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OZET

Genis teknolojik kullanimlar: ile yogun ilgi goren sivi kristaller, maddenin essiz bir halidir.
S1v1 kristalleri essiz yapan alisilmadik 6zelligi, anisotropi ve hareketliligin kombinasyonudur.
Sivi kristaller, sivilar gibi akiskandir fakat belli bir yonde diizenlerini siirdiiriirler. Kat1 ve siv1
faz arasinda 6zelliklere sahip yeni fazlar kapsayan cesitli gecisler gosterirler. Mesofaz olarak
adlandirilan bu fazlar molekiiler yapiya bagh olarak, sicakligin (termotropik sivi1 kristal fazlar)
ve konsantrasyonun (lyotropik siv1 kristal fazlar) 6zel sartlar1 altinda meydana gelir.

Son zamanlarda, termotropik sivi kristallerin yeni bir alt alan1 olarak muz sekilli (banana-
shaped) molekiiller gelismistir. Biikiilmiis ¢cekirdegi ya da V- sekli nedeniyle ‘bananas’ olarak
adlandirilan akiral biikiilmiis molekiill geometrili bu molekiiller, yeni ve ilging mesofaz
zenginligi saglamaktadir. Bu fazlarin bazilari, pratik uygulamalardaki kullanim ig¢in ilging
imkanlar veren (anti)ferroelektriklik gibi alisilmadik fiziksel o6zellikler gosterir. Elektro-
optiksel cevrilme davraniginin kesfinden beri, molekiiler yap1 ve sergilenen mesofazlarin
dogasin1 anlamak icin, biikiilmiis molekiiler sekle sahip ¢ok c¢esitli Dbilesikler
sentezlenmektedir. Polarite ve kiralitenin essiz 6zelliklerine sahip yeni bilesikleri elde etmek
i¢in muz sekilli siv1 kristaller alaninda sistematik bir aragtirma yapilmalidir.

Bu calismanin baslica amaci, merkezi ¢ekirdek olarak bifenil {initesi igeren yeni muz sekilli
molekiillerin dizayni, sentezi ve mesofaz karakterizasyonudur. Mesomorfik 6zellikler ve gecis
sicakliklart tizerindeki yapisal cesitliligin etkisini aragtirmak i¢in muz sekilli molekiillerin
farkli kisimlart sistematik olarak (terminal zincirlerin uzunlugu ve tiirli, aromatik halka sayisi
vb.) degistirilmistir. Biitiin bu bilesiklerin yapilar1 klasik spektroskopik metodlar ('"H-NMR,
BC-NMR, #’Si-NMR ve MS) ve elemental analiz (EA) kullanilarak karakterize edilmistir. Bu
bilesiklerin gosterdigi mesofazlar polarizasyon mikroskobu, diferansiyel tarama kalorimetrisi
ve X-ray arastirmalar1 ile incelenmistir. Ayrica uygulamalarda aranan ozellikleri igin,
elektrooptiksel ¢cevrilme davraniglar aragtirilmastir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, muz sekilli (banana-shaped) molekiiller, mesomorfik
ozellikler, elektro-optiksel ¢evrilme, (anti)ferroelektriklik.
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THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF NEW LIQUID CRYSTAL SYSTEMS
AND INVESTIGATION OF THE MESOMORPHIC PROPERTIES

Liquid crystals which have gained considerable importance due to their wide technological
applications are an unique state of matter. The unusual feature which makes liquid crystals
unique is the combination of anisotropy and mobility. Liquid crystals (LCs) can flow like
liquids, but maintain order in a certain direction. They show several transitions that involve
new phases whose properties are between those of the solid and liquid phases. These phases,
which are called ‘‘mesophases’, occur depending on molecular structure under special
conditions of temperature (thermotropic LC phases) and concentration (lyotropic LC phases).

Recently, banana-shaped molecules have evolved as a new sub-field of thermotropic liquid
crystals. These achiral bent-shaped molecules, which are called ‘‘bananas’’ because of their
bent-core or V-shaped, provide a wealth of new and interesting mesophases. Some of these
phases show unusual physical properties such as (anti)ferroelectricity for use in practical
applications. Since the discovery of electro-optical switching, several compounds having a
bent molecular shape have been synthesized to understand the relationship between molecular
structure and nature of the mesophases exhibited. In order to get new compounds which
unique properties of polarity and chirality, a systematic research has to be done in the field of
banana-shaped liquid crystals.

The basic aim of this study is the design, synthesis and mesophase characterization of a
number of new banana-shaped molecules containing biphenyl unit as central core. In order to
study the influence of structure variations on the mesomorphic properties and the transition
temperatures, different parts of the banana-shaped molecules were changed systematically
(the type and length of the terminal chains, number of the aromatic rings etc). The structure of
all these compounds were characterized using classical spectroscopic methods (‘H-NMR, "*C-
NMR, *Si-NMR and MS) and elemental analysis. The mesophases exhibited by these
compounds were examined by a combination of polarization microscope, differential
scanning calorimetry and X-ray investigations. Also, electro-optical switching behaviours
were investigated for desirable properties in practical applications.

Keywords: Liquid crystals, banana-shaped molecules, mesomorphic properties, electro-
optical switching, (anti)ferroelectricity.
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1. GIRIS

Genis teknolojik kullanim alanlariyla yogun ilgi goren sivi kristal materyallerin dizayninda
son yillardaki arastirmalar; kalamitik ve diskotik mesogenler gibi klasik mesogen tiplerinden
oldukga farkl olan, ilging mesofaz zenginligine sahip ve (anti)ferroelektriklik gibi alisilmadik
fiziksel oOzellik gosteren muz sekilli (banana-shaped) molekiiller iizerine yogunlagsmistir.
Arastirilmakta olan biikiilmiis molekiil geometrili bu bilesiklerin énemli bir 6zelligi kiral
stiperyapilar olusturan akiral molekiil oluslaridir. Muz sekilli molekiillerde yapi; merkezi
tinite, lineer sert cekirdek ve terminal zincirlerden olusur. Bent ¢ekirdegin boyutu ve
molekiiliin egim acist polar diizenli mesofazlarin olusumu i¢in 6nemlidir. Elektro-optiksel
"switching" davranisinin kesfinden sonra, molekiiler yapt ve ortaya ¢ikan mesofazlar
arasindaki iliskiyi anlamak i¢in ¢ok sayida farkli muz sekilli bilesik sentezlenmistir (Niori vd.,

1996; Reddy vd., 2005a; Reddy ve Tschierske, 2006).

Bu calismada; kimyasal olarak kararli ve genis mesomorfik sicaklik araligina sahip
olabilecek, merkezi {inite olarak bifenil ¢ekirdeginin ve ester baglayici tinitelerinin molekiiler
yapida yer aldig1 ve mesogenlerin farkli kisimlarinin sistematik olarak degistirildigi ii¢ seri
yeni "banana-shaped" bilesik dizayn edilmis ve bu molekiillerdeki terminal zincirlerin
uzunlugu ve tiiriiniin, lineer sert ¢ekirdek iinitesinde bulunan halka sayisinin, hacimli siloksan
tinitelerinin  varliinin mesomorfizmdeki etkileri incelenerek yapi-mesogenite iligkisi

arastirilmistir.

Calisma kapsaminda ilk olarak, terminal pozisyonunda olefinik zincir ya da dallanmis alkil
zinciri tastyan farkli lineer sert g¢ekirdek iinitelerinin sentezi (Bilesik 4a,b ve 9a-d)
gerceklestirilmistir. Yeni "banana-shaped" bilesiklerin merkezi iinitesini olusturacak olan
bifenil ¢ekirdegi (Bilesik 13) dort asamali bir reaksiyon dizisiyle Cross-Coupling (Suzuki
Coupling) reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Merkezi bifenil ¢ekirdegine uygun lineer sert
cekirdek tnitesinin takilmasiyla, elde edilen yeni "banana-shaped" bilesikler (Bilesik 18-37),
{ic asamali bir reaksiyon dizisiyle sentezlenmistir. ilk asamada 4'-Benziloksibifenil-3-ol
(Bilesik 13) bilesiginin, uygun dallanmig zincirli lineer cekirdek {initesi ile esterlesme
reaksiyonu sonucunda Bilesik 14 ve 15a-d sentezlenmistir. Bu bilesiklerin katalitik
indirgenme kosullar1 altindaki "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubu
uzaklastirilarak, Bilesik 16 ve 17a-d elde edilmistir. Sentezin son agsamasinda, bu bilesiklerin
uygun lineer ¢ekirdek iinitesiyle esterifikasyonu, yeni "banana-shaped" Bilesik 18-37’nin
eldesini saglamistir. Dallanmis alkil zinciri ve hacimli Si-linitesini birarada igeren asimetrik

yeni "banana-shaped" bilesik serilerinin (Bilesik 38-48) sentezi icin ise; elde ettigimiz



terminal alkenik zincirin bulundugu merkezi bifenil iiniteli asimetrik '"banana-shaped"

bilesiklere, hidrosilasyon reaksiyonuyla siloksan {initeleri takilmistir.

Sentezlenen tiim yeni bilesikler spektroskopik yontemler (‘"H-NMR, *C-NMR, *Si-NMR,
MS) ve EA ile karakterize edilmistir.

Sentezlenen yeni "banana-shaped" bilesiklerin sivi kristal 6zelliklerinin belirlenmesi igin
polarizasyon mikroskobu, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC), mesofaz X-ray metodu ve

elektrooptik incelemelerden yararlanilmistir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1 Genel Bilgi

Sivi kristallerle ilk calismalar, 1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Friedrich Reinitzer
tarafindan yapilmistir. Reinitzer, bitkilerdeki kolesteroliin biyolojik isleviyle ilgilenirken,
kolesterole benzer yapidaki bir organik maddenin erime davranigini gézlemlemistir. Bugiin
kolesteril benzoat olarak bilinen bu madde, 145.5 °C’de eriyerek bulanik bir siv1 olusturur ve
bulanik sivi 178.5 °C’de saydam bir s1vi haline geger. Reinitzer, maddenin bu yeni fazini

““swvi kristal’’ olarak tanimlamistir (Reinitzer, 1888).

Siv1 kristal terimi gercek katilar (kristaller) ve gercek sivilar (isotropik) arasindaki ara hali
tanimlamak icin kullanilir. “*Mesofaz’’ ve ‘‘mesomorfik hal’’ terimleri de bu hali tarif etmek
icin kullanilabilir. Sekil 2.1, fazlarda hareketlilik ve diizen arasindaki iliskiyi gostermektedir.
Mesofazda molekiiller, kristallerin diizeni ile sivilarin hareketliligini kombine ederken; camsi

hal durumunda, hareketsizdirler ve donmus siv1 kristal ya da siv1 gibi davranirlar.

& kristal
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Sekil 2.1 Hareketlilik ve diizenin fonksiyonu olarak faz davranisi (Achten, 2006).

Sivi kristal fazlar (mesofaz), kristallerdeki pozisyonel ve yonelimsel diizen ile isotropik
stvilarda bulunmayan diizen arasinda bir ara molekiiler diizene sahip olmakla, hem kristal ve
hem de siv1 fazlarin 6zelliklerini paylasir. Bu fazda molekiiller, kafes i¢inde sinirlanmamistir
fakat molekiiler eksenleri ‘‘director’ adi verilen eksen dogrultusunda yo6nelim
gostermektedir. Bundan dolay1 sivi kristal faz, yonelime bagli olan anisotropik fiziksel
Ozelliklere sahiptir. Elekrik ve manyetik alanda diizenlenme, ¢ift kirmmim (birefringence),
elastikiyet, viskozite, iletkenlik anisotropik (isotropik olmayan) fiziksel 6zelliklere 6rneklerdir

(Belloni, 2002).



S1v1 kristallerin oryantasyonunun elektrik alan veya ylizeyler tarafindan kolayca etkilenmesi,
onlart ““LCDs (Liquid Crystal Displays)’’ olarak bilinen gostergelerde kullanimlarini
mimkiin kilar. LC gostergelerde siklikla kullanilan sivi kristaller, kiral ve kiral olmayan
siyanobifenil bilesikleridir (Gray vd., 1973). Sekil 2.2’de 4-pentil-4’-siyanobifenil (5CB)
bilesigi Ornek olarak gosterilmistir. Bu tiir bilesikler kimyasal kararliia ve uygun
mesomorfik sicaklik araligina sahip olmalar1 sebebiyle, LCD’lerde ¢ok uzun siire uygulama
alan1 bulmustur. Bu tiir materyaller glinlimiizde hesap makinalar1 ya da cep telefonlar1 gibi

basit gosterge aygitlarinda hala kullanilmaktadir.

5CB

K 24°C N 35°C lIso

Sekil 2.2 4-pentil-4’-siyanobifenil (5CB) bilesiginin molekiil yapisi1 ve faz gegis sicakliklari.

Her gegen giin gelisen "display" teknolojisinin biiylik boliimiinde sivi kristaller baskin rol
oynamakta ve elektronik materyallerin 6ziinlii olusturmaktadir. Sivi kristal materyallerin
kullanimina iligkin giivenin artmasiyla, aygit performansini arttiracak 6zelliklere sahip yeni
sivt kristal materyallerin eldesi i¢in gilinlimiizde biiyiik bir rekabet yasanmaktadir. Son
zamanlardaki gostergelerde; siyanobifenil bilesiklerinin yerini daha uygun optiksel ve
dielektrik 6zellikleri, diisiik viskoziteleri ve yiiksek safliklarindan 6tiirli halojenli aromatik ve

sikloalifatik bilesikler almigtir.

2.2 Sivi Kristal Fazlar

Sivi kristal fazlar1 tanimlayabilmek igin, tipik yap1 karakteristikleri ve morfolojisinin optiksel
arastirmasinda kullanilan polarizasyon mikroskobu gereklidir. Cogunlukla iki 06zdes
mesofazin karistirilabilir olmasindan dolay1, bilinen bir mesofazla karistirma da tayin edilecek
mesofaz1 saptamay1 saglar. Mesofazin daha fazla ispati1 ve tayini i¢in; diferansiyel tarama
kalorimetri (DSC) ve X-ray gereklidir. Siv1 kristallerdeki temel yapisal bilgi ise; kati1 haldeki
seklinin analogu olan tekstiirinde mevcuttur. Tekstiir, polarizasyon mikroskobuyla

bakildiginda yeterli derecede biiyiik topolojiksel elementlerin toplami olarak tanimlanabilir.



Biitiin tekstiirler, molekiiliin yapisina bagl olarak meydana gelen molekiiler diizenlenmenin

sonucudur (Guittard vd., 1999).
Siv1 kristaller mesofazi olusturma sekline gore iki ana sinifa ayrilirlar:
1) Liyotropik Siv1 Kristaller: Mesofaz olusumu solvente baglidir.

2) Termotropik Siv1 Kristaller: Mesofaz olusumu sicakliga baglidir.

2.2.1 Liyotropik Siv1 Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, bir solventte amfifilin ¢ozlindiigii iki komponentli sistemlerdir.
Liyotropik mesofazlarin kararliligi; hem sicakliga hem de konsantrasyona baghdir. Bu
mesofazlar, mesogenlerin ¢oziicii taneciklerinin toplanmasi sonucunda misel yapist
olusturmasiyla ortaya cikar. Coziicii konsantrasyonun artmasi ve ¢oziiciiniin sogutulmasiyla
misellerin biiyiikliigii artar. Amfifilik bilesikler, hidrofilik polar bas grup ve ona takil
hidrofobik kuyruktan olusur. Sabun (Sekil 2.3a) ve c¢esitli fosfolipidler (Sekil 2.3b) bu
molekiillere 6rnektir. Amfifilik bilesikler genis bir bilimsel alana ve Ozellikle biyolojide
onemli yere sahip olurken, gosterdikleri mesofazlar biyolojik maddelerin ¢ogunda bulunur

(Guittard vd., 1999; Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 2.3 Amfifilik bilesiklerin kimyasal yapist ve misel modeli; a) sodyum dodesilsiilfat
(sabun), b) lesitin (hiicre memraninda bulunan fosfolipid) (Belloni, 2002).



2.2.2 Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller sicakligin etkisiyle ortaya ¢ikarlar. Bunlar isotropik sivilarin
berraklasma noktasinin altina sogutulmasiyla ya da kati kristallerin erime noktasinin
yukarisina 1sitilmasiyla olusurlar. Termotropik sivi kristaller iki sinifa ayrilir. Hem 1sitma hem
de sogutmayla sivi kristal haline varildigi, yani prosesin doniislimlii oldugu faz
““enansiyotropik’’ olarak adlandirilir. Sadece isotropik sivinin sogutularak sivi kristal faza
termal doniisiim i¢inde tek bir yonden varildig1 faz ise ‘‘monotropik’® olarak adlandirilir

(Guittard vd.,1999).

Termotropik sivi kristaller de ‘‘kalamitik (¢cubuksu)’’ ve ‘‘diskotik (disk benzeri)’’ olmak
tizere iki alt sinifa ayrilirlar. Kalamitik siv1 kristallerde molekiillerin molekiiler eksenlerinden
biri digerinden daha uzundur (Sekil 2.4a). Diskotik siv1 kristaller ise, molekiil ekseni diger

ikisinden kisa olan disk benzeri molekiillerden olusur (Sekil 2.4b).
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Sekil 2.4 a) Kalamitik siv1 kristaller i¢in yapisal model (I>>b); b) diskotik siv1 kristaller i¢in
yapisal model (d>>t) (Belloni, 2002).

2.2.2.1 Kalamitik (Cubuksu) Mesogenler ve Fazlari

Genellikle kalamitik s1v1 kristal 6zelliklerine sahip organik bilesiklerin kimyasal yapis1 Sekil
2.5’de goriildiigii gibidir. Burada R' ve R", en az bir R grubunun alkil ya da alkoksi zinciri
oldugu esnek terminal {initelerdir. Gerektiginde bu tiniteler kiral ya da polar bir grup olabilir.
A, B, C ve D halka sistemlerini (fenil, siklohekzil, heteroaromatikler ve heterosiklikler)
gostermektedir. [L] ile temsil edilen, molekiiliin esnekligini ve uzunlugunu arttiran baglayict
tiniteler (CH=N, COO ya da N=N vb.), mesofaz olusumu i¢in gerekli uygun lineer sekli

saglar.
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Sekil 2.5 Kalamitik siv1 kristallerin genel yapist (Belloni, 2002).

Sivi kristallerde yapi-mesogenite iliskisi ¢ok Onemlidir. Sivi kristal fazlarin olusumu ve

davranislarina, mesomorfik yapinin bagli oldugu su faktorler sebep olmaktadir:
1) Lineer molekiiler sekil,
2) Polar gruplarin kuvveti ve yapidaki pozisyonu,
3) Molekiilde kiral bir merkezin varlig1 ya da yoklugu,
4) Dipol-dipol etkilesim ve hidrojen bagi gibi molekiiler etkilesimler.

Geleneksel s1vi kristal fazlarin biiylik ¢ogunlugu, kalamitik (¢ubuksu) molekiillerden olusan

nematik ve smektik fazlardir.

Nematik faz (N), kalamitik sivi kristallerin en basit sivi kristal fazidir ve bu fazdaki
molekiiller yalnizca tercihli yonelimsel diizene sahiptir. Bu fazda pozisyonel diizen yoktur

(Gennes, 1974). Nematik fazin sematik diagrami Sekil 2.6’da goriilmektedir.

O OO n {director)

Sekil 2.6 Nematik fazin sematik diagrami (Belloni, 2002).

Bir nematik sivi1 kristal faz diskotik molekiillerden de meydana gelebilir. Fakat kalamitik
nematik faz ve nematik diskotik faz ayni optiksel tekstiirii gostermesine ragmen, bu iki

nematik faz karistirilamaz (Collings ve Hird, 2001).



Nematik fazdan daha diizenli olan smektik faz (Sm); molekiiller aras1 kuvvetlerin ¢ekiminin,
terminal kuvvetlerin ¢ekiminden giliclii olmasi ve 1s1 etkisiyle terminal kuvvetlerin

bozulmasiyla ortaya ¢ikar. Molekiiller Sekil 2.7°de goriildiigii gibi tabakali diizenlenirler.

00001 0000/
QOOQ“ 000095
00001 0000

(a) (b)

o

Sekil 2.7 a) SmA ve b) SmC mesofazinda diizenlenme (Belloni, 2002).

Smektik fazlar, bilesigi olusturan molekiillerin, normal tabakaya gdre egimli olup olmamasina
gore de smiflandirilabilir. Smektik A’y1 meydana getiren molekiiller egimli degildir ve
tabakalararas1 konumsal diizen yoktur. Smektik C fazi, smektik A fazinin egimli analogudur.
Smektik B fazi, bilesigi meydana getiren molekiillerin hekzagonal sekilde diizenlenmelerinden
dolay1, smektik A fazindan daha diizenlidir. Smektik B, smektik | ve smektik F faz1 olarak
adlandirilan iki egimli analog olusturur. Bunlar, hekzagonal kafesin tepe ve kenarlara dogru

egilmesinden dolay1 molekiillerin egimli oldugu fazlardir (Collings ve Hird, 2001).

2.2.2.2 Diskotik Mesogenler ve Fazlar:

1977 yilinda mesogenik yapiin ikinci tipi olan disk benzeri molekiiller kesfedilmistir.
Diskotik bilesiklerin mesofaz sergileyen ilk serisi Chandrasekhar tarafindan sentezlenen

(Chandrasekhar vd., 1977) hekzasiibstitiie benzen tiirevleridir (Sekil 2.8).



R
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Sekil 2.8 Kesfedilen diskotik siv1 kristallerin ilk serisinin molekiiler yapisi: benzen-hekza-n-
alkanoat tiirevleri.

Diskotik mesofazlarin yaygin olarak bilinen iki temel tipi; nematik ve kolumnar fazlardir.

Nematik diskotik faz (Np), kalamitik nematik fazlarla 6zdes optiksel 6zellik gostermektedir.
Buna ragmen iki faz tamamiyle farklidir ve birbiri i¢inde karigsmaz. Np fazi, kalamitik
analoglar1 gibi daha az viskoz ve daha az siv1 kristal fazdir. N yapisi, ¢cokmiis bir bozuk para
kolonunun daginik bir sekilde birbirinden ayrilmasina benzetilebilir (Sekil 2.9). Nematik
kolumnar faz (N¢,) ise; molekiillerin kisa kolonlar olusturdugu ve bu kolonlarda nematik bir

diizenlemenin oldugu fazdir.

O A

=S

a ) .

:S:ECD n
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Sekil 2.9 Nematik diskotik (Np) fazda molekiillerin diizeni (Belloni, 2002).

Kolumnar faz (Col) daha diizenlidir ve diskotik molekiillerin kolonun iki boyutlu 6rgiistinde
farkl1 simetrilerle (hexagonal, rectangular ve oblique) yigilmasindan dolay1 ¢esitli sekilde
(Coly, Col; ve Colyp) siniflandirilir (Sekil 2.10). Hekzagonal 6rgilide bir molekiil ile ona komsu
olan en yakin molekiil aras1 uzaklik 6zdestir. Kolumnar hekzagonal fazin (Coly), kolumnar
siralanigtaki molekiillerin diizenli ya da diizensiz olmasma biiylik 6lgiide bagli oldugu

diistiniiliir. Molekiillerin siitun ig¢indeki siralanislar1 diizenli ise Colp,, diizensiz ise Colyy
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olarak simgelenir. Kolumnar rectangular fazda (Col,), 6rgiideki bir molekiilden komsu olan

en yakin diger bir molekiil aras1 uzaklik esit degildir (Collings ve Hird, 2001).

OQ)
®®%®

Sekil 2.10 a) Kolumnar fazlarin (Col) genel yapist; b) kolumnar hekzagonal (Coly,) fazda
molekiillerin diizeni (Belloni, 2002).

a) b)

2.3 Ferroelektriklik ve Sivi Kristallerde Kiralite

Siv1 kristallerde kiralite; karmagik ve biiyiileyici arastirma alanlarindan biridir. Son yillarda
stvi1 kristallerin; biiytlikliik, agirlik, incelik ve gii¢ tiiketimi acisindan TV ve bilgisayarlarda yer
alan bir CRT’den (Catod Ray Tube) daha avantajli olan siv1 kristal gostergelerde (Liquid
Crystal Display, LCD) kullanimmin yayginlagsmasi, sivi kristallerde kiraliteyi onemli

teknolojik uygulamalardan sorumlu konuma getirmistir (Aoki vd., 2003).

1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Reinitzer tarafindan kesfedilen ve kiral nematik faz (N')
gosteren kolesteril benzoat, kiral sivi kristallerin ilk 6rnegidir. Bu bilesik toplam 6 kiral
merkez tagimaktadir ve optik¢e aktiftir (Sekil 2.11). Kiral nematik fazin varoldugu ilk
maddeler kolesterol tiirevleri oldugundan, kiral nematik faz kolesterik faz olarak

adlandirilmigtir (Collings ve Hird, 2001).

a)

Sekil 2.11 a) Kolesteril benzoat’in yapist; b) Kiral nematik (N*) fazda diizenlenme.
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Kiral mesogenlerden olusan mesofazlarin temel o6zelligi, molekiillerin heliksel yap1
olusturacak sekilde diizenlenmesidir. Heliksel diizen, heliksel adimin rotasyonuna bagh

olarak, sag-el ve sol-el heliksi seklinde tanimlanir (Collings ve Hird, 2001).

Heliks ve aptiksel eksen  Heliks ve aptiksel eksen

- 3

heliksin
heliksin | . Co ekseni
Co ekseni

L 4 r

Sel-gl heliksi Seeg-el heliksi

Sekil 2.12 Kiral nematik (N") fazdaki heliksel diizenlenme (Belloni, 2002).

Heliks adim uzunlugu, spektrumun goriiniir bélgesindeki dalga boyuna (400-800 nm) karsilik
geliyorsa, kiral mesofaz renkli goriiniir. Ayrica heliks adimi sicakliga bagli oldugundan,
renkler de sicakliga bagli olarak degisim gosterir. Termokromik termometre aygitlarin ve
sicaklikla rengi degisen tiim nesnelerin basarili ticari kullaniminin arkasinda, kiral nematik

(kolesterik) maddelerin bu 6zelligi yatmaktadir (Collings ve Hird, 2001).

Kiral nematik faza ilaveten, ¢ok sayida farkli tipte kiral smektik fazlar (SmC”, SmI” ve SmF")
mevcuttur. Bunlardan en ilgi ¢ekeni smektik C fazinin kiral analogu olan, kiral smektik C
(SmC") mesofazidir. Smektik C fazinin yapis1 tabakalidir ve tabakalar i¢indeki molekiiller
sicakliga bagiml bir agida egimlidir. Bir tabakadan digerine kademeli olarak eg§im yoniiniin

degisimi heliksel yap1 meydana getirir (Collings ve Hird, 2001).

Sekil 2.13 Kiral smektik C (SmC*) fazinda heliksel diizenlenme (Achten, 2006).
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1975 yilinda Meyer tarafindan kiral smektik C fazinda ferrolelektrikligin kesfi ve 1980
yilinda Clark ve Lagerwall tarafindan ferrolelektrik siv1 kristallerin elektrooptiksel aygitlarda
kullanilma teklifi, akademik ve endiistriyel aragtirma alaninda biiylik bir ilgi yaratmustir.
Molekiiler yapt ve mesomorfik ozellikler arasindaki iliskiyi incelemek suretiyle, istenen
Ozellikte maddeler hazirlanmis, cesitli molekiiler dizaynlar yapilmis ve ¢ok sayida
ferroelektrik sivi kristaller sentezlenerek, uygulamalari {izerine yaygin calismalar yapilmistir.
Transistor ya da diger aktif elemanlara ihtiya¢ duyulmayan yiiksek ¢oziintirliikklii ekranlarda
genellikle klasik nematik siv1 kristaller kullanilmaktadir. Giiniimiizde bilgisayar monitdrleri
ve renkli televizyonlarda kullanilan genis diiz panel gostergelerdeki sivi kristal uygulamalara
iliskin baglica problemlerden birisi, yaygin olarak kullanilan nematik sivi kristallerin
"switching" davraniginin yavas olmasidir. Ayrica, sivi kristal fazlarin yiiksek sicakliga sahip
olmas1 ya da bilesiklerin kimyasal olarak kararsiz olan imin baglar1 igermesi gibi bazi
durumlar, uygulamalarda problem olusturmaktadir. Temeli kiral smektik C fazina dayanan ve
sivi kristal teknolojisi i¢in bliyiik potansiyele sahip olan ferroelektrik sivi kristaller (FLCs)

ise, daha hizli "switching" 6zelligine sahiptir.

SmC* fazinda ferroelektrik diizenlenmede, birbirine komsu smektik tabakalarda molekiiller,
tabaka diizleminde egim yonleri ayni olacak sekilde organize olmuslardir (Sekil 2.14).
Ferroelektrik sivi kristaller (FLCs) kendiliginden polarizasyon oOzelligi sergilerler ve
polarizasyonun biiyiikliigli (P) molekiiler faktorler tarafindan belirlenir. Dipoliin yonii bir
elektrik alan1 uygulandiginda gevrilir (Sekil 2.15). Bu dipol switching display uygulamalari
icin gereklidir.

Egim -
kanisi

| Smekik tabaka diclemi '\

Lm/; / / / / '7 e o
~

Kird molekiiller

Tabake diitleminde
melekiillerin prajeksivonn

Sekil 2.14 SmC* fazinda ferroelektrik diizenlenme (Walba, 2003).
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Sekil 2.15 SmC* fazinda ferroelektrik "switching" davranigi (Walba, 2003).

Kendiliginden makroskopik elektrik polarizasyon anlamina gelen ferroelektriklik, son
zamanlara kadar sivi kristal tabakalarda homokiral molekiillerin egimli diizenlenmesi
temeline dayanmaktayd: (Or. SmC* fazi). Son yillarda, (anti)ferroelektrik sivi kristaller
"switching" Ozellikleri ve tekniksel uygulamalarindan dolay1 biiyiik ilgi ¢cekmis (6rnegin
elektro-optiksel gostergelerde hizli "switching") ve (anti)ferroelektrikligin kiral egimli fazlarla
sinirlandirilmamasi teorisi One siiriilmiistiir. Ferroelektrik ozellikler i¢in kiral merkezin sart
olmadig1 dikkat cekicidir. Ciinkii muz sekilli (banana-shaped) sivi kristallerde oldugu gibi,
molekiiler sekil de bu karaktere sahip olabilmektedir (Guittard vd., 1999). Halen FLC
teknolojisi i¢in ¢ogunlukla kiral molekiiller kullanilir. Bununla beraber, ticari aygitlar icin
kiral molekiillerin sentezi pahalidir. Bu yiizden akiral molekiiller tiretim maliyetini azaltmak

icin dikkat ¢ekicidir (Niori vd., 1996).
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3. BANANA-SHAPED (MUZ SEKILLI) SIVI KRISTALLER

3.1 Genel Bilgi

"Banana-shaped" mesogenler terimi ilk olarak, 1996 yilinda gergeklestirilen 6. Uluslararasi
Sivi  Kristal Kongresinde Takezoe tarafindan tamitilmigtir. Bu Onceden kalamitik
mesogenlerde rastlanilmamis yeni bir mesofaz c¢esidi gosteren "bent-core" molekiillerin
kesfiydi. Aslinda "bent-core" molekiillerin sivi kristal fazlar1 gosterdigi 1925 yilindan beri
bilinmektedir. Bununla beraber, o yillarda bu molekiiller "bad-rods" olarak adlandirilmistir.
Fakat bu maddelerin polar switching 6zelliginin (Niori vd., 1996) kesfi ile biiylik merak

uyandiran bir s1vi1 kristal alan1 dogmustur.

"Bent-core" molekiillerdeki ilk arastirma 1925 yilinda Schréder ve Vorldnder ile baslar
(Vorlander, 1929). Vorldnder 250 °C’nin yukarisinda mesofazlara sahip isoftalik asidin 5
halkal1 esterini arastirmistir, fakat mesofaz tiirii aydinlatilamamistir. Bu 6rnek, Vorlidnder’in
mesogenik cekirdegin merkezindeki kuvvetli lineer olmama durumunun, sivi kristalligi

gerceklestirebilecegi hipotezini dogrulamigtir (Vorlédnder ve Apel, 1932).

1994 yilinda Matsunaga ve grubu "bent-core" molekiiler yapisindaki 1,3-fenilen-bis[4-(4-

alkoksifeniliminometil)benzoat] ve homolog serilerini sentezlemislerdir (Akutagawa vd.,

1994).
o/@\cu
N N
R R

R=0CHxn+, n:1-16

Sekil 3.1 "Bent-core" yapidaki 1,3-fenilen-bis[4-(4-alkoksifeniliminometil)benzoat]
bilesikleri.

"Bent-core" bilesikleri, kalamitik bilesiklerden farkli olarak, diiz yap1 yerine biikiilmiis yapida
sert c¢ekirdek icermektedirler. Biikiilmiis yapis1 ya da V-sekli nedeniyle, bu bilesikler
"banana-shaped (muz sekilli) st kristaller" olarak adlandirilmislardir. Bu molekiillerin
yapilarinin ii¢ tiniteden olustugu kabul edilir. Bunlar bir agisal merkezi {inite, iki lineer sert

¢ekirdek ve terminal zincirlerdir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Banana-shaped molekiil sekli.

"Bent-core" molekiillere olan ilgi, 1996 yilinda Niori’nin muz sekilli molekiillerin
mesofazinda ortaya c¢ikan ferroelektriklik arastirmalariyla ilerlemistir (Niori vd., 1996).
Ferroelektrik ozelliklere sahip 1,3-fenilen-bis[4-(4-alkilfeniliminometil)benzoat] bilesiginin
"switching" davranis1 arastirilmis (Sekil 3.3) ve uygulanan triangular voltajla yarim periyod
boyunca bir akim piki kaydedilmis, yiiksek sicaklikta "switchable" smektik faz saptanmustir.
Akiral "bent-core" bilesigin smektik fazinda elektro-optik switching’in kesfi biiyiik ilgi
uyandirmis ve bent-core yapidaki daha karmasik mesomorfik ve elektro-optiksel 6zelliklere

sahip molekiillere yonelik ¢calismalar yogunlagmustir.

f<So
fop Q.

R= GCHxu+, n: 1-16

Sekil 3.3 ilk kez Niori tarafindan "switching" davranisi incelenen "banana-shaped" bilesik
serisi.

Muz sekilli siv1 kristal molekiiller, kalamitik ve diskotik mesogenler gibi klasik tiplerden
farkli olmalariyla termotropik sivi kristallerin yeni bir alt grubunu temsil eder. Arastirilmakta
olan bu bilesiklerin 6nemli bir 6zelligi, tabakalarda molekiillerin egimli diizenlenmesi
nedeniyle, kiral superyapilar olusturan akiral molekiiller oluslaridir (Shreenivasa Murthy ve

Sadashiva, 2002).
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Biikiilmiis seklinden dolay1 her molekiil, molekiiler tabaka diizlemi i¢inde ve molekiiliin uzun
eksenine dik bir dipol momente sahiptir. Sekil 3.4’de goriildiigii gibi; tabaka normali, egim
yonii ve polar eksen sag el koordinat sistemi ve bu vektdriin ayna goriintiisii sol el sistemi ile
tanimlanir. Polarizasyon yoniiniin (P) degismesi kiraliteyi degistirir (Reddy ve Tschierske,

2006).

tabaka normali tabaka normali
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Sekil 3.4 "Bent-core" molekiillerde molekiiler kiralitenin gosterilmesi (Reddy ve Tschierske,
2006).

Polar diizenlenmeler sonucu mesofazlarinda kiral yapi goOsteren akiral molekiillerden,
ferroelektrikligi meydana getirmek i¢in; bilesiklerin molekiili¢i hareketleri, polarite ve sekli
onem tasimaktadir. Egimli smektik fazlar da ferroelektriklik ya da antiferroelektrik polar
yapilara, molekiiler kiraliteye neden olurken, akiral "bent-shaped" molekiillerin egimli
smektik fazi da kendiliginden polarizasyonla makroskopik kiral yapt gdsterir. SmA ve SmC
fazlar1 geleneksel kalamitik molekiillerden olusur. Bent molekiil sekli ise, molekiiler C,
ekseni boyunca smektik tabakalarda kendiliginden polarizasyona (P) yol acar ve tabaka icinde
molekiillerin polar paketlenmesine neden olur (Sekil 3.5). Molekiiller uzun eksenleri etrafinda
serbestce donemez. Bundan dolayi, ¢ubuksu mesogenlerde asla goriilmeyen ¢ogu yeni LC
fazlarin ve yeni fiziksel oOzelliklerin "bent-shaped" mesogenlerde gozlenilmesi beklenir

(Tschierske ve Dantlgraber, 2003).



