4=R,= }{\/K/\)\ d) n-BulL.i,ZnClIl,,Pd(PPh3)4, kuru THF

* -78 °C 1 saat, 65 °C 24 saat

Sekil 6. 7 Makromeliil 20-22'nin sentez semasi
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6.1.5 Makromolekiil 23 ve 24’iin Sentezi

Hedef makromolekiiller 23 ve 24’iin sentezi Sekil 6. 8'de verilmektedir. Sekilde de
gorildigi gibi hedef makromolekiiller bes basamakli bir sentez yontemiyle elde
edilmistir. Yontem oncellikle TCT’nin 2,00 esdeger uygun alkol ile uygun sicaklikta
reaksiyona sokularak ara bilesik 1 ve 4 elde edildi. Molektldeki ti¢iincii klor ise
mono TMS korumal asetilen grubu ile n-biitillityum baz varliginda 0 °C reaksiyon
sartlarinda stibstitiiye edilerek bilesik 2 ve 5 elde edildi. TMS korumasinin K2CO3
iceren metanol/THF ¢ozeltisinde 24 saat karistirllmasi sonucu anahtar bilesik 3 ve
6 elde edildi. TCT’nin 1,00 esdeger fenol ile 0 °C sicaklikta TEA baz varhiginda
reaksiyonasokularak bilesik 14 elde edildi. Anahtar bilesik 3 ve 6 Negishi reaksiyon
sartlar1 altinda Pd katalizori esliginde bilesik 14 ile 24 saat 65 °C sicaklikta yapilan
reaksiyon sonucunda makromolekiiller 23 ve 24 elde edildi. Silikajel saflastirlmasi
sonucunda hedef makromolekiil 23 (% 65 verim, kahverengi yagimsi madde) ve
makromolekiil 24 (% 62 verim, sar1sivi madde) elde edildi. Makromolekiiller 23 ve

24 TH NMR, 13C NMR, Q-TOF ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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a) R-OH, K,CO3;,THF 40-45 °C 3 saat

b) TMSA, n-BuLi,THF, 0 °C 3 saat

c) K,CO3;,CH;OH/THF, 24 saat

d) TEA,DCM, 0 °C 2 saat

e) n-BuLi,ZnCl,,Pd(PPh3),, kuru THF, -78 °C 1 saat, 65 °C 24 saat

Sekil 6. 8 Makromeliil 23 ve 24’{in sentez semasi
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6.1.6 Makromolekiil 25,26,27 ve 28’in Sentezi

Hedef makromolekiiller 25, 26, 27 ve 28’in sentezi Sekil 6. 9°da verilmektedir.
Sekilde de goriildiigi gibi hedef makromolekiillerden 25 ve 26 tek basamakta, 27
ve 28 ise iki basamakli bir sentez yontemiyle elde edilmistir. Molekil 25 ve 26
TCT’nin 3,00 esdeger uygun alkol ile uygun sicaklikta reaksiyona sokularak molekiil
25 ve 26 elde edildi. Molekiil 27 ve 28’ in sentezi i¢in, 6ncelikle uygun alkilbromtir
ile 4-Hidroksibenzoik asidin eterlersme reaksiyonu sonucu bilesik 15 ve 16 elde
edildi. Ik 6nce TCT ile TEA bazi varhginda 0 °C de 1 saat karistirldiktan sonra
reaksiyon ortamina bilesik 15 ve 16’nin katilmasi ve olusan karisimin 24 saat
karistirlmas1 reaksiyonundan makromolekiiller 27 ve 28 elde edildi.
Makromolekiiller 25 (%85 verim, agik sar1 sivi madde), 26 (%90 verim, beyaz kati
madde) ve 27 (%80 verim, beyazkati madde) 1H NMR, 13CNMR, Q-TOF ve FT-IR gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

¢ /\)\/\)\ N
HO 7 R-OH A

o X
AN THF, 66°C, 5saat  Ro” N’ “OR
HO N NN 25.26
0

0

/O)LOH KOH, Etanol _ ?  TCTTEA 0 WA
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HO 78 °C, 72 saat, /O)L DCM, 0°C 1 saat /Q)LO N" 0
0

R o
25 °C, 24 saat RO

R-Br 0
7

25ve2] R= NN
26 R= }a\/‘\/\)\

28 R= 2NN\

Sekil 6. 9 Makromeliil 25, 26,27 ve 28'in sentez semasi
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6.1.7 Triazin Esash Organik Tuzlarin (TEOT) Sentezi

Triazin esash organik tuzlarin sentezi Sekil 6. 10’ da verilmektedir. Sekilde de
gorildigi gibi triazin esash organik tuzlarin sentezi tek basamakli sentez
yontemiyle sentezlendi. ilgili triazin esasl molekiil ve 4-DBA’dan esdeger molar
alinarak argon gazi altinda kuru THF de ¢6ziildii ve ¢ozelti seffaflagincaya kadar
sonifike edildi, olusan ¢6zelti oda sicakligina getirildikten sonra ¢6ziicii uguruldu ve
ilgili triazin esash organik tuzlar elde edildi. TEOT’larin yapisi FT-IR gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. TEOT’larin sicaklik gecisleri DSC ile

incelendi.
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Sekil 6. 10 Triazin esash organik tuzlarin(TEOT) sentez semasi
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Sekil 6. 11 Triazin esash organik tuzlarin(TEOT) sentez semasi (devami)

