YILDIZ TEKN iK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLER I ENSTITUSU

BUKULMU S MOLEKUL GEOMETRILI SIVI KRISTAL
BILESIKLERIN TASARIMI, SENTEZ VE
KARAKTERIZASYONU

Yiiksek Kimyager Oznur YSA SAHIN

FBE Kimya Anabilim Dali Organik Kimya Programinda
Hazirlanan

DOKTORA TEZ i

Tez Savunma Tarihi :28.12.2010
Tez Dansmani : Prof. Dr. Belkiz BLGIN ERAN (YTU)
Juri Uyeleri . Prof Dr. Mustafa BULUT (MU)
: Prof. Dr. Ayse YUSUFGGLU (10)
: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN (YTU)
: Dog. Dr. Yaim HEPUZER GURSELI[TU)

ISTANBUL, 2010



ICINDEKILER

Sayfa

SIMGE LISTET ...ttt ettt ettt ettt e et e te et e sneeaneteaneesrens %
KISALTMA LISTES ... ittt ettt e e bbbt eeeeeeesaas Vi
SEKIL LISTES ...ttt ettt ettt et teenennaeeae e e e vii
CIZELGE LISTES ... oottt ete et ettt ete e eraeeneennenaeareas Xi
OINSOZ ...ttt ettt et e et e et e te et e at e e te e et e eaeeseeeteenteeateebeeeteeneearaens Xii
(@ 774 = [OOSR PR RRURRPP Xiii
N 1S Y I ¥ I Xiv
1 GIRIS ..ttt ettt ettt ettt e et ne et be e ens 1
2 SIVI KRISTALLER ..ottt ete e anes aeenns 3
2.1 LI L L 0 3
2.2 GENEI Bilgi.. e 6
2.3 Termotropik SIVI KHStaller ............ooceeeeeeeeeeiiiis e eeeeevveeeeeeeeeeeeees 7
231 Kalamitik (Cubuksu) Molekul Geometrili Sivrigtaller ..., 8
2.3.2 Diskotik (DiskSeklinde) Molektl Geometrili Sivi Kristaller.......................... 11
2.4 Liyotropik SIVI KHStaller ........ooeviiiceeeiiiiii s 3
3 BUKULMUS ("BENT-CORE") MOLEKUL GEOMETRLI.............ccvvvnnnee,

SIVI KRISTALLER ...ttt ettt eae e aneas 15.
3.1 JLIE= L1 o 15
3.2 GENEI Bilgi...uieii e 16
3.3 "Bent-Core" Molekdillerinin Fazlarinin Siniflandmast .............cccccoeeevivvivinnnnn, 19
3.4 "Bent-Core" Bilgiklerinde Yapi-Mesogenitdiskisi ..............ccccevveeveeceeceinennenn, 23
4 MATERY AL . .ot i e e e e e e e e e e 32
4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler. ... e e 32
4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler........c.ccovviiiii e ceeee e eaes 34
5 DENEYSEL CALBMA . ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e s e ennnnnes 37
5.1 Sentez ve KaraKteriZasyOmn ........coue s i e et e e e e v aeen e 37
5.1.1 Kalamitik Yan Unitelerin Sentezi ve Karakeasyonu ..............................37
5.1.1.1 Dallanny Terminal zincirli Lineer Cekirdeklerin Sentezi........cee.iiieennn....

Ve KaraKteriZasSyYONU ... ....c.uiuiitiie ittt e e e e e e e e e 37
5.1.1.1.1 Alkiltosilat Bilgiklerinin Sentezi . PP £ o
5.1.1.1.2 Etil-4-alkiloksibenzoat Bsfklennln Sente2| .......................................... 40
5.1.1.1.3 4-Alkiloksibenzoik Asid Bikgklerinin Sentezi ........... 42
5.1.1.1.4 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehitl&iklerinin Sente2| ...................... 44
5.1.1.1.5 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik AsBllesiklerinin Sentezi....................47



5.1.1.2

5.1.1.21
5.1.1.2.2
5.1.1.2.3
5.1.1.24
5.1.2
5.1.2.1
5.1.21.1
5.1.2.1.2
5.1.2.2
5.1.2.2.1
5.1.2.2.2
5.1.2.2.3
5.1.2.24
5.1.3
5.13.1
5.1.3.1.1
5.1.3.1.2
5.1.3.1.3

5.1.3.1.4

5.1.3.2
5.1.3.2.1

5.1.3.2.2
5.1.3.2.3

5.1.3.24

5.2
5.2.1
5.2.1.

5.2.1.2

5.2.2

5.2.3
5.23.1
5.2.3.2

6

6.1
6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.1.4
6.1.4.1
6.1.4.2

Duz Terminal Zincirli Lineer Qekirdeklelﬁentezi

ve Karakterizasyonu . ....b1
Etil-4-alkiloksibenzoat Bsfklennln Sente2| ...52
4-Alkiloksibenzoik Asid Bikgklerinin Sente2| . PR - 1o
4-[(4- AIk|Iok5|)ben20|Ioksﬂbenzaldehltleslklerlnln Sente2| U o1
4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik Asllleslklerlnln Sentezi....................68
Merkezi Unitelerin Sentezi.. .78
Resorsinol Merkezi Unltenln Sente2| PP £ <
1-Benziloksi-3-asetoksibenzen Bgmln Sente2| .................................... 79
3-Benziloksifenol Biggginin Sentezi.. . 10
Bifenil Merkezi Unitenin SENteZi............cc.oveiiuiiiie e e eee e eee e 82
4-Benziloksibromobenzen Bilgnin Sentezi I < 16
4-Benziloksibenzen Boronik Asid Bil&nin Sentezi...............c.ocoieiiinn. 84
3-Bromofenil Asetat Bigginin Sentezi.................cccoeeeiveiiii i enn ... 85
4'-Benziloksibifenil-3-ol Bifgginin Sentezi ...................ccoeeevivieeent ... 86
"Bent-Core" Bilgiklerin Sentezi.. PPN < =
Resorsinol Merkezi Uniteli ' Bent Core &llderlnln Sente2| ceeenn....88
3-Benziloksifenil-4-(4-alkiloksibenzoilsibenzoat Bilgiklerinin Sente2| ...... 89
3-Hidroksifenil-4-(4-alkiloksibenzoilokbenzoat Bilgiklerinin Sentezi ......... 96

(S)-1-{4-[4-(2-Metilbutiloksi)]benzoilokbenzoiloksi}-3-[4- ........c.ccvvvvvnnnn.
(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]]benzen Bilklerinin Sentezi............... 103
1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benzoilokbenzoiloksi}-3-[4-.........ccccvvvivinnnns

(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]]benzen Bilklerinin Sentezi...............
Bifenil Merkezi Uniteli "Bent-Core" Biggklerinin Sentezi........................

4'-Benziloksi-3-[4-(4-alkiloksibenzoiloksenzoiloksi]bifenil .........................

BilesiKIErinin SENEZI ......cvi i

3'-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoilolsifenil-4-ol Bilesiginin Sentezi ...... 149

(S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoilohbenzoiloksi]-3™-[4-.....................