17

|
G

86 | %5’%% b

2

)

Sekil 3.5 Kalamitik ve "bent-core" molekiillerin diizenlenmelerinin Kkarsilastirilmasi
(Tschierske ve Dantlgraber, 2003).

3.2 "Banana-shaped'' Molekiillerde (Anti)ferroelektriklik ve ''Switching''

Siv1 kristallerde ferroelektriklik kesfedilir kesfedilmez, potansiyel endiistriyel uygulamalardan
dolay1 biiyiik ilgi ¢ekmistir. Ilk ferroelektrik sivi kristaller SmC* fazindaki kiral molekiillerin
diizenlenmesiyle elde edilmis ve bu sonuglardan yola ¢ikilarak, sivi kristal molekiillerin
ferroelektrik ozelliklere sahip olmasi i¢in kiralitenin gerekli olduguna inanilmistir. Bunun
gercek olmadigi, 1996 yilinda Niori’nin sentezlemis oldugu akiral "banana-shaped"
molekiiliin ferroelektrik "switching" davranis gosterdigini kesfetmesi ile anlagilmistir. Bu tiir
stv1 kristallerde ferroelektrikligin gerekliligi polar diizenlenmedir, kiralite degildir (Shen,

2000a).

Elektrik alan uygulanmadigi halde siirekli yani kesintisiz polarizasyona sahip mesofaz,
“‘ferroelektrik mesofaz’’ olarak tamimlanir. Biiyiikk bir polarizasyona sahip olmak igin,
molekiillerin “‘spontaneous polarizasyon (Ps)’’ sergilemesi gerekmektedir. Ps’un ortaya
¢ikmasinda, uzun molekiiler eksen etrafindaki doniis, 6nemli rol oynamaktadir. Spontaneous
polarizasyona ait molekiiler eksen, uygun elektrik alan uygulanmasiyla degisebilir.
Geleneksel siv1 kristallerin cogunda (N, SmA, SmC) simetri ¢ok yliksektir, bu nedenle uzun
molekiiler eksen etrafindaki rahat rotasyonlar1 ferroelektrik davranist onler. Ferroelektrikligin
olmasi i¢in tipki kiral egimli smektiklerde (SmC") oldugu gibi, simetrinin azaltilmis olmasi

zorunludur (Achten, 2006).
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Ferroelektriklik once 20. yy baslarinda Valasek tarafindan kristallerde ve sonra Meyer
tarafindan SmC~ fazinda svi kristallerde kesfedilmistir (Meyer vd., 1975). SmC” fazinin
“‘director’’ adi verilen molekiiler ekseninin tabakadan tabakaya rotasyonu, heliksel
diizenleme meydana getirir ve bu nedenle sistem makroskopik polarizasyondan kurtulur. Dig
elektrik alan uygulandiginda, SmC faz1 ferroelektrik hal olusturur. Bu halde heliks biikiilmez
ve biitlin tabakalardaki molekiiller ayni yonde diizenlenir. Zit yonde elektrik alan
uygulandiginda ise, polarizlenmis faz (ferroelektrik) diger ferroelektrik hale cevrilir (Sekil

3.6). Bu davranis ‘‘bistable switching’’ olarak tanimlanir.

+ elelinilt alan - eleliml rzfrm
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Sekil 3.6 Elektrik alan etkisi altinda "bistable switching" (Achten, 2006).

Geleneksel nematiklerle karsilagtirildiginda, smektik materyallerin  baslica avantaji
"switching" davraniglariin hizli olmasidir (Heppke ve Moro, 1998). Ayrica molekiillerin
tekrar oryantasyonu icin fazla enerji gerekmez. Bunun baglica sebebi; molekiillerin toplu

olarak koni etrafinda doniisiidiir.

Ferroelektrik tabaka organizasyonu disinda, elektrik alan olmadigi halde tabakadan tabakaya
egimin degisim gosterdigi ‘‘antiferroelektrik (tristable)’’ yap1 da vardir. Klasik SmC” fazina
benzer sekilde, "banana-shaped" bilesikler de Sekil 3.7°de goriildiigii gibi ferroelektrik ve
antiferroelektrik diizenleme gosterebilir. Komsu tabakalardaki polar diizenin yonii paralel ise,

ferroelektrik (FE), antiparalel ise antiferroelektrik (AF) diizenlenmedir.
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Sekil 3.7 "Bent-core" molekiillerde tabaka organizasyonunun iki tipi: a) ferroelektrik,
b) antiferroelektrik.

Triangular dalga alani altinda bir "bent-core" molekiiliin AF fazina ait tipik akim egrisi Sekil
3.8’de verilmistir. Uygulanan triangular voltajin her yarim periyodunda iki pik varligi, AF
"switching" davranigin gdstergesidir. Spontaneous polarizasyon (Ps), genellikle 500-800
nC/cm’ olup, bu deger kiral ¢ubuksu molekiillerin FE SmC* ve AF SmCa* fazlar icin

gbzlenilenden (Ps= 5-200 nC/cm?) daha yliksektir (Reddy ve Tschierske, 2006).

4 T}

alom cevaha
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Sekil 3.8 AF "switching" davranigini gdsteren akim cevabi egrisi (Shen vd., 2000b).
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"Banana-shaped" bilesiklerde "switching" prosesin (elektrik alanin etkisi altinda) uzun eksen
boyunca sinirli bir molekiiler rotasyona neden olan aromatik ¢ekirdeklerin n-n yogunlugu ile
baglantili oldugu disiiniilmektedir. Bu nedenle alan etkili yeni oryantasyon, egim konisi
etrafinda molekiillerin rotasyonu yoluyla gergeklesir ve kiralite tabakada ayni kalir (egim ve
polar yon tersine ¢evrilir) (Achten, 2006). Bununla beraber son zamanlarda, kiralitenin alan
etkili cevrilmesi de saptanmistir (Keith vd., 2004a; Weissflog vd., 2005; Reddy vd., 2005a;
2005b). Bu durumda polar "switching", egim konisi etrafindaki rotasyon ile degil,
molekiillerin uzun eksenleri etrafindaki toplu rotasyonuyla meydana gelir (Sekil 3.9).

e ———
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Sekil 3.9 Polar "switching" davranisin iki tipi; a) koni etrafinda, b) uzun molekiiler eksen
etrafinda (agik ve koyu molekiil sembolleri, zit kiraliteyi temsil etmektedir) (Weissflog vd.,
2005).

3.3 ""Banana-shaped'' Molekiillerin Fazlari

Literatiirden bilindigi gibi, ilk biikiilmiis molekiil geometrili molekiil D. Vorlidnder tarafindan
sentezlenmistir. Bununla beraber, bu maddelerin sivi kristal fazlar1 hemen dikkati
¢cekmemistir. Ancak Niori tarafindan 1996 yilinda muz sekilli molekiillerden olusan akiral
bilesiklerde ferroelektrik fazin godzlenmesi, kalamitik mesogenlerden olusturulan smektik
fazlarla karsilastirilamayacak yeni mesofaz Ozellikleri ve yapilarimi arastirmak igin bir ¢ok

yeni ¢aligmanin da baslangici olmustur.

Bu molekiillerdeki bent sekil ve biaksiyelite diisiincesi, faz yapilarimin da kalamitik
molekiillerin smektik fazlar1 kadar basit olmadigin1 gostermistir. Bu nedenle, "bent-core"
(banana-shaped) molekiiller ve fazlari termotropik sivi kristallerin yeni bir alt faz1 olarak
temsil edilir ve mesofazlar B, B,, B3, B4, Bs, Bs, B; olarak kesif sirasina gore sirayla
belirtilirler (Shen, 2000a). Yeni fazlarin bu genis ¢esitliligini arttiran, sivi kristal haliyle

saglanan hareketlilik ile kombine olan bent molekiillerin polar diizenidir. Bu mesofazlar
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meydana getiren molekiiller kiral olmamasina ragmen, bu molekiiller LC fazlarinda kiral

stiperyapilar ve polar diizen gosterirler (Keith vd., 2006).

Yaklasik on senelik aragtirma boyunca, yeni fazlar kesfedilmistir, fakat hala cogu faz yapisi
tamamen net degildir. Simdiye kadar karakterize edilen "bent-core" (banana-shaped)
molekiillerin fazlari, B;-B; olan kodlar verilerek adlandirilmislardir (Shen vd., 1999;

Weissflog vd., 2001; Sadashiva vd., 2001).

By: Diskotik molekiillerin rectangular kolumnar (Col;) fazinda gozlenilene benzer bir
rectangular kafesli 2 boyutlu bir mesofazdir (Sekil 3.10). B, faziyla karsilastirildiginda daha
yiiksek viskoziteye ve ¢igek benzeri mozaik tekstiire sahiptir. Farkli kolumnar yapili

modifikasyonlar1 i¢inde B fazinin alt gruplara ayrilmasinin gerekli olacagi tartismalar1 vardir.

) ) Yapusal model
X-ray modeli
F . b
B o ¢
1
. s 5
2D rectangular hiicre
Il ) Kolunmar fac

Sekil 3.10 B; mesofazina ait X-ray modeli ve molekiiler diizenlenme (Watanabe vd., 1998).

B,: B, fazi, polar diizenli egimli bir smektik mesofazdir. Spesifik olmayan Schlieren
tekstiiriine sahiptir. Viskozitesi SmA ya da SmC fazlaryla karsilastirilabilir. Muz sekilli
molekiillerle olusturulan en ilging ve en sik arastirilan mesofaz farkli elektro-optik

ozelliklerinden dolay1 B, fazidir.

Sekil 3.11’de goriildiigii gibi, eger molekiillerin egim yonii biitiin tabakalar icin ayniysa
“‘synclinic (SmCs)”’, farkliysa ‘‘anticlinic (SmC,)’’ faz olarak tanimlanir. Tabakalarda
molekiillerin kiralitesi 6zdes ise (sadece sag el-(+) formu ya da sadece sol el formu-(-)), bu
durumda SmC fazi1 ““homokiral yapr’’ olarak tanimlanir. Eger tabakalarda molekiillerin
kiralitesi degisiklik gosteriyorsa (sag el-(+) formu ve sol el formu-(-) birarada bulunuyorsa)
bu durumda SmC fazi ‘‘rasemik yapi’’ olarak tanimlanir. Sekil 3.11°de polar SmC (SmCP)
faz1 i¢in, miimkiin olan 6 izomerik yap1 gosterilmistir. Bunlardan ikisi; makroskopik rasemik

tabaka yapilart (SmCsPa ve SmCaPr) ve ikisi makroskopik kiral (conglomerate) tabaka
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yapilaridir (SmCxP4 ve SmCgPr). Bunlardan her biri, iki enantiomerik yapiy1 gostermektedir

(Walba vd., 2000).

" \TA SMCgPy
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Sekil 3.11 SmCP (polar smektik C) mesofazi i¢in alti izomerin sematik gosterimi (Cs =
synclinic egim, C, = anticlinic egim, Pr = FE polar diizen ve P, = AF polar diizen) (Walba
vd., 2000).

B;: B, fazinin altinda diisiik sicaklikta bulunan bir kristal fazdir. B; faz1 ferroelektrik

"switching" gdsteren yliksek diizenli smektik faz gibi kabul edilir.

B4: Bu kristal faza genellikle B; fazinin sogumasiyla erisilir. B4 fazinin varoldugu bilesikler,
yakin UV bolgedeki 151831n Rayleigh benzeri sacilmasi nedeniyle, karakteristik bir mavi renk

(blue banana phase) gosterir.

Bs: Bu faz baslica merkezi ¢ekirdeginin 2 numarali pozisyonunda metil grubu igeren
bilesiklerde bulunmustur. B, faziyla ayni simetriye sahip fakat ek tabaka diizenli olan Bs

fazina, B, fazinin sogumasiyla erisilir. B, fazindan Bs’e gecis entalpisi ¢ok kiiclik ve tekstiir
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degisikligi de onemsizdir. Bs fazinin ferro- ve antiferroelektrik 6zellik gosteren ¢ok sayida alt

fazi bulunmaktadir.

Bs: "Fan-shaped" tekstiir gosteren B¢ fazi, SmC fazi ile karsilagtirilabilir. Bu fazda tabaka

araliklar1, bent molekiiliin uzunlugunun yarisindan daha kiigiiktiir (Sekil 3.12).

Xerayv modeli Yapisal model
4 Al
B )
6 °
L i

E intercalated yvapr

Sekil 3.12 B¢ mesofazina ait X-ray modeli ve molekiiler diizenlenme (Pelzl vd., 1999).

B;: B; faz1 diger B fazlarinin hicbirinin gostermedigi tuhaf tekstiirler gosterir,

antiferroelektrik switching davranisa da sahip olabilir. Fakat yap1 hala net degildir.

Bu tanimlanan mesofazlardan baska, "banana-shaped" molekiiller {izerinde yapilan
aragtirmalarin hiz kazanmasi nedeniyle, yeni mesofaz yapilarinin aydinlatilarak bu listenin

genislemesi beklenmektedir.

3.4 "Banana-shaped'' Molekiillerde Kimyasal Yapi-Mesogenite iliskisi

Muz sekilli bilesiklerin molekiiler yapisi ve gosterdigi mesofazlar arasindaki iligkiyi anlamak
ve istenen mesofaz davranigini gosteren yeni bilesiklerin dizaynini kolaylastirmak i¢in ¢ok
saylda bilesigin sistematik incelenmesi gereklidir. "Banana-shaped" mesogenlerin dizaynini
gosteren Sekil 3.13°deki modelde kimyasal yapiyr c¢esitlendirmek igin farkli olasiliklar

goriilmektedir.
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kiigiik grup larla siib stitiisyon
[:p ozisyory, hacim, saj)
baghyicigruplar X, T
(polatite, winelim, esneklik)

halka savim
\ : (5-7)
R merkezi kasim R

terminal zincirler (biktlme agisi) /
(uzwduk, polatite, mikeofazs ayrimi)

yvandan gelen siih stitiientler

Sekil 3.13 Banana-shaped (muz sekilli ) molekiillerin genel gosterimi (Weissflog vd., 2001).

Biikiilmiis molekiil geometrili mesogenlerin dizaynini gdsteren yukaridaki genel modelde;
X, X', Y ve Y' polarlik, yonlenme ve esneklikten sorumlu olan baglayict gruplardir.
Molekiildeki halka sayis1 5-7 arasinda olabilir ve halkalar siibstitiient igerebilir. R ise;

uzunluk, polarlik ve mikrofaz ayrimindan sorumlu ug¢ zincirdir.

"Bent-core" molekiillerde egim acist a (iki kanadin arasindaki agilma agis1) 120° civarindadir.
Fakat iki ¢ubuksu lineer iinite ile merkezi bent iiniteyi baglayan komsu baglayicit gruplar
esnekligi ortaya cikarabilir. Cogu durumda bu baglayici {initeler ester ya da Schiff bazi
gruplaridir. Fakat Schiff bazi {initelerinin baglayict grup olarak kullanilmasinin sagladigi
dezavantajlardan biri kararliliklarinin siirli olusudur. Cift baglar, iiclii baglar ve eter baglari
da, baglayici tiniteler olarak kullanilmaktadir. Bent ¢ekirdegin uzunlugu ve merkezi iinitenin
egim acis1 polar diizenli mesofazlarin olusumu i¢in 6nemlidir. Polar diizeni elde etmek i¢in
gerekli minimum halka sayist dort (iki kalamitik mesogenin dimerleri) ve bes (bent-core

mesogenler) arasindadir (Shen, 2000a; Reddy ve Tschierske, 2006).

Sivi kristal materyallerin ¢esitliligi, fiziksel Ol¢limler i¢in O6nemli bir 6n kosuldur. Bent
molekiillerde mesomorfik davraniglar ve kimyasal yapi arasindaki baglantilar kalamitik
mesogenlerdekinden oldukga farklidir. Ornegin; muz sekilli mesogenlerde terminal grup
olarak alkil ve alkoksi zincirlerinin kullanildig1 birka¢ homolog serilerde berraklasma
noktasinin egilimi degiskendir. Zincirdeki karbon atomunun artan sayisiyla B fazindan

isotropik faza gecis sicakliklar1 kuvvetli azaldigi gibi artabilir ya da hemen hemen zincir
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uzunlugundan da bagimsiz olabilir. Yapilan sistematik arastirmalarda kisa zincirli
homologlarin nematik faz, smektik faz ya da Be faz1 gosterdigi, orta uzunluktaki terminal
zincir tlrevlerinin B; ya da B, fazlar1 sergiledigi belirlenmistir. Terminal gruplarin
uzunlugundaki artisla B, fazinin olusumu muhtemeldir (Sekil 3.14). Daha genis mesogenik
cekirdek ve daha uzun alkil zincirleri B, fazinin eldesi i¢in olmak zorundadir (Weissflog vd.,

2001; Reddy ve Tschierske, 2006).

Sme Col, SmCP,

«
G B W
W ~ i

B6 Bl Bl

>
Artan terminal tincir uzuniugu

Sekil 3.14 Terminal zincir uzunlugu ve mesofaz arasindaki iliski (Reddy ve Tschierske,
2006).

3.4.1 Merkezi Unite

Banana mesogenlerde merkezi iinite, molekiiliin egimi iizerinde anahtar rol oynamaktadir.
Merkezi iiniteye bagli olan iki lineer ¢ekirdek {initesi (kanatlar) arasindaki aginin degeri, bent
yapiy1 elde edebilmek igin onemlidir. Literatiirlerde merkezi {inite olarak en c¢ok rastlanilan
aromatik sistem, 1,3-disiibstitiie benzen halkas1 ve 2,7-disiibstitiie naftalen halkasidir. Ayrica
2,5-distibstitiie 1,3,4-okzadiazol ya da 2,5-disiibstitiie tiyofen (Dingemans ve Samulski,
2000), 2,6-distibstitiie piridin (Shen vd., 1999; Matraszek vd., 2000; Mieczkowski vd., 2003)
gibi heterosiklik halkalarin da merkezi tinite olarak kullanildig1 ¢alismalar vardir (Sekil 3.15).
Bunlardan sadece piridin tlirevleri banana mesofazi gostermistir. Heterosiklik tiirevli bes

halkal1 bilesikler, smektik ve nematik faz sergilemistir.
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Sekil 3.15 "Banana-shaped" bilesiklerde merkezi iinite olarak kullanilan aromatik halka
sistemleri (Nadasi, 2004).

Molekiiliin kimyasal yapisina bagli olarak egim agis1 (o), "bent-core" molekiiliin tipik
Ozelliklerini yani tabaka polaritesini gostermesi i¢in 105" ve 140° arasinda degistirilebilir.
Egim ag¢isinin modifikasyonu 6 iiyeli yerine 5 {iyeli heterosiklikler kullanilarak bagarilir ya da
baglayict gruplarin konformasyonunu etkileyen bent merkezi iinitedeki substituentlerle

saglanir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi daha genis mesomorfik aralik bifenil tiirevleri (Bilesik III) ile
elde edilebilmesine karsin, en yiiksek termal kararli mesofazlar {ic aromatik halkay1 (Bilesik
IV - VI) ve 2,7-disubstitue naftalen tiirevlerini (Bilesik II) kapsayan "bent-core" iiniteleriyle
(BU) gergeklestirilebilir. Genel olarak sert bent {initenin boyutunun artisi gegis sicakliklarini
arttirir ve kolumnar fazlara (Col;) bir stabilizasyon saglar (fenil<bifenil<naftalen<m-
terfenil<Tol;<Tol,). Bu gibi bilesikler i¢in daha uzun terminal zincirler polar smektik fazlar

elde etmek ve kolumnar fazlari bastirmak i¢in gereklidir (Reddy ve Tschierske, 2006).



Sekil 3.16 "Bent-core" molekiillerde kullanilan merkezi {initeye ait yapilar (Reddy ve

Tschierske, 2006).

Cizelge 3.1 Merkezi iinitenin mesomorfik 6zellikler tizerindeki etkisi (Reddy ve Tschierske,

2006).

TG

)K[:L%H

C,H,00
Bilesik BU Faz gecisi (°C)
I Ph K 105 SmCPA 119 1
11 Naph K 122 SmCP, 173 1
(OCyHs3)

I Biph K 85 SmCP4 162 1
1A% Terph K 158 SmCP4 202 1

vV Tol, K 137 Col, 208 1

VI Tol, K 136 Col; 204 1

VII PhSPh K 150 Col; 156 1
VIII PhCH,Ph K 110 SmCP, 162 1
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3.4.2 Baglayici Gruplar

Baglant1 gruplarinin muz sekilli bilesiklerin sivi  kristal davranmigina etkisi kalamitik
mesogenlerle karsilastirildiginda alisilmadik derecede giicliidiir. "Bent-core"un g¢ubuksu
kanatlar1 igindeki baglayic1 gruplar (Y ve Y') cogunlukla Schiff bazi {initesidir (azometin
tiniteleri). Fakat son yillarda yalniz ester baglarini igeren bifenil tiirevi molekiiller aragtirilmisg
ve artan kimyasal kararliliklar1 nedeniyle daha fazla ilgi ¢ekmistir. Cizelge 3.2°de goriildiigii
gibi, Schiff bazi iinitelerinin baglayic1 grup olarak kullanildig1 Bilesik 1X’de polimorfizm
ortaya ¢ikmaktadir. C=C ¢ift baglariin baglayici grup oldugu Bilesik XII’de ise, gegis
sicakliklarmin ¢ok yiikselmesiyle mesofaz tayini yapilamamistir. Bdyle bir dezavantajin
istesinden, erime noktasini genellikle azaltan yandan gelen siibstitiientlerin kullanilmasiyla
gelinebilinir. Schiff bazi {initelerinin kararsizligi igin ise; salisilidenimin tiirevlerindeki
(Bilesik XIII) hidrojen bagi olumlu rol oynar (Sekil 3.17). Ayrica simdiye kadar yapilan
calismalar, siv1 kristal fazlarda organizasyonun gergeklesmesi i¢in, baglayict gruplarla bent-

core esnekliginin korunmasinin sart oldugunu gostermistir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Cizelge 3.2 Baglayici gruplarin mesomorfik 6zellikler tizerindeki etkisi (Reddy ve Tschierske,

2006).
¥ "
G'?HJ').D/@/ OC,Hoe
Bilesik Yy,Y Faz gecisi (°C)

IX N=CH, CH=N K?7B4 139 B3 152 SmCP, 174 1
X COO0, O0C K 106 SmCP, 1171

XI COS, SOC K 106 SmCP, 1141
XII CH=CH, CH=CH K 183 LC 200 bozunma
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Sekil 3.17 Salisilidenimin tlirevi "banana-shaped" bilesik (Reddy ve Tschierske, 2006).

3.4.3 Yandan Gelen Siibstitiientler

Yandan gelen (lateral) stibstitiientlerin kalamitik ve diskotik mesogenlerin farkli
pozisyonlaria girisi, mesofazin yapisina ek olarak polimorfik davranisi degistirmek i¢in sivi
kristal alanindaki genel bir prosediirdiir. Cubuksu molekiillere yandan gelen siibstitlientlerin
takilmasi berraklagma noktasini azaltir. Bununla beraber yandan gelen gruplarin biiyiimesi,
smektik tabakalardaki geleneksel olmayan molekiiler sekil nedeniyle, molekiillerin 6zel

paketlenmesi sonucu yeni siv1 kristal fazlara yol agar (Weissflog vd., 2001).

"Banana-shaped" mesogenler ise, molekiiler yapidaki aromatik halkalarin sayisina bagl
olarak, sadece kiiciik gruplar ya da atomlarla siibstitiie olabilir. Merkezi fenil halkas1 ve onun
disindaki halkalardaki stibstitiisyon arasindaki ayrim onemlidir ¢linkii bu iki siibstitlisyon
temel olarak farklidir. Her iki durumda da yandan gelen siibstitiientin pozisyonu, mesomorfik
ozellikler tlizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Ciinkli merkezi par¢canin baglanti gruplarina yakin
olan siibstitiientler molekiiliin iki kanadi arasindaki agiyr degistirebilir. Merkezi iiniteye
takilan yandan gelen siibstitiientlere sahip bilesiklerdeki bu hassasiyeti, bes halkalt muz sekilli
mesogenlerin benzer serilerindeki sistematik calismalar kanitlar. Genellikle merkezi aromatik
liniteye takilan siibstitiientler egim agisim1 (o) g¢esitlendirmeyi miimkiin kilar. Mesogenik
cekirdekteki aromatik halka sayisinin artistyla ise, sivi kristal ozellikleri kaybetmeden

siibstitiisyon olasiliklar1 genisler (Weissflog vd., 2001).

Etil, asetil ve hekzil gibi hacimli siibstitiientler, mesofaz olusumunu engellerken; metil, nitro,
kloro, siyano gibi kiigiikk gruplar siibstitlisyonun pozisyonuna bagli olarak, sivi kristal
ozellikleri olumlu yonde etkilemektedir. Halojen atomlar1 6zellikle flor atomu yandan gelen
siibstitiient olarak olduga sik kullanilir. "Bent-core" mesogenlerin mesomorfik 6zellikleri

tizerinde flor siibstitiisyonunun ¢esitli farkl etkileri vardir:
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1. Flor (1.47 A°) sterik molekiili¢i etkilesimleri degistiren hidrojenden (1.2 A°) dlgii

olarak daha genistir.

ii. Bu substitiientlerin elektronegatif karakteri, biitlin konjuge m-sistemlerinin
polarizsayonu ve polarize olabilirligi kabul eden molekiili¢i etkilesimler {lizerinde

giiclii etkiye sahiptir.

iii.  Sterik ve polar etkilerden dolayi, flor siibstitiisyonu mesofazlari kararsiz kilabilir ya

da elimine edebilir (Reddy ve Tschierske, 2006).

3.4.4 Terminal Zincirler

"Banana-shaped" molekiillerin molekiiler organizasyonu, terminal zincirlerle saglanan van der
Waals etkilesimleri ve molekiiliin polar segmentiyle olusan elektrostatik etkilesimlere
baglidir. En yaygin kullanilan terminal zincirler alkil ve alkoksi zincirleridir. Ozetle, banana-
shaped molekiillerin kisa zincirli homologlart B; mesofaz1 sergilerken, uzun zincirli
homologlarinda SmCP (B,) mesofaz1 ortaya ¢ikmaktadir (Bedel vd., 2002; Reddy ve
Sadashiva, 2003). Alkiloksikarbonil (Bedel vd., 2001) ve alkeniloksi (Fodor-Csorba vd.,
2002; Lee wvd., 2002) terminal =zincirlerinin kullanildigr "banana-shaped" bilesikler
literatiirlerde yer almaktadir. Olefinik zincirlerin yerini, alkiloksi zincirleri aldiginda clear

(berraklagma) noktasi 10-20 °C azalmistir.

Heppke tarafindan sentezlenen terminal alkiltiyo zincirli "bent-core" bilesiklerde kristal Bs

faz1 ve yiiksek sicaklikta "switchable" mesofaz ortaya ¢ikmistir (Heppke vd., 2000).

Dantlgraber, dodesiloksi zinciri ve esnek alkiloksi zinciriyle baglantili hacimli oligosiloksan
linitesine sahip, asimetrik "bent-core" molekiiller sentezlemistir (Reddy ve Tschierske, 2006).
Bu bilesikler (Sekil 3.18) switching davraniga sahip SmCP mesofaz1 gostermistir. X-ray
arastirmalari, her bir kismin (aromatik ¢ekirdek, alifatik zincirler, oligosiloksan {iiniteler) alt
tabakalar seklinde organize oldugunu kanitlamistir (Sekil 3.19). Ayrica, mesofaz kararliliginin

siloksan {initenin boyutundan hemen hemen bagimsiz oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.18 Olefinik uglu ve siloksan {initeli "banana-shaped" bilesikler (Reddy ve Tschierske,
20006).
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Sekil 3.19 Siloksan tiirevli "banana-shaped" bilesiklerde segrage yap1 (Reddy ve Tschierske,
2006).

Perflorlanmig zincirlere (Rr) sahip "banana-shaped" bilesiklerde ise; perfloroalkoksi
zincirlerinin, molekiiliin alifatik ve aromatik kismindan segregasyonu SmCP, mesofaz
kararliligmi arttirmaktadir. Fakat bu etki ayn1 zamanda gecis sicakliklarin1 da
yiikseltmektedir. Aromatik halka sayisinin azaltilmast ya da siibstitiientlerin  girisi,
perfloroalkiloksi  zincirli "bent-core" materyallerin gecis sicakliklarin1  azaltabilir.
Perflorlanma arttirilldiginda ise, alkil zincirleri i¢in daha fazla yer gerekir. Sterik etki bent
tinitelerin paketlenmesini bozar ve yliksek sicakliklarda polar olmayan mesofazlar ortaya

cikabilir (Reddy ve Tschierske, 2006).
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4. MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar1 ve katalog numaralar Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog numaralari.

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Asetik anhidrit Merck K26768741
Aseton Teknik -
Benzil klortir Merck 801809
3-Bromofenol Alfa Aesar A14849
4-Bromofenol Alfa Aesar A14873
6-Bromo-1-hekzen Fluka 17341
11-Bromo-1-undeken Alfa Aesar B21489
n-BuLi ¢ozeltisi (1.6 M / hekzan) Fluka 20160
tert-Butanol Merck 822264
Dietileter Teknik -
Diklorometan Teknik -
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Merck 820499
N,N-Dimetilformamid (DMF) Merck 103053
3,7-Dimetil-1-oktanol Aldrich 305774
1,2-Dimetoksietan Merck 800856
N,N'-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
Etil alkol Teknik -
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Cizelge 4.1’in Devami

Madde Ad1 Firma Ad1 Katalog Numarasi
Etil asetat Teknik -
2-Etil-1-hekzanol Fluka 04050
Etil 4-Hidroksibenzoat Merck 100887
n-Hekzan Teknik -
1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan ABCR AB111159
1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan Aldrich 370886
Hidroklorik asit Teknik -
4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536
Kloroform Teknik -
Magnezyum siilfat Merck 106067
(S)-(-)-2-Metil-1-butanol Fluka 65980
Palladyum karbon (%10) Alfa-Aesar A12012
1,1,1,3,3-Pentametildisiloksan Fluka 76840
Piridin (extra dry) Acros Organics 364420010
Potasyum karbonat Alfa-Aesar A16625
Pt(0)-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloksan Aldrich 479519
kompleks (Karstedt katalizorii)
Resorsinol Teknik -
Seasand extra pure Merck 107711
Silicajel 60 Merck 109385
Silicajel 60 F254 TLC Merck M105554
(S)-(-)-B-Sitronellol Aldrich W509205




Cizelge 4.1’in Devami

Madde Ad1 Firma Ad1 Katalog Numarasi
Sodyum bikarbonat Teknik -
Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat Merck 106346
Sodyum hidroksit Merck 106498
Sodyum klorit Fluka 71390
Sodyum kloriir Teknik -
Sodyum siilfat Acros Organics 196640010
Tetrahidrofuran Riedel de Héden 33709
Tetrahidrofuran Fluka 87370
Toluen (extra dry) Acros Organics 364410010
p-Toluen siilfonil kloriir Merck 808326
Trietilamin Merck 808352
Trimetilborat Alfa-Aesar B20215

4. 2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

Sentezlenen tiim bilesiklerin NMR, MS, EA, DSC, X-Ray ol¢iimleri ve elektrooptik
incelemeleri Martin-Luther Universitesi’nde (Halle-Wittenberg, Almanya) yapilmistir.
Polarizasyon mikroskobu ile yapilan ¢alismalar, YTU Sivi Kristal Laboratuar1 ve Martin-

Luther Universitesi’nde gerceklestirilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 asagida verilen analiz teknikleri kullanilarak aydmlatilmistir:
1) Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):

'H-NMR, "“C-NMR ve ?*’Si-NMR spektrumlari, kloroform-D (CDCIs) igerisinde
tetrametilsilan (TMS) standard: ile, Varian Unity 500 ve Varian Unity 400 spektrometreleri

kullanilarak alinmistir.

2) Kiitle spektroskopisi (MS):
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Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometreleri kullanilarak, molekiil
agirliklar1 1000 g/mol’den biiyilk olmayan bilesiklerin kiitle spektrumlart (MS) elde

edilmistir.
3) Elemental Analiz (EA):
Mikro analizler (EA) i¢in Leco CHNS-932 Elemental Analiz Cihaz1 kullanilmistir.

Merkezi bifenil iiniteli yeni asimetrik ‘‘banana-shaped’’ bilesiklerin ve sivi kristal 6zellige
sahip bazi ara iiriinlerin mesomorfik 6zelliklerini karakterize edebilmek i¢in asagida verilen

yontemlerden yararlanilmstir:
1) Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezlenen yeni mesogenlerin gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleri, YTU Siv1
Kristal Laboratuari’nda ‘‘Leitz Laborlux 12 Pol’’ polarizasyon mikroskobu ve ‘‘Linkam
TMS93”* sicaklik kontrolli “‘Linkam TMS 600’ 1siticili tabla ve Martin-Luther
Universitesi’nde ‘‘Nikon Optiphot Polarizasyon mikroskobu’’, ‘“Nikon Coolpix 995 dijital

kamera, ‘‘Mettler FP 90’ 1sitma plakasi1 kullanilarak incelenmistir.
2) Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):

Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri ‘‘Perkin-Elmer DSC-7’diferansiyel
tarama kalorimetresi ile Slgiilerek DSC termogramlar1 (1sitma ve sogutma orant: 10 Kmin™)

elde edilmistir.
3) X-Ray (Rontgen Kirmnim) yontemi:

Mesofaz X-ray incelemeleri Cu Ko 1sima (Ni-filtered CuKo radiation) kullanilarak
yapilmustir. Toz orneklerin kapiler tlipler (¢ap:1mm) igerisine yerlestirilmesiyle Guinier
goniyometresi (HUBER Diffraktionstechnik, Germany) kullanilarak kirinim modelleri
alinmis ve bir Guinier film kamera (Huber, Germany) kullanilarak bu modeller
kaydedilmigstir. Diizenlenmis orneklerin X-ray modelleri bir alan detektdr ile (HIStar,

Siemens/Bruker, Germany) saptanmigstir.
4) Elektrooptik incelemeler:

Elde edilen yeni mesogenlerin sergiledigi mesofaz tipi dikkate alinarak, incelenmesi uygun
olanlarin elektriksel alanda "switching” davranisinin (ferro- veya antiferroelektrik)
arastirilmas i¢in; oncelikle siv1 kristal bilesik ITO kapli iki cam plakadan olusan 1 cm? yiizey
alanma sahip ve 6um kalinligindaki hiicreler igerisine kapiler kuvvet etkisiyle doldurularak

ornek hazirlanmig ve polarizasyon mikroskopu, 1sitma tablasi ve dijital kamera ile baglantili
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olan; ‘‘“TDS 2014 Tektronix osiloskop’’, ‘33220 A Agilent Fonksiyon Jeneratorii (AC/DC)’’
ve “‘“Typ 1425 FLC Elektronics’’ rezistanstan olusan sistem kullanilmistir. Boylece sivi kristal
numunesinin optik degisimleri es zamanli olarak gozlemlenmis ve bu sisteme bagli olan

bilgisayar, bilgilerin toplanmasini ve ayrintili degerlendirilmesini saglamustir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

5.1.1 Lineer Cekirdek Unitelerinin Sentezi ve Karakterizasyonu
5.1.1.1 Olefinik Uclu Lineer Cekirdek Unitelerinin Sentezi

Asimetrik yeni banana-shaped bilesiklerin lineer sert c¢ekirdek {initesini olusturacak olan
olefinik uglu bilesiklerin eldesi, Sekil 5.1°de sunulan sentez yolu kullanilarak

gergeklestirilmistir (bkz. Sekil 5.1).

OCH K,CO
Br < > \< 275 273 - O‘®_<
+ HO L
/\M/ —y /\(\/)/

n=4,9 o) n=4,9
1a,b

OC,H,
0

NaOH | EtOH/H,0

DCC, DMAP n=4,9 o
kuru CH,Cl, 2a,b

0 H
H
3a,b

NaClO,, NaH,PO, . H,0
resorsinol, t-BuOH

O
0‘< >—< o)
=
/\{\i:4’9 04©_<
OH
4a,b

9

Sekil 5.1 Olefinik uglu lineer ¢ekirdek iinitelerinin sentez gemasi.