6.1.8 Bilesik 1’'in Karakterizasyonu

Sekil 6. 12 Bilesik 1’in yapisi

1 Numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 6) incelendiginde, 3.70 ppm de

oksimetilene baghh 2 protona ait pikler triplet olarak gozlemlendi. 13C NMR

spektrumu (Sekil 5. 7) incelendiginde triazin halkasinda ki iki farkli karbon piki

173.17 ppm, 172.18 ppm’de ve oksimetilene ait karbon piki 68.54 ppm’de

gozlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 8)

molekiiler iyon piki [M+K]*=522,31 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s1ginda 1

numarali molekiiliin yapisi dogrulandi.
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6.1.9 Bilesik 2’'nin Karakterizasyonu

~gi”

m
XL

NN 2 o S S e PN

Sekil 6. 13 Bilesik 2'nin yapisi

2 Numaral ara bilesin yapis1 Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF ile aydinlatildi,
analiz sonucu (Sekil 5. 10) molekiiler iyon piki [M+H]* =546,39 g/mol belirlendi.

Elde edilen veriler 1s181nda 2 numarali molekiiliin yapis1 dogrulandi.

6.1.10 Bilesik 3’iin Karakterizasyonu

M
NN
/\/M?O)\N/)\O/M/'/\/\

3

Sekil 6. 14 Bilesik 3’iin yapisi

3 Numarali bilesigin 1H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 5.12) 3.92 ppm de
asetilen protonu singlet, 3.52 ppm de oksimetilene bagh 2 protona ait pikler triplet
olarak gozlemlendi. 13C NMR spektrumu (Sekil 5. 13) incelediginde triazin
halkasinda ki iki farkli karbon piki 174.06 ppm ve 173.69 ppm, asetilene bagh iki
farklh karbonun 74.42 ppm, 69.16 ppm ve oksimetilene ait karbon piki 63.50
ppm’de gozlemlendi. Molekiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5.
14) molekiler iyon piki [M+H]* =474,41 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler

1s181inda 3 numarali molekiiliin yapisi dogruland.
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6.1.11 Bilesik 4’iin Karakterizasyonu

Sekil 6. 15 Bilesik 4’

4 Numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 22) incelendiginde, vinil
protonunun 5.16 - 4.96 ppm arasinda multiplet olarak, 4.67 - 4.33 ppm de
oksimetilene bagh 2 protona ait pikler multiplet olarak gézlemlendi. 13C NMR
halkasinda ki iki farkl karbon piki
iki farkh pik 131.38 ppm ve 124.46

spektrumu (Sekil 5. 23) incelediginde triazin
173.11 ppm ve 171.05 ppm, vinil karbona ait

ppm, oksimetilene ait karbon piki ise 67.78 ppm’de gozlemlendi. Molekiiliin kiitle
spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5.24) molekiiler iyon piki [M+H]* =424,27

g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1siginda 4 numarali molekiilin yapisi

dogrulandi.

6.1.12 Bilesik 5’in Karakterizasyon

lin yapisi

SiMG3
I

NN

AL AN

O N O
5

M

Sekil 6. 16 Bilesik 5

5 Numarali ara bilesin yapis1 Q-TOF (Sekil 5.

molekiiler iyon piki [M+H]*=486,34 g/mol beli

numarali molekiiliin yapisi dogrulandi.
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6.1.13 Bilesik 6’'nin Karakterizasyonu

ﬁ
Moi;iow

6

Sekil 6. 17 Bilesik 6'nin yapisi

6 Numarali bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 28) incelendiginde, vinil
protonunun 5.15-5.05 ppm arasinda multiplet olarak, asetilen protonu 4.04 ppm de
singlet olarak, oksimetilene bagh protona ait pikler ise 3.76-3.59 ppm multiplet
olarak gozlemlendi. 133C NMR spektrumu (Sekil 5. 29) incelediginde triazin
halkasindaki iki farkl karbon piki 173.58 ppm ve 171.29 ppm, vinil karbona ait iki
farkl pik 131.26 ppm ve 124.76 ppm, asetilene bagh iki farkli karbonun 84.78 ppm
ve 70.83 ppm, oksimetilene ait karbon piki ise 61.15 ppm’de gozlemlendi.
Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 30) molekiiler iyon piki
[M+H]*=414,31 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s181nda 6 numarali molekiiliin
yapisi dogrulandi.