(4-alkiloksibenzoiloksi) benzoiloksi]bifenil Biglerinin Sentez................. 156
4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloBbenzoiloksi]-3-[4-........c.ccccvvvivinni,
(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]bifenil Bikklerinin Sentezi ...............175
Mesomorfik OZEIlIKIEr ..........oieiieiiie e, 194
Kalamitik Yan Uniteler.. : e 194
Dallanmg Terminal Z|nC|rI| Llneer Unltelerln ...........................................
MesomOrfik OZellKIENi ....... ..o 194
Diiz Terminal Zincirli Lineer Unitelerin............cooveiiiiiiiiiiieeeeeeee e,
MesomOrfik OZellKIENi ... ... ..o 196
3-Hidroksifenil-4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)Baoat Bilsiklerinin ....................
MesomMOIfik OZellKIENi ..........coiii e 18
"Bent-Core" Bilgiklerinin Mesomorfik OzelliKleri.............cccoooveeeiveeinnn. 200
Resorsinol Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilderi.................................200
Bifenil Merkezi Uniteli "Bent-Core" B#KIEri............c.ovvvveieiiieiininnennn. 208
SONUGCLAR VE TARTBMA e e 216
Sentez ve Karakterizasyon Y X 6 24
Dallanmy Terminal Zincire Sahip Kalamltlk Unltelerln Senltez.. e 217
Diiz Terminal Zincire Sahip Kalamitik UnitéleSentezi ........................218
Merkezi Unitelerin SeNtezZi..........cc.ovuuieeiii i 219
"Bent-Core" BilgKIerin Sentezi..........c.ocooviiiiiiiiii i, 221
Resorsinol Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilderin Sentezi..................... 221
Bifenil Cekirdekli "Bent-Core" Bigklerin Sentezi...................coeeennnenn. 223



6.2 MESOMOITIK OZEINKIEL. .. ... e e e e e e e e 2

6.2.1 Dallanmyg Terminal Zincirli Kalamitik Uniteler.................c..covvvivvvn . 228
6.2.2 Duiz Terminal Zincirli Lineer Uniteler.... ..........cocoeiiiiiiiii e 228
6.2.3 3-Hidroksifenil-4-(4- AIk|IokS|ben20|IokS|)Bat Blleslklerl .230
6.2.4 Yeni "Bent-Core" Bilgkleri . ..231
6.2.4.1 Polarizasyon Mikroskobu ve DSB&eIemeIerl ) 22 ¥ |
6.2.4.2 X-RaAYINCEIEMEIET ... oo e e 244
KKAYNAKLAR L.ttt e e e e sttt ettt et e e e eaaeaeaeeaee e s sasnnseeeeeaaeaeaaaeaaaeens 246
OZGECMIS ...ttt ettt ettt et e et e ettt e e te e s teeteeateebe e beese et e steenteeneearean 251



SIMGE L ISTESI

Iso

K

N

N*

M
Sm
SmC*

Col,
Col
SmC
SmA

Isotropik mesofaz
Kristal
Nematik faz
Kolesterik faz
Molekdler iyon piki
Simektik faz
Kiral simektik C faz
Direktor ekseni
Rektangular kolumnar faz
Kolumnar faz
Simektik C fazi
Simektik A mesofazi
Banana fazi

Karakterize edilemeyen faz



KISALTMA L ISTESI

¥C-NMR
CH.Cl,
DCC
DMAP
DMF
DSC

EA
'H-NMR
LCD

MS

TMS
t-Butanol
K2COs
NaOH
p-TosCl
EtOH
NaClO,
NaH,PO,.2H,O
BnCl
KOH
DMSO
HCI
NapSOy
n-BuLi
THF
Pd(PPh)
B(OCH)s

Karbon 13 Nukleer Magnetik Rezonans

Diklorometan

N,N-Disiklohekzilkarbodiimid

4-Dimetilaminopiridin

Dimetilformamid

Diferansiyel tarama Kalorimetresi
Elementel analiz

Proton Nukleer Magnetik Rezonans

Liquid Crystal Display

Kitle Spektrumu

Trimetilsilan

Tersiyer butanol

Potasyum karbonat

Sodyum hidroksit

Para toluensiilfonil kloror

Etanol

Sodyum klorit

Sodyum dihidrojenfosfat monhidrat

Benzil klorir

Potasyum hidroksit

Dimetil sulfoksit

Hidroklorik asid

Sodyum stilfat

n-Butillityum

Tetrahidrofuran

Trifenilfosfin paladyum

Trimetilborat

Vi



SEKIL LISTESI

SeKil 2.1 MIYEIININ YAPIST. ...ttt ittt es e eaeeaeeaeeaaen s 3
Sekil 2.2  Lehmann’in orijinal kristalizasyon mikragthu ve ilk sentezlenen bazi ...............
MERCK sivi kristal maddeler.............oooiiii 4.
Sekil 2.3  Kati, sivi kristal, sivi ve gaz molekiilen dizenlenmesi..................ccooeeeeen. 7
Sekil 2.4 Kalamitik mesogenlerin a) genel yapisbygenel molekigekli..................... 8
Sekil 2.5 Nematik fazin molekillerinin dizilimi...........ooe i e 9
Sekil 2.6 a) Simektik A ve b) simektik C molekillem dizenlenmesi............... ......... 10
Sekil 2.7  Kiral simektik C fazinin heliks yapisi.. e K 0
Sekil 2.8  Kolesterik sivi kristallerde moIekuIIerdmzenIenmeS| N I &
Sekil 2.9 Diskotik mesogenin a) genel yapisi ve énej molekulsekll... R 24
Sekil 2.10 Kolumnar mesofazinda molekullerin dizeni...............cooooviiiins v, 12
Sekil 2.11 Nematik diskotik mesofazinda molekillediizeni...............ccoccevevieiene. 13
Sekil 2.12 Liyotropik sivi kristal sistemleri; a)lsan diyagrami, b) fosfolipid diyagrami....14
Sekil 3.1 1k bulunan "bent-core” bik@Si............oooeieiie i 15
Sekil 3.2 Ik polar "switching" Ozellik gbsteren "bent-coralasikler......................... 16
Sekil 3.3 "Bent-core" mesogenlerin genel molejeKli... ..................oil 17
Sekil 3.4 "Bent-core" molekullerinde kiralite.. RN I 4
Sekil 3.5 "Bent-core" molekillerinde tabaka duzlenmn gosterlml ......................... 18
Sekil 3.6 B, fazinin molekuiler yapisi ve "dendritik" teKStUrd. v oo v, 20
Sekil 3.7 B, fazinin mesofaz teksStlrl..........c.covviiiiiiiiiii e 00 20
Sekil 3.8 Bsfazinin mesofaz tekstlrl............cooviiiiiiiiiii e 21
Sekil 3.9 B, fazinin mesofaz tekstiru.. et 021
Sekil 3.10 B fazinin mesofaz teksttri ve molekullerln d|2|||mJ ............................. 22
Sekil 3.11 B fazinin a) sarmal filament ve b) muz yagprgeklinde mesofaz teksturleri.....22
Sekil 3.12 Bukulmig molekil geometrili bilgiklerin genel yapist..........oooooviiiiin i, 23
Sekil 3.13 "Banana-shaped" bjlklerde kullanilan merkezi tniteler........................ ... 25
Sekil 3.14 (a) 2,5-disubstitle-1,3,4-oksadiazol,Z[H-distbstitie-tiyofen ve....................
(c)2,6-disubstitie-piridin hetreosiklik merkeziiigteri..............................25
Sekil 3.15 Perflorlanngizincirli "bent-core" bilgigi... .. e 29
Sekil 3.16 Merkezi Unitesinde substitient |geren'ftbta)re" bl|$lgl < (0]
Sekil 5.1  Bilesik 4a'nin *H-NMR spektrumu... T
Sekil 5.2 Bilgsik 4b’nin *H-NMR spektrumu .. PP | o |
Sekil 5.3  Bilgsik 5anin *H-NMR spektrumu......................................................49
Sekil 5.4  Bilggik 581N BC-NMR SPEKIUMU ....oovvvnneeeiee oo, 49
Sekil 5.5  Bilgsik 5b'nin H-NMR SPektrumu ...........ccccvvvevrieeeeeiiiiieeeeeieeinn .50
Sekil 5.6  Bilesik 5b'nin ¥C-NMR SPEKtrUMU ......ovvveeeeeiee oo, 50
Sekil 5.7  Bilesik 8a'nin *H -NMR SPektrumu ............ooieeieeiiiiee e 62
Sekil 5.8 Bilegik 82NN BC-NMR SPEKIUMU .....ovvvveeeeiee oo, 62
Sekil 5.9  Bilesik 8b'nin *H NMR SPEKtrUMU...........ooeevviieeeieeiiieeeeeeeeiee e ..63
Sekil 5.10 Bilasik 8b'nin “*C-NMR SPEKtrUMU .......vvvee e, 63
Sekil 5.11 Bilaik 8cnin *H-NMR SPeKtrUMU ..........uveiiieeeie e e e 64
Sekil 5.12 Bilasik 8cnin *C-NMR SPeKtrUmuU ... .......cuvveeeeeeiiece e B4
Sekil 5.13 Bilaik 8d'nin HH-NMR SPEKIrUMU ... ...covvvevtii e iie e 65
Sekil 5.14 Bilasik 8d'nin “*C-NMR SPEKtrUMU ........vveeeeeiee oo, 65
Sekil 5.15 Bilaik 8€nin "H-NMR SPeKtrUMU ...........uuiieeeeieeee e e e 66
Sekil 5.16 Bilasik 8€nin “*C-NMR SPektrUmu ... ..........oeeeeeeeecie e 86
Sekil 5.17 Bilaik 8fnin H-NMR SPeKtrUMU ..........viieieiee e e e 67