Olefinik uglu lineer c¢ekirdek {initeleri 4a,b ve ara {iriinlerin yapist (1a,b, 2a,b ve 3a,b), 'H-
NMR ve “C-NMR spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir (bkz. Sekil 5.2-Sekil
5.13).
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5.1.1.1.1 Etil-4-(alkeniloksi)benzoat Bilesiklerinin Sentezi

/\M/ Br OGHs K,CO; OC,Hy
= H04< >—< . e o©—<
n=4,9 0 DMF /\(\/)n/: a, 0

9

1a,b
Reaktifler:
90 mmol Alkenilbromiir
105 mmol Etil-4-hidroksibenzoat
124 mmol K,CO;

110 mL DMF

Etil-4-(alkeniloksi)benzoat (1a,b) bilesiklerinin sentezi i¢in; uygun alkenilbromiir bilesigi,
Etil-4-hidroksibenzoat ve K,CO3; DMF’de ¢oziilerek Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 5-
6 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA / 5:1) ile kontrol edilir. Elde edilen karisim
silikajel lizerinden siiziiliir, kloroform ile yikanir ve doner buharlastiricida ¢oziiciisii ugurulur.
Ham iiriin kolon kromatografisi ile saflastirillir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Sentezlenen 1a,b bilesiklerinin yapisi '"H-NMR spektroskopik yontemi ile aydimlatilmistir
(bkz. Sekil 5.2, Sekil 5.3).
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Etil-4-(10-undekeniloksi)benzoat (1a) (Hempenius vd., 1997) (Cy0H3003; 318.45 g/mol)

OC,H;
O
e ~ HO

9
1a

Verim: 23.2 g (% 81), sar1 s1v1.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 5.84-5.74 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.89 (m; 2H, CH,=CH), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H,
COOCHy), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 2.05-1.99 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.81-1.74 (m;
2H, CH,), 1.36 (t, J= 7.1 Hz, 3H, OCH,CH3), 1.47-1.24 (m; 12H, 6 CHa).

Etil-4-(5-hekzeniloksi)benzoat (1b) (Arehart ve Pugh, 1997) (C;sH»003; 248.32 g/mol)

OC,H;
O
AN ~ HO

4
1b

Verim: 18.8 g (% 84), sar1 s1v1.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 5.86-5.75 (m; 1H, CH,=CH), 5.05-4.94 (m; 2H, CH,=CH), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H,
COOCH>), 3.99 (t, J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.15-2.08 (m; 2H, CH,=CH-CHy), 1.84-1.76 (m;
2H, CH,), 1.60-1.52 (m; 2H, CH>), 1.36 (t, J= 7.1 Hz; 3H, OCH,CH,).
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Sekil 5.2 Bilesik 1a’nin '"H-NMR spektrumu.

%
|. | |
b '__,_ il HL__

T S I LI E— | ¥ J ¥ 1 . v LRGN I R ¥ o S
6 5 4 3 2 1 ppm
3.7 rad B e 8.50 9.31° 19.463.90.41 -0.00

Sekil 5.3 Bilesik 1b’nin "H-NMR spektrumu.
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5.1.1.1.2 4-(Alkeniloksi)benzoik asid Bilesiklerinin Sentezi

OC,H, OH
NaOH

n=4,9 EtOH /H,0 n=49
la,b zaab

Reaktifler:
50 mmol Etil-4-(alkeniloksi)benzoat (1a,b)
100 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)

70 mL EtOH

4-(Alkeniloksi)benzoik asid (2a,b) bilesiklerinin  sentezi i¢in, uygun Etil-4-
(alkeniloksi)benzoat (1a,b), EtOH’de c¢oziiliir ve lizerine NaOH c¢ozeltsi eklenerek geri
sogutucu altinda 80 °C’de 2-3 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCl) ile kontrol edilir.
Sicak ¢ozelti suya dokiiliir ve % 10’luk HCl ilavesi ile pH’1 1-2 civarina ayarlanir. Elde edilen

ham urin krozeden stziiliir ve EtOH’den kristallendirilir.

Sentezlenen 2a,b bilesiklerinin yapisi '"H-NMR spektroskopik yontemi ile aydimlatilmistir
(bkz. Sekil 5.4, Sekil 5.5).
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4-(10-Undekeniloksi)benzoik asid (2a) (Hempenius vd., 1997) (C 3H2603; 290.40 g/mol)

Verim: 10.9 g (% 75), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 5.85-5.74 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.90 (m; 2H, CH,=CH), 4.00 (t, J = 6.5 Hz; 2H,
OCH,), 2.05-2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.82-1.75 (m; 2H, CH,), 1.46-1.24 (m; 12H, 6
CH,).

4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asid (2b) (Bispo vd., 2008) (C;3H;603; 220.27 g/mol)

2b
Verim: 8.9 g (% 81), krem kristal.
"H-NMR (400 MHz, CDCLs): & (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 5.86-5.75 (m; 1H, CH,=CH), 5.05-4.95 (m; 2H, CH,=CH), 4.02 (t, J = 6.4 Hz; 2H,
OCH,), 2.15-2.09 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.85-1.77 (m; 2H, CH>), 1.60-1.52 (m; 2H, CH,).



43

_J N\ . S | _ ) A W 5
-] 7 B 5 4 3 . 2 1 . . ppm
8.53 EE ] 1] .68 f-l;.‘ Il-.‘l |.51‘-,=. f.l:;ii*k:.;! l.‘ll

. . . 1
Sekil 5.4 Bilesik 2a’nin ' H-NMR spektrumu.
I {
J /|
| S
I ‘ |
||
| |
| ( |
|II ‘ i |
| II
|I ‘ 1 |
J | ' ; / AN
| " ||
_J"-_______,._w___'l'. 13 _____'___Jll JL—-—*——-_.___________ |‘____‘ O —
s 1 s s I T 2 1 pm
812 3 8.67 ‘;I'.!';:s e ;‘-l;'s.'ubr.'s':

Sekil 5.5 Bilesik 2b’nin 'H-NMR spektrumu.
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5.1.1.1.3 4-[4-(Alkeniloksi)benzoiloksi|benzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

H
g O+ O, O o
n_4 9 O kuru CH Cl
a,b 3a,b
Reaktifler:
20 mmol 4-(Alkeniloksi)benzoik asid (2a,b)
22 mmol 4-Hidroksibenzaldehid
25 mmol DCC

1.86 mmol DMAP

4-[4-(Alkeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a,b) bilesiklerinin sentezi ig¢in, uygun 4-
(Alkeniloksi)benzoik asid (2a,b), CH,Cl,’de ¢oziilerek {izerine 4-hidroksibenzaldehid, DCC
ve DMAP ilave edilir ve Ar atmosferi altinda oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon
sonu TLC (H:EA / 5:1) ile kontrol edilir. Reaksiyon karigimi silikajel tizerinden siiziiliir,
CH)Cl, ile yikanir ve c¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur. Ham {iriin kolon

kromatografisi (Silikajel 60, CH,Cl,) ile saflagtirilir.

Sentezlenen 3a,b bilesiklerinin yapist 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydmlatilmistir
(bkz. Sekil 5.6, Sekil 5.7).
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4-14-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a) (Marx vd., 2008) (C,5H3004; 394.51
g/mol)

= 0
/\@}90‘@ % 4<\:/>_<;
3a

Verim: 6.1 g (% 77), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm) = 10.00 (s; 1H, CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.94 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.85-
5.74 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.89 (m; 2H, CH,=CH), 4.03 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 2.06-
2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.87-1.74 (m; 2H, CH,), 1.50-1.24 (m; 12H, 6 CH,).

4-|4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3b) (Day vd., 1999) (Cy0H2004; 324.37
g/mol)

— 0
/\@}40‘@ \O 4<\:/>_/<;)
3b

Verim: 3.6 g (% 56), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 10.00 (s; 1H, CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.94 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.87-
5.76 (m; 1H, CH,=CH), 5.06-4.96 (m; 2H, CH,=CH), 4.05 (t, J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.16-
2.10 (m, 2H, CH,=CH-CH,), 1.85-1.77 (m; 2H, CH,), 1.60-1.52 (m; 2H, CH,).
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Sekil 5.6 Bilesik 3a’nin '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.7 Bilesik 3b’nin '"H-NMR spektrumu.
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5.1.1.1.4 4-[4-(Alkeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid Bilesiklerinin Sentezi

resorsinol, t-BuOH n=4,9

0
< > ¢ 0
0
= O NaClO,, NaH,PO, . H,0 o@—{ 0
/\{\i:‘hg 04©—< 2 E it S Rl N 04©_<
H

3a,b 4a,b
Reaktifler:
10 mmol 4-[4-(Alkeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a,b)
12.87 mmol Resorsinol
57.69 mmol Sodyum klorit
29.99 mmol Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat
160 mL t-Butanol

55mL H,O

4-[4-(Alkeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a,b) bilesiklerinin sentezi igin, uygun 4-[4-
(Alkeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a,b) bilesigi ve resorsinol, t-BuOH’de ¢doziliir.
NaCIO, ve NaH,PO4.H,O reaktiflerinin sudaki ¢6zeltisi hazirlanir ve karismakta olan
reaksiyon karisimina 15 dakikalik periyod boyunca damlatma hunisi yardimiyla ilave edilir.
Cozeltinin ilavesinden sonra elde edilen agik sar1 reaksiyon karisimi, oda sicakliginda bir gece
karigtirtlir.  Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edilir. Coziiciisi doner
buharlagtiricida ugurulur ve geriye kalan kisim suya dokiiliir. Cozeltinin pH’1 1 M HCI
ilavesiyle 3’e ayarlanir ve ¢oken beyaz kalinti krozeden siiziiliir, su ve hekzan ile yikanir.

Uriin birkag kez kristalizasyon (EtOH) ile saflastirilir.

Sentezlenen 4a,b bilesiklerinin yapist 'H-NMR, “C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri
ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.8-Sekil 5.13).



48

4-14-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a) (Marx vd., 2008) (C,sH300s; 410.51
g/mol)

= 0
A/EO@ \O ‘<\:/>_‘/<OOH
4a

Verim: 3.7 g (% 90), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.16 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.31 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.85-5.74 (m; 1H,
CH,=CH), 5.00-4.89 (m; 2H, CH,=CH), 4.03 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 2.06-2.00 (m; 2H,
CH,=CH-CH,), 1.84-1.77 (m; 2H, CH,), 1.49-1.24 (m; 12H, 6CH,).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): & (ppm) = 170.14 (s; COOH), 164.20 (s; CO), 163.74, 155.47,
126.56, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 139.11 (d; CH,=CH), 132.37, 131.81, 121.96, 114.44 (4d; 8 Ar-
CH), 114.12 (t; CH=CH,), 68.48 (t; OCH,), 33.91, 29.61, 29.53, 29.46, 29.23, 29.07, 26,11
(7t; 8 CHy).

MS (EI): m/z (%) = 410 (2) [M '], 273 (100) [M"-C;H503], 121 (100) [C;Ha].

4-14-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4b) (Schiewe vd., 1996) (Cy0H»0Os; 340.37
g/mol)

’
o 0
A - HO@
OH
4b

Verim: 3.0 g (% 88), krem kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.14 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.30 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.85-5.78 (m; 1H,
CH,=CH), 5.05-4.96 (m; 2H, CH,=CH), 4.04 (t, J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.15-2.10 (m; 2H,
CH,=CH-CH,), 1.87-1.79 (m; 2H, CH,), 1.60-1.54 (m; 2H, CH,).

BC-NMR (125 MHz): § (ppm) = 170.46 (s; COOH), 164.24 (s; CO), 163.73, 155.53, 126.57,
121.09 (4s; 4 Ar-C), 138.30 (d; CH,=CH), 132.40, 131.85, 121.97, 114.43 (4d; 8 Ar-CH),
114.90 (t; CH=CH,), 68.20 (t; OCH.,), 33.40, 28.57, 25.31 (3t; 3 CH,).

MS (EI): m/z (%) = 340 (5) [M], 203 (100) [M*-C;Hs05], 121 (100) [CeH}1].
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Sekil 5.9 Bilesik 4a’nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.10 Bilesik 4a’nin MS spektrumu.
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Sekil 5.13 Bilesik 4b’nin MS spektrumu.
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5.1.1.2 Dallanmis Zincirli Lineer Cekirdek Unitelerinin Sentezi

Asimetrik veya simetrik yeni "banana-shaped" bilesiklerin lineer sert g¢ekirdek {initesini
olusturacak olan dallanmis zincirli bilesiklerin eldesi, Sekil 5.14’de sunulan sentez yolu

kullanilarak gergeklestirilmistir.

OC,H,

HO <:> S OC,H

-TosCl (0] 2Hs
ROH ——2= = ROTos - RO@—<
piridin K,CO, DMF 0

Sa-d 6a-d

NaOH | EtOH /H,0

H
RO 0 5 OH
" DCC, DMAP 0
d

kuru CH,Cl,

8a- Ta-d

NaClO,, NaH,PO, . H,0
resorsinol, t-BuOH

A

OH

9a-d

Sekil 5.14 Dallanmis zincirli lineer ¢ekirdek tinitelerinin sentez semas.

Dallanmis zincirli lineer gekirdek iiniteleri (9a-d) ve ara triinlerin (5a-d, 6a-d, 7a-d ve 8a-d)
yapist 'H-NMR, “C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir (bkz.
Sekil 5.15-Sekil 5.41).
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5.1.1.2.1 AlKkiltosilat Bilesiklerinin Sentezi

p-TosCl
ROH > ROTos

piridin
Sa-d

)
a: R= /ﬁ*/\ b: R= Q\/‘
c: R= Y\/Y\/‘ d: R= W

Reaktifler:
160 mmol Dallanmis alkol
192 mmol p-Toluensiilfonil klortir

200 mL Piridin

Alkiltosilat (5a-d) bilesiklerinin sentezi i¢in, uygun alkol’iin piridin icerisindeki ¢ozeltisi buz
banyosuna alinir ve iizerine 0 °C’de kisim kisim p-toluensulfonil kloriir eklenir ve 3 giin
karistirilir. Elde edilen madde beher i¢indeki buzlu su karisimina dokiilerek, HCI ¢ozeltisi ile
karisimin pH’1 7’ye ayarlanir. Karisim {i¢ kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen
organik fazlar doymus sodyum kloriir ¢ozeltisi ile yikanarak, susuz magnezyum siilfat

tizerinden kurutulur ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen alkil tosilat bilesiklerinin yapist (5a-d) 'H-NMR spektroskopik yontemi ile
aydimlatilmistir (bkz. Sekil 5.15-Sekil 5.18).
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(S)-2-Metil-butil-4-metilbenzensiilfonat (5a) (Otterholm vd., 1987) (C;H;303S; 242.33
g/mol)

(E)
/\h OTos
S5a
Verim: 23.6 g (% 61), agik sar1 stvi.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.75 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J = 8.3 Hz; 2
Ar-H), 3.85, 3.79 (2dd, her biri J = 9.3 Hz ve J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.42 (s; 3H, CHs),
1.72-1.61 (m; 1H, CH), 1.41-1.30, 1.17-1.06 (2m; 2H, CH,), 0.85 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CHs),
0.80 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CHs).

2-Etil-hekzil-4-metilbenzensiilfonat (5b) (Cid vd., 2009) (C;sH»403S; 284.41 g/mol)

\/\>\/ OTos

5b
Verim: 28.2 g (% 62), agik sar1 sivi.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.76 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.3 Hz; 2
Ar-H), 3.90 (d, J = 5.4 Hz; 2H, OCH,), 2.42 (s; 3H, CH;), 1.57-1.41 (m; 1H, CH), 1.40-1.06
(m; 8H, 4 CH,), 0.81 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH;), 0.77 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CH3).
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3,7-Dimetil-oktil-4-metilbenzensiilfonat (5c¢) (Yelamaggad vd., 2003) (C;7H2305S; 312.47
g/mol)

Y\/\(\/OTOS

Sc
Verim: 20.2 g (% 40), agik sar1 sivi.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.74 (d, J = 8.1 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.1 Hz; 2
Ar-H), 3.59-3.48 (m; 2H, OCH,), 2.43 (s; 3H, CH3), 1.81-1.70 (m; 1H, CH), 1.69-1.40, 1.39-
1.07 (2m; 9H, CH, 4 CH»), 0.92 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CHs), 0.87 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

(S)-Sitronellil-4-metilbenzensiilfonat (5d) (C,7H»c03S; 310.45 g/mol)

(S)
Y\/\T\/OTOS

5d
Verim: 38.4 g (% 79), koyu sart1 sivi.
"H-NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.74 (d, J = 8.1 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J ~ 8.1 Hz; 2
Ar-H), 5.09-5.05 (m; 1H, CH=C(CH3),), 3.59-3.48 (m; 2H, OCH,), 2.33 (s; 3H, CHs), 1.99-

1.94 (m; 2H, CH,-CH=C(CH;),), 1.82-1.74 (m; 1H, CH), 1.67-1.53 (m; 8H, CH,, 2 CHj),
1.34-1.15 (m; 2H, CH,CH,CH=C(CH3),), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH).
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| I
| |
| Ii |
L !
a 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 5.16 Bilesik 5b’nin '"H-NMR spektrumu.
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0w

S S S S 2 " pom
Sekil 5.17 Bilesik 5¢’nin 'H-NMR spektrumu.
.
' A A

Sekil 5.18 Bilesik 5d’nin '"H-NMR spektrumu.
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5.1.1.2.2 Etil-4-(alkoksi)benzoat Bilesiklerinin Sentezi

OCH,  K,CO, OC,H,
ROTos + H04®—§ - R04®—§
0 DMF 0

5a-d 6a-d

(S
a: R= /ﬁ*/\ b: R= \Aj\/‘
c: R= W d: R= Y\/ﬁ(&\/

Reaktifler:

90 mmol Alkiltosilat (5a-d)

60 mmol Etil-4-hidroksibenzoat
90 mmol K,CO;3

300 mL DMF

Etil-4-(alkoksi)benzoat (6a-d) bilesiklerinin sentezi i¢in; uygun alkil tosilat (5a-d), Etil-4-
hidroksibenzoat ve K,COs;, DMF’de ¢oziilerek Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 5-6 saat
kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA / 5:1) ile kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel
tizerinden siiziiliir, kloroform ile yikanir ve doner buharlastiricida ¢oziiclisii ugurulur. Ham

tiriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Sentezlenen 6a-d bilesiklerinin yapis1 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 5.19-Sekil 5.22).



60

Etil-4-((S)-2-metilbutoksi)benzoat (6a) (Slaney vd., 1995) (C4H»003; 236.31 g/mol)

®) OC,H,
/Y\ o < > \(
0

6a
Verim: 9.8 g (% 69), acik sar1 s1v1.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCHy,), 3.85, 3.76 (2dd, her biri J = 9.0 Hz ve J = 6.4 Hz;
2H, OCH,), 1.89-1.83 (m; 1H, CH), 1.60-1.52, 1.30-1.23 (2m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.1 Hz;
3H, OCH,CHs), 1.00 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CHs), 0.93 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CH3).

Etil-4-(2-etilhekziloksi)benzoat (6b) (C,7H,603; 278.39 g/mol)

wjv . ocH,

O
6b
Verim: 13.0 g (% 78), a¢ik sar1 stvi.

"H-NMR (400 MHz, CDCly): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.86 (d, J = 5.8 Hz; 2H, OCH,), 1.77-1.66 (m; 1H,
CH), 1.52-1.24 (m; 8H, 4 CH,), 1.35 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CH;), 0.92-0.86 (m; 6H, 2
CHs).
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Etil-4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (6¢) (C;9H3003; 306.44 g/mol)

6¢
Verim: 13.4 g (% 73), a¢ik sar1 sivi.
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.96 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J ~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.06-3.97 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.80 (m; 1H, CH),

1.79-1.40, 1.33-1.09 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 1.36 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHa), 0.93 (d, J =
6.4 Hz; 3H, CHs), 0.85 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

Etil-4-((S)-sitronelliloksi)benzoat (6d) (C;9H»303; 304.43 g/mol)

®)

OC2H5
\(\/\(\/O
O

6d
Verim: 14.9 g (% 81), a¢ik sar1 siv1.

"H-NMR (400 MHz, CDCL3): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 5.08 (t, J = 7.1 Hz; 1H, CH=C(CHs),), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCHy), 4.07-3.97
(m; 2H, OCH,), 2.07-1.91 (m; 2H, CH,-CH=C(CHs),), 1.87-1.73 (m; 1H, CH), 1.72-1.54 (m;
8H, CH,, 2 CH3), 136 (t J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CH;), 143-1.17 (m; 2H,
CH,CH,CH=C(CHs),), 0.94 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CHs).
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Sekil 5.20 Bilesik 6b’nin '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.21 Bilesik 6¢’nin "H-NMR spektrumu.

Sekil 5.22 Bilesik 6d’nin '"H-NMR spektrumu.
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5.1.1.2.3 4-(Alkoksi)benzoik asid Bilesiklerinin Sentezi

OC,H, NaOH OH
RO » RO
o

EtOH /H,0 0

6a-d 7a-d

c: R= YVY\/ d: R= YVW(S)/\/
Reaktifler:
50 mmol Etil-4-(alkoksi)benzoat (6a-d)
100 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)

70 mL EtOH

4-(Alkoksi)benzoik asid (7a-d) bilesiklerinin sentezi i¢in, uygun Etil-4-(alkoksi)benzoat (6a-
d), EtOH’de ¢oziiliir ve iizerine NaOH ¢6zeltsi eklenerek geri sogutucu altinda 80 °C’de 2-3
saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCl,) ile kontrol edilir. Sicak ¢6zelti suya dokiiliir ve
% 10’luk HCI ilavesi ile pH’1 1-2 civarina ayarlanir. Elde edilen ham {iriin krozeden siiziliir

ve EtOH’den kristallendirilir.

Sentezlenen 7a-d bilesiklerinin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 5.23-Sekil 5.26).
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4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoik asid (7a) (Kaeding-Koppers vd., 2008) (C;2H;603; 208.26

S OH
/\(\ o < > \<
O

Ta

g/mol)

Verim: 8.6 g (% 83), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 3.87, 3.79 (2dd, her biri J = 9.0 Hz ve J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 1.92-1.83 (m; 1H, CH),
1.59-1.50, 1.33-1.21 (2m; 2H, CH,), 1.01 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CH3), 0.94 (t, J = 7.5 Hz; 3H,
CH).

4-(2-Etilhekziloksi)benzoik asid (7b) (Pinchas, 1951) (C;5H2,03; 250.34 g/mol)

\/\)\/O < > <OH

0]
7b
Verim: 9.5 g (% 76), krem kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCL3): & (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 3.90 (d, J = 5.6 Hz; 2H, OCH,), 1.77-1.70 (m; 1H, CH), 1.54-1.24 (m; 8H, 4 CH,),
0.94-0.86 (m; 6H, 2 CHs).



66

4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoik asid (7¢) (Parker vd., 1977) (C;7H2603; 278.39 g/mol)

::: OH

O

\(\/\(\/ .
Te

Verim: 13.4 g (% 96), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.07-4.02 (m; 2H, OCH,), 1.85-1.79 (m; 1H, CH), 1.67-1.48, 1.34-1.12 (2m; 9H, CH,
4 CH,), 0.93 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.85 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH;).

4-((S)-Sitronelliloksi)benzoik asid (7d) (C,7H2403; 276.37 g/mol)

(E)

OH
\(\/\(\/O—< >—<
(@)
7d

Verim: 12.8 g (% 93), krem kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 5.09 (t, J = 7.2 Hz; 1H, CH=C(CHs),), 4.09-4.00 (m; 2H, OCH,), 2.04-1.94 (m; 2H,
CH,-CH=C(CHs),), 1.89-1.79 (m; 1H, CH), 1.75-1.54 (m; 8H, CH,, 2 CHs), 1.43-1.17 (m;
2H, CH,CH,CH=C(CHs),), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CH).
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1 p[!l;
Sekil 5.23 Bilesik 7a’nin "H-NMR spektrumu.
L J.l 'lJll“.._I\.

Sekil 5.24 Bilesik 7b’nin '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.26 Bilesik 7d’nin '"H-NMR spektrumu.
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5.1.1.2.4 4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

OH H _DCCDMAP
RO + HO Y
(0] 0 kuru CH,Cl, .

Ta-d 8a-d

a: R= /\(F)/\ b: R= VJ\/

c: R= W d: R= YVW(S)/\/‘
Reaktifler:
20 mmol 4-(Alkoksi)benzoik asid (7a-d)
22 mmol 4-Hidroksibenzaldehid
25 mmol DCC
1.86 mmol DMAP

160 mL CH,Cl,

4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzaldehit (8a-d) bilesiklerinin sentezi ig¢in, uygun 4-
(Alkoksi)benzoik asid (7a-d), CH,Cl,’de coziilerek iizerine 4-hidroksibenzaldehid, DCC ve
DMAP ilave edilir ve Ar atmosferi altinda oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon
sonu TLC (H:EA / 5:1) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel {izerinden siiziiliir,
CH)CI, ile yikanir ve ¢Oziiciisii doner buharlastiricida ucurulur. Ham {iriin  kolon

kromatografisi (Silikajel 60, CH,Cl,) ile saflagtirilir.

Sentezlenen 8a-d bilesiklerinin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmustir
(bkz. Sekil 5.27-Sekil 5.30).



70

4-14-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzaldehit (8a) (C;9H»004; 312.36 g/mol)
(f) — O
ey o)<
\ 7 -

8a

Verim: 5.0 g (% 80), beyaz kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 10.00 (s; 1H, CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.95 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.90,
3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 1.94-1.85 (m; 1H, CH), 1.61-1.52,
1.34-1.22 (2m; 2H, CH»), 1.03 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CHj3), 0.96 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CH3).

4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzaldehit (8b) (C2,H2604; 354.44 g/mol)

P vy Wy O

Verim: 6.7 g (% 95), krem kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm) = 9.99 (s; 1H, CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.92 (d, J =
5.8 Hz; 2H, OCH,), 1.78-1.70 (m; 1H, CH), 1.57-1.28 (m; 8H, 4 CH,), 0.95-0.86 (m; 6H, 2
CH).
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4-14-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (8c) (C4H300O4; 382.49 g/mol)

AR vA VoW,

Verim: 6.7 g (% 88), beyaz kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.00 (s; 1H, CHO), 8.12 (d, J =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.94 (d, J= 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-
4.05 (m; 2H, OCH,), 1.88-1.81 (m; 1H, CH), 1.69-1.49, 1.35-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH), 0.95
(d, J= 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J= 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).

4-14-((S)-Sitronelliloksi)benzoiloksi]benzaldehit (8d) (C,4H304; 380.48 g/mol)

) O
= z C 0
O
H
8d

Verim: 5.7 g (% 75), krem kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) =9.99 (s; 1H, CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J= 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.09 (t,J =
7.1 Hz; 1H, CH=C(CH3),), 4.10-4.05 (m; 2H, OCH,), 2.05-1.93 (m; 2H, CH,-CH=C(CH3),),
1.90-1.79 (m, 1H, CH), 1.75-1.52 (m; 8H, CH;, 2 CH;), 1.44-1.18 (m; 2H,
CH,CH,CH=C(CHs;),), 0.96 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CH3).
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Sekil 5.27 Bilesik 8a’nin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.28 Bilesik 8b’nin "H-NMR spektrumu.
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5.1.1.2.5 4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoik asid Bilesiklerinin Sentezi

0
04©_< NaClO,, NaH,PO, . H,0__ R04®—< 0
resorsinol, t-BuOH O‘@%
OH

H

8a-d 9a-d

(S)
a: R= /W*/\ b: R= v\j\/
c:R= Y\/W d: R= Yv%

Reaktifler:

10 mmol 4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzaldehit (8a-d)
12.87 mmol Resorsinol

57.69 mmol Sodyum klorit

29.99 mmol Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat

160 mL t-Butanol

55mL H,O

4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoik asid (9a-d) bilesiklerinin sentezi i¢in, uygun 4-[4-
(Alkoksi)benzoiloksi]benzaldehit (8a-d) bilesigi ve resorsinol, t-BuOH’de ¢oziiliir. NaCIO,
ve NaH,PO4.H,O reaktiflerinin sudaki ¢ozeltisi hazirlanir ve karigsmakta olan reaksiyon
karigtmina 15 dakikalik periyod boyunca damlatma hunisi yardimiyla ilave edilir. Cozeltinin
ilavesinden sonra elde edilen agik sar1 reaksiyon karigimi, oda sicakliginda bir gece
kanistiritlir.  Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edilir. Coziiclisi doner
buharlastiricida ugurulur ve geriye kalan kistm suya dokiiliir. Cozeltinin pH’1 1 M HCI
ilavesiyle 3’e ayarlanir ve ¢dken beyaz kalinti krozeden siiziiliir, su ve hekzan ile yikanir.

Uriin, birkag kez kristalizasyon (EtOH) ile saflastirilr.

Sentezlenen 9a-d bilesiklerinin yapisi 'H-NMR, C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri
ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.31-Sekil 5.41).
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4-14-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoik asid (9a) (Xie vd., 1992) (C9H(Os;

OH

328.36 g/mol)

9a

Verim: 2.1 g (% 64), krem kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) 8.16 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 7.31 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1
Hz ve J= 6.4 Hz; 2H, OCH;), 1.94-1.85 (m; 1H, CH), 1.61-1.52, 1.35-1.24 (2m; 2H, CH,),
1.03 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CHs), 0.95 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CHj3).

13C NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 169.96 (s; COOH), 164.35 (s; CO), 163.97, 155.37,
126.84, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.39, 131.80, 121.94, 114.43 (4d; 8 Ar-CH), 73.16 (t; OCH,),
34.63 (d; CH), 26.08 (t; CHa), 16.47, 11.28 (2q; 2 CHy).

MS (EI): m/z (%) =328 (2) [M ], 191 (76) [M"-C7Hs05], 121 (100) [CsH 1]

4-14-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9b) (C,,H2605; 370.44 g/mol)

Verim: 2.8 g (% 76), beyaz kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.92 (d, J = 6.0 Hz; 2H,
OCH,), 1.78-1.72 (m; 1H, CH), 1.55-1.24 (m; 8H, 4 CH>), 0.95-0.88 (m; 6H, 2 CH3).

13C NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 170.02 (s; COOH), 164.33 (s; CO), 164.06, 155.52,
126.49, 120.90 (4s; 4 Ar-C), 132.39, 131.86, 122.01, 114.45 (4d; 8 Ar-CH), 70.87 (t; OCH,),
39.29 (d; CH), 30.47, 29.06, 23.83, 23.01 (4t; 4 CH,), 14.06, 11.09 (2q; 2 CH).

MS (EI): m/z (%) =370 (4) [M ], 191 (76) [M"-C7Hs05], 121 (100) [CsH 1]
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4-14-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9¢) (C,4H300s; 398.49 g/mol)

O
\(\/\(\/ O < > < : : : O
O
OH
9¢
Verim: 3.1 g (% 78), beyaz kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.31 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.12-4.05 (m; 2H, OCH,),
1.92-1.81 (m; 1H, CH), 1.70-1.47, 1.38-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; 3H,
CH), 0.86 (d, J = 6.4 Hz; 6H, 2 CHs).

BC NMR (125 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 169.95 (s; COOH), 164.31 (s; CO), 163.80, 155.49,
126.53, 120.98 (4s; 4 Ar-C), 132.41, 131.85, 121.99, 114.43 (4d; 8 Ar-CH), 66.74 (t; OCH,),
39.22 (t; CHy), 37.25, 35.98 (2d; 2 CH), 29.83, 27.97, 24.64 (3t; 3 CH,), 22.68, 22.59, 19.63
(3qg; 3 CH»).

MS (ED): m/z (%) =398 (1) [M ], 261 (100) [M"-C;H503], 121 (57) [C1oHa1].

4-14-((S)-Sitronelliloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9d) (C,4H,305; 396.48 g/mol)

() 0
= > @)
O
OH
9d
Verim: 3.4 g (% 86), beyaz kristal.

"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.32 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.09 (t, J = 7.1 Hz; 1H,
CH=C(CHas)»), 4.12-4.03 (m; 2H, OCH,), 2.05-1.96 (m; 2H, CH,-CH=C(CH3),), 1.89-1.79
(m; 1H, CH), 1.72-1.55 (m; 8H, CH,, 2 CHs), 1.44-1.18 (m; 2H, CH,CH,CH=C(CHs),), 0.96
(d, J= 6.4 Hz; 3H, CH;).

13C NMR (100 MHz, CDCLs): & (ppm) = 169.81 (s; COOH), 164.14 (s; CO), 163.65, 155.39,
126.43, 120.95 (4s; 4 Ar-C), 132.31, 131.76, 121.91, 114.38 (4d; 8 Ar-CH), 131.33 (s;
CH=C(CHs),), 124.46 (d; CH=C(CH;),), 66.73 (t; OCH,), 37.17 (d; CH), 36.01, 29.62, 25.79
(3t; 3 CH,), 25.54, 19.65, 17.77 (3q, 3 CH).
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Sekil 5.39 Bilesik 9¢’nin MS spektrumu.
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5.1.2 Merkezi Cekirdek Unitesinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Asimetrik veya simetrik yeni "banana-shaped" bilesiklerin merkezi iinitesini olusturacak olan
bifenil c¢ekirdeginin sentezi, Sekil 5.42°de sunulan sentez yolu kullanilarak

gerceklestirilmistir.

@CH cl 1. n-BuLi, -78 °C/ kuru THF
2BOCH),
BnO B(OH),
3.H,0/HCl

K,CO;, kuru aseton

11
O (0]
NEt
Br " )ko)k : Br Pd(PPh,),, 1,2-Dimetoksictan,
DMAP, kuru CH,Cl, NaHCO, doy.
OH
OAc
12
O O OH

BnO 13

Sekil 5.42 Merkezi ¢ekirdek tinitesinin sentez gemasi.

Merkezi bifenil tinitesi (13) ve ara iiriinlerin yapist (10-12) "H-NMR spektroskopik yontemi
ile karakterize edilmistir (bkz. Sekil 5.43-Sekil 5.46).
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5.1.2.1 1-Bromo-4-benziloksi-benzen Bilesiginin Sentezi

1-Bromo-4-benziloksi-benzen (10) (Sharma vd., 2003) (C;3H;;0OBr; 263.13 g/mol)

K,CO,
HO Br + CH2C1 K > BnO Br
uru aseton

10

Reaktifler:

120 mmol 4-Bromofenol
132 mmol Benzil kloriir
156 mmol K,CO;

100 mL kuru aseton

1-Bromo-4-benziloksi-benzen (10) bilesiginin sentezi i¢in; 120 mmol 4-Bromofenol, 132
mmol Benzil kloriir ve 156 mmol K,CO;’1n kuru asetondaki karisimi, tizerinde nem tutucu
olan geri sogutucu altinda 9-10 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCI;) ile kontrol
edilir. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulur ve ugucu komponentler doner
buharlastiricida ugurulur. Elde edilen karisima soguk su eklenir ve sulu faz 3 kez dietileter ile
ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanir ve susuz MgSOg4
tizerinden kurutulur. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur. Uriin birka¢ kez EtOH ile

kristallendirilerek saflastirilir.

Verim: 18.1 g (% 57), beyaz kristal.
Erime noktasi: 61 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.42-7.30 (m, 7 Ar-H), 6.84 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
5.03 (s, 2H, OCHa).
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5.1.2.2 4-Benziloksibenzen boronik asid Bilesiginin Sentezi

4-Benziloksibenzen boronik asid (11) (Keith vd., 2006) (C;3H;30;B; 228.05 g/mol)

1. n-BulLi, -78 °C, kuru THF
2. B(OCH,)

BnOOBr 3 _ B”OOB(OH)Z
3.H,0/HCI

10 11

Reaktifler:

55 mmol 1-Bromo-4-benziloksi-benzen (10)
60.5 mmol n-BuLi

110 mmol B(OCH3);3

145 mL kuru THF

36 mL %10 HCI ¢ozeltisi

4-Benziloksibenzen boronik asid (11) bilesiginin sentezi i¢in; azot atmosferi altinda 55 mmol
1-Bromo-4-benziloksi-benzen (10) bilesigi sivi N, ile saglanan —78 °C sicaklikta 145 mL
kuru THF’de ¢oziiliir. Bu karisima n-BuLi’un hekzandaki ¢ozeltisi (1.6 M) septumdan verilir
ve ilave tamamlandiginda karisim limon saris1 rengini alir. Reaksiyon 1 saat karistiktan sonra,
110 mmol B(OCH3); ayn1 yontemle reaksiyon ortamina hizlica damlatilir. Reaksiyon karigimi
1 saat daha karigtiktan sonra, 24 saat oda sicakliginda karigmaya birakilir. %10’luk 36 mL
HCI ¢ozeltisi eklenir ve 2 saat karistirilir. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur, kalint1 3
kez dietileter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanir
ve susuz MgSO, iizerinden kurutulur. Coziicii doner buharlastiricida ucurulur. Uriin birkag

kez toluen ile kristallendirilerek saflastirilir.