6.1.14 Bilesik 7’nin Karakterizasyonu

Cl
=N
N )—=—SiMe;
>N

Cl

7

Sekil 6. 18 Bilesik 7’nin yapisi

7 Numaral bilesigin, ham 13C NMR spektrumu (Sekil 5. 32) incelediginde, triazin
halkasinda ki iki farkli karbon piki 172.4 ppm ve 162.3 ppm, asetilene bagh iki farkh
karbon piki 107.0 ppm ve 99.7 ppm, silan grubuna bagh karbon pikiise -0.01 ppm’de
gozlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 33)
molekiiler iyon piki [M+H]*=245,99 g/mol belirlendi Elde edilen veriler 1s1ginda 7

numarali molekiiliin yapisi dogrulandi.
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6.1.15 Bilesik 8’in Karakterizasyonu

4

Sekil 6. 19 Bilesik 8’in yapis1

8 Numarali bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 46) incelendiginde, vinil
protonunun 5.09 - 492 ppm arasinda multiplet olarak, 4.54-4.35 ppm’de
oksimetilene bagl 2 protona ait pikler multiplet olarak goézlemlendi. 13C NMR
spektrumu (Sekil 5. 47) incelediginde triazin halkasindaki iki farkl karbon piki
172.47 ppm ve 171.03 ppm, vinil karbona ait iki farkh pik 131.56 ppm ve 124.29
ppm, oksimetilene ait karbon piki ise 69.09 ppm’de gézlemlendi. Elde edilen veriler

1s5181inda 8 numarali molekiiliin yapis1 dogrulandu.

6.1.16 Bilesik 9’un Karakterizasyonu

Cl

A

Nl B /\J\/\)\
/\/\/\/\/\/\OJ\N)\O =
9

Sekil 6. 20 Bilesik 9’un yapisi

9 Numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 49) incelendiginde, vinil
protonunun 5.17-5.00 ppm arasinda multiplet olarak, 3.69-3.60 ppm de iki farkh
oksimetilene bagh toplam 4 protona ait pikler multiplet olarak gézlemlenmektedir.
I3C NMR spektrumu (Sekil 5.50) incelediginde triazin halkasinda ki ti¢ farkli karbon
piki 173.84 ppm,171.14 ppmve 166.44 ppm, vinil karbona ait iki farkl pik 131.66
ppm ve 124.65 ppm, iki farkli oksimetilene ait karbon pikleri ise 65.66 ppm ve 60.41
ppm’de gozlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5.
51) molekiiler iyon piki [M+H]* =454,32 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler

1s181inda 9 numarali molekiiliin yapis1 dogrulandu.
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6.1.17 Bilesik 10’ un Karakterizasyonu

Sekil 6. 21 Bilesik 10’un yapis1

10 Numarali ara bilesin yapis1 Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF (Sekil 5.53) ile
aydinlatildi, analiz sonucu molekiler iyon piki [M+H]* =516,39 g/mol belirlendi.

Elde edilen veriler 15181Inda 10 numarali molekiiliin yapisi dogrulandu.

M
/\/\/\/\/\/\oi,\,\j\o«)\/\)\

1"

6.1.18 Bilesik 11’in Karakterizasyonu

Sekil 6. 22 Bilesik 11’in yapisi

11 Numaral bilesigin 1TH NMR spektrumu (Sekil 5. 55) incelendiginde, vinil
protonunun 5.10-5.05 ppm arasinda multiplet olarak, 4.03 ppm de asetilene bagh
proton singlet olarak, 3.69-3.60 ppm de iki farkli oksimetilene bagh toplam 4
protona ait pikler multiplet olarak gézlemlenmektedir. 13C NMR spektrumu (Sekil 5.
56) incelediginde triazin halkasinda ki tg farkl karbon piki 173.56 ppm, 173.04
ppm ve 172.41 ppm olarak, vinil karbona ait iki farkh pik 131.22 ppm ve 124.76
ppm, asetilene bagh iki farkl karbon piki 84.88 ppm ve 70.69 ppm, iki farkh
oksimetilene ait karbon pikleri ise 62.94 ppm ve 61.07 ppm’de go6zlemlendi.
Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu ($ekil 5. 57) molekiiler iyon piki
[M+H]* =444,31 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s18iInda 11 numaral

molekiiliin yapisi dogrulandi.
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6.1.19 Bilesik 12'nin Karakterizasyonu

SiMe3

= NV
= AN
Me;Si 12 SiMe;

Sekil 6. 23 Bilesik 12’'nin yapisi

12 Numaral ara bilesigin yapis1 Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF (Sekil 5. 64)
ile aydinlatildy, analiz sonucu molekiiler iyon piki [M+H]*=367,19 g/mol belirlendi.

Elde edilen veriler 1s181nda 12 numarali molekiiliin yapisi dogrulandi.

6.1.20 Bilesik 13’ un Karakterizasyonu

Z S
13

Sekil 6. 24 Bilesik 13’{in yapisi

13 Numaral bilesigin TH NMR spektrumu (Sekil 5. 66) incelendiginde, benzene ait
3 adet aromatik proton singlet olarak 7.57 ppm de, benzene bagh asetilende ki 3
adet proton ise 3.12 de singlet olarak gozlemlendi. 13C NMR spektrumu (Sekil 5.67)
incelediginde, aromatik karbonlar sirasiyla 135.64 ppm ve 122.95 ppm de, asetilen
karbonlar1 ise 81.59 ppm ve 78.71 ppm’de go6zlemlendi. Molekiiliin kiitle
spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 68) molekiiler iyon piki [M]* =150,05
g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s513iInda 13 numarall molekiiliin yapisi

dogruland.
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6.1.21 Bilesik 14’iin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 25 Bilesik 14’lin yapisi

14 Numaral bilesigin TH NMR spektrumu (Sekil 5. 87) incelendiginde, aromatik
protonlarin sirasiyla, 7.47 ppm de triplet triplet, 7.6 0 ppm de triplet ve 7.18 ppm de
doublet olarak goézlemlendi. 13C NMR spektrumu (Sekil 5. 88) incelediginde,
triazinde bulunan iki farkhh karbon piki 173.15 ppm ve 171.18 ppm, aromatik
karbonlar ise sirasiyla 151.08 ppm, 130.01 ppm, 127.05 ppm ve 121.04 ppm’de
gozlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 89)
molekiiler iyon piki [M+H]*=241,98 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s181nda 14

numarali molekiiliin yapisi dogrulandi.