Sekil 5.18 Bilasik 8f'nin *C-NMR SPeKtrUMU ...........vueeeeeeeeeie e BT
Sekil 5.19 Bilaik 92NN *H-NMR SPEKtrUMU.............uviiiieiiieie e 12
Sekil 5.20 Bilasik 92NN BC-NMR SPEKIUMU .....ovvvvneeeiee oo, 72

vii



Sekil 5.21
Sekil 5.22
Sekil 5.23
Sekil 5.24
Sekil 5.25
Sekil 5.26
Sekil 5.27
Sekil5.28
Sekil 5.29
Sekil 5.30
Sekil 5.31
Sekil 5.32
Sekil 5.33
Sekil 5.34
Sekil 5.35
Sekil 5.36
Sekil 5.37
Sekil 5.38
Sekil 5.39
Sekil 5.40
Sekil 5.41
Sekil 5.42
Sekil 5.43
Sekil 5.44
Sekil 5.45
Sekil 5.46
Sekil 5.47
Sekil 5.48
Sekil 5.49
Sekil 5.50
Sekil 5.51
Sekil 5.52
Sekil 5.53
Sekil 5.54
Sekil 5.55
Sekil 5.56
Sekil 5.57
Sekil 5.58
Sekil 5.59
Sekil 5.60
Sekil 5.61
Sekil 5.62
Sekil 5.63
Sekil 5.64
Sekil 5.65
Sekil 5.66
Sekil 5.67
Sekil 5.68
Sekil 5.69
Sekil 5.70
Sekil 5.71
Sekil 5.72

Bilgsik 9b'nin *H-NMR SPeKtrUMU  ....oouvviiiieiiee e 73

Bilasik 9b'nin ¥C-NMR SPeKtrUMU .......vvveeeeeiee e, 73
Bilasik 9¢nin "H-NMR SPeKtrUMU ..........uviieeeiieceee e e 74
Bilasik 9¢nin ¥C-NMR SPeKIrUMU .......vveeeeeeieee e, 74
Bilasik 9d'nin H-NMR SPEKtrUMU ... ...covviivrieeee e e 75
Bilesik 9d'nin *C-NMR Spektrumu ............ccevieeeeeeieeiiiiieieeieeinieeee 75
Bilasik 9€nin "H-NMR SPeKtrUMU ..........uvniiieeiie e 76
Bilesik 9€nin 3C-NMR spektrumu..........ccccovveiiiiieieeeciei e 16
Bilasik 9Fnin "H-NMR SPeKtrUMU .........uvviiieeiie e 77
Bilasik 9Fnin ¥C-NMR SPektrUmU .....cooeveeeee e, 77

Bilgsik 12'in *H-NMR SPektrumu .............vvoeeieeeiiiieeieeiiiiieeeeeenennn.0 81
Bilasik 15in *H-NMR SPeKtrUMU ... ....cvvveeeeeeieeeicie e 87

Bilasik 16dnin H NMR SPEKIIUMU ......uvviiieeiiee et 93
Bilesik 165Nnin *H NMR SPeKtrUmU ........viieeeece e 93
Bilasik 16¢Nnin TH-NMR SPEKIIUMU .......ccvvvive e eee e e e 94
Bilasik 16dnin *H-NMR SPeKtrumu ............oveeeeeeeiiee e 94
Bilasik 16€nin "H-NMR SPEKIIUMU .......ccovivvrieeee e e e 95
Bilasik 16fNin TH-NMR SPEKIIUMU .......cevvein e 95
Bilgsik 17dnin *H-NMR Spektrumu.............ccuvveviieeiieiiiiii e eeeineiennnn... 100
Bilasik 176Nnin *H-NMR SPEKtrUMU  ....covvivie e 100
Bilasik 17¢nin *H-NMR SPEKIrUMU ........covivveeieiee e 101
Bilasik 17dnin *H-NMR SPeKtrumu ............ooeeeeeeiiie o101
Bilasik 17€nin "H-NMR SPEKtrUMU ... .....ovivee i e 102
Bilesik 17fNin TH-NMR SPEKIIUMU .......ooveieieee e 102
Bilgsik 18anin *H-NMR Spektrumu.............ccvvveviieeieeiiiiiiieeeeeieennnnn... 105
Bilesik 18anin 13C-NMR SPEKtrUMU .......coeeeeeeo oo 106
Bilegik 188NN MS SPEKIrUMU ......oiiiiiii e e 106
Bilesik 18b'nin *H-NMR SPektrumu .............ceeeeeeeieeee e, 108
Bilgsik 185Nin B3C-NMR SPEKIIUMU .......coovviveiieeeiie e, 109
Bilgsik 18Nin MS SPektrumu .........c.ovviiie e 109
Bilasik 18¢nin *H-NMR SPEKIrUMU ........oovivvee i 111
Bilesik 18¢nin 3C-NMR SPEKtrUMU...... ..o eeeeeee e 112
Bilgik18cnin MS spektrumu ..........ccooiiiiiiii a2 112
Bilesik 18d'nin *H-NMR SPEKIrUMU  ....covveeie e 114
Bilgsik 18dnin *C-NMR Spektrumu ..............ccccvvvceeeeieiiiiiiieeee ... 115
Bilgsik 18dNin MS SPeKtrUMU .......c.ovviiiiie e e e e 115
Bilasik 186nin TH-NMR SPEKIrUMU ... .....coivvee i e 117
Bilesik 18€nin BC-NMR SPEKIrUMU ... ...covveeee e, 118
Bilegik 18€nin MS Spektrumu..........cco.veiveiiiiii i ieiieiieee e enn 0. 118
Bilesik 18FNin TH-NMR SPEKIUMU .......coveeeiee e 120
Bilgsik 18fNin *C-NMR SPEKIrUMU .......covvieveiieeiiee e, 121
Bilesik 18fNin MS SPeKIrumuU .......covviiiiie e e e e 121
Bilasik 19anin tH-NMR SPektrumu..........ccoevvvveieieiieeiiiiieeeeeeinennnnn. 124
Bilasik 19anin Y3C-NMR SPeKtrUmU ... ...covvveeeiee e e, 125

Bilgsik 19b'nin TH-NMR SPEKtrumU ............oeeeeeeeiiiee e 127
Bilesik 19bnin *C-NMR Spektrumu ...........c.coeveueoeeeeeeeiiiieeeeeennn..... 128