Verim: 5.3 g (% 42), beyaz kristal.
Erime noktasi: 176 °C.

"H-NMR (200 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.75 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.46-7.31 (m, 5 Ar-H),
7.03 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 5.15 (s, 2H, 2 OH), 5.12 (s, 2H, OCH,).



nwnaeds YAN-H, U, 1 Y891 #1718

88

0E" 0 FE'2Z T2°£T
Zg'v PT°9T EE" 03
; L e
wdd 1 2 £ v S 9 L
1 1 ] I v | M 1 |
PN TR e s e s L .t .
! | [ ___
_ i Nt
I | i
BT
— ...\.\.




&9

5.1.2.3 3-Bromofenilasetat Bilesiginin Sentezi

3-Bromofenilasetat (12) (Keith vd., 2007) (CsH;BrO,; 215.04 g/mol)
(0] (@)
Br N )J\ )J\ NEL,
0O = Br
DMAP, kuru CH,Cl,
OH

Reaktifler:

OAc
12

80 mmol 3-Bromofenol
88 mmol Asetik anhidrit
96 mmol NEt;

Katalitik miktar DM AP

70 mL kuru CH2C12

3-Bromofenilasetat (12) bilesiginin sentezi i¢in; 80 mmol 3-Bromofenol, 88 mmol asetik
anhidrit, 96 mmol NEt; ve katalitik miktardaki DMAP’nin, 70 mL kuru CH,Cl,’daki karigimu,
izerinde nem tutucu olan geri sogutucu altinda 24 saat karigtirilir. Reaksiyon sonu TLC
(CHCl,) ile kontrol edilir. Reaksiyon karigimi 1:1 oraninda su eklenir ve %10’luk HCI ile pH
7’ye ayarlanir. Ekstrakte edilen organik fazlar Na,SO4 tlizerinden kurutulur. Coziicii doner

buharlastiricida ucurulur.

Verim: 15.1 g (% 88), sar1 siv1.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.36-7.33 (m, 1 Ar-H), 7.27-7.26 (m, 1 Ar-H), 7.23
(d, J=8.0 Hz; 1 Ar-H), 7.04-7.01 (m, 1 Ar-H), 2.28 (s, 3H, CH3).
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5.1.2.4 4'-Benziloksibifenil-3-ol Bilesiginin Sentezi
4'-Benziloksibifenil-3-ol (13) (Miyaura vd., 1981) (C;9H;603; 276.33 g/mol)

Pd(PPh,),, 1,2-Dimetoksietan O
BnO B(OH), + Br OH
NaHCO, 4,

OAc BnO
11 12 13

Reaktifler:

20 mmol 4-Benziloksibenzen boronik asid (11)
20 mmol 3-Bromofenilasetat (12)

0.88 mmol Pd(PPh3),4

60 mL 1,2-Dimetoksietan

30 mL doymus NaHCOj ¢ozeltisi

4'-Benziloksibifenil-3-ol (13) bilesiginin sentezi i¢in; Ar atmosferi altinda 20 mmol 4-
Benziloksibenzen boronik asid (11), 20 mmol 3-Bromofenilasetat (12) ve 0.88 mmol
Pd(PPh3)s, 60 mL 1,2-Dimetoksietan icerisinde ¢oziillir ve iizerine 30 mL doymus NaHCOs3
cozeltisi eklenerek reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 8-10 saat kaynatilir. Reaksiyon
sonu TLC (CHCI;) ile kontrol edilir. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur. Elde edilen
karisim 3 kez CHCl; ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus NaCl ¢ozeltisi ile
yikanir ve Na,SOy lizerinden kurutulur. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur. Katalizori
uzaklagtirmak amaciyla, kalinti kloroformda ¢oziiliir ve silikajel {izerinden siiziiliir. Doner
buharlastiricida ¢o6ziicli ucurulduktan sonra elde edilen iiriin birkag kez CHCI; ile

kristallendirilerek saflastirilir.

Verim: 2.3 g (% 42), beyaz kristal.
Erime noktasi: 146 °C.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.49 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.30 (m, 5 Ar-H),
7.27(d,J =79 Hz; 1 Ar-H), 7.11 (d, J = 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.03-6.99 (m, 3 Ar-H), 6.75 (dd, J
~79HzveJ=2.5Hz 1 Ar-H), 5.09 (s, 2H, OCH,), 4.83 (s, 1H, OH) .
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5.1.3 Yeni "Banana-shaped" Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Merkezi bifenil iiniteli yeni "banana-shaped" bilesikler ii¢ ana baglik altinda incelenebilir:

1) Terminal pozisyonun birinde alkenik zincirin yer aldigi merkezi bifenil {initeli

asimetrik "banana-shaped" bilesikler (18-28),

2) Her iki terminal pozisyonda dallanmis iinitelerin yer aldigi ve bunlarin farkh

kombinasyonlarina sahip merkezi bifenil iiniteli "banana-shaped" bilesikler (29-37),

3) Siloksan finitesi iceren merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesikler
(38-48).

Yeni "banana-shaped" bilesiklerin (Bilesik 18-37) eldesi, Sekil 5.47°de sunulan sentez yolu
kullanilarak gerceklestirilmistir. ilk asamada; merkezi bifenil ¢ekirdeginin, dallanmus zincirli
lineer c¢ekirdek {initeleri 7a ve 9a-d ile esterlesme reaksiyonu sonucu, sirastyla bilesik 14 ve
15a-d sentezlenmistir. Bu bilesiklerin katalitik indirgenme kosullar1 altindaki "deprotection"
reaksiyonu sonucu, sirasiyla bilesik 16 ve 17a-d elde edilmistir. Sentezin son asamasinda,
farkli lineer c¢ekirdek iinitelerinin bu bilesiklerle esterifikasyonu yeni "banana-shaped"

bilesiklerin eldesini saglamistir.

Dallanmis alkil zinciri ve hacimli Si-linitesini birarada igeren (Bilesik 38-48) asimetrik yeni
"banana-shaped" bilesik serilerinin sentezi i¢in, Sekil 5.48’de sunulan sentez yonteminden
yararlanilmistir. Terminal alkenik zincir igeren merkezi bifenil iiniteli yeni asimetrik "banana-
shaped" bilesiklere, hidrosilasyon reaksiyonuyla siloksan iiniteleri takilmistir (bkz. Sekil

5.48).

Sentezlenen ara firlinler 14, 15a-d, 16 ve 17a-d; IH—NMR, BC-NMR ve MS gibi
spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir. (bkz. Sekil 5.49-Sekil 5.76).

Elde edilen tiim yeni "banana-shaped" bilesikler spektroskopik yontemler (‘'H-NMR, "*C-
NMR, 298i-NMR, MS) ve EA ile karakterize edilmistir.
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I OH
13
BnO

O
(f) O R04©—< o
Ta 9a-d OH
DCC, DMAP/kuru CH,CIl, DCC, DMAP/kuru CH,Cl,

O I O I
0 0 0
BnO m BnO 0
14
0

15a-d

R

Pd/C, H, Pd/C, H,

40 °C, kuru THF 40 °C, kuru THF

W P!
0 0 0
(S)
k
0
HO g m HO 17a-d

OR

Farkli lineer gekirdek tiniteleri
DCC, DMAP/kuru CH,Cl,

Linner ¢ekirdek iinitesi 4a-b
DCC, DMAP/kuru CH,Cl,

1. Terminal pozisyonun birinde alkenik zincirin yer aldig1 merkezi bifenil tiniteli

asimetrik "banana-shaped" bilesikler (18-28)

2. Her iki terminal pozisyonda dallanmis iinitelerin yer aldigir ve bunlarin farkli

kombinasyonlarina sahip merkezi bifenil iiniteli "banana-shaped" bilesikler

(29-37)

3. Siloksan {initesi iceren merkezi bifenil {niteli asimetrik "banana-shaped"

bilesikler (38-48)

Sekil 5.47 Yeni "banana-shaped" bilesiklerin sentez semasi.

" Olefinik baga sahip R grubunun "deprotection” basamaginda katalitik indirgeme sartlar1 altinda indirgenmesi
amaglanmistir.
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Karstedt katalizorii
Toluen

MOy

38-48

R./H\o

Si nt+2

R = Siigeren tniteler
Si

R/\(?/\'\/\)\/\(\/\(\/\(\/\(S)(\/

Sekil 5.48 Siloksan tiirevlerinin (38-48) sentezi.
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5.1.3.1 4'-Benziloksi-3-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil Bilesiginin Sentezi
4'-Benziloksi-3-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil (14) (C;;H3004; 466.57 g/mol)

(0]
L, o : O
OH , /\r/\ O@—{ DCC, DMAP o
OH  kuruCH,CI, (S)
BnO 13 7a 14 O/Y\

BnO

Reaktifler:

4 mmol 4'-Benziloksibifenil-3-ol (13)

4 mmol 4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoik asit (7a)
4.65 mmol DCC

0.88 mmol DMAP

40 mL kuru CH,Cl,

4'-Benziloksi-3-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|bifenil (14) bilesiginin sentezi i¢in; 4
mmol 4'-Benziloksibifenil-3-ol (13), 4 mmol 4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoik asit (7a), 4.65
mmol DCC ve 0.88 mmol DMAP, 40 mL kuru CH,Cl, igerisinde ¢oziiliir ve Ar atmosferinde
oda sicaklhiginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Elde
edilen karigim silikajel {izerinden siiziilir, CH,Cl, ile yikanir ve doner buharlastiricida

¢oziiciisii ugurulur. Uriin birkag kez DMF + EtOH ile kristallendirilerek saflastirilir.
Verim: 1.45 g (% 78), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.12 (d, J = 9.1 Hz; 2 Ar-H), 7.50 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.45-7.41 (m, 4 Ar-H), 7.39-7.30 (m, 4 Ar-H), 7.12-7.09 (m, 1 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J= 9.1 Hz; 2 Ar-H), 5.08 (s, 2H, OCH,Bn), 3.88, 3.80 (2dd, her biri J =
9.0 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCHy,, kiral alkil zinciri), 1.92-1.85 (m, 1H, CH), 1.60-1.19 (m, 2H,
CH,), 1.02 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.94 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CHj3).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 163.64 (s; CO), 158.56, 151.45, 142.34, 136.89,
133.06, 121.59 (6s; 7 Ar-C), 132.21, 129.56, 128.55, 128.20, 127.93, 127.42, 123.95, 120.06,
119.95, 115.20, 114.35 (11d; 17 Ar-CH), 73.22, 70.22 (2t; 2 OCHy), 34.79 (d, CH), 26.25 (t;
CH,), 16.63, 11.42 (2q; 2 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 466 (16) [M'], 191 (100) [M'-CoH,;50,], 121 (80) [CsHii], 91 (37)
[C2Hg).
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5.1.3.2 4'-Benziloksi-3-|4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil Bilesiklerinin Sentezi

OH 4©_< _DCC,DMAP__
OH kuru CH,CI,

BnO 13 15a-d

a: R= /ﬁ@}\ b: :\Aj\/

c:R= Y\/Y\/' d: R= Yv%
Reaktifler:
5 mmol 4'-Benziloksibifenil-3-ol (13)
5 mmol 4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoik asid (9a-d)
5.82 mmol DCC
1.1 mmol DMAP
50 mL kuru CH,Cl,

4'-Benziloksi-3-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil (15a-d) bilesiklerinin sentezi
icin; 5 mmol 4'-Benziloksibifenil-3-ol (13), 5 mmol 4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoik asid
(9a-d) bilesigi, 5.82 mmol DCC ve 1.1 mmol DMAP, 50 mL kuru CH,Cl, igerisinde ¢oziiliir
ve Ar atmosferinde oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCls) ile
kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel tizerinden siiziiliir, CH,Cl, ile yikanir ve doner
buharlastiricida ¢oziiciisii ugurulur. Uriin birkag kez DMF + EtOH ile kristallendirilerek

saflagtirilir.

Elde edilen 15a-d bilesikleri 'H-NMR, ""C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
karakterize edilmistir (bkz. Sekil 5.52-Sekil 5.63).
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4'-Benziloksi-3-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi]bifenil (15a) (Cs;sH340g;

586.68 g/mol)
]
7 |
O
15a (E)
O

BnO

Verim: 2.1 g (% 72), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J =~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.53 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.43 (m, 4 Ar-H), 7.40-7.30 (m, 6 Ar-H), 7.16-7.14
(m, 1 Ar-H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s, 2H,
OCH;Bn), 3.91, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCH,, kiral alkil zinciri),
1.94-1.85 (m, 1H, CH), 1.63-1.24 (m, 2H, CH,), 1.04 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t,J= 7.5
Hz; 3H, CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.51, 164.35 (2s; 2 CO), 163.99, 158.66, 155.40,
151.31, 142.50, 136.90, 132.96, 126.94, 120.94 (9s; 9 Ar-C), 132.40, 131.80, 129.72, 128.61,
128.25, 128.00, 127.48, 124.24, 122.10, 119.97, 119.85, 115.20, 114.45 (13d; 21 Ar-CH),
73.16,70.10 (2t; 2 OCH,), 34.63 (d, CH), 26.08 (t; CH,), 16.47, 11.28 (2q; 2 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 586 (19) [M'], 311 (10) [M'-C1oH50,], 191 (100) [C;H,405], 121 (50)
[CsHi1], 91 (40) [CoHs].
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Sekil 5.53 Bilesik 15a’nin C-NMR spektrumu.

188,88 2

191
|
1
|
| 1z
{
| 91
I .i
! |
|
| Y
i
-
|
| | | 111
ek o)
L,L—.L-_ PP IR GU M 1 S e ey i sacyea i 238 e e e ot e A e e
e 780 ihn ani 569 bhB w/z

Sekil 5.54 Bilesik 15a’nin MS spektrumu.
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4'-Benziloksi-3-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi|benzoiloksi]bifenil ~ (15b)  (C41H40Og;

628.76 g/mol)
D
7 O
O

15b

BnO

Verim: 1.95 g (% 62), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J =~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.52 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.43 (m, 4 Ar-H), 7.40-7.29 (m, 6 Ar-H), 7.18-7.13
(m, 1 Ar-H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 3.93 (d, J = 6.0 Hz; 2H, OCH>), 1.77-1.73 (m, 1H, CH), 1.52-1.24 (m, 8H, 4 CH»),
0.95-0.90 (m, 6H, 2 CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCls):  (ppm) = 164.49, 164.33 (2s; 2 CO), 164.05, 158.62, 155.38,
151.27, 142.47, 136.88, 132.94, 126.91, 120.88 (9s; 9 Ar-C), 132.38, 131.79, 129.70, 128.59,
128.24, 127.98, 127.46, 124.23, 122.08, 119.95, 119.84, 115.18, 114.43 (13d; 21 Ar-CH),
70.86, 70.08 (2t; 2 OCHa), 39.27 (d, CH), 30.45, 29.04, 23.80, 22.98 (4t; 4 CH>), 14.03, 11.07
(2qg; 2 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 628 (10) [M'], 353 (5) [M*-C1oH;505], 233 (100) [C/H40,], 121 (89)
[CsHi7], 91 (54) [CoHs].
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164,339
164.050

180

155,383

17228
TE.723

136.882

132,548
T0.85%

70.089

30,450
29.043

23.802

22.989

39.270

laop 120 oo :1] 60 40

20

14.033

11.070

ppm

Sekil 5.56 Bilesik 15b’nin *C-NMR spektrumu.
P

Sekil 5.57 Bilesik 15b’nin MS spektrumu.
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4'-Benziloksi-3-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]|bifenil (15¢) (C43H440¢;

656.82 g/mol)
O O
O 0 0

BnO O
15¢

O\/\(\/\(
Verim: 2.52 g (% 77), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 7.52 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.43 (m, 4 Ar-H), 7.40-7.29 (m, 6 Ar-H), 7.16-7.13
(m, 1 Ar-H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.10-4.04 (m, 2H, OCH>), 1.90-1.81 (m; 1H, CH), 1.68-1.47, 1.38-1.15 (2m; 9H,
CH, 4 CH3), 0.94 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CHs), 0.87 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): & (ppm) = 164.49, 164.31 (2s; 2 CO), 163.79, 158.64, 155.37,
151.29, 142.49, 136.88, 132.94, 126.92, 120.95 (9s; 9 Ar-C), 132.40, 131.79, 129.70, 128.59,
128.24, 127.98, 127.46, 124.23, 122.08, 119.95, 119.84, 115.18, 114.42 (13d; 21 Ar-CH),
70.09, 66.72 (2t; 2 OCH,), 39.20, 29.81, 27.95, 24.62 (4t; 4 CH,), 37.23, 35.97 (2d; 2 CH),
22.67,22.57, 19.62 (3q, 3 CH).

MS (EI): m/z (%) = 656 (7) [M'], 381 (3) [M'-Ci9H;50,], 261 (100) [C;H40,], 121 (52)
[CioHa1], 91 (45) [CoHs).
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Sekil 5.59 Bilesik 15¢’nin *C-NMR spektrumu.
Y

;Ll_L;." |

-, A

Sekil 5.60 Bilesik 15¢’nin MS spektrumu.
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4'-Benziloksi-3-[4-((S)-Sitronelliloksi)benzoiloksi]benzoiloksi|bifenil (15d) (Cs3H4,0¢;

654.80 g/mol)
O O
O o) 0

BnO O

15d
o _®

Verim: 1.37 g (% 42), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 7.52 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.43 (m, 4 Ar-H), 7.40-7.29 (m, 6 Ar-H), 7.16-7.13
(m, 1 Ar-H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.09 (s, 3H, OCH,Bn,
CH=C(CHs),), 4.10-4.05 (m, 2H, OCH,), 2.05-1.96 (m, 2H, CH,-CH=C(CH3),), 1.91-1.79
(m, 1H, CH), 1.73-1.53 (m, 8H, CH>, 2 CH3), 1.44-1.17 (m, 2H, CH,CH,CH=C(CHs),), 0.96
(d, J= 6.4 Hz; 3H, CHj).

3C.NMR (125 MHz, CDCls): 3 (ppm) = 164.51, 164.33 (2s; 2 CO), 163.79, 158.66, 155.39,
151.31, 142.51, 136.90, 132.97, 126.94, 120.99 (9s; 9 Ar-C), 132.42, 131.81, 129.72, 128.60,
128.25, 128.00, 127.48, 124.25, 122.09, 119.97, 119.85, 115.20, 114.44 (13d; 21 Ar-CH),
131.43 (s; CH=C(CHs),), 124.53 (d; CH=C(CHs),), 70.11, 66.69 (2t; 2 OCH,), 37.08 (d; CH),
35.92,29.49, 25.71 (3t; 3 CHy), 25.43, 19.54, 17.67 (3q, 3 CHy).

MS (EI): m/z (%) = 654 (12) [M'], 379 (3) [M'-C1oH;505], 259 (100) [C;H40,], 121 (94)
[CioH 0], 91 (85) [C2He].
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Sekil 5.63 Bilesik 15d’nin MS spektrumu.
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5.1.3.3 3’-[4-(S)-(2-Metilbutoksi)benzoiloksi|bifenil-4-ol Bilesiginin Sentezi
3’-[4-(S)-(2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil-4-ol (16) (C,4H404; 376.45 g/mol)

] LA
o Pd/C, H, 0
(E) 40 °C, kuru THF S
BnO O/Y\ HO O/Y\

14 16

Reaktifler:
3 mmol 4'-Benziloksi-3-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|bifenil (14)
0.17 g Pd/C (10 % Pd)

50 mL kuru THF

3’-[4-(S)-(2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil-4-ol (16) bilesiginin sentezi i¢in; 3 mmol
4'-Benziloksi-3-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil (14), 50 mL kuru THF icinde
¢oziiliir. Ar atmosferi altinda, 0.17 g Pd/C (10 % Pd) eklenir ve reaksiyon karigimindan H;
gaz1 gecirilir. Reaksiyon karigimi H, atmosferinde, 40 °C ve 2.7 bar basingta (hidrojen
basinci) 2 giin karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Elde edilen
karisimdaki katalizor, siizge¢ kagidindan stiziilerek uzaklagtirilir ve doner buharlastiricida

¢Oziicii ugurulur. Ham {irtin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CH,Cl,) ile saflastirilir.
Verim: 0.53 g (% 47), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.14 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.39 (m, 4 Ar-H),
7.37-7.35 (m, 1 Ar-H), 7.13-7.10 (m, 1 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.86 (d, J = 8.3
Hz; 2 Ar-H), 3.89, 3.81 (2dd, her bir1 J = 8.9 Hz ve J = 6.2 Hz; 2H, OCH,, kiral alkil zinciri),
1.93-1.85 (m, 1H, CH), 1.60-1.20 (m, 2H, CH,), 1.03 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.95 (t,J= 7.3
Hz; 3H, CH;).

BC-NMR (125 MHz, CDCl): § (ppm) = 163.74 (s; CO), 155.46, 151.43, 142.39, 132.90,
121.46 (5s; 5 Ar-C), 132.26, 129.62, 128.41, 123.99, 120.07, 119.93, 115.65, 114.33 (8d; 12
Ar-CH), 73.10 (t; OCHa), 34.62 (d, CH), 26.06 (t; CH,), 16.46, 11.26 (2q; 2 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 376 (36) [M'], 191 (100) [M*-C1,Hs0,], 121 (77) [CsHi1].
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Sekil 5.65 Bilesik 16’mn *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.66 Bilesik 16’nin MS spektrumu.
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5.1.3.4 3’-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-0l Bilesiklerinin Sentezi

L J LI
0 0 Pd/C,H, 0 0
40 °C, kuru THF
BnO (6] HO (¢}
OR OR

15a-d 17a-d
(S)
a: R= /\r/\ b: R= VJ\/
Reaktifler:

3 mmol 4'-Benziloksi-3-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil (15a-d)
0.17 g Pd/C (10 % Pd)

50 mL kuru THF

3’-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi|bifenil-4-ol (17a-d) bilesiklerinin sentezi ig¢in; 3
mmol 4'-Benziloksi-3-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil (15a-d), 50 mL kuru THF
icinde ¢oziiliir. Ar atmosferi altinda, 0.17 g Pd/C (10 % Pd) eklenir ve reaksiyon karigtmindan
H, gaz1 gecirilir. Reaksiyon karisimi H, atmosferinde, 40 °C ve 2.7 bar basingta (hidrojen
basinci) 2 giin karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Elde edilen
karisimdaki katalizor, siizge¢ kagidindan stiziilerek uzaklagtirilir ve doner buharlastiricida

¢Oziicii ugurulur. Ham {irtin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CH,Cl,) ile saflastirilir.

Elde edilen 17a-d bilesikleri 'H-NMR, "C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
karakterize edilmistir (bkz. Sekil 5.67-Sekil 5.76).

" R grubundaki olefinik bag, "deprotection" basamaginda katalitik indirgeme sartlar1 altinda indirgenmistir.
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3’-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-01 (17a) (Cs;Hxs04; 496.56

P
" I
HO O
17a S)
x

g/mol)

Verim: 1.09 g (% 73), acik sar1 kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCLs): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.47 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.42 (m, 2 Ar-H), 7.37-7.35 (m, 3 Ar-H), 7.16-7.13
(m, 1 Ar-H), 6.98 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.81 (s, 1H, OH),
3.91, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCHy,, kiral alkil zinciri), 1.94-1.84 (m,
1H, CH), 1.61-1.24 (m, 2H, CH,), 1.04 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.96 (t, J = 7.5 Hz; 3H,
CHs3).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.47, 164.28 (2s; 2 CO), 163.97, 155.38, 151.29,
142.46, 132.97, 126.92, 120.95 (7s; 8 Ar-C), 132.37, 131.77, 129.69, 128.45, 124.20, 122.07,
119.95, 119.84, 115.69, 114.45 (10d; 16 Ar-CH), 73.21 (t; OCH,), 34.69 (d, CH), 26.14 (t;
CH,), 16.52, 11.32 (2q; 2 CH3).
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Sekil 5.68 Bilesik 17a’nin *C-NMR spektrumu.
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3’-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17b) (Cs4H340¢; 538.64 g/mol)

]
7
HO O
17b

Verim: 1.34 g (% 83), sar1 kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCLs): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.47-7.43 (m, 4 Ar-H), 7.37-7.35 (m, 3 Ar-H), 7.16-7.13 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 6.86 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 3.93 (d, J = 5.8 Hz; 2H, OCH,), 1.79-1.72 (m, 1H,
CH), 1.53-1.24 (m, 8H, 4 CH>), 0.95-0.89 (m, 6H, 2 CH3).

BC.NMR (125 MHz, CDCL): & (ppm) = 164.62, 164.40 (2s; 2 CO), 164.07, 155.52, 155.40,
151.26, 142.51, 132.79, 126.89, 120.85 (8s; 8 Ar-C), 132.39, 131.81, 129.71, 128.42, 124.23,
122.11, 119.93, 119.80, 115.68, 114.45 (10d; 16 Ar-CH), 70.87 (t; OCHa), 39.27 (d, CH),
30.45, 29.04, 23.80, 22.99 (4t; 4 CH,), 14.04, 11.07 (2q; 2 CH).

MS (EI): m/z (%) = 538 (53) [M'], 353 (25) [M-C12HoOs], 233 (100) [CsHsOa]. 121 (100)
[CsHi7].
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Sekil 5.70 Bilesik 17b’nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.71 Bilesik 17b’nin MS spektrumu.
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3’-14-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17¢) (CscH3306; 566.69

P
7
HO O
17¢

g/mol)

Y

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.47-7.43 (m, 4 Ar-H), 7.37-7.35 (m, 3 Ar-H), 7.16-7.13 (m, 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.95 (s, 1H, OH), 4.10-4.05 (m, 2H, OCH.,), 1.88-
1.81 (m; 1H, CH), 1.67-1.47, 1.38-1.15 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CHs),
0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH;).

Verim: 1.56 g (% 92), sar1 kristal.

BC-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.59, 164.37 (2s; 2 CO), 163.80, 155.47, 155.39,
151.26, 142.49, 132.85, 126.89, 120.92 (8s; 8 Ar-C), 132.41, 131.81, 129.71, 128.43, 124.23,
122.10, 119.93, 119.82, 115.68, 114.43 (10d; 16 Ar-CH), 66.73 (t; OCH,), 39.20, 29.81,
27.95,24.62 (4t; 4 CHy), 37.23, 35.96 (2d; 2 CH), 22.67, 22.57, 19.61 (3q, 3 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 566 (57) [M'], 381 (28) [M'-C1,Hy05], 261 (100) [C;H4O], 121 (100)
[CioH21].



123

‘nwnnjads YINN-H, UIUILT NG TL'S [1OS

2 A ) 1me'r
1225 £5°T eIz _-_w_.-_
wdd T € v S 9 L -]

i 1 " i S L =y L L 1 PR GRS ES L
—— e ...llJ ~ 1-1 —— |IJ_.)_ ..j\/__ h J..ﬂ...._.ﬂ
VMY VT
L Il
ﬂ r __, Y 3 ﬁ_-- B

y -
,_\ _J ! 44
/ .




124

180 160 140 120 100 an 60 . 40 20

ppm

Sekil 5.73 Bilesik 17¢’nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.74 Bilesik 17¢’nin MS spektrumu.
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3’-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-01  (17d) (C36H350¢;

566.69 g/mol)
B
o

HO O

17d
o (S)

Verim: 1.61 g (% 95), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.47-7.43 (m, 4 Ar-H), 7.37-7.35 (m, 3 Ar-H), 7.16-7.13 (m, 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.95 (s, 1H, OH), 4.10-4.05 (m, 2H, OCH.,), 1.88-
1.81 (m; 1H, CH), 1.67-1.47, 1.38-1.15 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CHs),
0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH;).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.57, 164.36 (2s; 2 CO), 163.80, 155.60 155.38,
151.26, 142.54, 132.70, 126.90, 120.93 (8s; 8 Ar-C), 132.41, 131.81, 129.70, 128.40, 124.22,
122.09, 119.92, 119.78, 115.68, 114.43 (10d; 16 Ar-CH), 66.73 (t; OCH,), 39.20, 29.81,
27.95,24.62 (4t; 4 CHy), 37.23, 35.97 (2d; 2 CH), 22.67, 22.57, 19.62 (3q, 3 CHs).
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Sekil 5.76 Bilesik 17d’nin *C-NMR spektrumu.
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5.1.3.5 Terminal Pozisyonun Birinde Alkenik Zincirin Yer Aldig1 Merkezi Bifenil Uniteli
Asimetrik "Banana-shaped' Bilesiklerin (18-28) Sentezi

OQAO*QW

)
Lineer ¢ekirdek tiniteleri J@JLO
—
4a Wq‘()
_DCC. DMAP| ‘/‘

" kuru CH,CL, | CH,Cl,
b St J@/l
Lineer gekirdek tniteleri /‘/‘ J\©\ )K©\

2a

o
0 o o o
OJ\@\ i ¢>\*\’:o£>)L 21 J\Q\OKQ\“T@\
HO 17a OJ\@\

S
o 9 DCC, DMAP O ¢
kuru CH,CI, o O OJ\©\ o
)
o o/\‘r'/\

P
o o Lineer ¢ekirdek tiniteleri /©)Lo
—_——
O m o S
h " ) O\/(/\/

DCC, DMAP O o
kuru CH,Cl, o O 0)K©\ o
0 /@Ao 0
g
L 4b

o G 9
® ST aea ol
O [0} Linner gekirdek {initeleri /@An O\/Y\/Y
—
17c 4 Ao
HO O

O, DCC, DMAP O 2
\/Y\/Y kuru CH,CI, L 0 uk©\ 0
o

28

O . YT
o vy
g IRae o U Lo, R,

O N \/Y\/Y

DCC, DMAP, Lineer ¢ekirdek iinitesi 4a
Kuru CH,CL, Sho

Alkenik terminal zincire sahip merkezi bifenil {initeli asimetrik "banana-shaped" bilesiklerin
(18-28) sentezi ig¢in; 3’-[4-(S)-(2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil-4-ol (16) veya 3’-[4-
(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a-d), uygun olefinik uglu lineer cekirdek
linitesi (2a,b veya 4a,b), DCC ve DMAP, kuru CH,Cl, igerisinde ¢oziillir ve Ar atmosferinde
oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCI;) ile kontrol edilir. Elde
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edilen karisim silikajel tizerinden siiziilir, CH,Cl, ile yikanir ve ¢oziiciisii doner
buharlastiricida ucurulur. Uriin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CH,Cl,) ve sonrasinda

EtOH ile kristallendirme yontemiyle saflastirilir.

Elde edilen merkezi bifenil tiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesikler (18-28), '"H-NMR,
BC-NMR, MS ve EA spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir (bkz. Sekil 5.77-
5.109).
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3’-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|-4-{4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzoil
oksi}bifenil (18) (C49Hs,0s; 768.95 g/mol)

T
WO
9] 18
S+ 0

9

Reaktifler:

2 mmol 3’-[4-(S)-(2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil-4-ol (16)
2 mmol 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a)
2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.87 g (% 57), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d; J ~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.64 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.48-7.47 (m; 2 Ar-H), 7.42
(genis s; 1 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.29 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.21-7.18 (m, 1
Ar-H), 6.97 (d; J = 89 Hz; 4 Ar-H), 5.85-5.75 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.91 (m; 2H,
CH,=CH), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2H, OCH>), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J= 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz;
2H, OCH,, kiral alkil zinciri), 2.06-2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.94-1.87 (m; 1H, CH),
1.86-1.77 (m, 2H, CH>), 1.63-1.24 (m; 7 CH3), 1.03 (d; J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.5
Hz; 3H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 164.83, 164.35, 164.20 (3s; 3 CO), 163.76, 163.69,
155.30, 151.50, 150.57, 141.92, 138.10, 126.84, 121.52, 121.01 (10s; 10 Ar-C), 132.38,
132.26, 131.79, 129.72, 128.28, 124.41, 122.08, 122.01, 120.72, 120.55, 114.45, 114.37 (12d;
20 Ar-CH), 139.12 (d; CH,=CH), 114.13 (t; CH,=CH), 73.22, 68.49 (2t; 2 OCH,), 34.80 (d;
CH), 33.92, 29.83, 29.62, 29.54, 29.47, 29.24, 29.07, 26.26, 26.12 (9t; 9 CH,), 16.65, 11.45
(2q; 2 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 768 (1) [M], 393 (4) [M*-Ca4H2304], 273 (45) [C/H402], 191 (69) [M'-
C37H3706], 121 (100) [CsH 1]

EA: Hesaplanan (%): C, 76.53; H, 6.81; bulunan (%): C, 76.23; H, 6.67.
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Sekil 5.78 Bilesik 18’in *C-NMR spektrumu.

180 .88 2
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Sekil 5.79 Bilesik 18’in MS spektrumu.
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3’-14-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]-4-{4-[4-(5-hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoil
oksi}bifenil (19) (C44H4,05; 698.81 g/mol)

Qg
O (6]
(@)
19

o
Reaktifler:
0.8 mmol 3°-[4-(S)-(2-Metilbutoksi)benzoiloksi]bifenil-4-ol (16)
0.8 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4b)
0.93 mmol DCC

0.18 mmol DMAP

10 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.31 g (% 55), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCLs): & (ppm) = 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d; J ~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.13 (d; J= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.64 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.48-7.47 (m; 2 Ar-H), 7.42
(genis s; 1 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.28 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.20-7.17 (m, 1
Ar-H), 6.97 (d; J = 89 Hz; 4 Ar-H), 5.87-5.77 (m; 1H, CH,=CH), 5.06-4.97 (m; 2H,
CH,=CH), 4.05 (t; J = 6.4 Hz; 2H, OCH>), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J= 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz;
2H, OCHa, kiral alkil zinciri), 2.16-2.11 (m; 2H, CH,=CH-CH>), 1.92-1.87 (m; 1H, CH),
1.86-1.80 (m, 2H, CH>), 1.62-1.24 (m; 2 CH3), 1.03 (d; J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.5
Hz; 3H, CH3).

3C.NMR (100 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 164.84, 164.35, 164.19 (3s; 3 CO), 163.77, 163.68,
155.37, 151.49, 150.56, 141.92, 138.10, 126.85, 121.51, 121.07 (10s; 10 Ar-C), 132.39,
132.25, 131.79, 129.72, 128.28, 124.41, 122.07, 122.00, 120.72, 120.55, 114.90, 114.43 (12d;
20 Ar-CH), 138.26 (d; CH,=CH), 114.37 (t; CH,=CH), 73.22, 68.25 (2t; 2 OCH,), 34.80 (d;
CH), 33.49, 28.67, 26.26, 25.41 (4t; 4 CHy), 16.65, 11.45 (2q; 2 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 698 (1) [M'], 203 (59) [M"-Cs;Ha705], 191 (58) [C32H2704], 121 (100)
[CsH 1.