6.1.22 Bilesik 15’in Karakterizasyonu

o)

OH

o

o 15

Sekil 6. 26 Bilesik 15’in yapisi

15 Numaral bilesigin TH NMR spektrumu (Sekil 5. 108) incelendiginde, aromatik
protonlarin sirasiyla, 8.05 ppm de doublet ve 6.93 ppm de doublet olarak,
oksimetilen protonuise 4.01 ppm de triplet olarakgézlemlendi. 13C NMR spektrumu
(Sekil 5.109) incelediginde, karbonil karbonunun 171.60 ppm de, alkoksi grubuna
bagh karbon ise 163.69 ppm de ve oksimetilene ait karbon 68.29 ppm de

gozlemlendi. Elde edilen veriler 1s18iInda 15 numarali molekiiliin yapist dogruland.
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6.1.23 Bilesik 17’nin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 27 Bilesik 17’nin yapisi

Final irini olan 17 numarali bilesigin 'H NMR spektrumu (Sekil 5. 16)
incelendiginde, 3.63 ppm de oksimetilene bagh protonlara ait pik triplet olarak
gozlemlendi. 13C NMR spektrumu (Sekil 5. 17) incelediginde, merkezde bulunan
triazine ait simetri olan 3 karbona ait pik 172.43 ppm , kollarda bulunan triazin
halkasina ait iki farkl karbona ait pikler 173.41 ppm ve 172.96 ppm, asetilen
karbonlarina ait iki farkh pik ise 92.85 ppm ve 90.43 ppm olarak gézlemlendi.
Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 18) molekiiler iyon piki
[M+H]* =1496,21 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s518iInda 17 numaral

molekiiliin yapisi dogrulandi.

6.1.24 Bilesik 18’in Karakterizasyonu
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Sekil 6. 28 Bilesik 18’in yapisi
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Final irini olan 18 numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 40)
incelendiginde, vinil protonunun 5.11 - 4.93 ppm arasinda multiplet olarak,
oksimetilene bagh protona ait pikler ise 4.15 - 393 ppm triplet olarak
gozlemlenmektedir. 13C NMR spekrtrumu (Sekil 5. 41) incelediginde, merkezde
bulunan triazine ait simetri olan 3 karbona ait pik 170.0 ppm , kollarda bulunan
triazin halkasina ait iki farkli karbona ait pikler 172.5 ppm ve 172.1 ppm, vinil
karbona aitiki farkli pik 130.1 ppm ve 123.7 ppm, asetilene bagh iki farkli karbonun
108.9 ppm ve 102.6 ppm ve oksimetilene ait karbon piki 61.9 ppm olarak
gozlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 42)
molekiiler iyon piki [M+H]*=1315,86 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s181nda

18 numarali molekiiliin yapisi dogruland.

6.1.25 Bilesik 19’un Karakterizasyonu
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Sekil 6. 29 Bilesik 19'un yapisi

Final irini olan 19 numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 59)
incelendiginde, vinil protonunun 5.05-5.01 ppm arasinda multiplet olarak, 3.65-
3.51 ppm deiki farkli oksimetilene bagli toplam 4 protona ait pikler multiplet olarak
gozlemlenmektedir. 13C NMR spektrumu (Sekil 5. 60) incelediginde, merkezde
bulunan triazine ait simetri olan 3 karbona ait pik 164.84 ppm , kollarda bulunan
triazin halkasina ait li¢ farkh karbona ait pikler 173.8 ppm, 171.14 ppm ve 170.77
ppm, vinil karbona ait iki farkl pik 131.17 ppm ve 124.7 ppm, asetilene bagh iki
farklh karbonun 109.7 ppm ve 104.25 ppm ve oksimetilene ait karbon piki 62.85
ppm olarak gézlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil
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5. 61) molekiiler iyon piki [M+H]+ =1406.04 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler

1s51Z8inda 19 numaral molekiiliin yapisi dogrulandi.

6.1.26 Bilesik 20’'nin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 30 Bilesik 20’nin yapisi

Final irini olan 20 numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 71)
incelendiginde, 7.54 ppm de aromatik protonlar singlet olarak, 4.30 ppm de
oksimetilene bagh protonlaraait pik triplet olarak goézlemlendi. 13C NMR spektrumu
(Sekil 5. 72) incelediginde, kollarda bulunan triazin halkasinda ki iki farkl karbona
ait pikler 172.66 ppm ve 171.26 ppm, merkezde ki benzende olan 2 farkli aromatik
karbon piki 135.08 ppm ve 123.82 ppm de, asetilen karbonlarina ait iki farkh pik ise
103.33 ppm ve 95.77 ppm, oksimetilene ait karbon piki ise 70.89 ppm de
gozlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 73)
molekiiler iyon piki [M+H]*=1493,26 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s181nda