Bilasik 19¢nin TH-NMR SPEKIrUMU ........oovivveie i e e 130
Bilesik 19¢nin BC-NMR SPEKIrUMU ... ...covveieeiee e, 131
Bilgsik 19d'nin *H-NMR SPeKtrumu .............coeeveviiiieeeiieeiee e 133
Bilasik 190'nin 2C-NMR SPEKIIUMU .......covveieeiee e, 134
Bilasik 19€nin *H-NMR SPEKIrUMU .........uiiiieeieeeee e e e 136
Bilasik 19€nin 3C-NMR SPektrumu ..........ccuueioeeeiiiiiieee e, 137

viii



Sekil 5.73
Sekil 5.74
Sekil 5.75
Sekil 5.76
Sekil 5.77

Bilesik 19Fnin *H-NMR spektrumu
Bilasik 19Fnin *C-NMR spektrumu

Bilasik 20anin tH-NMR SPEKtrUMU........c.cooviieee e

Bilasik 20bnin *H-NMR spektrumu
Bilasik 20¢nin *H-NMR spektrumu

Sekil 5.78 Bilasik 20dnin *H-NMR SPEKtrUMU .........ovvneeeeeeeiiiee e 147
Sekil 5.79 Bilaik 20€nin *H-NMR SPEKIrUMU .........oiieeiiie e, 148
Sekil 5.80 Bilasik 20fnin *H-NMR SPEKIUMU ....o.uve oo, 148
Sekil 5.81 Bilaik 21dnin *H-NMR Spektrumu.............ccuvvveeeeieriiiieeeeeeeeienn.n.... 153
Sekil 5.82 Bilaik 215Nnin *H-NMR SPEKIIUMU ......uvveeeee oo, 153
Sekil 5.83 Bilaik 21¢nin *H-NMR SPEKIrUMU .........uiiieeiiee e, 154
Sekil 5.84 Bilaik 21dnin *H-NMR spektrumu ..154
Sekil 5.85 Bilaik 216nin "H-NMR SPEKtrUMU ... ......couvveieieeeie e 155
Sekil 5.86 Bilasik 21fNin *H-NMR SPEKIUMU .......covveieeee e 155
Sekil 5.87 Bilaik 22anin *H-NMR Spektrumu.............ccoceeeeeieeiiiiieeeeeeeeiienn...... 158
Sekil 5.88 Bilaik 22dnin *3C-NMR spektrumu ..........ccocoeeeeeiiieeeeiiiieeee ... 159
Sekil 5.89 Bilaik 22bnin TH-NMR SPEKIrUMU ........veiiieeiieeeee e, 161
Sekil 5.90 Bilasik 22b'nin 2C-NMR SPEKIIUMU .......coveeee e, 162
Sekil 5.91 Bilaik 22¢nin *H-NMR SPEKIrUMU .........uiiieeiiie e, 164
Sekil 5.92 Bilasik 22¢nin »C-NMR SpPektrumu.............vueeeeeeeiceeeeeeeeieieen .. 165
Sekil 5.93 Bilaik 22dnin TH-NMR SPEKIrUMU .........uiieeeiiee e, 167
Sekil 5.94 Bilaik 22dnin 2C-NMR SPEKIrUMU .......covveieee e, 168
Sekil 5.95 Bilaik 226nin *H-NMR SPEKtrUMU ... ......oouveieeeiee e 170
Sekil 5.96 Bilasik 22€nin BC-NMR SPEKtrUMU ... ...covvieieiee e, 171
Sekil 5.97 Bilaik 22Fnin *H-NMR SPEKIUMU ... ...covviiiei e e 173
Sekil 5.98 Bilasik 22FNin BC-NMR SPEKIUMU ... ...covvieieie e, 174
Sekil 5.99 Bilaik 23anin tH-NMR SPektrumu...........ccoeuvviiieeeiiiiiieeeeeeeeeee 177
Sekil 5.100 Bilgik 23anin *3C-NMR SPeKtrUMU ........coveuueeaeeiee e, 178
Sekil 5.101 Bilgik 23b'nin TH-NMR SPEKIrUMU .........uviieeiiee e 180
Sekil 5.102 Bilgik 23b'nin 2C-NMR SPEKIrUMU .......covveeieie e, 181
Sekil 5.103 Bilgik 23¢nin *H-NMR SPEKtrUMU ... ......ccuvveeeieeeic e e 183
Seki 5.104 Bilgik 23cnin “C-NMR Spektrumu ..........c.occeeveeieiiiiiiieieeiiieee... 184
Sekil 5.105 Bilgik 23d'nin *H-NMR SPEKIrUMU .........ooveeeieeiee e e 186
Sekil 5.106 Bilgik 23d'nin 2C-NMR SPEKIIUMU ........cvvieieie e, 187
Sekil 5.107 Bilgik 23€nin *H-NMR SPEKIrUMU ..........coveeeieiniie e, 189
Sekil 5.108 Bilgik 23€nin 2C-NMR SPEKtrUMU  .......coeeeeeee oo 190
Sekil 5.109 Bilgik 23FNin *H-NMR SPEKIUMU ... ....cceivveie e e 192
Sekil 5.110 Bilgik 23Fnin 2C-NMR SPEKIrUMU .......ccovemieieeeeeiee e, 193
Sekil 5.111 Bilgik 5anin DSC termogrami, kristal yapisi ve mesofaz teksturi. ........ 195

Sekil 5.112 Bilgik 5b’nin DSC termogrami ve mesofaz teksturleri. ..........................

Sekil 5.113 Bilaik 9a, 9¢, 9d, 9eve 9f'nin mesofaz tekstirleri

Sekil 5.114 Bilaik 17b, 17cve 17dnin mesofaz tekstlrleri.............ccccoiiiiiiiii i,

Sekil 5.115 Bilgik 18dnin DSC termogrami ve mesofaz tekstird...........................

Sekil 5.116 Bilgik 18b'nin DSC termogrami ve mesofaz tekstirti ................cocoeeeveane.
Sekil 5.117 Bilgik 18cnin DSC termogrami ve mesofaz tekstlrd..................cooevnnis
Sekil 5.118 Bilgik 18d'nin DSC termogrami ve mesofaz tekstirti ................coceeeveennee.
Sekil 5.119 Bilgik 18enin DSC termogrami ve mesofaz tekstlrd..................coovvnnes
Sekil 5.120 Bilgik 18fnin DSC termogrami ve mesofaz tekstlrd ..............cccccvvvveenn.n.
Sekil 5.121 Bilgik 19dnin DSC termogrami ve mesofaz tekstlrl.......................o.oee.

Sekil 5.122 Bilgik 19b'nin DSC termogrami ve mesofaz tekstiri
Sekil 5.123 Bilgik 19cnin DSC termogrami ve mesofaz teksturu

Sekil 5.124 Bilgik 19d'nin DSC termogrami ve mesofaz tekstirti ................coeeeveennee.