EA: Hesaplanan (%): C, 75.62; H, 6.05; bulunan (%): C, 75.50; H, 6.05.
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Sekil 5.81 Bilesik 19’un *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.82 Bilesik 19°un MS spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-[4-(10-undekeniloksi)benzoil
oksi]bifenil (20) (C4Hs5203; 768.95 g/mol)

9
L T i
O 0]
(S)

S H o 20 0

9
Reaktifler:
1 mmol 3°-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a)
1 mmol 4-(10-Undekeniloksi)benzoik asit (2a)
1.16 mmol DCC
0.22 mmol DMAP
10 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.35 g (% 46), beyaz kristal

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.7 Hz; 4
Ar-H), 7.63 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.49-7.48 (m; 2 Ar-H), 7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J
~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.27 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.21-7.18 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 6.96 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 5.79-5.75 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.90 (m; 2H,
CH,=CH), 4.03 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH>), 3.90, 3.83 (2dd, her biri J= 9.0 Hz ve J = 5.8 Hz;
2H, OCH,, kiral alkil zinciri), 2.04-2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.91-1.88 (m; 1H, CH),
1.83-1.79 (m, 2H, CH>), 1.60-1.24 (m; 7 CH3), 1.04 (d; J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.5
Hz; 3H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 164.84, 164.41, 164.26 (3s; 3 CO), 163.96, 163.55,
155.41, 151.32, 150.85, 142.15, 137.73, 126.87, 121.50, 120.97 (10s; 10 Ar-C), 132.37,
132.27, 131.79, 129.79, 128.20, 124.64, 122.14, 122.08, 120.51, 120.40, 114.45, 114.32 (12d;
20 Ar-CH), 139.14 (d; CH,=CH), 114.10 (t; CH,=CH), 73.20, 68.36 (2t; 2 OCH,), 34.69 (d;
CH), 33.81, 29.51, 29.43, 29.36, 29.13, 28.96, 26.14, 26.01 (8t; 9 CH,), 16.52, 11.32 (2q; 2
CH,).

MS (EI): m/z (%) = 768 (10) [M'], 273 (100) [M'-Cs;H270], 191 (31) [M"-C37Hz706], 121
(71) [CsH 1]

EA: Hesaplanan (%): C, 76.54; H, 6.81; bulunan (%): C, 76.78; H, 6.83.
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Sekil 5.84 Bilesik 20’nin ?C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.85 Bilesik 20°nin MS spektrumu.




139

3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-[4-(5-hekzeniloksi)benzoil
oksi]bifenil (21) (C44H4,03; 698.81 g/mol)

W\O 21 O/\(%\

Reaktifler:

2 mmol 3’-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a)
2 mmol 4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asit (2b)

2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 1.05 g (% 75), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.30 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.16 (d; J = 8.5 Hz;
4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45 (genis s; 1 Ar-H), 7.38 (d;
J=8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.29 (d; J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.21 (m, 1 Ar-H), 6.99 (d; J = 8.5 Hz;
2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 5.84-5.81 (m; 1H, CH,=CH), 5.07-4.98 (m; 2H,
CH,=CH), 4.06 (t; J = 6.4 Hz; 2H, OCHa), 3.92, 3.84 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J =~ 6.0 Hz;
2H, OCH,, kiral alkil zinciri), 2.17-2.13 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.93-1.88 (m; 1H, CH),
1.86-1.82 (m, 2H, CH>), 1.63-1.25 (m; 2 CH3), 1.05 (d; J = 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.97 (t; J = 7.5
Hz; 3H, CH3).

BC.NMR (100 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.78, 164.37, 164.22 (3s; 3 CO), 163.92, 163.45,
155.39, 151.30, 150.82, 142.13, 137.73, 126.88, 121.58, 120.98 (10s; 10 Ar-C), 132.37,
132.28, 131.78, 129.79, 128.21, 124.64, 122.14, 122.09, 120.52, 120.40, 114.88, 114.47 (12d;
20 Ar-CH), 138.29 (d; CH,=CH), 114.33 (t; CH,=CH), 73.27, 68.20 (2t; 2 OCH,), 34.80 (d;
CH), 33.50, 28.69, 26.26, 25.42 (4t; 4 CHy), 16.64, 11.45 (2q; 2 CHy).

MS (EI): m/z (%) = 698 (1) [M'], 203 (91) [M"-C3;H,70¢], 191 (38) [M'-C3,H,70¢], 121
(100) [CsH1,].

EA: Hesaplanan (%): C, 75.62; H, 6.05; bulunan (%): C, 75.37; H, 6.00.
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Sekil 5.88 Bilesik 21’in MS spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-(10-undekeniloksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (22) (Cs¢Hs6010; 889.05 g/mol)

O 0
ooy
g Q)‘\o/@)‘\ 2 J\Q\o/ﬁ(*s}\

9

Reaktifler:

2 mmol 3’-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a)
2 mmol 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a)

2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 1.17 g (% 66), beyaz kristal

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H),
7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 5.84-5.77 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.91 (m; 2H, CH,=CH), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H,
OCH,), 3.91, 3.83 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCH,, kiral alkil zinciri),
2.06-2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH), 1.93-1.88 (m; 1H, CH), 1.85-1.78 (m, 2H, CH,), 1.62-1.24
(m; 7 CHy), 1.04 (d; J = 6.9 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.3 Hz; 3H, CHj3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.42, 164.34, 164.31, 164.20 (4s; 4 CO), 163.92,
163.75, 155.42, 151.33, 150.63, 142.06, 137.98, 126.87, 126.83, 121.02, 120.99 (11s; 12 Ar-
C), 132.39, 131.80, 129.83, 128.30, 124.67, 122.09, 122.05, 120.58, 120.42, 114.46, 114.45
(11d; 24 Ar-CH), 139.09 (d; CH,=CH), 114.12 (t; CH,=CH), 73.20, 68.42 (2t; 2 OCH,),
34.69 (d; CH), 33.81, 30.98, 29.51, 29.43, 29.36, 29.13, 28.96, 26.14, 26.01 (9t; 9 CH,),
16.52, 11.32 (2q; 2 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 889 (1) [M'], 393 (5) [M"-C3;H704], 273 (45) [M'-C7H,405], 191 (74)
[M™-C4sH410s], 121 (100) [CsH ]

EA: Hesaplanan (%): C, 75.65; H, 6.35; bulunan (%): C, 75.35; H, 6.14.
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Sekil 5.90 Bilesik 22’nin ?C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.91 Bilesik 22°nin MS spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-(5-hekzeniloksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (23) (Cs;H46010; 818.92 g/mol)

O 0
ey
\/(/\)\OQ)‘\O/@)‘\ 23 J\Q\o/w@/\

4

Reaktifler:

2 mmol 3’-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a)
2 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4b)

2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.91g (% 56), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 5.85-5.78 (m; 1H, CH,=CH), 5.06-4.96 (m; 2H, CH,=CH), 4.05 (t; J = 6.4 Hz; 2H,
OCH,), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCH,, kiral alkil zinciri),
2.16-2.11 (m; 2H, CH,=CH-CH), 1.92-1.87 (m; 1H, CH), 1.86-1.80 (m, 2H, CH,), 1.64-1.24
(m; 2 CHy), 1.03 (d; J = 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.5 Hz; 3H, CHj3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.42, 164.38, 164.26, 164.22 (4s; 4 CO), 163.92,
163.68, 155.39, 151.30, 150.61, 142.04, 138.00, 126.83, 121.06, 120.96 (10s; 12 Ar-C),
132.41, 132.37, 131.79, 129.82, 128.29, 124.66, 122.17, 122.09, 122.05, 120.43, 114.90,
114.46, 114.43 (13d; 24 Ar-CH), 138.27 (d; CH,=CH), 114.14 (t; CH,=CH), 73.26, 68.24 (2t;
2 OCH,), 34.79 (d; CH), 33.49, 28.67, 26.26, 25.41 (4t; 4 CH»), 16.65, 11.45 (2q; 2 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 818 (4) [M'], 323 (6) [M"-C31H,706], 203 (67) [C;H40,], 191 (63) [M -
C3oH3,03], 121 (100) [CsH1].

EA: Hesaplanan (%): C, 74.80; H, 5.66; bulunan (%): C, 74.52; H, 5.50.
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3’-{4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-(10-undekeniloksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (24) (Cs9He2010; 931.13 g/mol)

NPT S N
o

9

Reaktifler:

2 mmol 3’-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17b)
2 mmol 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a)

2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 1.34 g (% 72), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H),
7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 5.85-5.75 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.90 (m; 2H, CH,=CH), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H,
OCH,), 3.93 (d; J = 6.0 Hz; 2H, OCH,), 2.15-2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.85-1.79 (m; 2H,
CH,), 1.77-1.73 (m; 1H, CH), 1.55-1.24 (m; 10 CH), 0.95-0.89 (m; 6H, 2 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.44, 164.41, 164.30, 164.28 (4s; 4 CO), 164.05,
163.81, 155.44, 151.35, 150.66, 142.08, 138.03, 126.87, 121.01, 120.95 (10s; 12 Ar-C),
132.41, 132.39, 131.82, 129.85, 128.32, 124.68, 122.11, 122.07, 120.62, 120.45, 114.47,
114.45 (12d; 24 Ar-CH), 139.16 (d; CH,=CH), 114.14 (t; CH,=CH), 70.95, 68.43 (2t; 2
OCH,), 39.37 (d; CH), 33.84, 30.56, 29.75, 29.53, 29.46, 29.38, 29.15, 29.14, 28.98, 26.03,
23.92,23.07 (12t; 12 CHy), 14.12, 11.17 (2q; 2 CHj3).

MS (EI): m/z (%) = 393 (4) [M"-C34H3306], 273 (96) [C7H,405], 233 (55) [M'-CasH4 Os], 121
(100) [CsHy7].

EA: Hesaplanan (%): C, 76.10; H, 6.71; bulunan (%): C, 75.82; H, 6.61.
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3’-{4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-(5-hekzeniloksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (25) (Cs4sHs,01¢; 860.99 g/mol)

4

Reaktifler:

2 mmol 3’-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17b)
2 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4b)

2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.98 g (% 57), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.5
Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 5.87-5.77 (m; 1H, CH,=CH), 5.06-4.97 (m; 2H, CH,=CH), 4.05 (t; J = 6.4 Hz; 2H,
OCH,), 3.93 (d; J = 5.8 Hz; 2H, OCH,), 2.17-2.11 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.87-1.79 (m; 2H,
CH,), 1.77-1.73 (m; 1H, CH), 1.63-1.25 (m; 5 CH,), 0.96-0.89 (m; 6H, 2 CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.49, 164.46, 164.34, 164.31 (4s; 4 CO), 164.07,
163.76, 155.45, 151.34, 150.65, 142.08, 138.04, 126.86, 121.03, 120.90 (10s; 12 Ar-C),
132.43, 132.40, 131.84, 129.86, 128.33, 124.70, 122.11, 122.08, 122.04, 120.62, 120.45,
114.91, 114.46 (13d; 24 Ar-CH), 138.33 (d; CH,=CH), 114.42 (t; CH,=CH), 70.87, 68.14 (2t;
2 OCH,), 39.29 (d; CH), 33.36, 30.47, 29.06, 28.50, 25.23, 23.82, 23.01 (7t; 7 CHy), 14.05,
11.09 (2q; 2 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 323 (9) [M'-Cs4H3304], 233 (66) [C30H3,05], 203 (79) [M'-C4;H370s],
121 (100) [CeHy].

EA: Hesaplanan (%): C, 75.33; H, 6.09; bulunan (%): C, 75.61; H, 6.19.
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3’-{4-|4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-(10-undekeniloksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (26) (Cs1HesO10; 959.19 g/mol)

9

Reaktifler:

2 mmol 3’-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17¢)
2 mmol 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a)

2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 1.02 g (% 53), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.85-5.75 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.90 (m; 2H,
CH,=CH), 4.10-4.07 (m; 2H, OCH;), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 2.06-2.00 (m; 2H,
CH,=CH-CH), 1.89-1.78 (m; 3H, CH;, CH), 1.68-1.43, 1.37-1.15 (2m; 21H, CH, 10 CH,),
0.95 (d; J= 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.87 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

BC-NMR (125 MHz, CDCL3): & (ppm) = 164.48, 164.45, 164.34, 164.31 (4s; 4 CO), 163.82,
155.43, 151.34, 150.65, 142.07, 138.03, 126.86, 126.82, 121.06, 120.96 (10s; 12 Ar-C),
132.41, 131.83, 129.86, 128.32, 124.69, 122.11, 122.07, 120.61, 120.44, 114.42, 114.41 (11d;
24 Ar-CH), 139.18 (d; CH;=CH), 114.14 (t; CH,=CH), 68.38, 66.74 (2t; 2 OCH,), 39.22 (t;
CH,), 37.25, 35.99 (d; 2 CH), 33.78, 29.83, 29.47, 29.39, 29.32, 29.09, 29.07, 28.91, 27.96,
25.96, 24.64 (11t; 11 CHy), 22.69, 22.59, 19.63 (3q; 3 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 393 (6) [M*-C3gH3704], 273 (67) [C7H405], 121 (100) [C:1Ha1].

EA: Hesaplanan (%): C, 76.38; H, 6.94; bulunan (%): C, 76.09; H, 6.98.
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3’-{4-|4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]|benzoiloksi}-4-{4-[4-(5-hekzeniloksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (27) (CssHscO10; 889.05 g/mol)

V- ae "ty

4

Reaktifler:

2 mmol 3°-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17¢)
2 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4b)

2.33 mmol DCC

0.44 mmol DMAP

20 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.99 g (% 56), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.5
Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 5.87-5.77 (m; 1H, CH,=CH), 5.06-4.97 (m; 2H, CH,=CH), 4.10-4.04 (m; 4H, 2 OCH,),
2.17-2.11 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.86-1.81 (m; 3H, CH,, CH), 1.66-1.47, 1.35-1.15 (2m;
11H, CH, 5 CH,), 0.95 (d; J = 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.87 (d; J = 6.4 Hz; 6H, 2 CHj3).

BC.NMR (100 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.39, 164.37, 164.26, 164.21 (4s; 4 CO), 163.74,
155.38, 151.32, 150.55, 141.20, 138.00, 126.62, 126.40, 121.29, 120.93 (10s; 12 Ar-C),
132.39, 131.80, 129.44, 128.28, 124.36, 122.09, 122.05, 120.61, 120.48, 114.90, 114.46 (11d;
24 Ar-CH), 138.27 (d; CH,=CH), 114.12 (t; CH,=CH), 68.25, 66.86 (2t; 2 OCH,), 39.37 (t;
CHy), 37.40, 36.15 (2d; 2 CH), 33.50, 30.01, 28.67, 28.13, 25.42, 24.81 (6t; 6 CH,), 22.85,
22.75, 19.82 (3q; 3 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 323 (13) [M"-C3sH3706], 261 (89) [C30Hz305], 203 (100) [C43H4Os], 121
(97) [CeHi1].

EA: Hesaplanan (%): C, 75.65; H, 6.34; bulunan (%): C, 75.40; H, 6.62.
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3’-{4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-|4-(10-undekeniloksi)
benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (28) (Cs1HeO10; 959.19 g/mol)

9

S)

Reaktifler:

1 mmol 3’-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17d)
1 mmol 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a)

1.16 mmol DCC

0.22 mmol DMAP

10 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.24 g (% 25), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 6.97 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 5.84-5.77 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.91 (m; 2H,
CH,=CH), 4.11-4.08 (m; 2H OCH;), 4.04 (t; J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 2.06-2.00 (m; 2H,
CH,=CH-CH;), 1.88-1.78 (m; 3H, CH;, CH), 1.68-1.46, 1.37-1.15 (2m; 21H, CH, 10 CH,),
0.96 (d; J= 6.2 Hz; 3H, CH3), 0.87 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

BC.NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.49, 164.46, 164.34, 164.30 (4s; 4 CO), 163.81,
155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.85, 126.81, 121.80, 120.95 (10s; 12 Ar-C),
132.39, 131.81, 129.84, 128.30, 124.67, 122.09, 122.05, 120.60, 120.42, 114.41, 114.39 (11d;
24 Ar-CH), 139.16 (d; CH,=CH), 114.11 (t; CH,=CH), 68.36, 66.73 (2t; 2 OCHy,), 39.20 (t;
CH,), 37.23, 35.97 (2d; 2 CH), 33.75, 29.81, 29.44, 29.36, 29.29, 29.09, 29.07, 28.89, 27.94,
25.93,24.62 (11t; 11 CHy), 22.66, 22.56, 19.61 (3q; 3 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 393 (7) [M"-Cs6H3704], 273 (96) [C7H40,], 121 (100) [CyHa1].

EA: Hesaplanan (%): C, 76.38; H, 6.94; bulunan (%): C, 76.10; H, 6.68.
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5.1.3.6 Her Iki Terminal Pozisyonda Dallanmus Unitelerin Yer Aldig1 ve Bunlarin Farkh
Kombinasyonlarina Sahip Merkezi Bifenil Uniteli "Banana-shaped" Bilesiklerin (29-37)

Sentezi

o
o o)l\©\ 0
Sog Qg
Lineer ¢ekirdek tiniteleri © O)Lo 29 o/ﬁ/\
—— /\r\O

9a

DCC, DMAP /Ej)L
/\r/\ kuru CH,CI, 9b \/\j\/o

. 3
9¢ W

0
0 O)Lo
Lineer ¢ekirdek tiniteleri /@A“
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9a /\T/\O
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o /©)Lo
o
DCC, DMAP v\j\/(,/Q)L 3

kuru CH,CI, 9b

L 0
9¢ Y\/Y\/

Lineer gekirdek tiniteleri o 0.
ki PN o 3 Y
0

9a

17¢ /@Ao
DCC, DMAP
W kuru CHL,CI, 9b \/\j\/o 36 Y

HO

Her iki terminal pozsiyonda dallanmis iinitelerin yer aldigi merkezi bifenil {initeli "banana-
shaped" bilesiklerin (29-37) sentezi icin; 3’-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol
(17a-¢), uygun lineer cekirdek finitesi (9a-¢), DCC ve DMAP, kuru CH)Cl, igerisinde
¢Oziiliir ve Ar atmosferinde oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCls)
ile kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel iizerinden siiziiliir, CH,Cl, ile yikanir ve

¢Oziiclisli doner buharlastiricida ugurulur.
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Uriin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CH,Cl,) ve sonrasinda EtOH ile kristallendirme

yontemiyle saflastirilir.

Elde edilen merkezi bifenil iiniteli "banana-shaped" bilesikler (29-37), 'H-NMR, “C-NMR,
MS ve EA spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir (bkz. Sekil 5.110-5.136).
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3,4’-Bis{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (29) (CsoHssO10;

806.90 g/mol)
g
0 O o)k©\ 0
0 29 0
(S)
an

Reaktifler:

1 mmol 3’-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a)
1 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoik asid (9a)

1.16 mmol DCC

0.22 mmol DMAP

10 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.30 g (% 37), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.5 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H),
7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.29 (d; J =
8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 3.91, 3.82 (2dd, her biri
J=9.1 Hz ve J= 6.0 Hz; 4H, 2 OCHa, kiral alkil zinciri), 1.93-1.88 (m; 2H, 2 CH), 1.61-1.24
(m; 2 CH>), 1.04 (d; J = 6.9 Hz; 6H, 2 CH3), 0.96 (t; J = 7.4 Hz; 6H, 2 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.37, 164.35, 164.22, (3s; 4 CO), 163.92, 155.39,
151.39, 150.62, 142.06, 138.00, 126.86, 126.82, 120.96 (9s; 12 Ar-C), 132.37, 131.79,
129.83, 128.29, 124.67, 122.10, 122.06, 120.60, 120.43, 114.46, (10d; 24 Ar-CH), 73.26 (t; 2
OCH,), 34.79 (d; 2 CH), 26.25 (t; 2 CH»), 16.65, 11.46 (2q; 4 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 806 (1) [M'], 311 (7) [M"-CsHyO¢l. 191 (100) [C-H,O5], 121 (89)
[CsHii].

EA: Hesaplanan (%): C, 74.42; H, 5.74; bulunan (%): C, 74.15; H, 5.64.
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Sekil 5.111 Bilesik 297un *C-NMR spektrumu.

188 .88 I

Sekil 5.112 Bilesik 29’un MS spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-(2-etilhekziloksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (30) (Cs3Hs,0,0; 848.99 g/mol)

M e,

Reaktifler:

0.5 mmol 3°-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a)
0.5 mmol 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9b)

0.58 mmol DCC

0.11 mmol DMAP

5 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.14 g (% 33), beyaz kristal

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 3.93 (d; J = 5.4 Hz; 2H,
OCH;), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J = 9.3 Hz ve J = 6.2 Hz; 2H, OCH,, kiral alkil zinciri),
1.91-1.88 (m; 1H, CH), 1.77-1.74 (m, 1H, CH), 1.62-1.24 (m; 5 CH3), 1.04 (d; J = 6.6 Hz;
3H, CH3), 0.98-0.89 (m; 9H, 3 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3): & (ppm) = 164.38, 164.35, 164.23 (3s; 4 CO), 164.00, 163.92,
155.40, 151.31, 150.62, 142.04, 138.00, 126.86, 126.82, 120.97, 120.94 (11s; 12 Ar-C),
132.37, 131.87, 131.79, 129.82, 128.29, 124.67, 122.10, 122.06, 120.60, 120.44, 114.47
(11d; 24 Ar-CH), 73.27, 71.00 (2t; 2 OCH,), 39.45, 34.80 (2d; 2 CH), 30.65, 29.23, 26.26,
24.02,23.17 (5t; 5 CHa), 16.65, 14.22, 11.46, 11.28 (4q; 4 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 848 (5) [M'], 353 (8) [M*-CyHasO¢], 233 (91) [C;H40,], 121 (100)
[CsHy7].

EA: Hesaplanan (%): C, 74.98; H, 6.17; bulunan (%): C, 74.84; H, 6.23.
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Sekil 5.114 Bilesik 30’un *C-NMR spektrumu.

;.J.L.. ) O — | ([ {1117

Sekil 5.115 Bilesik 30’un MS spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (31) (CssHscO10; 877.04 g/mol)

Y\/W

Reaktifler:

1.5 mmol 3’-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17a)
1.5 mmol 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9¢)

1.75 mmol DCC

0.33 mmol DMAP

15 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.87 g (% 66), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J= 9.0 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 9.0 Hz; 4 Ar-H), 4.10-4.06 (m; 2H, OCH,),
3.91, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCHy,, kiral alkil zinciri), 1.91-1.84
(m; 2H, 2 CH), 1.64-1.51, 1.34-1.15 (2m; 11H, CH, 5 CHy), 1.03 (d; J = 6.7 Hz; 3H, CHs),
0.97-0.94 (m; 6H, 2 CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCL3): & (ppm) = 164.38, 164.35, 164.23, 164.22 (4s; 4 CO), 163.92,
163.74, 155.39, 151.31, 150.62, 142.04, 138.00, 126.86, 126.83, 121.00, 120.97 (11s; 12 Ar-
C), 132.38, 132.37, 131.80, 129.83, 128.29, 124.67, 122.10, 122.06, 120.61, 120.43, 114.46
(11d; 24 Ar-CH), 73.26, 66.86 (2t; 2 OCHa), 39.37 (t; CHa), 37.40, 36.15, 34.80 (3d; 3 CH),
30.01, 28.13, 26.26, 24.81 (4t; 4 CH,), 22.85,22.75, 19.82, 16.65, 11.46 (5q; 5 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 381 (6) [M"-C3H2706], 261 (100) [C7H405], 121 (92) [C1oHa1].

EA: Hesaplanan (%): C, 75.32; H, 6.43; bulunan (%): C, 75.08; H, 6.36.
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Sekil 5.117 Bilesik 31’in "*C-NMR spektrumu.

Sekil 5.118 Bilesik 31’in MS spektrumu.
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3’-{4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-((S)-2-metilbutoksi)benzoil
oksi]benzoiloksi}bifenil (32) (Cs3Hs,0,0; 848.99 g/mol)

(0] O O I (@)
Q*Ooo*o k@o*@%

0.5 mmol 3’-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17b)
0.5 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoik asid (9a)

0.58 mmol DCC

0.11 mmol DMAP

5 mL kuru CH,Cl,

(s)

Verim: 0.15 g (% 35), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 3.93 (d; J = 5.5 Hz; 2H, OCHa), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.5 Hz; 2H,
OCH,, kiral alkil zinciri), 1.91-1.89 (m; 1H, CH), 1.77-1.74 (m, 1H, CH), 1.61-1.24 (m; 5
CH,), 1.03 (d; J= 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J= 7.4 Hz, 3H, CH3), 0.94-0.89 (m; 6H, 2 CH3).

3C.NMR (100 MHz, CDCLy): & (ppm) = 164.38, 164.36, 164.24, (3s; 4 CO), 164.02, 163.92,
155.39, 151.31, 150.62, 142.05, 138.00, 126.86, 126.82, 120.94 (10s; 12 Ar-C), 132.37,
131.79, 129.83, 128.29, 124.66, 122.10, 122.06, 120.62, 120.44, 114.47 (10d; 24 Ar-CH),
73.27, 71.00 (2t; 2 OCHy), 39.45, 34.80 (2d; 2 CH), 30.65, 29.23, 26.26, 24.02, 23.17 (5t; 5
CHL), 16.65, 14.22, 11.46, 11.28 (4q; 4 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 353 (3) [M"-C31H2706], 233 (100) [C7H40,], 121 (100) [CsH,7].

EA: Hesaplanan (%): C, 74.98; H, 6.17; bulunan (%): C, 74.77; H, 6.47.
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Sekil 5.120 Bilesik 32’nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.121 Bilesik 32’nin MS spektrumu.
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3, 4-Bis{4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (33) (Cs¢Hs3O10;
891.07 g/mol)

NG W S

Reaktifler:

1 mmol 3°-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17b)
1 mmol 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9b)

1.16 mmol DCC

0.22 mmol DMAP

10 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.32 g (% 36), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 3.93 (d; J = 5.6 Hz; 4H, 2
OCH,), 1.79-1.73 (m; 2H, 2 CH), 1.55-1.24 (m; 8 CH,), 0.97-0.89 (m; 12H, 4 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 164.37, 164.35, 164.23, (3s; 4 CO), 164.00, 155.40,
151.32, 150.63, 142.04, 138.00, 126.86, 126.83, 120.94 (9s; 12 Ar-C), 132.37, 131.80,
129.82, 128.29, 124.66, 122.10, 122.06, 120.60, 120.44, 114.48 (10d; 24 Ar-CH), 71.00 (t; 2
OCHb), 39.46 (d; 2 CH), 30.65, 29.23, 24.02, 23.17 (4t; 8 CHa), 14.22, 11.28 (2q; 4 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 890 (1) [M'], 353 (22) [M*-CasHnO¢l, 233 (100) [C7HsO,]. 121 (100)
[CsHi7].

EA: Hesaplanan (%): C, 75.48; H, 6.56; bulunan (%): C, 75.21; H, 6.41.
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Sekil 5.123 Bilesik 33’iin *C-NMR spektrumu.

Sekil 5.124 Bilesik 33’in MS spektrumu.
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3’-{4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (34) (CssHe2O10; 919.12 g/mol)

T

Reaktifler:

0.6 mmol 3’°-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17b)
0.6 mmol 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9¢)

0.69 mmol DCC

0.13 mmol DMAP

6 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.14 g (% 26), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.5
Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.21 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.10-4.06 (m; 2H OCH;), 3.93 (d; J = 5.9 Hz; 2H, OCH,), 1.88-1.84 (m; 1H, CH), 1.77-
1.73 (m; 1H, CH), 1.68-1.41, 1.33-1.15 (2m; 17H, CH, 8 CH,), 0.96-0.90 (m; 9H, 3 CHj3),
0.86 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.38, 164.35, 164.21, (3s; 4 CO), 164.00, 163.74,
155.39, 151.31, 150.62, 142.04, 138.00, 126.86, 126.83, 121.00, 120.94 (11s; 12 Ar-C),
132.38, 132.37, 131.79, 129.83, 128.29, 124.67, 122.09, 122.06, 120.60, 120.44, 114.46
(11d; 24 Ar-CH), 71.00, 66.86 (2t; 2 OCH,), 39.45 (d; CH), 39.37 (t; CH,), 37.40, 36.15 (2d;
2 CH), 30.65, 30.01, 29.23, 28.13, 24.81, 24.02, 23.17 (7t; 7 CH>), 22.85, 22.75, 19.82, 14.22,
11.28 (5q; 5 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 918 (4) [M], 381 (6) [M"-C34H3305], 261 (82) [C7H404], 233 (66) [M -
C43H4,05], 121 (100) [CgH 7).

EA: Hesaplanan (%): C, 75.79; H, 6.79; bulunan (%): C, 75.54; H, 6.64.
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Sekil 5.126 Bilesik 34’iin *"C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.127 Bilesik 34’in MS spektrumu.
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3’-{4-|4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]|benzoiloksi}-4-{4-[4-((S)-2-metilbutoksi)
benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (35) (CssHscO10; 877.04 g/mol)

L
/©)‘\O 35 0
©)

/ﬁ/\o
Reaktifler:
0.6 mmol 3’°-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17¢)
0.6 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi]benzoik asid (9a)
0.69 mmol DCC

0.13 mmol DMAP
6 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.16 g (% 30), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.5 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.6 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.5 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (d; J =
8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.10-4.06 (m; 2H,
OCH;), 3.91, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCH,, kiral alkil zinciri),
1.91-1.84 (m; 2H, 2 CH), 1.69-1.51, 1.33-1.15 (2m; 11H, CH, 5 CH,), 1.04 (d; J = 6.7 Hz;
3H, CH3), 0.97-0.94 (m; 6H, 2 CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

BC-NMR (125 MHz, CDCLy): & (ppm) = 164.38, 164.33, 164.23, 164.22 (4s; 4 CO), 164.00,
163.84, 155.44, 151.37, 150.66, 142.09, 138.04, 126.86, 126.82, 120.94 (10s; 12 Ar-C),
132.42, 131.84, 129.86, 128.33, 124.70, 122.13, 122.08, 120.62, 120.45, 114.45 (10d; 24 Ar-
CH), 73.17, 66.75 (2t; 2 OCHa), 39.22 (t; CHa), 37.25, 35.99, 34.64 (3d; 3 CH), 29.83, 27.97,
26.08, 24.64 (4t; 4 CHy), 22.69,22.59, 19.64, 16.48, 11.29 (5q; 5 CHs).

MS (EI): m/z (%) = 876 (5) [M'], 311 (11) [M"-C36H370¢], 261 (76) [M'-C33H3,05], 191
(100) [M"-C43H4,05], 121 (87) [CsH 1]

EA: Hesaplanan (%): C, 75.32; H, 6.43; bulunan (%): C, 75.04; H, 6.18.
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Sekil 5.129 Bilesik 35’in *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.130 Bilesik 35’in MS spektrumu.
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3’-{4-]4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]|benzoiloksi}-4-{4-[4-(2-etilhekziloksi)
benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (36) (CssHeO10; 919.12 g/mol)

NP S
Ny Y

Reaktifler:

0.6 mmol 3°-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17¢)
0.6 mmol 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9b)

0.69 mmol DCC

0.13 mmol DMAP

6 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.17 g (% 31), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.5 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J =
8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 4
Ar-H), 4.13-4.06 (m; 2H OCH,), 3.93 (d; J = 6.0 Hz; 2H, OCH;), 1.96-1.87 (m; 1H, CH),
1.78-1.74 (m; 1H, CH), 1.69-1.41, 1.35-1.16 (2m; 17H, CH, 8 CH,), 0.96-0.90 (m; 9H, 3
CH3), 0.87 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCly):  (ppm) = 164.37, 164.35, 164.22, (3s; 4 CO), 164.00, 163.74,
155.39, 151.30, 150.62, 142.05, 138.00, 126.87, 126.82, 121.01, 120.93 (11s; 12 Ar-C),
132.37,131.79, 129.83, 128.29, 124.67, 122.10, 122.06, 120.60, 120.44, 114.46 (10d; 24 Ar-
CH), 71.00, 66.85 (2t; 2 OCH,), 39.45 (d; CH), 39.37 (t; CH,), 37.40, 36.15 (2d; 2 CH),
30.65, 30.01, 29.23, 28.13, 24.81, 24.02, 23.17 (7t; 7 CH,), 22.85, 22.75, 19.82, 14.22, 11.28
(5q; 5 CHj3).

MS (EI): m/z (%) = 353 (6) [M'-C3H3704], 261 (54) [M'-C4H3,05], 233 (78) [M'-
C43H4105], 121 (100) [CsH,7].

EA: Hesaplanan (%): C, 75.79; H, 6.79; bulunan (%): C, 75.52; H, 6.86.
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Sekil 5.132 Bilesik 36 nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.133 Bilesik 36’nin MS spektrumu.
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3, 4’-Bis{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (37) (CsoHgs010;

947.18 g/mol)
0
0 37 0

o Y
N e

Reaktifler:

1 mmol 3°-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (17¢)
1 mmol 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (9¢)

1.16 mmol DCC

0.22 mmol DMAP

10 mL kuru CH,Cl,

Verim: 0.33 g (% 35), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H),
7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.10-4.06 (m; 4H, 2
OCH,), 1.88-1.82 (m; 2H, 2 CH), 1.68-1.46, 1.35-1.15 (2m; 18H, 2 CH, 8 CH), 0.95 (d; J =
6.4 Hz; 6H, 2 CH3), 0.87 (d; J = 6.6 Hz; 12H, 4 CH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.37, 164.35, 164.21, (3s; 4 CO), 163.74, 155.39,
151.31, 150.62, 142.04, 138.00, 126.87, 126.83, 121.01 (9s; 12 Ar-C), 132.39, 131.80,
129.83, 128.29, 124.67, 122.09, 122.06, 120.60, 120.43, 114.46 (10d; 24 Ar-CH), 66.86 (t; 2
OCH.,), 39.37 (t; 2 CHa), 37.40, 36.15 (2d; 4 CH), 30.01, 28.13, 24.81, (3t; 6 CH,), 22.85,
22.75,19.82 (3q; 6 CHs).

MS (ET): m/z (%) = 947 (1) [M'], 381 (6) [M'-CssH3;06], 261 (97) [C7H404], 121 (100)
[CioH21].

EA: Hesaplanan (%): C, 76.08; H, 7.02; bulunan (%): C, 75.82; H, 6.77.
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Sekil 5.135 Bilesik 37’nin *C-NMR spektrumu.

|

Sekil 5.136 Bilesik 37°nin MS spektrumu.
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5.1.3.7 Siloksan Unitesi Iceren Merkezi Bifenil Uniteli Asimetrik "Banana-shaped"

Bilesiklerin (38-48) Sentezi

O 0
q ﬁo 2228 OJKO\
0 OR
SNAT~o
RSi-H

Karstedt katalizori
Toluen

MOy

38-48

RA"0

Si n+2

Rs; = -Si(CH3),08i(CHs)s; -Si(CH),08i(CH;),08i(CHy)s; -Si(OSi(CH;)s)CH;

Siloksan iinitesi i¢ceren merkezi bifenil {initeli asimetrik "banana-shaped" bilesiklerin (38-48)
sentezi i¢in, alkenik terminal zincire sahip merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped"
bilesik (22-28), Ar atmosferi altinda kuru toluen igerisinde ¢oziiliir. Uzerine uygun siloksan
bilesigi ve Karstedt katalizorii (ksilende ¢6zlilmiis platin-diviniltetrametil-siloksan kompleksi)
ilave edilir. Reaksiyon karisim1 Ar atmosferinde oda sicakliginda 3 giin karistirilir. Reaksiyon
sonu TLC (CHCI;) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel {izerinden siiziiliir ve CHCI,
ile yikanir. Coziiciisii ugurulur ve ham iiriin kolon kromatografisi (Silikajel-60, CHCI,) ile

saflastirilir.

Elde edilen siloksan iinitesi igeren merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesikler
(38-48), 'H-NMR, ""C-NMR, *’Si-NMR ve EA spektroskopik yontemleri ile karakterize
edilmistir (bkz. Sekil 5.137-5.169).
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,3,3,3-pentametil
disiloksan-1-il)undek-1-iloksi]benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (38)
(C61H7201 1 Siz; 1037.40 g/mol)

S)

Reaktifler:

0.25 mmol Bilesik 22

0.30 mmol 1,1,1,3,3-Pentametildisiloksan

3 mL Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.14 g (% 54), krem kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 3.91, 3.82 (2dd, her biri J = 9.0 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H,
OCH,, kiral alkil zinciri), 1.92-1.88 (m; 1H, CH), 1.84-1.78 (m, 2H, CH), 1.62-1.24 (m; 9
CH,), 1.03 (d; J = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.5 Hz; 3H, CH3), 0.50-0.47 (m; 2H, SiCH,),
0.05 [s; 9H, Si-(CHj3)3], 0.02 [s; 6H, Si-(CHs),].