Elde edilen veriler 1s181Inda 20 numarali molekiiliin yapis1 dogruland.
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6.1.27 Bilesik 21’in Karakterizasyonu

OR OR
Ly il
~ ~
RO™ 'N % é N~ OR

Sekil 6. 31 Bilesik 21’in yapisi

Final irinid olan 21 numarah bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 76)
incelendiginde, aromatik protonlarin 7.43 ppm de singlet olarak, vinil protonunun
4.92 - 4.89 ppm arasinda multiplet olarak, oksimetilene bagli protona ait pikler ise
4.21 - 4.10 ppm triplet olarak gézlemlenmektedir. 13C NMR spektrumu (Sekil 5.77)
incelediginde, kollarda bulunan triazin halkasina ait iki farkli karbona ait pikler
171.05 ppm ve 165.81 ppm, merkezde bulunan benzene ait iki farkli aromatik
karbon 132.85 ppm ve 123.42 ppm, vinil karbona ait iki farkl pik 131.35 ppm ve
124.66 ppm, asetilene bagh iki farkli karbonun 106.07 ppm ve 86.97 ppm ve
oksimetilene ait karbon piki 69.5 ppm olarak gozlemlendi. Molekiiliin kiitle
spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 78) molekiiler iyon piki [M+H]*
=1311,81 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1518iInda 21 numarali molekilin

yapist dogrulandi.
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6.1.28 Bilesik 22’nin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 32 Bilesik 22’nin yapis1

Final irini olan 22 numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 81)
incelendiginde aromatik protona ait pikler 7.54 ppm de singlet olarak, vinil
protonuna ait pikler 5.05 - 5.00 ppm arasinda multiplet olarak, iki farkh
oksimetilene bagli toplam 4 protonaait pikler ise 3.64 -3.51 ppm de multiplet olarak
gozlemlenmektedir. 13C NMR spektrumu (Sekil 5. 82) incelediginde, kollarda
bulunan triazin halkasina ait {i¢ farklh karbona ait pikler 173.11 ppm, 173.37 ppm
ve 171.48 ppm de, merkezde bulunan benzene ait iki aromatik karbona ait pikler
135.10 ppmve 124.95 ppm de, vinil karbona ait iki farkl pik 131.35 ppm ve 124.98
ppm, asetilene bagh iki farklh karbona ait pikler 103.37 ppm ve 95.78 ppm ve iki
farkl oksimetilene ait karbon pikleri 63.05 ppm ve 61.15 ppm olarak gézlemlendi.
Molekiillin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 83) molekiiler iyon piki
[M+H]* =1403,09 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s18inda 22 numaral

molekiiliin yapisi dogrulandi.
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6.1.29 Bilesik 23’iin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 33 Bilesik 23’lin yapisi

Final triini olan 23 numaral bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 91)
incelendiginde, aromatik protonlar sirasiyla 7.50 ppm de multiplet, 7.40 ppm de
triplet ve 7.16 ppm de doublet olarak pik verdigi gozlemlendi, 3.64 ppm de
oksimetilene bagli protonlaraait pik triplet olarak gézlemlendi. 13C NMR spektrumu
(Sekil 5.92) incelediginde, merkezde ve kollarda bulunan triazin halkasina ait dort
farkl karbona ait pikler 171.29 ppm, 171.26 ppm, 170.48 ppm ve 165.52 ppm’ de,
aromatik karbonlara ait ait olan 4 farkli aromatik karbon piki 151.72 ppm, 128.58
ppm, 124.43 ppmve 122.27 ppm’ de, asetilen karbonlarina ait iki farkh pik ise 107.7
ppm ve 89.85 ppm, oksimetilene ait karbon piki ise 64.69 ppm de goézlemlendi.
Molekiillin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 93) molekiiler iyon piki
[M+H]*=1116,85 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s18inda Final iiriinii olan 23

numarali molekiiliin yapisi dogrulandi.

6.1.30 Bilesik 24'iin Karakterizasyonu

O N
R= //\\)*\/\)\
N7 N
RO._N Z X _N__OR
iR 24 m
NQrN NYN
OR OR

Sekil 6. 34 Bilesik 24’{in yapisi
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Final Uriini olan 24 numarall bilesigin 1H NMR spektrumu (Sekil 5. 95)
incelendiginde, aromatik protonlar sirasiyla 7.7 ppm, 7.6 ppm ve 7.5 ppm’ de pik
verdigi gozlemlendi, vinil protonuna ait sinya 5.09-5.05 ppm’ de ve oksimetilene
bagh protona ait pik ise 4.54-4.10 ppm’ de gozlemlendi. 13C NMR spektrumu (Sekil
5.96) incelediginde, merkezde ve kollarda bulunan triazin halkasina ait dort farkh
karbona ait pikler 171.81 ppm, 170.68 ppm, 166.40 ppm ve 165.56 ppm’ de,
aromatik protona ait olan 3 farkli aromatik karbon piki 164.12 ppm,131.27 ppm ve
124.68 ppm’ de, vinil karbonuna ait pikler ise ise sirasiyla 131.89 ppm ve 124.74
ppm’ de, asetilen karbonlarina ait iki farkh pik ise 105.14 ppm ve 96.35 ppm’ de,
oksimetilene ait karbon piki ise 65.68 ppm de goézlemlendi. Molekiiliin kiitle
spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 97) molekiiler iyon piki [M]* =996,52
g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 1s18inda Final trini olan 24 numaral

molekiiliin yapisi dogrulandi.