IX



Sekil 5.125 Bilgik 19€énin DSC termogrami ve kristal yapiSt...........ccccoovevveiveiiennnn.. . 207

Sekil 5.126 Bilgik 19fnin DSC termogrami ve Kristal yapIS! .........ccccoviviie i iiiinnennn, 207
Sekil 5.127 Bilgik 22a8nin DSC termogrami ve mesofaz teksturd..............................210
Sekil 5.128 Bilgik 22b'nin DSC termogrami venesofaz teksturleri........................... 210
Sekil 5.129 Bilgik 22cnin DSC termogrami ve mesofaz tekstirti......................ee. 211
Sekil 5.130 Bilgik 22d'nin DSC termogrami ve meosfaz tekstirdi ..............................211
Sekil 5.131 Bilgik 22eénin DSC termogrami ve mesofaz tekstirti.............................. 212
Sekil 5.132 Bilgik 22fnin DSC termogrami ve mesofaz tekstlrl. ..............cccoeevvennnnnn. 212
Sekil 5.133 Bilgik 23dnin DSC termogrami ve mesofaz teksturu... cerenn.. 213
Sekil 5.134 Bilgik 23b'nin DSC termogrami, kristallerin yapisi ve mesofaztuﬂks ...... 213
Sekil 5.135 Bilagik 23cnin DSC termogrami ve mesofaz tekstira .. e 214
Sekil 5.136 Bilgik 23d'nin DSC termogrami ve mesofaz tekstird . . o214
Sekil 5.137 Bilgik 23eénin DSC termogrami, kristal yapisi ve mesofaz teksluru ....... 215
Sekil 5.138 Bilaik 23fnin DSC termograml ve mesofaz tekstird .. et . 215
Sekil 6.1 Sentezlenen "bent-core" Bilderi .. 216
Sekil 6.2 Dallanmyg terminal zincirli kalamltlk yan unltelerln senteZJ ..................... 217
Sekil 6.3 Duz terminal zincirli kalamitik yan Unitin sentezi . 23t K
Sekil 6.4 Resorsinol merkezi Unitenin SENEZi..........iuieieviie e i, 220
Sekil 6.5  Bifenil gekird@inin SENTEZI .........ooiriii i 221
Sekil 6.6 Resorsinol merkezi Uniteli "bent-core"ebiklerinin sentezi. ......................222
Sekil 6.7  Bifenil cekirdekli "bent-core” bifgklerin sentezi ............ccooeeiii i, 223
Sekil 6.8  Bilgsik 18anin aromatik bélgedekiH-NMR spektrumu...........................225
Sekil 6.9  Bilesik 22anin aromatik bolgedekiH-NMR spektrumu .......................... 226
Sekil 6.10 Bilgik 22cve Bilesik 23d'nin dallanmg terminal zincirdeki —OCH ...............
gruplarinin'H-NMR spektrumu ........ e 227
Sekil 6.11 Kalamitik yan tnitelerde (Bii 5ave5b) termlnal Z|nC|rdek| dgslmm ..........
geck sicakliklari Gzering etkiSi. .......ovvviii i 228
Sekil 6.12 Kalamitik yan tnitelerde (B 9a-f) terminal zincirdeki karbon sayisinin ........
dezisiminin geck sicakliklari Gzerine etkisi...........c.ocooiiiiiiiiiicii 229
Sekil 6.13 Kalamitik yan tnitelerde dallangvaincirlerin mesomorfizm tzerine etkisi ..... 230
Sekil 6.14 Bilsgik 17af'nin geck sicakhiklar:. ... 231
Sekil 6.15 Kisa dallanmgiterminal zincirli "bent-core” Bilgkleri 18af’nin geck ..............
sicakliklarr .. D 220 Y24
Sekil 6.16 B fazinin "dendrltlk" teksturu crreennna. 232

Sekil 6.17 Uzun dallanmizincir iceren "bent-core" Blbek 19af nin gegs S|cakI|kIar| ..233
Sekil 6.18 Resorsinol merkezi Uniteli bilklerde dallanms zincirin uzunllgunun geGi.......

sicakliklarina etkisi. . e 28
Sekil 6.19 Bifenil merkezi Qeklr@ne sahlp BI|$Ik 22&1‘ nin gegls S|cakI|kIar| e 236
Sekil 6.20 3,7-Dimetiloktil zincirine sahip "bent4e®' Bilesik 23af'nin geck sicakliklari237
Sekil 6.21 (a) B mesofazinin ve (b) Rv. rireamesofazinin molekil dizenleri ............238
Sekil 6.22 Bilgik 23d'nin a) B, fazinin ve (b) Mmesofazin tekstirleri .................... 238
Sekil 6.23 Bilsik 23enin (a) B; mesofazi, (b) Bmesofazindan Bfazina gegiteki .........
mesofazi ve (c) Bmesofazinin tekstirleri . e 239
Sekil 6.24 a) B mesofazin ve b) Bmesofazinin molekuler duzenlenme5| ceerennn240
Sekil 6.25 Bifenil ¢ekirdekli bilgiklerde dallanmy zincirin uzunlgunun gegg .................
SICAKIIKIANTNG EEKIST ..v e ie et e 241
Sekil 6.26 "Bent-core" bilgkleri 19d ve 23d'de resorsinol ve bifenil gekirgenin ............
geck sicakliklarina etkisi. . - e 243
Sekil 6.27 Bilgik 22c¢nin a) X-ray modeI| b) molekul formulu ve mesostturu ..........
c¢) kirinim diyagrami ve d) molekdl dizeni...........c.covvveeiii i, 244
Sekil 6.28 Bilgik 22d'nin a) X-ray modeli b) molektl formuli ve mesofaksturt ..........
C) KIFINIM diYagraml. ... e e e e e e e e e e ee e rennenaas 245



CIZELGE LISTES
Cizelge 3.1 Merkezi Unitedeki yanal substituentidarkliiginin b&lanma ..........c..ccoocevvenee.

ACISING ETKIST. ...ttt comeee ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e as 24
Cizelge 3.2 Merkezi Ginitenin gamesinin ged sicakliklarina etkisi............................26
Cizelge 3.3 Bglayici gruplarin dgismesinin mesomorfik 6zelliklere etkisi..................... 27
Cizelge 3.4 Terminal zincir uzurgunu mesofaz tzerine etkisi .....................ccoveeen ... 28
Cizelge 3.5 Dallanmiterminal zincirli "bent-core” bilgkleri .. U ZA® |
Cizelge 3.6 Lineer cekirdekte bulunan substltuemtlmesofaz ve gesgl

sicakliKlarina etkisi ..........oooi i 31
Cizelge 4.1 Hazir olarak kullanilan kimyasal maedaelticari 6zellikleri ............ 32

Cizelge 5.1 Bilgik 5ave 5b'nin faz gec sicakliklarf (°C) ve entalgi (kJ mol%) d@erlerl .....
K: kristal, N*: kolesterik faz, SmC: simektik CzZia N: nematik faz, .................

Iso: isotropik mesofaz. . .. 194
Cizelge 5.2 Bilgik 9a-f'nin faz gecs S|cakI|kIar| ( C) K krlstal N nematlk faz .............

SmA: simektik A fazi, SmC: simektik C mesofazg:Isotropik mesofaz. ...... 196
Cizelge 5.3 Bilgik 17a+f'nin faz gec§ sicakliklarf (°C). K: kristal, N: nematik faz, .............

Iso: isotropik mesofaz. . ceerenn....198

Cizelge 5.4 Resorsinol merkezi unltell bent cdthB ve 19) blleslklerln faz geg; :
sicakliklarf (°C) ve entalgi(kJ mol%) deserleri. K: kristal B: banana fazi, Iso .....
isotropik mesofaz. . ...201

Cizelge 5.5 Bifenil merkezi unltell bent coréZve 23) bl|e$Ik|el’In faz geg smakhklar?

(°C) ve entalfi (kJ mol) degerleri. K: kristal, B: banana mesofaz, ..................

M: karakterize edilemeyen faz, Iso: isotropik nfaga.. eer.209
Cizelge 6.1 Asimetrik ve simetrik resorsinol merikiziteli "bent-core' molekullerln ...........

faz gegj sicakliklar (°C) ve entalpi (kJ mbldeserleri .............cc.coeeee.... 235
Cizelge 6.2 Asimetrik ve simetrik bifenil cekirdekbent-core” molekdllerin ....................

faz geg sicakliklar(°C) ve entalpi (kJ md) deserleri. ...........................242

Xi



ONSOZ

Calismamin tim kademelerinde deste esirgemeyen, bilgi birikimi ile yolumu aydinkat,

bilimsel bir ¢calgma yapmanin heyecanini ve gururungayan, fikirleri ve oOnerileri ile bu
calsmanin ortaya c¢ikmasinda egneyecen dgerli hocam Sayin Prof. Dr. BelkisiBGIN

ERAN’'a sonsuz tgekkirlerimi sunarim.