BC.NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.49, 164.46, 164.34, 164.32 (4s; 4 CO), 164.00,
163.84, 155.44, 151.34, 150.65, 142.08, 138.03, 126.86, 126.82, 120.96, 120.93 (11s; 12 Ar-
), 132.42, 132.41, 131.84, 129.86, 128.33, 124.70, 122.12, 122.08, 120.62, 120.45, 114.45,
114.43 (12d; 24 Ar-CH), 73.17, 68.40 (2t; 2 OCH,), 34.63 (d; CH), 33.40, 29.69, 29.61,
29.56, 29.55, 29.37, 29.09, 26.08, 25.98, 23.26 (10t; 10 CHy), 18.37 (t; SiCH,), 16.47, 11.29
(2q; 2 CHs), 1.96, 0.34 (2q; 5 CHs).

»Si-NMR (100 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.64, 7.02.

EA: Hesaplanan (%): C, 70.62; H, 6.99; bulunan (%): C, 70.72; H, 7.08.
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180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 5.138 Bilesik 38’in *C-NMR spektrumu.

150 100 50 (1] =50 -100 =150 ppm

Sekil 5.139 Bilesik 38’in 2Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptametil
trisiloksan-3-il)undek-1-iloksi]benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (39)

(C63H780128i3; 1111.56 g/mol)
LA
1,0
o ”
0 (0]
slﬁo

S)

\ T

>Si_0\

—$i-0
Reaktifler:
0.25 mmol Bilesik 22
0.30 mmol 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan
3 mL Toluen
1 damla Karstedt katalizorii
Verim: 0.14 g (% 51), krem kristal.
"H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 3.91, 3.82 (2dd, her biri J = 9.0 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H,
OCH,, kiral alkil zinciri), 1.93-1.88 (m; 1H, CH), 1.84-1.78 (m, 2H, CH;), 1.62-1.24 (m; 9
CH,), 1.03 (d; J = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.5 Hz; 3H, CH3), 0.45-0.42 (m; 2H, SiCH,),
0.07 [s; 18H, 2 Si-(CHs)s], -0.02 (s; 3H, Si-CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCLy): & (ppm) = 164.47, 164.44, 164.32, 164.30 (4s; 4 CO), 163.98,
163.82, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.84, 126.80, 120.91 (10s; 12 Ar-C),
132.39, 132.38, 131.82, 129.84, 128.30, 124.68, 122.09, 122.05, 120.60, 120.42, 114.42,
114.40 (12d; 24 Ar-CH), 73.14, 68.38 (2t; 2 OCH,), 34.61 (d; CH), 33.20, 29.66, 29.58,
29.54, 29.34, 29.07, 26.06, 25.96, 23.04 (9t; 10 CHa), 17.60 (t; SiCH,), 16.45, 11.26 (2q; 2
CHs), 1.82, -0.29 (2q; 7 CH3).

¥Si-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 6.82, -21.17.

EA: Hesaplanan (%): C, 68.07; H, 7.07; bulunan (%): C, 67.79; H, 6.83.
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180 160 20 0 ppm

1

Sekil 5.141 Bilesik 39’un *C-NMR spektrumu.

:

4 d L " )
60 a0 20 0 -20 -an -60 -80 -100 ppm

Sekil 5.142 Bilesik 39’un *’Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptametil
trisiloksan-1-il)undek-1-iloksi]benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (40)

(Ce3H78012S13; 1111.56 g/mol)
O 0
Seaaa sl
0 J@)\O o)b\
J@)‘\o 40 o
/O\Si/O\Si/H\lo

\
SN AN 1

S

ﬂk/\

Reaktifler:

0.25 mmol Bilesik 22

0.30 mmol 1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan

3 mL Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.155 g (% 56), krem kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.04 (t; J = 6.7 Hz; 2H, OCH,), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J = 9.0 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H,
OCH,, kiral alkil zinciri), 1.92-1.88 (m; 1H, CH), 1.84-1.78 (m, 2H, CH;), 1.62-1.24 (m; 9
CH,), 1.03 (d; J = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.95 (t; J = 7.5 Hz; 3H, CH3), 0.52-0.49 (m; 2H, SiCH,),
0.07 [s; 9H, Si-(CHj3)3], 0.04 [s; 6H, Si-(CHs)2], 0.00 [s; 6H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCLy): & (ppm) = 164.45, 164.44, 164.31, 164.30 (4s; 4 CO), 163.98,
163.82, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.84, 126.80, 120.92 (10s; 12 Ar-C),
132.39, 132.38, 131.81, 129.84, 128.30, 124.68, 122.09, 122.05, 120.60, 120.43, 114.42,
114.40 (12d; 24 Ar-CH), 73.14, 68.38 (2t; 2 OCH,), 34.61 (d; CH), 33.41, 29.66, 29.60,
29.55, 29.53, 29.36, 29.07, 26.06, 25.96, 23.20 (10t; 10 CH,), 18.27 (t; SiCH,), 16.45, 11.26
(2q; 2 CHs), 1.78, 1.24, 0.18 (3q; 7 CHs).

»Si-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 7.49, 7.05, -21.05.

EA: Hesaplanan (%): C, 68.07; H, 7.07; bulunan (%): C, 67.79; H, 7.25.
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Sekil 5.144 Bilesik 40’1n *C-NMR spektrumu.

I S P A o kA

ppm

Sekil 5.145 Bilesik 40’1n *’Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-[4-((S)-2-Metilbutoksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[5-(1,1,3,3,5,5,5-heptametil
trisiloksan-1-il)hekz-1-iloksi|benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (41)
(C58H680128i3; 1041.42 g/mol)

LA
0 O OJKCLO
(6] (6]
Yon Yo

N O s 0
N /N /N 6

Reaktifler:

0.329 mmol Bilesik 23

0.395 mmol 1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan

4 mL Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.16 g (% 47), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 3.91, 3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H,
OCHy,, kiral alkil zinciri), 1.93-1.88 (m; 1H, CH), 1.83-1.78 (m, 2H, CH;), 1.62-1.24 (m; 4
CH»), 1.04 (d; J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t; J = 7.5 Hz; 3H, CHj3), 0.57-0.52 (m; 2H, SiCHa),
0.08 [s; 9H, Si-(CHs)s3], 0.06 [s; 6H, Si-(CH3)z], 0.02 [s; 6H, Si-(CHj3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.47, 164.44, 164.31, 164.30 (4s; 4 CO), 163.97,
163.81, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.83, 126.80, 120.92 (10s; 12 Ar-C),
132.39, 131.82, 129.84, 128.31, 124.68, 122.09, 122.05, 120.60, 120.43, 114.42, 114.40
(11d; 24 Ar-CH), 73.14, 68.38 (2t; 2 OCH,), 34.61 (d; CH), 33.05, 29.00, 26.06, 25.67, 23.13
(5t; 5 CH»), 18.19 (t; SiCH»), 16.45, 11.26 (2q; 2 CH3), 1.79, 1.25, 0.17 (3q; 7 CHs).

»Si-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.38, 7.09, -20.97.

EA: Hesaplanan (%): C, 66.89; H, 6.58; bulunan (%): C, 66.62; H, 6.45.
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Sekil 5.147 Bilesik 41°in *C-NMR spektrumu.

100

Sekil 5.148 Bilesik 41°in ?’Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptametil
trisiloksan-3-il)undek-1-iloksi]benzoiloksi]|benzoiloksi}bifenil (42)
(C66Hg40128i3; 1153.64 g/mol)

‘ 0
e

~ 11
=5i-0” N
/

Reaktifler:

0.52 mmol Bilesik 24

0.624 mmol 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

6 mL Toluen

2 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.39 g (% 65), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.30 (d; J =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.67 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.46
(genis s; 1 Ar-H), 7.38 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d; J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 7.24-7.22 (m, 1 Ar-H), 6.99 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.05 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 3.94 (d; J = 6.0 Hz; 2H, OCH,), 1.84-1.78 (m; 2H, CH,),
1.77-1.73 (m; 1H, CH), 1.52-1.24 (m; 12 CH>), 0.96-0.90 (m; 6H, 2 CH3), 0.47-0.42 (m; 2H,
SiCH»), 0.08 [s; 18H, 2 Si-(CH3)s], -0.01 (s; 3H, Si-CH3).

BC.NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.48, 164.45, 164.32, 164.31 (4s; 4 CO), 164.07,
163.84, 155.45, 151.35, 150.66, 142.08, 138.04, 126.86, 126.82, 120.96, 120.91 (11s; 12 Ar-
C), 132.40, 131.84, 129.87, 128.33, 124.70, 122.12, 122.08, 120.60, 120.45, 114.46, 114.43
(11d; 24 Ar-CH), 70.88, 68.41 (2t; 2 OCHy), 39.29 (d; CH), 33.22, 30.47, 29.61, 29.56, 29.36,
29.09, 29.06, 25.98, 23.83, 23.06, 23.01 (11t; 13 CHy,), 17.62 (t; SiCHa), 14.06, 11.09 (2q; 2
CHs), 1.85, -0.26 (2q; 7 CHs).

»Si-NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 6.82, -21.18.

EA: Hesaplanan (%): C, 68.72; H, 7.34; bulunan (%): C, 68.80; H, 7.29.
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ekil 5.150 Bilesik 42’nin *C-NMR spektrumu.
p

100 s0 o =50 -100

-150

Sekil 5.151 Bilesik 42’nin “Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptametil
trisiloksan-1-il)undek-1-iloksi]benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (43)
(C66H840128i3; 1153.64 g/mol):

‘ 0
0 /@*o o)k©\

/O)LO . O\/(/\/
N Osr s Ao

/S\ /N / 1\ 11

Reaktifler:

0.5 mmol Bilesik 24

0.6 mmol 1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan

6 mL Toluen

2 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.34 g (% 59), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d; J =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.6
Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH>), 3.93 (d; J = 5.9 Hz; 2H, OCH,), 1.82-1.78 (m; 2H, CH,),
1.77-1.74 (m; 1H, CH), 1.54-1.23 (m; 12 CH>), 0.95-0.89 (m; 6H, 2 CH3), 0.52-0.49 (m; 2H,
SiCH»), 0.07 [s; 9H, Si-(CHs)s], 0.04 [s; 6H, Si-(CH3):], 0.00 [s; 6H, Si-(CHj3),].

BC.NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.47, 164.44, 164.32, 164.30 (4s; 4 CO), 164.05,
163.82, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.83, 126.80, 120.88 (10s; 12 Ar-C),
132.39, 132.38, 131.81, 129.85, 128.30, 124.68, 122.10, 122.05, 120.43, 114.43, 114.40 (11d;
24 Ar-CH), 70.85, 68.38 (2t; 2 OCHa), 39.27 (d; CH), 33.41, 30.45, 29.60, 29.55, 29.53,
29.36, 29.35, 29.07, 29.04, 25.96, 23.80, 23.20, 22.99 (13t; 13 CH,), 18.27 (t; SiCH,), 14.03,
11.07 (2q; 2 CHs), 1.78, 1.24, 0.18 (3q; 7 CH).

»Si-NMR (100 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.49, 7.05, -21.05.

EA: Hesaplanan (%): C, 68.71; H, 7.33; bulunan (%): C, 68.44; H, 7.30.
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Sekil 5.153 Bilesik 43’iin *C-NMR spektrumu.

s A VA AP A 0 o A A N S A A AA A b

50 a0 30 20 10 0 -10 -20 -30 -0 -50 ppm

Sekil 5.154 Bilesik 43’iin *Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-|4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-[5-(1,1,3,3,5,5,5-heptametil
trisiloksan-1-il)hekz-1-iloksi]benzoiloksi|benzoiloksi}bifenil (44)
(C61H740128i3; 1083.50 g/mol)

‘ 0
Peaaash
0 /@*0 o)@

/@Aj\ 0 44 Ov(w
N O~sr Qs 0

VAN 6

Reaktifler:

0.5 mmol Bilesik 25

0.6 mmol 1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan

6 mL Toluen

2 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.30 g (% 56), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.5 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45
(genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.5
Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 3.93 (d; J = 5.8 Hz; 2H, OCH>), 1.85-1.78 (m; 2H, CH,),
1.76-1.73 (m; 1H, CH), 1.56-1.24 (m; 7 CH>), 0.96-0.89 (m; 6H, 2 CHj3), 0.57-0.52 (m; 2H,
SiCH,), 0.08 [s; 9H, Si-(CHs)s3], 0.06 [s; 6H, Si-(CH3):], 0.02 [s; 6H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.46, 164.44, 164.32, 164.30 (4s; 4 CO), 164.05,
163.82, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.83, 126.80, 120.94, 120.88 (11s; 12 Ar-
C), 132.39, 132.38, 131.81, 129.84, 128.31, 124.68, 122.09, 122.05, 120.60, 120.43, 114.43,
114.40 (12d; 24 Ar-CH), 70.85, 68.38 (2t; 2 OCH»), 39.27 (d; CH), 33.05, 30.45, 29.04,
29.00, 25.67, 23.80, 23.14, 22.99 (8t; 8 CH»), 18.19 (t; SiCH>), 14.03, 11.07 (2q; 2 CHs),
1.79,1.25,0.17 (3q; 7 CHy).

»Si-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.38, 7.09, -20.97.

EA: Hesaplanan (%): C, 67.62; H, 6.88; bulunan (%): C, 67.52; H, 6.74.



212

nwnnyads YNN-H, U pb NS SST°S [0S




213

AL S Ao 0 o 100 o A A NN A o B S o

Sekil 5.156 Bilesik 44’iin *C-NMR spektrumu.

Ppm

100 50 0 =50 =100 =150

ppm

Sekil 5.157 Bilesik 44’iin *’Si-NMR spektrumu.




214

3’-{4-|4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-hepta
metiltrisiloksan-3-il)undek-1-iloksi|benzoiloksi|benzoiloksi}bifenil (45)
(C68H880128i3; 1181.69 g/mol)

O 0
oM

~
=gi-0” H
7

Reaktifler:

0.23 mmol Bilesik 26

0.276 mmol 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

3 mL Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.15 g (% 56), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm) = 8.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (d; 2 Ar-H), 7.45 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.11-4.08 (m; 2H OCH;), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,),
1.85-1.79 (m; 3H, CH,, CH), 1.69-1.45, 1.35-1.15 (2m; 25H, CH, 12 CH3), 0.95 (d; J = 6.4
Hz; 3H, CHs), 0.87 (d; J = 6.4 Hz; 6H, 2 CHs), 0.44-0.42 (m; 2H, SiCH>), 0.07 [s; 18H, 2 Si-
(CHs3)s3], -0.02 (s; 3H, Si-CHs).

BC-NMR (125 MHz, CDCL3): & (ppm) = 164.46, 164.44, 164.32, 164.30 (4s; 4 CO), 163.82,
163.79, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.84, 126.80, 120.96 (10s; 12 Ar-C),
132.40, 131.82, 129.84, 128.31, 124.67, 122.10, 122.05, 120.60, 120.43, 114.42, 114.41 (11d;
24 Ar-CH), 68.38, 66.72 (2t; 2 OCH,), 39.20 (t; CHa), 37.23, 35.97 (2d; 2 CH), 33.20, 29.81,
29.58, 29.54, 29.34, 29.07, 27.94, 25.96, 24.62, 23.04 (10t; 12 CH,), 22.67, 22.57, 19.62 (3q;
3 CHs), 17.60 (t; SiCH,), 1.83, -0.28 (2q; 7 CH).

»Si-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 6.83, -21.17.

EA: Hesaplanan (%): C, 69.11; H, 7.50; bulunan (%): C, 68.83; H, 7.38.
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180 160 140 120 100 &0

60 a0 20 0 ppm

Sekil 5.159 Bilesik 45’in "*C-NMR spektrumu.

Sekil 5.160 Bilesik 45’in ’Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-|4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-hepta
metiltrisiloksan-1-il)undek-1-iloksi|benzoiloksi|benzoiloksi}bifenil (46)
(C68H880128i3; 1181.69 g/mol)

‘ 0

0 o)@ 0

0 /@*o o)ﬁ
o 46

/Si\ /N /N 1

Reaktifler:

0.26 mmol Bilesik 26

0.312 mmol 1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan

3 mL Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.21 g (% 68), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.06 (m; 2H OCH>), 4.04 (t; J = 6.5 Hz; 2H, OCH,),
1.87-1.79 (m; 3H, CH,, CH), 1.68-1.45, 1.37-1.14 (2m; 25H, CH, 12 CH3), 0.95 (d; J = 6.5
Hz; 3H, CH3), 0.87 (d; J = 6.5 Hz; 6H, 2 CHs), 0.53-0.50 (m; 2H, SiCH>), 0.07 [s; 9H, Si-
(CHs3)3], 0.05 [s; 6H, Si-(CHs)2], 0.00 [s; 6H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCL3): & (ppm) = 164.48, 164.46, 164.32, 164.30 (4s; 4 CO), 163.84,
163.81, 155.44, 151.34, 150.65, 142.08, 138.03, 126.86, 126.82, 120.97, 120.96 (11s; 12 Ar-
), 132.42, 131.83, 129.86, 128.32, 124.69, 122.11, 122.07, 120.62, 120.44, 114.44, 114.42
(11d; 24 Ar-CH), 68.40, 66.74 (2t; 2 OCHy), 39.22 (t; CHy), 37.25, 35.99 (2d; 2 CH), 33.43,
29.83, 29.61, 29.57, 29.55, 29.38, 29.37, 29.09, 27.96, 25.98, 24.64, 23.22 (12t; 12 CH),
22.69,22.59, 19.64 (3q; 3 CH;), 18.28 (t; SiCH,), 1.80, 1.26, 0.20 (3q; 7 CHs).

»Si-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 7.48, 7.04, -21.05.

EA: Hesaplanan (%): C, 69.11; H, 7.50; bulunan (%): C, 69.01; H, 7.21.
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120 100 a0 60 a0
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ppm

Sekil 5.162 Bilesik 46’ nin *C-NMR spektrumu.

50 ] =50 -100

ekil 5.163 Bilesik 46’nin **Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-|4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi|benzoiloksi}-4-{4-[4-[5-(1,1,3,3,5,5,5-hepta
metiltrisiloksan-1-il)hekz-1-iloksi]benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (47)
(Ce3H78012S13; 1111.56 g/mol)
‘ 0
0 o)k©\ 0
0 /@* ) o)@
Y 47 OVM

N s O\Si/O\Si O/©/U\

/S\ /N / N\ 6

Reaktifler:

1.81 mmol Bilesik 27

2.173 mmol 1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 mL Toluen

3 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.61 g (% 30), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.66 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d; J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.11-4.08 (m; 2H OCH>), 4.04 (t; J = 6.5 Hz; 2H, OCH,),
1.85-1.79 (m; 3H, CH,, CH), 1.66-1.47, 1.39-1.15 (2m; 15H, CH, 7 CH,), 0.95 (d; J = 6.4 Hz;
3H, CH3), 0.87 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3), 0.57-0.53 (m; 2H, SiCH>), 0.08 [s; 9H, Si-(CH3)3],
0.06 [s; 6H, Si-(CH3),], 0.02 [s; 6H, Si-(CHs)a].

BC-NMR (100 MHz, CDCL3): & (ppm) = 164.45, 164.43, 164.31, 164.30 (4s; 4 CO), 164.16,
163.69, 155.34, 151.26, 150.58, 141.99, 137.95, 126.86, 126.82, 121.99, 120.97 (11s; 12 Ar-
), 132.32, 131.74, 129.77, 128.24, 124.60, 122.08, 122.03, 120.62, 120.38, 114.42, 114.41
(11d; 24 Ar-CH), 68.45, 66.81 (2t; 2 OCHy), 39.31 (t; CHa), 37.35, 36.10 (2d; 2 CH), 33.15,
29.96, 29.13, 28.07, 25.80, 24.75, 23.26 (7t; 7 CHa), 22.78, 22.69, 19.76 (3q; 3 CHs), 18.35 (t;
SiCH,), 1.95, 1.41, 0.34 (3q; 7 CHs).

»Si-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 7.37, 7.09, -20.97.

EA: Hesaplanan (%): C, 68.07; H, 7.07; bulunan (%): C, 68.36; H, 6.79.
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160 120 100 a0 60 an 20 ppm
Sekil 5.165 Bilesik 47’nin *C-NMR spektrumu.
8 6 4 2 -0 -2 -4 -6 =10 -14 =18 ppm
150 100 50 (1] =50 =100 =150 ppm

Sekil 5.166 Bilesik 47°nin *’Si-NMR spektrumu.
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3’-{4-14-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-hepta
metiltrisiloksan-1-il)undek-1-iloksi]benzoiloksi|benzoiloksi}bifenil (48)
(C68H880128i3; 1181.69 g/mol)

0
N O XN /©)L
SCAU ST e
Reaktifler:
0.20 mmol Bilesik 28

0.24 mmol 1,1,1,3,3,5,5-Heptametiltrisiloksan

3 mL Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Verim: 0.097 g (% 41), beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (d; J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.14 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.65 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.44 (genis s; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d; J =
8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.29 (d; J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.18 (m, 1 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 6.96 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.08 (m; 2H OCH>), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H, OCH,),
1.85-1.78 (m; 3H, CH,, CH), 1.68-1.46, 1.35-1.14 (2m; 25H, CH, 12 CHy), 0.95 (d; J = 6.4
Hz; 3H, CH3), 0.86 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs), 0.51-0.49 (m; 2H, SiCH»), 0.07 [s; 9H, Si-
(CHs3)3], 0.04 [s; 6H, Si-(CHs)2], 0.00 [s; 6H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.46, 164.44, 164.31, 164.30 (4s; 4 CO), 163.82,
163.79, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01, 126.85, 126.80, 120.96 (10s; 12 Ar-C),
132.40, 131.82, 129.84, 128.31, 124.68, 122.10, 122.05, 120.43, 114.42, 114.40 (10d; 24 Ar-
CH), 68.38, 66.72 (2t; 2 OCH,), 39.20 (t; CHa), 37.23, 35.97 (2d; 2 CH), 33.41, 29.81, 29.59,
29.55, 29.53, 29.36, 29.34, 29.06, 27.94, 25.96, 24.62, 23.20 (12t; 12 CH,), 22.67, 22.57,
19.61 (3q; 3 CHs), 18.27 (t; SiCHa), 1.78, 1.24, 0.18 (3q; 7 CHy).

»Si-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 7.48, 7.04, -21.05.

EA: Hesaplanan (%): C, 69.11; H, 7.50; bulunan (%): C, 68.97; H, 7.42.
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180 160 140 120 100 B8O 6D 40 20 0 ppm

Sekil 5.168 Bilesik 48’in "*C-NMR spektrumu.

A At A e o S R A A il

5 [] -5 =10 =15 ppm

150 i00 50 o =50 =100 =150 ppm

Sekil 5.169 Bilesik 48’in ’Si-NMR spektrumu.
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5.2 Mesomorfik Ozellikler

5.2.1 Lineer Cekirdek Unitelerinin Mesomorfik Ozellikleri

5.2.1.1 Olefinik Uclu Lineer Cekirdek Unitelerinin Mesomorfik Ozellikleri

Olefinik uglu lineer ¢ekirdek iinitelerinin (4a,b) gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir
ozellikleri, Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam TMS93 sicaklik
kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla kullanilarak belirlenmistir. Sivi kristal bilesiklerin
faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri Perkin-Elmer DSC-7 diferansiyel tarama kalorimetresi ile

dlciilerek DSC termogramlari (isitma ve sogutma orant: 10 Kmin™) elde edilmistir.

Olefinik uglu lineer ¢ekirdek iiniteleri 4a,b’nin polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel
tarama kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen mesomorfik 6zellikleri Cizelge

5.1’de verilmistir.

Cizelge 5.1 Lineer cekirdek tiniteleri 4a,b’nin faz gecis sicakliklar® (°C) ve entalpi® (kJmol™)
degerleri: K: kristal, N: nematik, M: bilinmeyen, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

= 0
b

4a,
Bilesik No n T °C (AH kJ/mol)
b4a 9 K1110 (3.1) K 118 (13.8) SmC 186 (2.1) N 210 (2.0) Iso
“4b 4 K 145 (5.8) N 220 (5.2) M 233 (6.1) Iso

‘DSC, Perkin Elmer-7, erime ve ‘‘clear’” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma 10.0 K/dakika
oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir.

°Literatiir (Keith, 2006) : K 117 SmC 185 N 212 Iso.

“Literatiir (Schiewe vd., 1996): K 136 N 230 Iso.

Sogutma sirasinda bilesik; 4a’nin 158.0 °C ve 195.3 °C’deki, 4b’nin 209.0 °C’deki mesofaz

tekstiirleri ve 1sitma ile alinan DSC termogramlar1 Sekil 5.170 ve Sekil 5.171°de verilmistir.
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Sekil 5.170 Bilesik 4a’nin 1sitma DSC termogrami ve mesofaz tekstiirleri.
B30
68
& hrea = 37.659 mJ
| Delta H = 17.9926 /g
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| 62 Peak = 23268 °C
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E 60
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Temperature (*C)

Sekil 5.171 Bilesik 4b’nin 1sitma DSC termogrami ve mesofaz tekstiiri.
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5.2.1.2 Dallanmus Zincirli Lineer Cekirdek Unitelerinin Mesomorfik Ozellikleri

Dallanmis zincirli lineer ¢gekirdek tinitelerinin (9a-d) gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir
ozellikleri, ‘Nikon Optiphot Polarizasyon mikroskobu’, ‘Nikon Coolpix 995’ dijital kamera,
‘Mettler FP 90’ 1sitma plakasi kullanilarak incelenmistir. Sivi kristal bilesiklerin faz gecis
sicakliklar1 ve entalpileri Perkin-Elmer DSC-7 diferansiyel tarama kalorimetresi ile dl¢iilerek

DSC termogramlari (isitma ve sogutma orant: 10 Kmin™) elde edilmistir.

Dallanmis zincirli lineer ¢ekirdek iinitelerinin 9a-d’nin polarizasyon mikroskobu ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen mesomorfik

ozellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Lineer ¢ekirdek iiniteleri 9a-d’nin faz gegis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (kJmol™)
degerleri: K: kristal, Ch: kolesterik, M: bilinmeyen, N: nematik, Sm: smektik ve Iso: isotropik

mesofaz.
— O
RO\ /X //\ 0
OWOH
9a-d
a: R= /w@)/\- b: R= V\j\/‘
c: R= W d: R= W
Bilesik No T °C (AH kJ/mol)
bgq K 168 (5.0) Ch 214 (0.6) Iso
9% K165 (1.8) K297 (7.2) M 134 (7.7) N 155 (1.4) Iso
9¢ K 102 (13.1) SmC 165 (2.7) N 218 (10.0) Iso
9d K88 (5.6) SmX 143 (1.1) Ch 184 (1.7) Iso

*DSC, Perkin Elmer-7, erime ve “‘clear’’ (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma 10.0 K/dakika
oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez igerisindedir.
"Bilesik 9a’nin mesomorfik ézelliklerine ait veriler igin, literatiir igerigine ulagilamamugtir.

Sogutma sirasinda bilesik; 9a’nin 172.0 °C’deki, 9b’nin 130.0 °C ve 152.5 °C’deki, 9¢’nin
136.0 °C ve 166.4 °C’deki, 9d’nin 113.2 °C ve 158.0 °C’deki mesofaz tekstiirleri ve 1sitma ile
alman DSC termogramlari Sekil 5.172 -Sekil 5.175’de verilmistir.
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Sekil 5.172 Bilesik 9a’nin 1sitma DSC termogrami ve mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.173 Bilesik 9b’nin 1sitma DSC termogrami ve mesofaz tekstiirleri.
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Sekil 5.174 Bilesik 9¢’nin 1sitma DSC termogrami ve mesofaz tekstiirleri.
7155

-~
=}

2

Area=57 538 ml

DetaH=14 Jig

Dt aqgim
Feak=07" A5

Heat FlowEndo Up (MW) ——— =———
@
<

7.641 mJ

Delta H = 4 3216 Jig
\, IR

Peak=18430 °C |

AT Y
[, A ~
S Area="11377
\.‘.4 Delta H= 27870 J/g
85 ] i >
Onset = 8419 °C' \k'_\ Peak = T4342°C /
¢ 4 — = 1824450 |
e e o
5197
e = 160 180

Sekil 5.175 Bilesik 9d’nin 1sitma DSC termogrami ve mesofaz tekstiirleri.
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5.2.2 Yeni "Banana-shaped" Bilesiklerin Mesomorfik Ozellikleri

5.2.2.1 Terminal Pozisyonun Birinde Alkenik Zincirin Yer Aldig1 Merkezi Bifenil Uniteli
Asimetrik "Banana-shaped" Bilesiklerin (18-28) Mesomorfik Ozellikleri

Terminal pozisyonlarin birinde alkenik zincirin yer aldigi merkezi bifenil iiniteli asimetrik
"banana-shaped" bilesiklerin (18-28) gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleri,
‘Nikon Optiphot Polarizasyon mikroskobu’, ‘Nikon Coolpix 995’ dijital kamera, ‘Mettler FP
90’ 1sitma plakasi kullanilarak incelenmistir. S1vi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklart ve
entalpileri Perkin-Elmer DSC-7 diferansiyel tarama kalorimetresi ile Ol¢iilerek DSC
termogramlar1 (1sitma ve sogutma orani: 10 Kmin') elde edilmistir. Elde edilen yeni
mesogenlerin sergiledigi mesofaz tipi dikkate alinarak, incelenmesi uygun olanlarin
elektriksel alanda "switching™ davranisi (ferro- veya antiferroelektrik) arastirilmistir (bkz.
Bolim 6.2.3.2). Ayrica bazi mesogenlerin, mesofaz yapisi ve molekiillerinin mesofazda
diizenlenigleri ile ilgili ayrintili bilgilere mesofaz X-ray metodu ile ulasilmistir (bkz. Bolim

6.2.2).

Merkezi bifenil iinitesinin 3- ve 4-pozisyonunda yer alan lineer sert ¢ekirdek iinitelerindeki
halka sayisinin degistirilmesi ve farkli uzunlukta terminal alkenik zincirlerin kullanilmasiyla
elde edilecek yeni molekiillerin mesomorfik 6zelliklerinde ortaya ¢ikan degisimin incelenmesi
amaciyla sentezlenen bilesik 18-21’in, polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen mesomorfik 6zellikleri Cizelge 5.3 de
verilmistir. Yapilan mesomorfik incelemelerinde, Bilesik 18’de dar bir mesofaz araliginda
monotropik B, (SmCP: polar smektik C) ve Bilesik 20°de monotropik B; (Col;: kolumnar
rectangular) mesofaz1 ortaya c¢ikarken, daha kisa terminal zincire sahip benzer bilesikleri
Bilesik 19 ve Bilesik 21’in siv1 kristal 6zellige sahip olmadigi belirlenmistir. Bilesik 18’in

elektrooptik incelemesinden elde edilen veriler Boliim 6.2.3.2°de sunulmustur.

Sogutma sirasinda Bilesik 18’in 88.8 °C’deki ve Bilesik 20°nin 81.9 °C’deki mesofaz
tekstiirleri, Bilesik 19’un 92.2 °C’deki kristal goriintiisii ve tiim bilesiklerin 1sitma-sogutma

DSC termogramlart Sekil 5.176-5.181"de verilmistir.
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Cizelge 5.3 Bilesik 18-21’in faz gecis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (kJmol™) degerleri: K:
kristal, B;: banana faz (Col,: kolumnar rectangular), B,: banana faz (SmCP: polar smektik C)

ve 1S0: isotropik mesofaz.
/‘/‘\ )b\ (S)

18,19
\/H\o
n=4,9
,‘ sl
\ 20,21 )k©\ (S)
O *
n4(9) /w/\
Bilesik No n T °C (AH kJ/mol)
18 9 K1 85 (7.7) Ky 116 (38.0) {B295 (5.3)} Iso
19 4 K118 (32.8) Iso
20 9 K 103 (33.1) {B1 86 (13.9)} Iso
21 4 K92 (19.5) Iso

*DSC, Perkin Elmer-7, erime ve “‘clear’’ (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma 10.0 K/dakika
oraninda gergeklestirilmistir, entalpiler parantez igerisindedir, { } monotropik faz gegisi.

Area = 159 501 mU
Deka H= BTN Wy

e
[
—_—

! Peak = 1556 *C
| i

-
&

i
i 53? . . — E— . R i S
3‘301 2 = O . — | — - IS
% Ares = 32487 m) i ?
‘:.,.! - ; DelieH=100%68 3ig —— - - - IS . !
- 3
z Peak =66 38 °C
[P
1 i [l - T
(24 - P S = v -3 - b - A,
i . Onset=8295°C _ Onset=11340°C
B4
e
sS40 0 80 30 100 10 120 425
Tempersiure ("C)

Sekil 5.176 Bilesik 18’in 1sitma DSC termograma.
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Sekil 5.177 Bilesik 18’in sogutma DSC termogram1 ve monotropik B, mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.178 Bilesik 19’un 1sitma DSC termogrami ve kristal goriintiisii.
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Sekil 5.179 Bilesik 20’nin 1sitma DSC termogrami.
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Sekil 5.180 Bilesik 20°nin sogutma DSC termogrami ve monotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.181 Bilesik 21’in 1sitma DSC termograma.

Terminal pozisyonlarin birinde alkenik zincirin yer aldigi merkezi bifenil iiniteli asimetrik
"banana-shaped" bilesik 22-28’in, polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen mesomorfik 6zellikleri Cizelge 5.4’de
verilmistir. Bilesiklerin mesomorfik incelemelerinde, terminal pozisyonun birinde dallanmas,
digerinde farkli uzunlukta olefinik zincirin bulundugu asimetrik "banana-shaped" Bilesik 22-
28’in B, (Col,: kolumnar rectangular) mesofazina sahip oldugu belirlenmistir. Bilesik 23’iin
elektrooptik incelemesinden elde edilen veriler Boliim 6.2.3.2°de sunulmustur. Bilesik 23 ve
Bilesik 26’nin mesofaz yapisi ve molekiillerin mesofazda diizenlenisleri mesofaz X-ray

metodu ile belirlenmistir (bkz. Boliim 6.2.2).

Bilesik 22-28’in sogutma sirasindaki mesofaz tekstiirleri ve 1sitma-sogutma DSC

termogramlari Sekil 5.182-5.192de verilmistir.
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Cizelge 5.4 Bilesik 22-28’in faz gecis sicakliklar® (°C) ve entalpi® (kJmol™) degerleri: K:
kristal, By: banana faz (Col,: kolumnar rectangular) ve 1s0: isotropik mesofaz.

Oy |
0 Q)ko OJK@LOR

I: R= /ﬁ(s)/\ II: R= \/\j\/
II1: RZW IV: R= YVW@\/
Bilesik No R n T °C (AH kJ/mol)
22 I 9 K 143 (63.1) {B1136 (14.5)} Iso
23 I 4 K 143 (22.3) By 166 (11.1) Iso
24 I 9 K 111 (22.9) {B1 99 (4.0)} Iso
25 I 4 K 125 (35.7) {B1 108 (6.4)} Iso
26 1l 9 K 105 (33.3) By 123 (12.8) Iso
27 I 4 K1 80 (8.9) K2 104 (4.6) B1 139 (9.2) Iso
28 v 9 Ky 61 (4.1)° By 124 (11.7) Iso

‘DSC, Perkin Elmer-7, erime ve ‘‘clear’” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma 10.0 K/dakika
oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez igerisindedir, { } monotropik faz gegisi.
°Kismi kristallenme (Partial crystallization).
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"
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Sekil 5.182 Bilesik 22’nin 1sitma DSC termogrami.
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Sekil 5.183 Bilesik 22’nin sogutma DSC termogrami ve monotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.184 Bilesik 23’{in 1sitma DSC termogrami ve enansiyotropik B, mesofaz tekstiirti.
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Sekil 5.185 Bilesik 24’{in 1sitma DSC termograma.
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Sekil 5.186 Bilesik 24’{in sogutma DSC termogrami ve monotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.187 Bilesik 25’in 1sitma DSC termograma.
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Sekil 5.188 Bilesik 25’in sogutma DSC termogrami ve monotropik B} mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.189 Bilesik 26’ nin 1sitma DSC termogrami ve enansiyotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.190 Bilesik 27°nin 1sitma DSC termogrami ve enansiyotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.191 Bilesik 28’in 1sitma DSC termogrami ve enansiyotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.192 Bilesik 28’in sogutma DSC termogramu.
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5.2.2.2 Her Iki Terminal Pozisyonda Dallanms Unitelerin Yer Aldig1 ve Bunlarin Farkh
Kombinasyonlarina Sahip Merkezi Bifenil Uniteli "Banana-shaped" Bilesiklerin (29-37)
Mesomorfik Ozellikleri

Her iki terminal pozisyonda dallanmis {initelerin yer aldigt ve bunlarin farkli
kombinasyonlarina sahip merkezi bifenil {initeli "banana-shaped" bilesiklerin (29-37) gecis
sicakliklar1, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleri, ‘Nikon Optiphot Polarizasyon mikroskobu’,
‘Nikon Coolpix 995’ dijital kamera, ‘Mettler FP 90’ 1sitma plakasi kullanilarak incelenmistir.
Siv1 kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri Perkin-Elmer DSC-7 diferansiyel
tarama kalorimetresi ile lgiilerek DSC termogramlari (1sitma ve sogutma orani: 10 Kmin™)
elde edilmistir. Elde edilen baz1 mesogenlerin, mesofaz yapist ve molekiillerinin mesofazda
diizenlenisleri ile ilgili ayrintili bilgilere mesofaz X-ray metodu ile ulasilmistir (bkz. Boliim

6.2.2).