6.1.31 Bilesik 25’in Karakterizasyonu

(o)
] A

25

25 Numaral bilesigin TH NMR spektrumu (Sekil 5. 99) incelendiginde, vinil
protonunun 5.13-5.05 ppm arasinda multiplet olarak, 4.57 -4.39 ppm de
oksimetilene bagh 2 protona ait pikler multiplet olarak gozlemlendi. 13C NMR
spektrumu (Sekil 5. 100) incelediginde, triazin halkasinda ki triazin halkasinda
bulunan simetri 3 karbona ait pik 170.02 ppm de, vinil karbona ait iki farkh pik
130.87 ppm ve 123.45 ppm, oksimetilene ait karbon piki ise 60.64 ppm de

gbzlemlendi. Elde edilen veriler 1s181nda 25 numarali molekiiliin yapisi1 dogrulandu.
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6.1.32 Bilesik 26’n1n Karakterizasyonu

Sekil 6. 35 Bilesik 26'nin yapisi

26 Numaral bilesigin TH NMR spektrumu (Sekil 5. 102) incelendiginde, 4.38 ppm
de oksimetilene bagh protona ait pikler triplet olarak goézlemlendi. 13C NMR
spektrumu (Sekil 5. 103) incelediginde, triazin halkasinda ki karbon piki
173.11ppm de ve oksimetilene ait karbon piki 68.52 ppm de gozlemlendi. Elde

edilen veriler 15131nda 26 numarali molekiiliin yapis1 dogrulanmistir.

6.1.33 Bilesik 27’nin Karakterizasyonu

Sekil 6. 36 Bilesik 27’nin yapisi

27 Numaral bilesigin 1TH NMR spektrumu (Sekil 5. 112) incelendiginde, aromatik
protonlarin sirasiyla, 8.10 ppm de doublet ve 6.98 ppm de doublet olarak,
oksimetilen protonuise 4.03 ppm de triplet olarakgozlemlendi. 13C NMR spektrumu
(Sekil 5.113) incelediginde, merkezde bulunan triazin halkasina ait karbona ait pik
164.21 ppm, karboksil grubunda ki karbon piki ve oksijene bagh aromatik karbon
pikleri 164.02 ppm ve 162.39 ppm, diger aromatik karbon pikleri ise 132.82 ppm,
120.99 ppm ve 114.55 ppm ve oksimetilene ait karbon piki ise 68.43 ppm de
gozlemlendi. Molekiiliin kiitle spektroskopi Q-TOF analiz sonucu (Sekil 5. 114)
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molekiiler iyon piki [M+H]*=994,67 g/mol belirlendi. Elde edilen veriler 15181nda 27

numarali molekiiliin yapisi dogrulanmistir.

6.1.34 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 1’in Karakterizasyonu

C12"'25O OC12H25

INS j(©/0012H25
NN

OC1pHos OCy5Hys

Sekil 6. 37 TEOT 1’in yapisi

Mezogenik birimin, triazin esasli makromolekiil ve 4-DBA arasinda iyonik
etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. FT-IR
spektrumunda 4-DBA’ya ait 1680 cm'l piki iyonik komplekste kayboldugu
gozlemlendi (Sekil 6. 38). Triazin esash makromolekiil, 4-DBA ve organik tuzun
NMR spektrumlariincelendiginde, alkoksi benzoatbiriminin aromatik protonlarina
karsilik gelen sinyaller, aromatik halkanin elektron yogunlugundaki artisa bagh
olarak sirasiyla 8.05 ppm ve 6.95 ppm'den 7.96 ppm ve 6.84 ppm'ye kaymaktadir.
Benzer sekilde, iyon kompleksindeki 4-DBA'nin oksimetilen protonlarinm
sinyalleri, 4.05 ppm'deki saf 4-DBA sinyallerine kiyasla daha yiiksek alan olan 3.95
ppm'ye kaymaktadir (Sekil 6. 39). Ek olarak, 4.27 ppm deki triazin esash
makromolekiile ait ticlii sinyaller, elektron yogunlugunun degismemesi nedeniyle
iyonik komplekslesme ile kayma gostermemektedir. 13C NMR spektrumlari
incelediginde, karbonil karbonunun 171.6' dan 173.10 ppm'e kaydigimni
gostermektedir, bu degisimin sebebi iyonik etkilesimden sonra elektron
yogunlugunun azalmasindan dolayidir, alkoksi grubuna komsu karbon atomunun
sinyalleri, iyonik etkilesim karbonun elektron yogunlugunda azda olsa artisa yol
actigindan dolay1 163.69 ppm den 163.57 ppm e kaydig1 gozlemlendi (Sekil 6. 40).
Elde edilen veriler 1is1ginda TEOT 1’in yapisi dogrulandi.
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Sekil 6. 40 4-DBA ve TEOT 1’in 13C NMR spektrumu
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6.1.35 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 2’nin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 41 TEOT 2’nin yapis1