Sentezlenen bilgklerin yapi aydinlatma ve mesomorfik 6zelliklennbelirlenmesi ile ilgili
gerekli analizlerin Martin-Luther Universitesi / HaAlmanya’da yapilmasina olanak
saglayan Sayin Prof Dr. Carsten Tschierske ve grubbeyekkir ederim.

Tum laboratuar c¢ajmalarim sirasinda degtei ve katkilarini esirgemeyen grup
arkadalarima tgekkir ederim.

Egitim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerighin zaman esirgemeyen ailemin tim
fertlerine ve canimgame tesekkir ederim.

Xii



OZET

Sivi kristallerde gozlemlenen yonelimsel diizen areketliligin kombinasyonu, makroskopik
Ozelliklerin ortaya cilginda cok biyuk bir 6neme sahiptir. Bu benzersiz io@syon
minimum enerjinin yeni bir konfigiirasyonun bulunmds dis (manyetik, elektrik, kimyasal
ve mekanik) uyarilara cevap veren sistemlere olamakr. Ozellikle termotropik sivi
kristaller mobil iletsim ve bilgi islem sistemlerinin geftiriimesi igin, optoelektronik
cihazlarda geni bir uygulama alani bulngtur. Termotropik sivi kristallerde, yonelimsel
diizen molekulursekli tarafindan belirlenmektedir. Cubuk, disk vesfib-core" bigimindeki
¢ssitli organik molekullerin pek ¢gunda sivi kristal mesofazlarin elumu sicakigin etkisiyle
meydana gelmektedir.

Muz sekilli veya "bent-core" molekiller klasik kalamitiksistemlerden farkli olarak
termotropik sivi kristallerin yeni bir alt sinifrdi "Bent-core” molekiillerin fazlarinin
supramolekuler kiralite ve makroskopik polar dizelusturmasi, son zamanlarda bu
molekdillere biyuk ilgi gosteriimesine neden oltom. Bu molekllere 6zel ilgi sadece yeni
mesofazlar olgturdusu icin desil, "bent-core" bilgiklerin bazilarinin ferroelektriklik veya
antiferroelektriklik gibi algiimadik fiziksel 6zelliklere sahip olmasindan dothy. "Bent-
core" molekdllerin kendileri akiraldir, fakat 6zelolekuler dizenlenme simektik tabakalar
icinde kiraliteye sebep olur. Mugekilli bilesiklerin ferroelektrik ve kiralite gibi ilging
Ozelliklere sahip olmalari nedeniyle, sivi kristidplays (LCD) gibi teknolojik uygulamalara
potansiyel olgtururlar.

Asimetrik muz sekilli sivi kristal molekullerin tasarimi, sentezkarakterizasyonu ve
mesomorfik 0Ozelliklerinin incelenmesini amaclayaru kgalsmada; yeni "bent-core”
bilesiklerinde dallanmy yan zincirlerin bulunmasinin, akiral terminal zmeizunlygunun
sistematik olarak dgsiminin ve merkezi Unitenin gélendiriimesinin  mesomorfik
davranglarin Uzerine etkisi ag@irilmistir. Yeni sentezlenen biiklerin yapilari klasik
spektroskopik yontemletti-NMR, **C-NMR ve MS) ve elementel analiz (EA) kullanilarak
karakterize edilngtir. Sivi kristal 6zellikleri polarizasyon mikroska, diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) ve X-ray analizleri ile ayditlanistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi Kristaller, "Bent-core” Mesogenler, M§ekilli Bilesikler.
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ABSTRACT

The combination of orientational order and mobilitlyserved in liquid crystals has a great
significance in the emergence of macroscopic ptaser This unique combination allows to
respond systems external (magnetic, electricalmated and mechanical) stimuli with the
found of new a configuration of minimum energy. &splly thermotropic liquid crystals
have found a wide application area in the optomdeat devices for development of
information process systems and mobile communicatio the thermotropic liquid crystals,
orientational order is determined by the shapehef molecule. The formation of liquid
crystal mesophases occurs by the effect of tertyreran many of various organic molecules
which are shaped as rod, disc and "bent-core".

"Banana-shaped" or "bent-core" molecules are nelctass of the thermotropic liquid
crystals as different from the classical calansiistems. "Bent-core” molecules have recently
attracted significant interest due to the occureersd macroscopic polar order and
supramolecular chirality in their liquid crystadinphases. The reason for this particular
interest is not only the occurrence of new mesoghabut also some of which possess
unusual physical properties, for example ferroeigty or antiferroelectricity. "Bent-core”
molecules are achiral, but the special moleculaangement induces a chirality into the
smectic layers. "Bent-core” compounds have creptagential for technological applications
such as liquid crystal displays (LCD) due to possé=resting features such as ferroelectric
and chirality.

In this study which aims the design, synthesis amaracterization of unsymmetrical "bent-
core" liquid crystal molecules and the investigatiof their mesomorphic properties, the
effect of the presence of branched moieties, cmanghe achiral terminal chain length
systematically and varying the central units on anexrphic behaviours in the new "bent-
core" compounds were investigated.. The structofése synthesized new compounds were
characterized using classical spectroscopic metH3dNMR, *C-NMR and MS) and
elemental analysis. The liquid crystalline promtiwere investigated by polarization
microscope, differential scanning calorimetry (D@Y X-ray.

Keywords: Liquid Crystals,'Bent-coré Mesogens;Banana-Shap&édCompounds.
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1. GIiRis

Bilinen sivi kristal molekul yapilarina ilave ol&tayeni bukulmi yapida sert ¢ekirdek iceren
sivi kristal sistemleri, sivi kristal alaninda dtga buyuk ilgi uyandirngtir. Dlz yapi yerine
bakulmis yapida sert cekirdek iceren bu molekulldsent-core” mesogenler ya damuz
sekilli (banana-shaped sivi kristallerolarak adlandiriingtir. "Bent-core™ mesogenler, klasik
sivi kristallerden farkli fiziksel 6zellikleri nedg/le 6nemli argtirma alanlarindan biri haline
gelmistir. Bu malzemelerin "display” teknolojisinde kutldmasinin kefi, "bent-core" sivi

kristalleri teknolojik agcidan cekici hale getirtir.

Muz sekilli molekillerin mesofazlarinda polarite ve Kitenin meydana geli molekuler
yapitya ve molekilici etkiemlere baghdir. Bu yapi, tabaka icinde molekillerin polar
paketlenmesine neden olur ve molekiller uzun ekseetrafinda serbest¢ce donemez. Bundan
dolayi, cubuksu mesogenlerde gorilmeyen pek coksrenkristal fazlari ve ferroelektriklik
gibi ilging fiziksel ozellikler "bent-core" mesogende ortaya cikar. Polarite ve Kkiralitenin
essiz Ozelliklerine sahip yeni bi&ler elde etmek icin muzekilli sivi kristaller alaninda

argtirma yapiimaya devam edilmektedir.

Bukulmis molekul geometrisine sahip yeni sivi kristallelsarimi, sentezi, karakterizasyonu
ve yapl-mesofaz Ozelliklerinin incelenmesini amaala bu c¢akmada, dort farkli seri
asimetrik "bent-core” mesogen sentezlegimiYeni mesogenik serileri elde edebilmek icin,
ilk 6nce duz ve dallanmiterminal zincirli kalamitik yan Uniteler, merkeZzinite olarak
resorsinol ve bifenil ¢ekirdekleri elde ediktir. Merkezi tniteye dallanrgive diz terminal
zincirli bilesiklerin ester balari ile baglanmasi ile yeni asimetrik "bent-core" Bilderinin

sentezi gercek@rilmi stir.