Bu molekiillerin dizayninda; terminal pozisyonda yer alan kiral iinitenin varligi ve zincir
dallanmasinin mesomorfik 6zellikler iizerindeki roliiniin incelenmesi hedeflenmistir. Terminal
pozisyonunda dallanmis zincir igeren lineer ¢ekirdek tinitelerinin "bent-core" molekiiliin farkli
pozisyonunda kullanimiyla elde edilmis olan merkezi bifenil iiniteli "banana-shaped" Bilesik
29-37’nin polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) incelemeleri
sonucunda belirlenen mesomorfik o6zellikleri Cizelge 5.5°de verilmistir. Bilesiklerin
mesomorfik incelemelerinde, Bilesik 33 haricindeki tiim bilesiklerin siv1 kristal 6zellige sahip
oldugu belirlenmistir. Mesofaz X-ray metodu ile Bilesik 29 ve Bilesik 36°’nin mesofaz yapisi

ve molekiillerin mesofazda diizenlenisleri ile ilgili verilere ulagilmistir (bkz. Boliim 6.2.2).

Bilesik 29-37°nin sogutma sirasindaki mesofaz tekstilirleri ve 1sitma-sogutma DSC

termogramlari Sekil 5.193-5.206°da verilmistir.
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Cizelge 5.5 Bilesik 29-37’nin faz gecis sicakliklari* (°C) ve entalpi® (kJmol™) degerleri: K:
kristal, B;: banana faz (Col;: kolumnar rectangular), Bs: banana faz, M: bilinmeyen faz ve
Iso: isotropik mesofaz.

PR

1

29-37

I: R = /ﬁg}\ II: R = V\j\/‘ II: Ry »= Y\/W

Bilesik No R, R, T °C (AH kJ/mol)

29 I I K1 127 (19.9) K> 157 (34.1) {M 136 (1.5) Bs 149 (8.7)} Iso

30 II I K 122 (46.1) {B1 120 (10.5)} Iso

31 I I K 122 (23.0) B; 134 (7.1) Iso

32 I II K 126 (26.5) {B197 (6.6)} Iso

33 II II K99 (22.4) Iso

34 I I K 118 (38.7) {B197 (20.4)}1so

35 I I K 129 (17.6) B1 141 (12.4) Iso

36 II I K110 (16.2) {B; 101 (7.4)}Iso

37 I I K90 (12.6) B; 122 (12.9) Iso

*DSC, Perkin Elmer-7, erime ve “‘clear’” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma 10.0 K/dakika
oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir, { } monotropik faz gegisi.
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Sekil 5.194 Bilesik 29’un sogutma DSC termogrami ve monotropik Bs mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.195 Bilesik 30’un 1sitma DSC termogrami.
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Sekil 5.196 Bilesik 30’un sogutma DSC termogrami ve monotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.197 Bilesik 31°1in 1sitma DSC termogrami ve enansiyotropik B; mesofaz tekstiirti.
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Sekil 5.198 Bilesik 32’nin 1sitma DSC termogrami.




247

ST AT e

- B, 92.9 °C

w
~

teat Fiow ENoo Up (mvW)
4
E

|

| Gnse =p2 14"
\ - |
| | ; ; \ " Pesk=7@C |
|
PN | ! ILdi =.225%5 mJ |
]I I F'ea. =5072°C ) DetaH=77¥0Wq ' — 1 |
- | _f‘-i:;. =.21086 mJd ) N | i
[ i iDefta H= 72411 yq >
}
't | — - - —— — - _ — — -
8w _— —— — e e T F— — e
1718 L "0 =T &0 " a0 0 100 "o 120 130 139

Sekil 5.199 Bilesik 32’nin sogutma DSC termogrami ve monotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.200 Bilesik 33’{in 1sitma DSC termogrami ve kristal goriintiisii.
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Sekil 5.201 Bilesik 34’{in 1sitma DSC termogrami.

By, 93.3°C

65,08 l ] 1 T

B4 t : . o
| | :

]
E — Onbet = 85.23 ¢ |
- —
£ — Onse{ = 97.45 *C "
3 h“‘%..,___ ll | 1 : (: | i1
i, AIANY,
(™
]

- - Peak = 8388 € !

Ared = -43.758 m
Dekta H =15 424 Jg
. 3 Peak = 96.45/°C
‘ 1 Area=-62.924'md
Delta H=-22.1798 J/ig
5183 J
21 ‘
5 0 40 50 60 70 % 100 10 120 130 1394

80
Tempersiure (°C)

Sekil 5.202 Bilesik 34’{in sogutma DSC termogrami ve monotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.203 Bilesik 35’in 1sitma DSC termogrami ve enansiyotropik B; mesofaz tekstiirii.

61,35 P
|
B1
|
. n
| s
g \ Area = 40.379 mJ
g% Delta H = 17.6635 J/g
g Peak = 109.74 *¢C
E 57 \ 220\
£ 56 e
s %
T

55 Onsat = 104.85°C

54

. |
§261 d ;

50,08 60 70 80 %0 100 110 1
20
Temperature (*C) 0 1354

Sekil 5.204 Bilesik 36 ’nin 1sitma DSC termogramu.
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Sekil 5.205 Bilesik 36 nin sogutma DSC termogrami ve monotropik B; mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.206 Bilesik 37 nin 1sitma DSC termogrami ve enansiyotropik B; mesofaz tekstiirti.
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5.2.2.3 Siloksan Unitesi Iceren Merkezi Bifenil Uniteli Asimetrik "Banana-shaped"

Bilesiklerin (38-48) Mesomorfik Ozellikleri

Siloksan tinitesi igeren merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesiklerin (38-48)
gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstlir oOzellikleri, ‘Nikon Optiphot Polarizasyon
mikroskobu’, ‘Nikon Coolpix 995° dijital kamera, ‘Mettler FP 90’ 1sitma plakas: kullanilarak
incelenmistir. Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklart ve entalpileri Perkin-Elmer DSC-7
diferansiyel tarama kalorimetresi ile 6l¢iilerek DSC termogramlari (1sitma ve sogutma orani:
10 Kmin™) elde edilmistir. Elde edilen bazi yeni mesogenlerin elektriksel alanda "switching"
davranis1 (ferro- veya antiferroelektrik) arastirilmis, mesofaz yapisi ve molekiillerinin
mesofazda diizenlenisleri ile ilgili ayrintili bilgilere mesofaz X-ray metodu ile ulasilmigtir

(bkz. Boliim 6.2.3.2 ve Boliim 6.2.2).

Mikrosegragasyon etkisini arastirmak amaciyla terminal alkenik zincire sahip merkezi bifenil
initeli asimetrik "banana-shaped" bilesiklere (22-28), hidrosilasyon reaksiyonu ile hacimli
siloksan iinitesi takilmistir. Elde edilen dallanmis alkil zinciri ve hacimli Si-linitesini birarada
iceren asimetrik yeni "banana-shaped" bilesik serilerinin (38-48) polarizasyon mikroskobu ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen mesomorfik
ozellikleri Cizelge 5.6’da verilmistir. Bilesiklerin mesomorfik incelemelerinde, terminal
alkenik zincirin bulundugu merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesiklerin
siloksan tiirevlerinde (38-48) "dark conglomerate mesofaz (SmCP-polar smektik C fazi)" elde
edilmistir. Bilesik 40 ve 46’nin elektrooptik incelemesinden elde edilen veriler Bolim
6.2.3.2’de sunulmustur. Bilesik 46’nin mesofaz yapisi ve molekiillerin mesofazda

diizenlenisleri ile ilgili verilere mesofaz X-ray metodu ile ulagilmistir (bkz. Boliim 6.2.2).

Bilesik 38-48’in sogutma sirasindaki mesofaz tekstiirleri ve 1sitma-sogutma DSC

termogramlar1 Sekil 5.207-5.228’de verilmistir.
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Cizelge 5.6 Bilesik 38-48’in faz gecis sicakliklar® (°C) ve entalpi® (kJmol™) degerleri: K:
kristal, SmMCP: polar smectic C fazi, M: bilinmeyen ve 1s0: isotropik mesofaz.

Oy,

Si n+2

38-48

Rsi = -Si(CH3),OSi(CHs)s3; -Si(OSi(CH3)3)2.CHs; -Si(CH3)>OSi(CH3),0Si1(CH3);3
(Si; tinite) (Iso-Si3 tinite) (Si3 tinite)

I: R= /j/\- II: R=
III: sz IV: R= w

Bilesik No R n Si iinite T °C (AH kJ/mol)
38 I |9 Si, K 141 (51.2) {M 120 (11.4)} Iso
39 i | o | tosi Ky 109 (0.5) K; 132 (|1S90.7) {SmCP 130 (1.5)}
40 . | Siy K142 (2.3)° Kz 112287 ((2177(;% «Eslz)/l 90 (0.7) SMCP
41 I | 4 Si3 K 123 (10.4) SmCP 142 (13.6) Is0
42 I | 9| Iso-Sis K ®SmCP 127 (17.8) Iso
43 n |9 Sis K ®SmCP 127 (17.8) Iso
44 n | 4 Si3 K 118 (21.7){SmCP 116 (17.6)}1s0
45 Ul | 9 | Iso-Sis K ®SmCP 150 (18.2) Iso
46 m | 9 Si3 K 56 (1.6)° SMCP 149 (20.7) Is0
47 m | 4 Si3 K 109 (0.5)° SmCP 140 (9.8) Iso
48 vV | 9 Si3 K 89 (1.3)° SmCP 152 (19.9) Is0

“DSC, Perkin Elmer-7, erime ve ““clear’” (berraklagsma noktasi) prosesleri igin 1sitma ve sogutma 10.0 K/dk
oraninda gergeklestirilmistir, entalpiler parantez igerisindedir, { } monotropik faz gegisi.

®DSC 1sitma termograminda kristal sicaklik degeri saptanamamustir.

‘Kismi kristallenme (Partial crystallization).
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Sekil 5.207 Bilesik 38 nin 1sitma DSC termogramu.
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Sekil 5.208 Bilesik 38’nin sogutma DSC termogramu.
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Sekil 5.209 Bilesik 39’un 1sitma DSC termogramu.
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Sekil 5.210 Bilesik 39’un sogutma DSC termogrami ve ¢aprazlanmamis polarizor-analizérde
130.0 °C’deki "dark conglomerate" mesofaz tekstiirii, polarizorlerin yoniiniin degistirilmesiyle
kiral "domain"lerin agik-koyu bdlgeleri tersine ¢evrilmektedir; a) polarizor (+5°)-(+10°)
degistirildiginde gozlemlenen kiral "domain"ler; b) polarizor (-5°)-(-10°) degistirildiginde
gozlemlenen kiral "domain"ler.



255

18,13 1
1
l 18 !
17 i Arga=102.239ml
s Delta H = 24.2674 Jig
£ Peak = 124.30 °C
XD \ Area=8631ml : \ : /
: =5 =
é 15 5 3 p‘ ""/
; nsat = 32. )I_-
14
Onset 5 114.49 °C
13 ; -
|
1208 = !
-05077 20 40 60 80 100 120 140 160 176,
Temperature (*C)
Sekil 5.211 Bilesik 40’1n 1sitma DSC termogramu.
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Sekil 5.212 Bilesik 40’1 sogutma DSC termogrami ve ¢aprazlanmamis polarizor-analizérde
127.0 °C’deki "dark conglomerate" mesofaz tekstiirii, polarizorlerin yoniiniin degistirilmesiyle
kiral "domain"lerin agik-koyu boélgeleri tersine c¢evrilmektedir; a) polarizériin (+5°)-(+10°)
degisimi; b) polarizoriin (-5°)-(-10°) degisimi.
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Sekil 5.213 Bilesik 41’in 1sitma DSC termogramu.
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Sekil 5.214 Bilesik 41’in sogutma DSC termogrami ve 141.0 °C’deki "dark conglomerate"
mesofaz tekstiirli, polarizorlerin yoniiniin degistirilmesiyle kiral "domain"lerin acik-koyu
bolgeleri tersine g¢evrilmektedir; a) polarizoriin +14° degisimi; b) ¢aprazlanmis polarizor-

analizdr; c) polarizoriin -14° degisimi.
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Sekil 5.216 Bilesik 42’nin sogutma DSC termogramu.
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Sekil 5.217 Bilesik 43’{in 1sitma DSC termogramu.
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Sekil 5.218 Bilesik 43’{in sogutma DSC termogrami ve ¢aprazlanmamis polarizor-analizorde
111.8°C’deki SmCP mesofaz tekstiirli, polarizorlerin yoniiniin degistirilmesiyle rasemik
"domain" bolgelerinde degisim olmamaktadir; a) polarizériin +10° degisimi; b) polarizdriin
-10° degisimi.
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Sekil 5.220 Bilesik 44’{in sogutma DSC termogrami ve 100.7 °C’deki "dark conglomerate"
mesofaz tekstiirii, polarizorlerin yoniiniin degistirilmesiyle kiral "domain"lerin agik-koyu
bolgeleri tersine cevrilmektedir; a) polarizoriin +2° degisimi; b) ¢aprazlanmis polarizor-
analiz0r; ¢) polarizoriin -2° degisimi.
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Sekil 5.221 Bilesik 45’in 1sitma DSC termogramu.
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Sekil 5.222 Bilesik 45’in sogutma DSC termogrami ve 145.7 °C’deki "dark conglomerate”
mesofaz tekstiirii, polarizorlerin yoniiniin degistirilmesiyle kiral "domain"lerin agik-koyu
bolgeleri tersine g¢evrilmektedir; a) polarizoriin +10° degisimi; b) ¢aprazlanmis polarizor-
analizor; c) polarizoriin -10° degisimi.
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Sekil 5.224 Bilesik 46 nin sogutma DSC termogrami ve ¢aprazlanmamig polarizér-analizérde
120.5 °C’deki "dark conglomerate" mesofaz tekstiirii, polarizdrlerin yoniiniin degistirilmesiyle
kiral "domain"lerin agik-koyu bdlgeleri tersine ¢evrilmektedir; a) polarizoriin +20° degisimi;

b) polarizoriin -20° degisimi.
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Sekil 5.225 Bilesik 47 nin 1sitma DSC termogrami.
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Sekil 5.226 Bilesik 47 nin sogutma DSC termogrami ve 125.0 °C’deki "dark conglomerate"
mesofaz tekstiirli, polarizorlerin yoniiniin degistirilmesiyle kiral "domain"lerin acik-koyu
bolgeleri tersine ¢evrilmektedir; a) polarizoriin +4° degisimi; b) caprazlanmis polarizor-
analizdr; c) polarizoriin -4° degisimi.
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Sekil 5.228 Bilesik 48’in sogutma DSC termogrami ve 115.0°C’deki SmCP mesofaz tekstiiri,
polarizorlerin  yoniiniin ~ degistirilmesiyle rasemik "domain" bolgelerinde degisim
olmamaktadir; a) polarizorin  +10° degisimi; b) caprazlanmis polarizor-analizor;

¢) polarizdriin -10° degisimi.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bu calismada; kimyasal kararlilik ve genis mesomorfik sicaklik araligina sahip olabilecek,
merkezi iinite olarak bifenil ¢ekirdeginin ve ester baglayici iinitelerinin molekiiler yapida yer
aldig1 ve mesogenlerin farkli kistmlarinin sistematik olarak degistirildigi {i¢ seri yeni "banana-
shaped" bilesik dizayn edilmis ve ilging fazlarin ortaya cikmasi igin gerekli yapilarin
bulunmasi iizerine yogunlasilmistir. Yeni "banana-shaped" molekiillerdeki terminal
zincirlerin uzunlugu ve tiiriinlin, lineer sert ¢ekirdek iinitesinde bulunan halka sayisinin,
hacimli siloksan {initelerinin varliginin mesomorfizmdeki etkileri incelenerek yapi-
mesogenite iliskisi aragtirilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin yapilart klasik spektroskopik
metodlar (1H-NMR, 13C-NMR, 29SI-NMR, MS) ve elemental analiz kullanilarak karakterize
edilmis, mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu, diferansiyel tarama kalorimetrisi
ve X-ray aragtirmalar ile incelenmistir. Sergilenen mesofaz dikkate alinarak uygun olanlarin

elektrooptiksel inceleme ile "switching" davraniglar aragtirilmistir.

Merkezi bifenil {initesi iceren asimetrik yeni "banana-shaped" bilesiklerin eldesi igin

gerceklestirilen genel sentez agamalar1 agagidaki sekilde siralanabilir.
1) Lineer Sert Cekirdek Unitesinin Sentezi:

Terminal pozisyonunda olefinik zincir ya da dallanmis alkil zinciri tasiyan farkli lineer sert
cekirdek tnitelerinin sentezi, Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de sunulan sentez yolu kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Olefinik uclu lineer cekirdek {iiniteleri dort asamali bir reaksiyon dizisiyle sentezlenmistir
(bkz. Sekil 6.1). Ilk olarak uygun alkenilbromiir ve Etil-4-hidroksibenzoat’in eterlesme
reaksiyonu sonucu (Kozmik vd., 2006), Etil-4-(alkeniloksi)benzoat (1a,b) bilesigi elde
edilmistir. Etil-4-(alkeniloksi)benzoat’in (1a,b), NaOH ve etanol varliginda geri sogutucu
altindaki hidroliz reaksiyonu (Kozmik vd., 2006) sonucunda, 4-(Alkeniloksi)benzoik asid
(2a,b) bilesigi olusmustur. Bu bilesigin 4-Hidroksibenzaldehid ile verdigi esterlesme
reaksiyonu (Kozmik vd., 2006) sonucu, 4-[4-(Alkeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a,b)
bilesigi elde edilmistir. Lineer c¢ekirdek {initenin sentezinin son asamasinda Bilesik 3a,b’nin
yiikseltgenmesi (Achten vd., 2005) ile 4-[4-(Alkeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a,b)

olusmustur.
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OC,H K.CO OC,H,
B o — 04©_<
+ HO -
/\M/ < > \< — N S

n=4,9 o)

NaOH | EtOH /H,0

H
h=4,9 04©—< - N 04©_<
H DCC, DMAP n=4,9 o
3a,b kuru CH,Cl, 2a,b
NaClO,, NaH,PO, . H,0
resorsinol, --BuOH

’
0‘< >—< 0
=
/\M;:4,9 04©_<
OH
4a,b

9

Sekil 6.1 Olefinik uglu lineer ¢ekirdek iinitelerinin sentez gemasi.

Dallanmis zincirli lineer ¢ekirdek iiniteleri bes asamali bir reaksiyon dizisiyle sentezlenmistir
(bkz. Sekil 6.2). Uygun dallanmis alkoliin niikleofilik siibstitlisyonunu indirekt
gerceklestirmek icin Oncelikle dallanmis alkol p-TosCl ile muamele edilerek (Otterholm vd.,
1987), alkiltosilat (5a-d) bilesigine doniistiiriilmiis ve sonraki asamada alkiltosilat’in (5a-d),
Etil-4-hidroksibenzoat ile eterlesme reaksiyonu sonucunda Etil-4-(alkoksi)benzoat (6a-d)
bilesigi elde edilmistir. Reaksiyon dizisinin sonraki agsamalarinda yer alan 4-(Alkoksi)benzoik
asid (7a-d), 4-[4-(Alkoksi)benzoiloksi]benzaldehit (8a-d) ve 4-[4-
(Alkoksi)benzoiloksi]benzoik asid (9a-d) bilesiklerinin eldesi, olefinik uglu lineer ¢ekirdek
tinitelerinin eldesindeki sentez yontemlerinden yararlanilarak benzer sentez yolu iizerinden

gerceklestirilmistir.
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OC,H,
HO <:> S OC,H
-TosCl 0 2Hs
ROH —F—=2> » ROTos - R04®—<
piridin K,CO, DMF 0

Sa-d 6a-d

NaOH | EtOH /H,0

H
RO o 5 OH
H DCC, DMAP 0
d

kuru CH,CI,

8a- Ta-d

NaClO,, NaH,PO, . H,0

resorsinol, --BuOH (S) \/\j\/
a:R= /\T/\ b: R=
0 . R= d: R= 2
O
: OH

9a-d

Sekil 6.2 Dallanmus zincirli lineer ¢ekirdek iinitelerinin sentez semasi.

2) Merkezi Cekirdek Unitesinin Sentezi:

Yeni "banana-shaped" bilesiklerin merkezi {initesini olusturacak olan bifenil ¢ekirdeginin

sentezi, Sekil 6.3’de sunulan sentez yolu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Merkezi bifenil ¢ekirdegi, dort asamali bir reaksiyon dizisiyle sentezlenmistir (bkz. Sekil 6.3).
Boronik asidler C-C bagi olusturmak amactyla "cross-coupling”" reaksiyonlarinda oldukca
fazla kullanilan baslangic maddelerdir. Boronik asid elde etmek icin genel yol, substrat olarak
bromo bilesiklerini (ya da iyodo bilesiklerini) gerektirir. Bu amagcla; ilk olarak 4-
Bromofenol’iin bazik sartlar altinda, Benzilkloriir ile eterlesme reaksiyonu sonucu (Sharma
vd., 2003), 1-Bromo-4-benziloksi-benzen (10) bilesigi elde edilmistir. 1-Bromo-4-benziloksi-
benzen (10) bilesigi, Oncelikle organolityum bilesigi (n-BuLi) ile muamele edilerek
lityum/halojen degisimine ugramig ve ardindan B(OCHs;); ilavesiyle meydana gelen

araiiriiniin sulu HCl ile hidrolizi, istenen 4-Benziloksibenzen boronik asid (11) bilesiginin ara



267

triinler 1tizerinden olusumunu saglamistir (Lock wvd., 1995; Keith vd., 2006).
3-Bromofenilasetat (12) bilesigi, 3-Bromofenol ve Asetikanhidrit’in esterlesme reaksiyonu
sonucunda (Keith vd., 2007) olusmustur. Merkezi c¢ekirdek iinitesinin sentezinin son
asamasinda 4-Benziloksibenzen boronik asid’in (11) DME i¢inde, 3-Bromofenilasetat (12) ile
sulu NaHCO; varliginda ve Pd(PPhs),4 katalizorliigiindeki "cross-coupling” (Suzuki coupling)
reaksiyonu sonucunda (Miyaura, vd., 1981; Miyaura ve Suzuki, 1995; Hird, vd., 1991),
4'-Benziloksibifenil-3-0l (13) bilesigi elde edilmistir. "Cross-coupling" reaksiyonlarinda
siklikla kullanilan Pd(PPhs)s reaksiyonu olusturmadan oOnce aktif olmasi i¢in taze olarak

sentezlenmektedir.

@CH Cl 1. n-BuLi, -78 °C/ kuru THF
2. B(0C1-13)3
BnO B(OH),

K,CO;,, kuru aseton 3 H,O/HCl

11

(0] O
NEt
Br * /U\O)k : Br Pd(PPh,),, 1,2-Dimetoksietan,
DMAP, kuru CH,Cl, NaHCO; ,,
OH
OAc
12
O l OH
BnO 3

Sekil 6.3 Merkezi ¢ekirdek tinitesinin sentez semas.

3) Yeni "Banana-shaped' Bilesiklerin Sentezi:

Merkezi bifenil {initesi igeren ii¢ seri yeni "banana-shaped" bilesik sentezlenmis ve klasik
spektroskopik metodlar ("H-NMR, "C-NMR, *Si-NMR, MS) ve elemental analiz

kullanilarak karakterize edilmistir:
1) Terminal pozisyonun birinde alkenik zincirin yer aldigi merkezi bifenil {initeli

asimetrik "banana-shaped" bilesikler (Seri I - Bilesik 18-28).

2) Her iki terminal pozisyonda dallanmis {initelerin yer aldigi ve bunlarin farklh
kombinasyonlarina sahip merkezi bifenil {initeli "banana-shaped" bilesikler (Seri II -

Bilesik 29-37).
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3) Siloksan iinitesi iceren merkezi bifenil {initeli asimetrik "banana-shaped" bilesikler

(Seri 111 - Bilesik 38-48).

Merkezi bifenil ¢ekirdegine uygun lineer sert ¢ekirdek iinitesinin takilmasiyla, elde edilen
yeni "banana-shaped" bilesikler (Bilesik 18-37) i¢in 6rnek bir sentez yolu (6rn. Bilesik 22 nin
eldesi) Sekil 6.4’de verilmistir.

Bu tip bilesikler iic asamali bir reaksiyon dizisiyle sentezlenmistir. Sekil 6.4’de sentez yolu
orneklendirilen Bilesik 22°nin eldesinde, ilk asamada 4'-Benziloksibifenil-3-ol (13)
bilesiginin, dallanmis zincirli lineer ¢ekirdek iinitesi 9a ile esterlesme reaksiyonu sonucunda
(Tschierske ve Zaschke, 1989), bilesik 15a sentezlenmistir. Bilesik 15a’nin katalitik
indirgenme kosullar1 altindaki "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubu
uzaklastirilarak (Keith vd., 2006), bilesik 17a elde edilmistir. Sentezin son asamasinda,
bilesik 17a’nin olefinik uclu lineer c¢ekirdek iinitesi 4a ile esterifikasyonu (Tschierske ve

Zaschke, 1989), yeni "banana-shaped" bilesik 22 nin eldesini saglamistir.

Dallanmis alkil zinciri ve hacimli Si-iinitesini birarada igeren asimetrik yeni banana-shaped
bilesik serilerinin (Bilesik 38-48) sentezi ic¢in, Sekil 6.5’de verilen sentez yonteminden
yararlanilmig, terminal alkenik zincirin bulundugu merkezi bifenil iiniteli asimetrik banana-

shaped bilesiklere hidrosilasyon reaksiyonuyla (Mehl, vd., 1996) siloksan tiniteleri takilmistir.

BnO
BnO 13 9a

L+ o e C.
+ /YOO% O DCC, DMAP O [0}
OH (0] kuru CH,CI,
OH o
15a ©
O/Y\

Pd/C,H,
40 °C, kuru THF

W
$ (*@L i
17a S)
S

O
DCC, DMAP < > (
kuru CH,Cl, /\M/ 0 o 0
9 < > 2
OH
4a

PSSy
SN B

0]

T

9

Sekil 6.4 Yeni "banana-shaped" bilesikler icin 6rnek sentez semasi.
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O 0
Q /©)LO 2228 OJK@\
0 OR

N0
RSi-H

Karstedt katalizorii
Toluen

MOy

38-48

R./(/\)\o

Si nt2

Rsi = -Si(CHj3),0Si(CHs)s3; -Si(OSi(CHs3)3),CHs; -Si(CH3),0Si(CHj3),OSi(CH3)3
(Si, tinite) (Iso-Sij iinite) (Sij; tinite)

S)

Sekil 6.5 Siloksan tiirevlerinin (38-48) sentezi.

Merkezi iinite olarak bifenil ¢ekirdeginin ve ester baglayici linitelerinin molekiiler yapida yer
aldigi ii¢ seri yeni "banana-shaped" bilesik (18-37)’nin CDCly’de alman 'H-NMR
spektrumunda, her serideki iiyelerin tiimiiniin aromatik c¢ekirdeklerine ait protonlar ve
terminal zincirde yer alan OCH,; gruplarina ait protonlarin kimyasal kayma degerleri (ppm);
molekiillerin dizayninda temel "banana-shaped" molekiiler yapisina bagli kalinarak yapilan
modifikasyonlar sonucunda (terminal zincirlerin uzunlugu ve tiirli, lineer sert cekirdek
tinitesinde bulunan halka sayisi, terminal alkenik uca hacimli siloksan initelerinin girisi)

degisim gostermemistir ve birbiriyle uyum igerisindedir.



270

Merkezi bifenil iinitesinin 3- ve 4-pozisyonunda yer alan lineer sert ¢ekirdek tinitelerindeki
halka sayisinin degistirildigi ve terminal pozisyonlarinda farkli uzunlukta olefinik zincir
iceren 1. Seri bilesikler 18-21’in ve terminal pozisyonlarin birinde olefinik zincirin yer aldig1
merkezi bifenil initeli asimetrik "banana-shaped" bilesik 22-28’in, 'H-NMR spektrumlarinda
yap1 i¢in onemli protonlarin kimyasal kayma degerleri sirasiyla Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de

verilmistir.

Cizelge 6.1 Bilesik 18-21’in CDCly’de alman 'H-NMR spektrumlarinda yapi igin onemli
protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Qg
0 >0
O )
18,19
0
SH"F~o

n=4,9

QWi
0 O 3 o)@ 0
20,21 S
N0 0

/Y\
n=4,9

Bilesik | n Bifenil gekirdegi 8.om 1 | Lineer iinite Sarom. 1 Terminal zincir docn,
d, 7.64; m, 7.48-7.47, d, 8.28; d, 8.15; ¢ 4.04-
18 9 genis s, 7.42; d, 7.29; d, 8.14; d, 7.36; 2dd ’3 §0 ’3 22
m, 7.21-7.18 d, 6.97 P
19 d, 7.64; m, 7.48-7.47; d, 8.28; d, 8.14; ¢ 4.05:
4 genis s, 7.42; d, 7.28; d, 8.13;d, 7.36; 2dd ’3 §0 ’3 22
m, 7.20-7.17 d, 6.97 P
20 d, 7.63; m, 7.49-7.48; d, 8.29; d, 8.14; ¢ 4.03:
9 genis s, 7.44; d, 7.27,; d, 7.37;d, 6.98; 2dd ’3 éO ’3 33
m, 7.21-7.18 d, 6.96 P
d, 7.65; m, 7.51-7.50; d, 8.30; d, 8.16; t, 4.06;
21 4 genis s, 7.45; d, 7.29; d, 7.38: d, 6.99; 2dd, 3.92, 3.84
m, 7.23-7.21 d, 6.97
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Cizelge 6.2 Bilesik 22-28’in CDCls’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda yap: i¢in énemli
protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

‘ 0
0 o)k©\ 0
f /©/m0 2228 OJK@\
0 OR
iieg

“ 2 e L

I: R= /w*/\
III: R= W IV: R= Ms%v

Bilesik | R/n | Bifenil ¢ekirdegi Suom u | Lineer {inite Syom 1 | 1€rminal zincir docw,
d,7.65m, 751750, | 48294828 t, 4.04;
22 . d, 8.14; d, 7.37;
1/9 genis s, 7.44; d, 7.30; _ 2dd. 3.91. 3.83
m, 7.22-7.19 d,7.36:d, 6.98 391,
o d, 6.97
d,7.65;m,751-7.50, | 829828
23 | q/4 enis s, 7.44; d, 7.30; d, 8.14;d,7.37 t, 4.05;
¢ fn’7 22720 d, 7.36; d, 6.97 2dd, 3.90, 3.82
o d, 6.96
d,7.65;m,751-7.50, | 829828 t, 4.04;
24 : d, 8.14;d, 7.37;
11/9 genis s, 7.44; d, 7.30; _ d.3.93
m 7 23_7 20 d, 736, d, 698 s
T d, 6.97
d,7.65m, 751750, | 48294828 L 4.05:
25 . . ; d, 8.14; d, 7.37;
II/4 | geniss, 7.44; d, 7.30; _ 4.3.93
m 7 22_7 20 d, 736, d, 698 2
o d, 6.97
. , d, 8.29; d, 8.28;
26 I/ 9 d’erSS’ ?giisdl ';'3?8.’ d, 8.14; d, 8.13; m, 4.10-4.07
123910 d, 7.37;d,7.36; t, 4.04
e d, 6.98; d, 6.97
d, 7.65; m, 7.51-7.50; g’ S%Zf g, ggg
27 | 1mH/4 | geniss, 7.44; d, 7.30; ,8.14,d,7.37; m, 4.10-4.04
m, 7.23-7.19 d, 7.36; d, 6.98;
T d, 6.97
. , d, 8.29; d, 8.28;
B | vy | SlOBIMTSIT | d815:d8.14: m, 4.11-4.08
8 fn ’7 '23_’7 1’9 T d, 7.37; d, 7.36; t, 4.04
T d, 6.98; d, 6.97

Terminal pozisyonunda dallanmis zincir iceren lineer ¢ekirdek iinitelerinin "bent-core"

molekiiliin farkli pozisyonunda kullanimiyla elde edilmis olan 2. Seri Bilesik 29-37’nin,
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'H-NMR spektrumlarinda yapi i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma degerleri Cizelge

6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3 Bilesik 29-37’nin CDCly’de alman 'H-NMR spektrumlarinda yapi igin dnemli

protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

AT B,

1

29-37

I: Ry = II: R = Y\/W

I: R1,2 =
Terminal zincir
Bilesik | R; | R, | Bifenil ¢ekirdegi darom, 1 Lineer unite darom. 1
docH,
d, 7.65; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28;
29 | 1 | 1| geniss, 7.44;d,7.29; | d,8.14;d,7.37;d,7.36; | 2dd,3.91,3.82
m, 7.23-7.19 d, 6.98
10 d, 7.66; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28; d.3.93
11 I genis s, 7.44; d, 7.30; d, 8.14;d, 7.37; d, 7.36; 2dd é 9'0 332
m, 7.22-7.19 d, 6.98 T
d, 7.66; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28;
31 | mn | 1 | geniss, 7.44;d,7.30; | d,8.14;d,7.37; d, 7.36; 2?& 43' 1901'4'3052
m, 7.23-7.20 d, 6.98 T
1 d, 7.66; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28; d.3.93
I 11 genis s, 7.45; d, 7.30; d, 8.14;d, 7.37; d, 7.36; 2dd é 9'0 332
m, 7.22-7.20 d, 6.98; d, 6.97 T
d, 7.65; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28;
33 1 i | | geniss, 7.44;d,7.30; | d,8.14;d,7.37; d, 7.36; d,3.93
m, 7.23-7.20 d, 6.98
d, 7.66; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28;
34 I | 11 genis s, 7.44; d, 7.30; d, 8.14: d, 7.37; d, 7.36; m, 3'130;)'06
m, 7.22-7.21 d, 6.98; d, 6.97 >
d, 7.66; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28;
3 00 M| genigs, 7.45.d,730; | d.8.15:d.8.14:d,7.37; | 0 43'1901'4‘3052
m, 7.22-7.19 d, 6.98 T
d, 7.66; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28;
36 | 11 |0 | geniss, 7.44:d,7.30; | d,8.14:d,8.13; d, 7.37; m’g'?;;'%
m, 7.22-7.19 d, 7.36; d, 6.98 >
d, 7.65; m, 7.51-7.50; d, 8.29; d, 8.28;
37 III1 | 111 genis s, 7.44; d, 7.30; d, 8.14;d, 7.37; d, 7.36; m, 4.10-4.06
m, 7.22-7.19 d, 6.98
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Dallanmis alkil zinciri ve hacimli Si-iinitesini birarada igeren 3. Seri asimetrik yeni "banana-
shaped" bilesik 38-48’in, '"H-NMR spektrumlarinda yapi i¢in 6nemli aromatik protonlarin ve
terminal OCH, grubu protonlarinin kimyasal kayma degerleri, bu bilesiklerin olefinik uglu
baslangic bilesikleri 22-28’e ait benzer protonlarin kimyasal kayma degerleriyle uyum

i¢erisindedir.