Mezogenik birimin, triazin esasli makromolekiil ve 4-DBA arasinda iyonik
etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. FT-IR
spektrumunda 4-DBA’ya ait 1680 cml piki iyonik komplekste kayboldugu
gozlemlendi (Sekil 6. 42). Triazin esaslh makromolekiil, 4-DBA ve organik tuzun
NMR spektrumlariincelendiginde, alkoksi benzoatbiriminin aromatik protonlarina
karsilik gelen sinyaller, aromatik halkanin elektron yogunlugundaki artisa bagh
olarak sirasiyla 8.05 ppm ve 6.95 ppm'den 7.98 ppm ve 6.86 ppm' e kaymaktadir.
Benzer sekilde, iyon kompleksindeki 4-DBA'nin oksimetilen protonlarinin
sinyalleri, 4.05 ppm' deki saf 4-DBA sinyallerine kiyasla daha yiiksek alan olan 3.95
ppm' e kaymaktadir (Sekil 6. 43). Ek olarak, 4.15-3.97 ppm deki triazin esash
makromolekiile ait multiplet sinyaller, elektron yogunlunun degismemesi nedeniyle
iyonik komplekslesme ile kayma gostermemektedir. 13C NMR spektrumlari
incelediginde, karbonil karbonunun 171.60 dan 172.50 ppm' e kaydigini
gostermektedir, bu degisimin sebebi iyonik etkilesimden sonra elektron
yogunlugunun azalmasindan dolayidir, alkoksi grubuna komsu karbon atomunun
sinyalleri, iyonik etkilesim karbonun elektron yogunlugunda azda olsa artisa yol
actigindan dolay1163.6 ppm den 163.5 ppm’e kaydig1 gozlemlendi (Sekil 6. 44). Elde
edilen veriler 1s181nda TEOT 2’nin yapisi dogrulandi.
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Sekil 6. 43 Bilesik 18, 4-DBAve TEOT 2’nin 1H NMR spektrumu
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Sekil 6. 44 4-DBA ve TEOT 2’nin 13C NMR spektrumu

6.1.36 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 3’ nin Karakterizasyonu
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Mezogenik birimin, triazin esasli makromolekiil ve 4-DBA

etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi.

Sekil 6. 45 TEOT 3’iin yapisi1

arasinda iyonik
FT-IR

spektrumunda 4-DBA ya ait 1680 cm-! piki iyonik komplekste kayboldugu

gozlemlendi (Sekil 6.46).
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Sekil 6. 46 Bilesik 19,4-DBA ve TEOT 3’iin FT-IR spektrumu

6.1.37 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 4’iin Karakterizasyonu
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Sekil 6.47 TEOT 4’iin yapis1

Mezogenik birimin, triazin esasli makromolekiil ve 4-DBA arasinda iyonik
etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. FT-IR
spektrumunda 4-DBA’ya ait 1680 cm! piki iyonik komplekste kayboldugu
gozlemlendi (Sekil 6.48).
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Sekil 6. 49 TEOT 5’in yapisi

Mezogenik birimin, triazin esashh makromolekiil ve 4-DBA arasinda iyonik

etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. FT-IR

spektrumunda 4-DBA’ya ait 1680 cm! piki iyonik komplekste kayboldugu
gozlemlendi (Sekil 6.50).
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Sekil 6. 50 Bilesik 21,4-DBA ve TEOT 5’in FT-IR spektrumu

6.1.39 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 6'nin Karakterizasyonu

Sekil 6. 51 TEOT 6’nin yapisi

Mezogenik birimin, triazin esasli makromolekiill ve 4-DBA arasinda iyonik
etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. FT-IR

spektrumunda 4-DBA’ya ait 1680 cm! piki iyonik komplekste kayboldugu
gozlemlendi (Sekil 6.52).
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Sekil 6. 52 Bilesik 22,4-DBA ve TEOT 6’nin FT-IR spektrumu

6.1.40 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 7’ nin Karakterizasyonu

Sekil 6. 53 TEOT 7’nin yapisi

Mezogenik birimin, triazin esasli makromolekiil ve 4-DBA arasinda iyonik
etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. FT-IR
spektrumunda 4-DBA’ya ait 1680 cm! piki iyonik komplekste kayboldugu
gozlemlendi (Sekil 6. 54). Triazin esashh makromolekiil, 4-DBA ve organik tuzun
NMR spektrumlari incelendiginde, alkoksibenzoatbiriminin aromatik protonlarina
karsilik gelen sinyaller, aromatik halkanin elektron yogunlugundaki artisa bagh
olarak sirasiyla 8.05 ppm ve 6.95 ppm'den 7.98 ppm ve 6.86 ppm' e kaymaktadir.
Benzer sekilde, iyon kompleksindeki 4-DBA'nin oksimetilen protonlarinin

sinyalleri, 4.05 ppm' deki saf 4-DBA sinyallerine kiyasla daha ytiksek alan olan 3.95
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ppm' e kaymaktadir (Sekil 6. 55). Ek olarak, 4.15-3.97 ppm deki triazin esash
makromolekiile ait multiplet sinyaller, elektron yogunlunun degismemesi nedeniyle
iyonik komplekslesme ile kayma gostermemektedir. 13C NMR spektrumlari
incelediginde, karbonil karbonunun 171.6' dan 172.50 ppm' e kaydigini
gostermektedir, bu degisimin sebebi iyonik etkilesimden sonra elektron
yogunlugunun azalmasindan dolayidir, alkoksi grubuna komsu karbon atomunun
sinyalleri, iyonik etkilesim karbonun elektron yogunlugunda azda olsa artisa yol

actigindan dolay1 163.6 ppm den 163.5 ppm’e kaydig1 gozlemlendi (Sekil 6. 56).
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Sekil 6. 54 Bilesik 25,4-DBA ve TEOT 7’nin FT-IR spektrumu
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6.1.41 Triazin Esash Organik Tuz (TEOT) 8’in Karakterizasyonu