Kalamitik yan Unitelerin sentezi icin, uygun alketya alkiloromir'den bganarak bir seri
reaksiyon sonucu 4-[4-(Alkiloksibenzoiloksi)benzaglsid ba, 5b ve 9af) bilesikleri elde
edilmistir. "Bent-core” bilgiginin egimi merkezi Unite ile sdanir. Bu calgmada merkezi
unite olarak resorsinol ve bifenil cekirdekleri lhimistir. 1,3-Distbstitiie resorsinol
merkezi Unitesi icin gerekli olan 3-Benziloksifen¢ll) bilesiginin sentezi, resorsinol
monoasetat ve benzilkloririn etgriee reaksiyonu sonucu elde edilen 1-Benziloksi-3-
asetoksibenzenl1() bilesiginin hidroliz edilmesi ile gercekdérilmistir. Bifenil merkezi
cekirdesi icin gerekli olan 4'-Benziloksibifenil-3-ol (15) bilesiginin  sentezi,
4-Benziloksibenzen boronik asfdl3) ve 3-Bromofenilasetatld)’'in "cross-coupling” (Suzuki

Coupling) reaksiyonu ile olgurulmustur.



Asimetrik "bent-core" bilgklerin sentezi icin, ilk 6nce merkezi Uniteye ekdgne
reaksiyonu ile dallanmngiterminal zincir yerine verimi daha yuksek olan déeminal zincirli
kalamitik yan tniteler ester plari ile balanir. Elde edilen bilgklerin koruma grubu (benzil
grubu) Pd/C katalizoriginde H gazi ile dgik basingta "deprotection” reaksiyonu ile
uzaklgtirilir. Merkezi Unitedeki koruma grubunun uzakiesi ile serbest kalan —OH grubu
dallanmsg terminal zincirli lineer Unite ile estegme reaksiyonu sonucu resorsindB&f ve

19af) ve bifenil Q2af ve 23af) merkezi Uniteli "bent-core" bijekleri elde edilmstir.

Sentezlenen tiim yeni bii&ler, spektroskopik yontemlerl-NMR, **C-NMR, MS) ve EA

ile karakterize edilnstir.

Yeni asimetrik muzekilli bilesiklerin sivi kristal 6zelliklerinin incelenmesi gipolarizasyon
mikroskobu, diferansiyel tarama kalorimetresi (DS@gsofaz X-ray analizi ve elektrooptik

Olcimlerden yararlanilrgiir.



2. SIVI KRISTALLER
2.1 Tarihgesi

Sivi kristal Ozellikler tzerine ilk gbzlemler 17788 yillarina dayanmaktadir. George-Luis
LeClerc calymalan sirasinda, suda Lesitin'in buyilyerek ciftnkanh silindirik fosfolipid
yapisinda Miyelin figUrlerinin oktugunu go6zlemlensi ama ne oldgunu saptayamastir.
1850 yilinda, Rudolf Virchow Miyelin’'in sinir lifle oldugunu tespit etnstir. Bu sinir
liflerinin suyun igine birakildii zaman akkan bir madde oldtunu ve bu suyun polarizek

ile aydinlatildgl zaman ilging bir davragisergiledgini gormis fakat bunun yeni bir faz
oldugunun farkina varamamtir. Sekil 2.1’de miyelin’in yapisi goérulmektedir (Palffy
Muhoray, 2007).

Sekil 2.1 Miyelin’in yapisi (Palffy-Muhoray, 2007).

1888 yilinda genc bir Avusturya’li botanikgi olarigérich Reinitzer, Prag Universitesi'ndeki
calismalarinda, kolesterolin kimyasal yapisini aydingmcin havuglardan kolesteroli
ekstrakte ediyordu ve bu maddenin hayvan hicresoldp olmadgini aratiriyordu. Bu
amacla, kolesteril benzoat ve kolesteril asetatsiklerini izole etmitir. Reinitzer, oda
sicaklginda kati kristal halde bulunan bu iki organik kiggn erime noktalarini 6lcmek
istiyordu. Erime sirasinda renk yansimasini fatk \at iki farkli erime noktasi oldiunu
saptadi. Kolesteril benzoat'in 145.5 °C’'de gjiitii ama bulanik ve viskoz olgunu fakat
sicakhk yikseldiinde 178.5 °C’de isotropik olgunu g6zlemlenstir. Diger maddenin
(kolesteril asetat) erime noktasi 94.8 °C ve béagaka noktasi 114.3 °C gosteriyordu.
Reinitzer, birgok deneme sonucunda hep iki farkine noktasi oldgunu gozlemlensive bu
duruma bir aciklama yapamayarak, geng fizik¢i Otihmann ile ile§ime gecgmstir.
(Cristaldi vd., 2009).
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Strasburg Universitesi’nde fizik¢i olan Otto Lehmaitat ettgi isitma tablali mikroskobu
(heating stage microscope) veya adini \@r#ristalizasyon mikroskobunu gglirmek icin
enerjisini ve zamaninin buyidk @anu harciyordu (Cristaldi vd., 2009). Bu alet buggini
kristal laboratuarlarinda halen standart ekipmagsakil 2.2).

——— -

s
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Sekil 2.2 Lehmann’in orijinal kristalizasyon mikrasbu ve ilk sentezlenen bazi MERCK sivi
kristal maddeler (Cristaldi vd., 2009).

iki bilim adaminin arasinda mektuplarindan satu iletsim, maddenin yeni fazi olan sivi

kristal aratirmalarinda ilk adimi okiurmustur.

14 Mart 1888 tarihinde, Reinitzer kolesteril bertzoeddesinin iki farkli erime noktasi igin
Lehmann’a 16 sayfallk uzun bir mektup yagnwe mektupla beraber iki maddeyi de
yollamistir (Demus vd., 1998). Mektubunda;

"Eger boyle birsekilde ifade edilebilirse, bu madde iki erime nekta sahiptir. Madde
145.5 °C’de bulanik bir siviya tamamen eriyor anm&dan 178.5 °C’de temiz, duru oluyor.
Sqgutuldysunda bulanik madde ayrilarak kayboluyor, mavi ve nemkler gérinuyor fakat
madde halen sivi halde kaliyor. Daha fazlasiganca tekrar mor ve mavi renklenmeler

goruntyor ve hemen ardindan madde beyaz kristéd bldrak katilaryor."



Lehmann, Avusturyall botanikcinin  g6zlemlerini  g@ramak icin, kristalizasyon
mikroskobunda kolesteril benzoatin davséanni incelemgtir. Bu mikroskopta incelemesinin
nedeni, polarizesikta calgmalara olanak gamasi ve isitma tablasi sayesinde yuksek

sicaklikta gozlemlere imkan vermesidir.

Reinitzer ile birgcok yazmalarinin birinde, Lehmann;

"Benim sonuglarim sizin dnceki gozlemlerinizigdduyor, madde c¢ok yumak kristal
olusturmaktadir. Tamamen homojen veske sivi icermiyor. Bu kristal dyle yugak Ki

gercekten fizikciler icin buyuk bir ilgi ofturabilir.”