Bilesik 38-48’in *’Si-NMR spektrumlarinin sonuglar1 ise Cizelge 6.4’de goriilmektedir.
1,1,3,3,3-pentametildisiloksan tiirevinde (Si, tiirevi 38), iki Si atomunun kimyasal ¢evresi
birbirine benzer oldugundan spektrumda kimyasal kayma degerleri birbirine ¢ok yakin iki pik
saptanmistir. 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan tiirevlerinde (Iso-Sis tiirevleri 39, 42 ve 45),
iki Si atomu tamamen ayn1 kimyasal ¢evreye sahiptir. Iki tane oksijene komsu Si atomu ise
yukar1 alanda pik vermistir. 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan tiirevlerinde (Si; tiirevleri 40,
41, 43, 44 ve 46-48) iki oksijene komsu Si atomu yukar1 alanda rezonans olmaktadir. Diger Si
atomlar1 icin ise kimyasal ¢evresi benzer oldugundan spektrumda birbirine yakin degerde iki

pik goriliir.
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Cizelge 6.4 Bilesik 38-48’in CDCls’de alman *’Si-NMR spektrumlarinda Si atomlarina ait
kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Oy,

Si n+2

38-48

Rsi= -Si(CH3),0Si(CHs)s; -Si(OSi(CH3)3),CHs; -Si(CH3),0Si(CH3),0Si(CH3);
(Si, iinite) (Iso-Sij; tinite) (Sij; iinite)

(S)
III: R=W IV: R= W

Bilesik | R n Si {inite Os;

3 11 |9 _Si(CH3),0Si(CHs)s 7.64, 7.02

3 11 |9 _Si(OSi(CH;)3)>CH; 6.82,-21.17
40 | 1 | 9 | -Si(CH;),0Si(CH;),0Si(CHs); 7.49,7.05, -21.05
41 | | | 4 | -Si(CH3),0Si(CH;),0Si(CHs); 7.38,7.09, -20.97
2 1|9 _Si(OSi(CH;)3)>CH; 6.82,-21.18
43 | 11 | 9 | -Si(CH;),0Si(CHs3),0Si(CHs); 7.49,7.05, -21.05
4 | 11 | 4 | -Si(CH;),0Si(CH3),0Si(CHs); 7.38,7.09, -20.97
S m| o _Si(OSi(CHs)3),CH; 6.83, -21.17
46 | 11 | 9 | -Si(CH3),0Si(CH;),0Si(CHs)s 7.48,7.04, -21.05
47 1 I | 4 | -Si(CH;)0Si(CH:)0Si(CHs)s 7.37,7.09, -20.97
48 | v | 9 | -Si(CH;),0Si(CH;),OSi(CHs); 7.48,7.04, -21.05
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

6.2.1 Yeni "Banana-shaped" Bilesiklerin Polarizasyon Mikroskobu ve DSC Incelemeleri

Mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel tarama kalorimetresi
(DSC) ile yapilan detayli incelemeler sonucunda belirlenen merkezi bifenil iiniteli yeni
"banana-shaped" bilesikler, molekiiler dizayn gozoniine alinarak ii¢ ana baglik altinda

incelenebilir:

1) Terminal pozisyonun birinde alkenik zincirin yer aldigi merkezi bifenil {initeli asimetrik

"banana-shaped" bilesikler (Seri I - Bilesik 18-28):

Bent-core molekiillerde; bent merkezi {inite, gubuksu kanatlar (lineer sert ¢ekirdek tiniteleri)
ve baglayici gruplarla birlikte bent ¢ekirdegi olusturmaktadir. Bent ¢ekirdegin uzunlugu ve
merkezi iinitenin egim agis1 polar diizenli mesofazlarin olusumu i¢in 6nemlidir. Polar diizeni
elde etmek i¢in gerekli minimum halka sayis1 dort (iki kalamitik mesogenin dimerleri) ve bes

(bent-core mesogenler) arasindadir (Shen, 2000a; Reddy ve Tschierske, 2006).

Merkezi bifenil iinitesinin 3- ve 4-pozisyonunda yer alan lineer sert ¢ekirdek iinitesinin halka
sayisinin degistirildigi ve farkli uzunlukta terminal alkenik zincire sahip olan asimetrik yeni
"bent-core" bilesikler 18-21 i¢in yapilan mesomorfik incelemelerde, terminal gruplarin
uzunlugundaki artigla, mesofazin ortaya ¢ikmasinin muhtemel oldugu ve kisa lineer sert
cekirdek {tinitelerinin bifenil iinitesinde bagl oldugu pozisyonun mesofaz tipini etkiledigi

belirlenmistir (bkz. Sekil 6.6).

e L

X o
g R

n=9 18
mK1

Bilesik No

0 20 40 60 80 100 120 140 OK2
. OB1

Sicaklik (°C)
OB2

Sekil 6.6 Bilesik 18-21’in mesomorfik 6zelliklerini gosteren bar diagrami.
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Kisa lineer sert ¢ekirdek iinitesine sahip asimetrik "bent-core" bilesiklerin (18-19) terminal
pozisyonundaki alkenik zincirin uzunlugu mesofazin olusumunda etkili olmustur. Bilesik 18
ile 19’un mesomorfik o6zellikleri karsilastirildiginda, Bilesik 18’de monotropik B, (SmCP:
polar smektik C mesofaz) ortaya cikarken, Bilesik 19 sivi1 kristal 6zellik gdstermemistir.
Benzer sekilde; terminal pozisyonda uzun olefinik zincire sahip Bilesik 20 monotropik B;

(Colr: kolumnar rectangular mesofaz) sergilerken, Bilesik 21 kristal 6zellik gostermistir.

Genel olarak "bent-core" molekiillerde sert bent iinitenin (merkezi {initenin) boyutunun artisi,
gecis sicakliklarini arttirir ve fazlara bir stabilizasyon saglar (Weissflog, 2001; Reddy ve
Tschierske, 2006). Bilesik 18’in molekiil yapisinda bir fazla aromatik halkaya sahip analogu
olan Bilesik 22°de, B; mesofazi ortaya ¢ikmistir. Bu iki molekiiliin siv1 kristal 6zellikleri
karsilastirildiginda molekiilde yer alan aromatik halka sayisinin (bent ¢ekirdegin uzunlugu)
mesofaz yapisi lizerinde etkili oldugu ve gecis sicakliklarini arttirdigr goriilmiistiir (bkz. Sekil

6.6 ve Sekil 6.8).

"Bent-core" molekiiller ile ilgili yapi-mesogenite iizerine simdiye kadar yapilan calismalar,
molekiiler yapida yer alan terminal zincirin uzunlugunun ve tiiriiniin faz yapisini belirlemede
onemli rol oynadigini gostermistir (Reddy ve Tschierske, 2006). Literatiirlerde genel olarak,
bifenil tiirevli "banana-shaped" bilesiklerinin SmCP (B,) faz1 ya da rectangular kolumnar faza
sahip oldugu yer almaktadir (Nadasi, 2004). Bu seride (Bilesik 22-28), terminal zincirlerin
tirii ve boyutunun mesomorfizm iizerindeki etkisinin incelenmesi hedeflenerek, terminal
pozisyonlardaki dallanmig grup ve alkenik zincir farklandirilmis ve bilesiklerin mesomorfik

ozellikleri karsilastirilmistir (bkz. Sekil 6.7 ve Sekil 6.8).

QWi
0 O Ok@ 0
Seant IS ol
(0] OR
I: R=/ﬁ(§’/\ II: szj\/
III: R=W IV: R= W

Sekil 6.7 Terminal pozisyonun birinde alkenik zincirin yer aldigi merkezi bifenil iiniteli
asimetrik "banana-shaped" bilesik 22-28’in genel gosterimi.



277

R=IV n=9 og |
R=IIl n=4 27 | |
o = =
> R=III n=9 26
4
‘m R=Il n=4 25
Q9
M R=[[ n=9 24
R=1 n=4 23
=1 n=9 22
0 50 100 150 200 WK1
Sicaklik (°C OK2
icaklik (°C) OB1

Sekil 6.8 Bilesik 22-28’in mesomorfik 6zelliklerini gdsteren bar diagrama.

Dallanmis kisa zincirli bilesik 24’de monotropik B; mesofazi ortaya ¢ikarken, daha uzun

dallanmis terminal zincire sahip Bilesik 26°da enansiyotropik B; mesofazi gézlenmistir.

Terminal pozisyonun birinde dallanmis zincir, digerinde uzun alkenik zincirin (n=9)
bulundugu asimetrik banana-shaped bilesikler 22, 24, 26 i¢in, dallanmis zincirdeki karbon

atomunun artan sayisiyla;

e erime noktalarinin keskin bir sekilde azaldig,

e mesofaz yapisinin degismedigi,

e mesofazda stabilizasyon meydana geldigi belirlenmistir.

Bilesik 22, 24 ve 26’a benzer sekilde terminal kiral gruplarin farklandirildig: ve kisa alkenik
zincire (n=4) sahip asimetrik banana-shaped molekiiller 23, 25, 27 ile mesomorfik 6zellikleri
karsilagtirildiginda, alkenik zincirdeki karbon atomunun azalan sayisiyla, gecis sicakliklarinin

ylkseldigi saptanmistir.

Terminal pozisyonlardaki dallanmis zincir ve alkenik zincir farklandirilarak elde edilen yeni
bilesik serilerinde, daha uzun terminal zincirlerin mesomorfik 6zellikleri olumlu ydnde
degistirdigini  goOstermigtir.  "Banana-shaped" bilesiklerde kiral terminal zincirlerin
mesomorfik 6zellikler tizerindeki etkisini arastirmak amaciyla; Bilesik 26 nin sahip oldugu
rasemik 3,7-Dimetiloktil (III) dallanmis yan zincirin, (S)-kiral formuna sahip zincirini
terminal pozisyonunda igeren "banana-shaped" bilesik 28 sentezlenmis ve mesomorfik

ozellikleri karsilastirilmistir. Literatiirlerde kiral ve rasemik terminal zincire sahip "banana-
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shaped" bilesiklerin mesomorfik 6zellikleri karsilagtirildiginda, gecis sicakliklarinin, mesofaz
tipinin ve mesofaz kararliliginin degismedigi gorilmiistiir (Reddy vd., 2005¢). "Banana-
shaped" bilesiklere kiral grubun girisi; rasemik zincirli bilesikte var olan klasik mesofazlarin
(Or: SmC), kiral mesofaz 6zelligini (Or: SmC*) kazanmasini saglamis fakat ayni etki
bilesigin sahip oldugu B-fazlarinda (banana fazlarinda) goriilmemistir. Literatiire benzer
sekilde, Bilesik 26 ve 28’in de mesomorfik 6zelliklerinin tamamiyle ayni oldugu (bkz. Boliim
5.2.2.1) ve kiral (S)-forma sahip terminal zincirin kullaniminin yani bir bagka deyisle kiral
tinitenin varliginin, mesofaz tipini etkilemedigi ve B; mesofaz {izerinde kiralite a¢isindan bir

degisim yaratmadig1 gorilmiistiir.

Merkezi bifenil {initeli asimetrik "bent-core" bilesik 23’lin EO incelemeleri sonucunda,
tekstiir ‘‘birefringence’’nin degisiminin net olarak saptanmasiyla "switching" davranisa sahip
oldugu belirlenmistir (bkz. Boliim 6.2.3.2). Bununla beraber, elde edilen akim egrisinden
"switching" davranigin ¢esidi (af/fe switching) hakkinda bir sonuca varilamistir. Buna benzer
sonug bazi literatiirlerde de yer almaktadir (Fodor-Csorba vd., 2006; Pociecha vd., 2008). Bu
durum, molekiillerin elektrik alandaki molekiiler diizenlenmelerinde tabakalarinin, uygulanan

alana paralel halde rotasyon gostermesiyle agiklanmaktadir.

2) Her iki terminal pozisyonda dallanmis {initelerin yer aldigi ve bunlarin farkli
kombinasyonlarina sahip merkezi bifenil {initeli "banana-shaped" bilesikler (Seri II - Bilesik

29-37):

Terminal pozisyonlarda kiral alkil zincirlerin yer aldigi merkezi bifenil {initeli simetrik
"banana-shaped" bilesiklerde (29, 33 ve 37), zincir uzunlugu ve dallanmasi sivi kristal
Ozelliklerin ortaya ¢ikisinda ve faz yapisini belirlemede onemli rol oynamistir. Bilesik 33’iin
terminal pozisyonunda yer alan kiral zincirde dallanmanin boyutundaki artis molekiillerin
istiflenmesini etkilemis ve sivi kristal 6zelligin kaybolmasina neden olmustur. Bilesik 37°de
ise dallanmig zincir sayisinin artmasina karsin, daha uzun terminal zincir olmasinin sagladigi

avantaj ile, enansiyotropik B; mesofaz ortaya ¢ikmistir (bkz. Sekil 6.9 ve Sekil 6.10).
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AT B,

1

29-37

S
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Sekil 6.9 Her iki terminal pozisyonda dallanmis {initelerin yer aldigi ve bunlarin farkh
kombinasyonlarina sahip merkezi bifenil {initeli "banana-shaped" bilesik 29-37°nin genel
gosterimi.

R=II R,=1IT 37

R=I1 Rp=III 36

Rl:I RZZIII 35
o
E R,=III R,=11 34
'  R=II R=IT 33 BmK1
2 o oK
m Rl R=II 32 oM
R=IIIR,=I 31 OB6
R]ZII RZZI 30 l DBl
R=I R=I 29
0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.10 Bilesik 29-37 nin mesomorfik 6zelliklerini gosteren bar diagrami.

Polarizasyon mikroskobuyla yapilan ¢alismada ortaya c¢ikan tekstiir 6zelligi dikkate alinarak,
her iki terminal pozisyonda kisa zincir igeren Bilesik 29°un Bs mesofazina sahip olabilecegi
belirlenmistir. Mesofaz hakkinda kesin yargiya ulagsmak icin mesofaz X-ray yontemi
uygulanmis (bkz. Bolim 6.2.2) bilesigin hizli kristallenmesi nedeniyle mesofazin tiirii
hakkinda kesin bir yargiya ulasilamamistir. "Bent-core" molekiiller ile ilgili yapi-mesogenite
tizerine simdiye kadar yapilan arastirmalar, molekiil yapisinda yer alan terminal zincir
uzunlugunun sergilenen faz yapisini belirlemede 6nemli rol oynadigini gostermistir. Terminal

zincir uzunlugunun artigina paralel olarak, N—Bs—B;—Bya—Bor seklinde faz yapisinin da
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degisim gosterdigi ¢alismalarda verilmistir (Shen vd., 1999, 2000b; Weissflog, vd., 2001;
Shreenivasa Murthy vd., 2001, 2002; Reddy ve Sadashiva, 2003; Reddy ve Tschierske, 2006).
Bu seride yer alan bilesikler B; mesofaz1 gosterirken, kisa dallanmis zincire sahip bilesik 29
monotropik Bg mesofazi sergilemistir. Daha uzun terminal zincirlerin kullanilmiyla mesofaz
tipinin Bg’dan B, e degistigi sOylenebilir.

Lineer sert ¢ekirdek iinitesinin terminal pozisyonunda yer alan kiral iinitelerin "bent-core"
molekiiliin farkli pozisyonunda kullanimiyla elde edilmis olan merkezi bifenil {initeli
asimetrik "banana-shaped" bilesiklerin (30, 31, 32, 34, 35 ve 36) ise hepsinin sivi kristal
ozellige sahip oldugu ve B; mesofazi gosterdigi saptanmistir. Bu bilesiklerin mesomorfik
Ozellikleri karsilastirildiginda kiral zincirlerin molekiiliin her iki terminal pozisyonlarinda
farklandirilmasinin mesomorfik o6zellikler acisindan sadece gegis sicakliklarinda degisim
yarattifi, mesofaz yapisii etkilemedigi belirlenmistir. Merkezi bifenil iinitesinin
4-pozisyonunda daha uzun dallanmis zincirli lineer sert g¢ekirdek {initesinin kullanildigi

bilesiklerde, erime noktalarinin azaldig1 goriilmiistiir.

3) Siloksan iinitesi igeren merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesikler (Seri 111

- Bilesik 38-48):

Bir polifilik molekiil, kimyasal olarak farkli en az 2 grupla baglantili sert segmentlerden
olusur (6rn: alifatik zincirler, oligosiloksan {initeler, etilen oksid zincirler, perfloroalkil

zincirler). Bu gruplarin yonelimi mikrofaz segregasyonunu olusturur (Achten, 2006).

Son yillarda, siloksan ya da silan {initelerinin takili oldugu "banana-shaped" mesogenler ya da
sonu florlanmig bananalar, siradan "bent-core" mesogenlerden olduk¢a farkli mesomorfik
Ozelliklere sahip polifilik maddelere yol agmaktadir (Keith vd., 2004a; 2004b; Dantlgraber
vd., 2002a, 2002b; 2002c). Siloksan finitelerin, molekiiliin geri kalan kismindan (alifatik
kuyruk ve aromatik kisim) ayrimi, 2 genis ac¢1 yansimali bir tabakali sistemin belirtildigi X-
Ray caligmalariyla dogrulanir (Dantlgraber vd., 2002a). Bu iki yansima bir taraftaki alkil
zincirleri arasindaki mesafe ve diger taraftaki siloksan iiniteleri arasindaki mesafeye karsilik

gelir.
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Sekil 6.11 Terminal pozisyonda hacimli siloksan iinitesi igeren "bent-core" mesogenler i¢in
ticlii tabaka diizeni.

Mikrosegragasyon etkisini aragtirmak amaciyla; terminal alkenik zincirin bulundugu merkezi
bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesiklere, hacimli siloksan iinitesinin takilmasiyla
elde ettigimiz, dallanmis alkil zinciri ve hacimli Si-linitesini (Siz ve Iso-Si3) birarada iceren
asimetrik yeni "banana-shaped" bilesikler 39-48’de "dark conglomerat faz" (SmCP-polar
smektik C fazi) ortaya ¢ikmistir (bkz. Sekil 6.12 ve Sekil 6.13). Buna gore, elde ettigimiz
terminal alkenik zincirin bulundugu merkezi bifenil {initeli asimetrik "banana-shaped"
bilesikler B; mesofazi sergilerken, Si-linitesinin yapiya girisiyle mesofazin degisim gosterdigi
saptanmistir. Bu serinin iiyelerinden Si, tiirevi 38’de ise monotropik M (bilinmeyen) mesofaz
goriilmiistiir. Bu serinin enansiyotropik "dark conglomerat faz" gosteren iiyelerinde, DSC

termogramlarinda mesofazin dogasindan dolay1 kristal sicaklik degeri saptanamamistir (bkz.

Boliim 5.2.2.3).
O 0
0 O)KQ\ 0
1, g
/©)ko 3848 OR
R/k\)\o

Si nt2
Rsi = -Si1(CHj3),0Si(CH3)3; -Si(OSi(CHs)3)>CHj3; -Si(CHj3),OSi(CH3),0Si(CH3)3
(Si; tinite) (Iso-Sij tinite) (Sij3 linite)

I: R= /j/\ II: R=
IE: R=" ™y IV: R= w

Sekil 6.12 Siloksan {initesi i¢ceren merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesik
38-48’in genel gosterimi.
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Sekil 6.13 Bilesik 38-48’in mesomorfik 6zelliklerini gosteren bar diagrama.

Ayrica, bu seride, rasemik forma sahip terminal zincir igeren benzer bilesik 26’nin ve (S)-
konfigiirasyona sahip terminal kiral zincir i¢eren benzer "banana-shaped" bilesik 28’in Si;
tiirevleri (Bilesik 46 ve 48) sentezlenerek, mesomorfik 6zelliklerde ortaya ¢ikacak degisimin
karsilagtirilmast amaclanmistir. Kiral ve rasemik terminal zincire sahip "banana-shaped"
bilesik 46 ve 48’in mesomorfik 6zellikleri karsilastirildiginda, gecis sicakliklarinin, mesofaz
tipinin (SmCP-polar smektik C faz) ve mesofaz kararliliginin ayni1 oldugu goriilmiistiir (bkz.
Bolim 5.2.2.3). Ayrica iki 6zdes mesofazin karistirilabilir olmasindan dolayi, bilinen bir
mesofazla karigtirma yontemi kullanilarak tayin edilecek mesofazi saptamak igin (S)-
konfigiirasyona sahip terminal kiral zincir i¢eren siloksan tiirevi "banana-shaped" bilesik 48
ile benzer bilesigi 46 icin kontakt bolge kurulmus, tekstiir farkliliklar1 kargilastirilmistir (bkz.
Sekil 6.14). Buna gore, Bilesik 46’nin SmCP fazinin yapisinin, tekstiiriinde ortaya ¢ikan
optik¢e aktif domainlerden dolayi, homojenik kiral oldugu belirlenmistir. Optikce aktif
domainlerin  agik-koyu bolgeleri, polarizorlerin  yOniiniin  degistirilmesiyle tersine
cevrilmektedir. Bilesik 48’in tekstiiriinde ise, bir degisim olmamaktadir. Literatiirlerde bu
durum; SmCP fazinin, (+)-SmCP ve (-)-SmCP yapisindaki mesoskopik kiral domainlerden
olustugu ve (+,-)-SmCP faz yapisina sahip oldugu seklinde agiklanmaktadir (Hahn vd., 2006).
"Bent-core" molekiillerin polar smektik sivi kristal fazlarinin organizasyonunu gdsteren

model, Sekil 6.15’de gosterilmistir.
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Sekil 6.14 Bilesik 46 ve 48’in kontakt bolgesi ve "dark conglomerate" mesofazina ait
tekstiirii; polarizorlerin  yoOniiniin degistirilmesiyle Bilesik 48’¢ ait rasemik "domain"
bolgelerinde bir degisim olmazken, Bilesik 46’a ait kiral "domain"lerin agik-koyu bolgeleri
tersine ¢evrilmektedir.

a) ﬁ’ “ f) @ P f? ﬁ? *)

+E@ %“ }((_;,E_@Pk(—)

% W ﬁ? ﬁ W ﬁ? molekiillerin gosterim
khumnjemkklra% } rasemik R % —> < -+ %

8m CaF'A Sm CSPF Sm CgPA Sm C;PF yandan gévimil
dnden ve arkadan
c) adriiui

v

Sekil 6.15 "Bent-core" molekiillerin polar smektik sivi kristal fazlarinin organizasyonu; a)
homojenik kiral "domain"; b) rasemik "domain"; ¢) EA uygulandiginda molekiiliin egim ve
polar yoniiniin rotasyonu (Reddy ve Tschierske, 2006; Hahn vd., 2006).
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6.2.2 Yeni "Banana-shaped" Bilesiklerin X-Ray Kirinim

Mesofaz iizerine uygulanan rontgen kirnim yontemi, bir sivi kristal fazinin yapisini ayrintili
olarak saptayabilmek amaci ile kullanilmaktadir. Bu yontemle, mesofazin yapisi ve simetri
ozellikleri hakkinda bilgiye ulasilir, molekiiliin mesofazdaki dizilisi ve elementer hiicredeki

diizenlenisi saptanir.

Yeni "banana-shaped" bilesik 23, 26, 29, 36 ve 46’nin mesofaz yapist ve molekiillerinin

mesofazda diizenlenisleri ile ilgili ayrintili bilgilere mesofaz X-ray metodu ile ulagilmigtir.

Terminal pozisyonlarin birinde kisa (n=4) alkenik zincirin, digerinde kisa kiral iinitenin yer
aldig1 merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesik 23’tin Col.. (B;) olarak

diizenlendigi bulunmus ve rectangular kafeste molekiiliin diizenlenisine ait mesafe degeri

a=4.07 nm; b = 2.64 nm bulunmustur.

180 °C
© o
150°C 150 -180°C (miimkiin olan en yiiksek sicaklik)
12000 -
] 4.343
10000 O
] (0]
8000
6000
4000
20004
] 2 Theta
0 3.9912 1.9956 2.2138 11
o 5 10 15 20 95 4.3467 2.1734 2.0328 20
20/° 8.6458 | 4.3229 1.0227 40
Colyec (B1): 2=4.07 nm; b = 2.64 nm. 18.9850 |  9.4925 0.4674

a molekiillerin uzunluguna karsilik gelen mesafe (6r: kirilmis tabakalar arasindaki mesafe)

b/2 molekiil blok ya da ribbonlarinin genisligine karsilik gelen mesafe.

Sekil 6.16 Bilesik 23’iin X-ray modelleri, kirinim diyagrami ve 6l¢iime iliskin veriler.
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Terminal pozisyonlarin birinde uzun (n=9) alkenik zincirin, digerinde uzun dallanmis {initenin

yer aldigi merkezi bifenil iiniteli asimetrik "banana-shaped" bilesik 26’nin Col,c (Bi)

mesofaz1 gosterdigi dogrulanmis ve rectangular kafeste molekiiliin diizenlenisine ait mesafe

degeri a=4.75 nm; b =3.71 nm bulunmustur.

261°

3.025

3.724 \/H\OQ)L

9

w
o
o

201°

Colyec (B)): a=4.75nm; b=3.71 nm.

2 Theta Theta d

3.0170 1.5085 2.9284
3.6780 1.8390 2.4022
18.9620 9.4810 0.4680

O,

\/Y\/Y

2 Theta| Theta d hk
3.0250 | 1.5125 2.9206 11
3.7240 | 1.8620 2.3726 20

Sekil 6.17 Bilesik 26’nin X-ray modelleri, kirinim diyagramlar1 ve 6l¢iime iligkin veriler.
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Her iki terminal pozisyonunda kisa kiral tinitenin yer aldigr merkezi bifenil {initeli simetrik
"banana-shaped" bilesik 29’un mesofaz X-ray metodu ile bilesigin hizli kristallenmesi
nedeniyle mesofaz tipi hakkinda ayrintili bilgilere ulagilamamistir. Tekstiir goriintiisii dikkate

almarak Bilesik 29’un B¢ mesofazina sahip oldugu éngoriilmiistir.

150 °C; kristal (isotropik halden soguma esnasinda kristallenme)

Sekil 6.18 Bilesik 29’un X-ray modeli.

Terminal pozisyonlarinda dallanmis zincir igeren lineer c¢ekirdek iinitelerinin yer aldigi
merkezi bifenil iiniteli "banana-shaped" bilesik 36’nin Col.. (B;) mesofaz1 gosterdigi
saptanmig ve rectangular kafeste molekiiliin diizenlenisine ait mesafe degeri a = 4.33 nm; b =

3.57 nm bulunmustur.

115 °C; isotropik 95 °C 97 °C
(isotropik halden yavas soguma) (isotropik halden hizli soguma)

Sekil 6.19 Bilesik 36’nin X-ray modelleri.
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Sekil 6.20 Bilesik 36’nin X-ray kirinim diyagrami ve 6l¢iime iliskin veriler.

Terminal pozisyonlarinda dallanmis alkil zinciri ve hacimli Si-linitesini birarada iceren
asimetrik yeni banana-shaped bilesik 46 nin smektik (dark conglomerate) mesofaz gosterdigi

dogrulanmis ve tabakalar aras1 mesafe (d) degeri 4.46 nm bulunmustur.

140 °C 140 °C 155 °C; isotropik

Sekil 6.21 Bilesik 46’nin X-ray modelleri.
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Smektik faz (dark conglomerate): d = 4.46 nm.

Sekil 6.22 Bilesik 46’nin X-ray kirinim diyagramlar1 ve dlgiime iliskin veriler.

6.2.3 Elektrooptik incelemeler (EO)

6.2.3.1 EO Hakkinda Genel Bilgi

"Banana-shaped" sivi kristal numunelerinin polar c¢evrilebilme "switching" 06zelliginin
incelenmesi icin, c¢ok kanalli bir osiloskobun i¢inde yer aldigi sistem polarizasyon
mikroskobuna baglanir. Boylece sivi kristal numunesinin optik degisimleri es zamanli olarak
gozlemlenebilir. Bu sisteme baglanan bir bilgisayar, bilgilerin toplanmasini ve ayrintili
degerlendirilmesini saglar (bkz. Sekil 6.23). Elde edilen verilerin degerlendirilmesiyle (6rn.
kendiliginden polarizasyonun (Ps) blyiikliigii gibi), mesofaz i¢indeki molekiillerin diizeni

hakkinda daha somut bilgilere ulagilabilir.
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Sekil 6.23 Elektrooptik incelemede kullanilan cihazlar ve diizenek.

Elektrooptik incelemesi yapilacak sivi kristal malzeme, ticari olarak satilan 6zel hiicreler
(cell) igerisine, siv1 kristal 6rnek isotropik haldeyken kapiler kuvvet etkisiyle doldurulur. Bu
hiicreler 1 cm? yiizey alanina sahip ve farkli pm kalmhginda olabilen (5, 6, 10 pm vb.) ITO
kapl iki cam plakadan olusur (bkz. Sekil 6.24). Daha iyi oryantasyon i¢in ek poliimid kaplh

tipleri de mevcuttur.

Sekil 6.24 EO inceleme i¢in hazirlanmis 6 pm kalinliginda non-coated cell.
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EO inceleme boyunca elde edilen akim cevabi ve numunenin optiksel davranisi ayni anda

gozlemlenir. Optiksel davranigin arastirilmasinda genel olarak iki metod kullanilir:
a) AC alan (Alternative current field)
b) DC alan (Direct current field)

AC alan incelemesinde akim cevabi egrisi saptanir ve alinan akim cevabi1 piklerinin
integrasyonundan P degeri hesaplanir. Akim cevabi egrisinde her yar1 periyotta saptanan iki
pik antiferrolelektrik cevrilme (af switching), bir pik ise ferroelektrik cevrilmeyi (fe

switching) gosterir.

a) b)

. . 2-
= =
cﬁ .
~ =z
2 0 14
g z
2 9]
S o
@ 2
g 3 o
= =
5 =
— ()
g 14 £ .
5 5

T T T T -2 T T T
-0.2 0.0 0.18 0.27 0.36 0.45
time #/s time #/s

Sekil 6.25 AC alanda EO inceleme; a) ferroelektrik ¢evrilme (fe switching); b)
antiferroelektrik ¢evrilme (af switching).

Optiksel "switching" davranigin arastirilmasinda kullanilan diger metod ise; DC alan altinda
stvi kristal numuneyi yavasca sogutarak elde edilen halkasal alanlar1 (circular domains)
incelemeye dayanir. Molekiiller, halkasal alanlar {izerinde optiksel eksene paralel ve dikey
caprazlara neden olan bir diizenlenme gosterir (bkz. Sekil 6.26). Bu caprazlar, polarizor ve
analizore yaklasik olarak 90 °C konumundaysa, molekiillerin diizenlenmesi "synclinic"tir.
SmA ve SmC, fazlarinda "anticlinic" diizenlenmede ise, polarizor ve analizérle ayni hat

uzerindedir. Baz1 durumlarda ise her ikisi de s6z konusu olabilir.

Akim cevabi egrisinin her yar1 periyodunda birbirinden ¢ok iyi ayrilmis iki pikin varligi, af
switching davranisin kanitidir. Fakat sadece AC alan incelemesiyle saptanmis tek pik, fe
switching davranisinin varhigini kanitlamak i¢in yeterli degildir. FE switching i¢in daha

detayli inceleme yapilmas1 gereklidir.



291

SmC,Pr SmC,P,, SmC,Pe

Sekil 6.26 DC alan incelemesinde halkasal alanlarin gériintimii ve karsilik gelen diizenlenme
(Reddy ve Tschierske, 2006).

"Switching" proses esnasinda caprazlarin rotasyonu yeniden diizenlemeyi isaret eder.
Antiferroelektrik ¢evrilme icin (af switching-tristable) ti¢ durum séz konusudur. Ferroelektrik
cevrilme (fe switching-bistable) ise, sadece iki durum meydana gelebilir (bkz. Sekil 6.27).
Eger rotasyon molekiiller uzun eksende gerceklesirse, optiksel c¢evrilme davranisi

gbzlemlenemez.

Sekil 6.27 DC alanda EO inceleme; a) tristable (af); b) bistable (fe).
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6.2.3.2 Yeni "Banana-shaped" Bilesiklerin EO Incelemeleri

Bilesik 18 icin yapilan EO incelemede, tekstiir olusumundan sonra, uygulanan voltaja akim
cevabi alinamamistir. Fakat numune 220 Vpp voltaj altinda sogutuldugunda, 90 °C’de akim
cevabi saptanmis (bkz. Sekil 6.28) ve ardindan bilesik kristallenmistir. "Switching" davranisin
belirlenmesindeki yoOntemlerden biri olan DC alan (Direct current field) incelemesi,
numunenin hizl kristallenmesi nedeniyle miimkiin olmamistir. Bu nedenle bilesik 18 igin
"switching" davranisin c¢esidi (af/fe switching) kesin olarak belirtilememekle birlikte,
bilesigin monotropik SmCP faza sahip oldugu (bkz. Sekil 6.29) sdylenebilir. Bu bilesik i¢in
hesaplanan Pgdegeri 300 nC/cm? dir.

T=90°C, U=220 Vpp, R =5 kohm, f =10 Hz
(6 um non-coated cell)

T T T T T 1
50
> 2
S 04 410 @
> 3
e}
g 3
© ~
)
=
-50
Ps ~ 300 nC/cm’
T T T T T T T T T T '1

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
time t/s

Sekil 6.28 Bilesik 18’in AC alan elekrooptik 1ncelemes1 (6 pm non-coated cell, 7 = 90 °C,
U=220 Vpp, R=5KQ ,f=10Hz, Ps~300 nC/cm )

Sekil 6.29 Bilesik 18’in; a) 220 Vpp, 92 °C’deki mesofaz tekstiirii; b) voltaj kapali durumda
tekstiirii c¢) kristallenme ani.
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Bilesik 23 icin yapilan EO incelemede, tekstiir "birefringence"nin degisiminin net olarak
saptanmastyla (cell tipi: 6 pm non-coated cell, Direct current field incelemesi), "switching"
davranisa sahip oldugu belirlenmistir, fakat halkasal alanlar (circular domains) olugsmamastir.
Numunenin AC alan (Alternative current field) incelemesinde, optiksel "switching"
gozlenmekle birlikte, 200 Vpp voltaj altinda verilen akima karsilik pik cevabi alinamamustir.
Sonu¢ olarak, "switching" davranisin ¢esidi (af/fe switching) hakkinda kesin yorum

yapilamamugtir.

Sekil 6.30 Bilesik 23’{in 149.8 °C’deki DC alan (Direct current field) incelemesinde mesofaz
tekstiirleri; a) -1 V b) 0V ¢)+1 V.

Bilesik 40 icin yapilan EO incelemede elde edilen akim egrisinde "antiferroelektrik"

diizenlenmeye karsilik gelen 2 pik saptanmistir (bkz. Sekil 6.31).
(I
o aaa sl
(T O

0\ .
\Si/ Sl/o\Sl/(/\)\O

9N /N /N 1
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T=121°C, U =380 Vpp, R =5 kohm, f =10 Hz
(6 um non-coated cell)
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Sekil 6.31 Bilesik 40’1n AC alan elekrooptik incelemesi (6 um non-coated cell, 7= 121.0 °C,
U=380 Vpp, R=5KQ, /=10 Hz, Ps ~ 1400 nC/cm").

Bilesik 46’nin EO incelemeleri sonucunda (cell tipi:6 um non-coated cell), numunenin 120
Vpp voltaj altinda ve 120.2 °C’de elde edilen akim egrisinde ferroelektrik diizenlenmeye
karsilik gelen tek akim piki saptanmigtir. Numunenin 120.8 °C’de DC alan (Direct current
field) incelemesinde, halkasal alanlar (circular domains) elde edilmis, sifir voltaj
uygulandiginda circular domainslerde degisme olmamis yani relaksasyon olusmamustir (Sekil
6.33). Ps degeri, AC ve DC alan incelemesinden elde edilen tiim verilerin degerlendirilmesi

sonucunda, Bilesik 46 nin ferroelektrik switching davranis gosterdigi belirlenmistir.

T =120°C, U =120 Vpp, R =2 kohm, f = 180 Hz
(6 um non coated cell)
80 T T T

60+

40

201

-20 -

applied voltage / V
o
1
1
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-40-

‘n"e / asuodsal juanno

-60

P~ 607 nClcm’
'80 T T T T

. : .
-0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02

time/s

Sekil 6.32 Bilesik 46’nin AC alan elekrooptik incelemesi (6 um non-coated cell, 7= 120.2 °C,
U=120 Vpp, R=2 KQ, /=180 Hz, Ps ~ 607 nC/cmz).
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Sekil 6.33 Bilesik 46’nin 120.8 °C’deki DC alan (Direct current field) incelemesinde SmCP
mesofazina ait tekstiirleri; a) -1 V b)OV ¢)+1 V.
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