OC12H2s
C42H250 ~ 0O OCyzH2s
) 5
.0
(@] /N\”/O H

Sekil 6. 57 TEOT 8’in yapisi

Mezogenik birimin, triazin esasli makromolekiil ve 4-DBA arasinda iyonik
etkilesimin olusumu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile kontrol edildi. FT-IR
spektrumunda 4-DBA ya ait 1680 cm-! piki iyonik komplekste kayboldugu
gozlemlendi (Sekil 6. 59). Triazin esashh makromolekiil, 4-DBA ve organik tuzun
NMR spektrumlari incelendiginde, alkoksi benzoatbiriminin aromatik protonlarina
karsilik gelen sinyaller, aromatik halkanin elektron yogunlugundaki artisa bagh
olarak sirasiyla 8.05 ppm ve 6.95 ppm'den 8.04 ppm ve 6.93 ppm' e kaymaktadir.
Benzer sekilde, iyon kompleksindeki 4-DBA'nin oksimetilen protonlarinm
sinyalleri, 4.05 ppm' deki saf 4-DBA sinyallerine kiyasla daha ytliksek alan olan 4.03
ppm' e kaymaktadir (Sekil 6. 58).
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6.1 Sonugve Oneriler

Tez ¢calismasi kapsaminda sentezlenen triazin esasli makromolekiillerin ve triazin
esasl organik tuzlarin karakterizasyonu 1H NMR, 13C NMR, FT-IR VE Q-TOF gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Triazin esaslh organik tuzlarin mesomorfik

ozelliklerinin incelenmesi icin polarizasyon mikroskobu ve DSC kullanildi.

Birinci seride merkezde triazin halkasi ve bunaasetilenik képrilerle baglanmis olan
dialkoksi stibstitiliye edilmis {i¢ adet triazin kollar1 bulunmaktadir. Bu kollardan ikisi
(molekiil 17 ve 18) sirasiyla akiral ve kiral alkoksi zincirleri icermekte ve digeride

(molekiil 19) kiral ve akiral alkoksi zincirlerini birlikte icermektedir.

ikinci seride merkezde benzen halkasi ve buna asetilenik ko priilerle baglanmis olan
dialkoksi stibstitiiye edilmis ti¢ adet triazin kollar1 bulunmaktadir. Bu kollardan ikisi
(molekiil 20 ve 21) sirasiyla akiral ve kiral alkoksi zincirleri icermekte ve digeride

(molekiil 22) kiral ve akiral alkoksi zincirlerini birlikte icermektedir.

Ugiincii seride ise merkezdeki triazin halkasina asetilenik képriilerle baglanmis olan
dialkoksi stibstitliye edilmis iki adet triazin kollar1 ve fenoksi substitiiye baghdir. Bu
kollardan ikisi (molekil 23 ve 24) sirasiyla akiral ve kiral alkoksi zincirleri

icermektedir.

Dordiinci seride ise triazin halkasina (molekiil 25 ve 26) sirasiyla akiral ve kiral
alkoksi gruplariiceren zincirler tcli olarak baglanmistir. 27 ve 28’in yapisi triazin
halkasina tiglii siibstitiiye baglanmis, uzun alkoksi zincirleri iceren 4-n-alkoksi

benzoat icermektedir.

Triazin esasli makromolekiillerin mesomorfik incelemeleri sonucunda sivi kristal
ozellik gostermedigi saptandi. Triazin halkasinda ki azot atomunun hidrojen bagi
yapabilme ozelliginden yola ¢ikarak, sivi1 kristal 6zellige sahip olan 4-dodesiloksi
benzoik asit ile esdeger molarda sonifike edilerek elde edilen organik tuzlarin,
polarizasyon mikroskobunda incelenen TEOT 1 ve TEOT 2’nin siv1 kristal 6zellik
gosterdigi saptandi. DSC’ si alinan TEOT 3, TEOT 4, TEOT 5, TEOT 6, TEOT 7 ve
TEOT 8’in en az iki erime noktasina sahip oldugu saptandi ve siv1 kristal 6zellik

gosterme potansiyeli cok yiiksek oldugu anlagilmaktadir.
241



Sonug olarak elde edilen tuzlarin siv1 kristal 6zellik gosterme potansiyeli
oldugu saptanmistir.

TEOT 1’in oda sicakligina yakin siv1 kristal 6zellik gosterdigi tespit edildi.
TEOT 1 kolumnar mesofaz (Col) sergilerken TEOT 2 Smektik C (SmC) fazi
sergiledigi tespit edildi.
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