Lehmann, algkan ve bulanik gorinen, kati kristal ve isotropiki sarasinda olan bazi
maddelerin bu 6zelli gosterdgini anlayarak, tim bunlarin maddenin yeni bir duwuite
ilgili oldugunun farkina varmtir. Ayrica bu maddelerin ¢ift kirinim gostegaii bulmustur.
1889 yilindaki makalesinde bu maddelerin sivi vie &aellikleri paylgtigini ifade ety ve

bu maddelereFliessende Kristalle(akan kristaller) veyaSchleimig FlussigeKristalle
(yapskan sivi kristaller) olarak adlandirghr. Lehmann, maddelerin ¢ erime noktasi
oldugunu bulmgtur ve yeni fazaKristalline Flissigkeit(Kristal Sivilar) veyaTropfbar
Flissige Kristalle (damla biciminde sivi  kristaller) olarak adlandigtm. Tdm bu
argtirmalarini 1904 yilinda sivi kristal g& altinda blyuk bir ciltte dizenlegtir. ilk
olarak, bir ¢cok bilim adami kati ve sivi biglerin kargimi olan bu yeni maddenin ggiine

sUpheci baknglardir ve 6nemini tahmin edemegiairdir (Cristaldi vd., 2009).

Lehmann’in bu fikirlerinden sonra yeni sivi kristahddeler kgfedilmeye devam edildi. 1890
yilinda, Ludwing Gattermann ilk kez bu maddelerdannin sentezini yayinladi. Daha
sonraki yillarda fiziksel kimyaci Rudolf Schenckny@4 tane sivi kristal bikk rapor etti.
Daniel Vorlander ve grencileri ylzlerce sivi kristal sentezledi ve ilkrotorpik simektik
bilesik elde edildi.

Lehmann 1909 yilinda Paris’te sivi kristal konususdminerler verrgiir. Bu seminerlerden
bir kristallografer olan George Friedel ¢ok etkiasgtir. Friedel, kristalin ic yapisi ve gdi
morfoloji ile ilgili basit ilkeleri formule etmgtir. Friedel, sivi kristallerin molekiler
dizenlenmesinin g tip olgunu 6ne surmgilr: s,mektik, nematik ve kolesterik. Friedel, sivi
kristal hali veya fazi tanimlamak icimesofaz terimini kullanmayi 6nermgtir (Cristaldi vd.,
2009).



Diger yandan, C. Mauguin plakalar arasinda sinirlanswi kristal ince tabakalarin
davranglarini calgiyordu. Onun cajmalari konunun sonraki gefmeleri icin temel

olusturmustur.

1922 ve ikinci dinya sayayillari arasinda, Carl W. Oseen ve Hans Zdcher lsiistal
calismalart icin makroskopik matematiksel model geimistir. Ayrica, Vsevolod
Freédericksz tarafindan manyetik alan nedeniyle lsigtallerin hizalama 6zellikleri teorik
olarak analiz edilnstir. Bu temel argtirmalardan sonra, bilim toplugu sivi kristal alanina
ilgisini kaybetmgtir. Cunkl o vyillarda bu maddelerin tim 6zelliklen kesfedildigine
inaniimaktaydi. 1950’lerde sivi kristallerin tekopk uygulamalarda kullanilabiginin
farkina variimgtir ve tekrar bu alana ilgi kamistir. 1960’lardan sonra sivi kristallere ticari
ilgi artarak devam etngiir (Cristaldi vd., 2009).

2.2 Genel Bilgi

Dogada maddeler farkh fazlara ayrilir, molekulleriea &omlarin hareketlgine bali olarak
maddenin halleri olarak adlandirilan durum ortayeaic Maddenin halleri kati, sivi ve gaz
olarak bilinmektedir. Eer bir kati isitilirsa, belli bir sicaklikta eriesivi hale gecer. Fakat
kati ve sivi hal arasinda direk gesicaklgl olmayan bazi maddeler vardigte bu maddelere
sivi kristal maddeler olarak tanimlanirken, kati ve sivi hakardaki bu ara faz daesofaz
olarak tanimlanir. Kati fazda molekuiller uzun pgaizel ve yodnelimsel dizenlemelere
sahipken, sivi fazda molekiller sadece kisa dimerdiere ve hareketlge sahiptir. Sivi
kristal fazda, molekuller kati fazdaki bazi diuzemhe derecelerini ve sivi fazdaki bazi
hareketlilik derecelerini kaybederler. Boylece kéarzin ve sivi fazin bazi karakteristik
Ozelliklerini gosterirler (Davidson, 2004)Sekil 2.3'te kati, sivi kristal, sivi ve gaz

molekdllerinin diizenlenmelerini gosteren bir modedilmistir.
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Kati Sivi Krista Sivi Gaz

Sicaklik

Sekil 2.3 Kati, sivi kristal, sivi ve gaz molekuiien diizenlenmesi (Davidson, 2004).

Sivi kristal fazlari, mesofazi aliturma metoduna gortermotropik ve liyotropik olmak Uzere
ikiye ayrilir (Arines, 2009).

2.3 Termotropik Sivi Kristaller

1888 yilindan beri bilinen termotropik sivi krigéal organik bilgiklerin sicaklik etkisiyle
mesofaz olsturmasindan elde edilir (Madhusudana, 2001). Tenwpdk sivi kristal fazlarin
olusumu igin anisotropik kati kisim, mesogenik cekirdek hareketlilgi saslayan alkil
zincirleri veya polar son gruplardan gioaktadir (Demus vd., 1998).

Termotropik sivi kristaller, mesofazin ortaya gumka gore enansiyotropik ve monotropik

olmak Uzere iki gruba ayrilirlar.

Enansiyotropik sivi kristallede mesofaz kati molekilin sicakiin arttirllmasi ve sivi
molekilin sicakfiinin azaltilmasi gibi termal @sikliklerin her birinde ortaya cikar. Yani
faz desisimleri ve mesofaz belli sicaklik derleri arasinda hem isitirken hem dgutarken

olusan termodinamik olarak kararli mesofazlardir.

Monotropik sivi kristalletle mesofaz, sadece sivi haldeki maddenigusdmasi sonucu

meydana gelir, termodinamik olarak kararsiz mesafdm (Espinet vd.,1992).



Termotropik sivi kristaller molekll geometrisinergdice ayrilir,

1) Kalamitik (cubuksu) molekul geometrili sivi kiadler
2) Diskotik (diskseklinde) molekil geometrili sivi kristaller
3) Bukulm ("bent-core™) molekil geometrili sivi kristaller

Bukulmis molektl geometrili sivi kristaller, Bolium 3’te agtili olarak anlatilacaktir.

2.3.1 Kalamitik (Cubuksu) Molekil Geometrili Sivi Kristaller

Toyne tarafindan 6nerilen kalamitik mesogenleringjgapisiSekil 2.4’de verilmektedir. Bu
sekil zamanla d@smis olsa bile bu yapi kalamitik mesogenlerin molekidieayni icin temel

olusturmaktadir.

(@) (b)

Sekil 2.4 Kalamitik mesogenlerin a) genel yapisbygenel molekigekli (Donino vd., 2003;
Cristaldi vd., 2009).

Kalamitik sivi kristaller, iki veya daha fazla aratik (heteroaromatik) halkalar icerirler. Daha
uzun cekirdek yapisi daha yiksek erime sigakd neden olur. Bu halkalar direk
baglanabilecekleri gibi, araya bir Bnti grubu da girebilir (Collings ve Hird, 2001).

B grubu bglanti gruplaridir, molekuliin esnefiini ve uzunlgunu artirirlar. Bglanti gruplari
faz gegslerine ve fiziksel 6zelliklere olan etkileri nedgla ¢cok Gnemlidirler. Bu gruplar
-CH=N-, -COO-, -N=N-, -C=C- yapilari olabilir. Burgplar, cekirdgin dogrusalligini ve
polarlanabilirligini surdtrdrler (Cristaldi vd., 2009). A ve C grapl terminal zinciri temsil
ederler. Bu gruplar ayni veya farkli olabilir, géikée molekilde anisotropiyi artirmak ve
erime noktasini diiirmek icin alkil ya da alkiloksi terminal gruplakullanilir. D gruplari
yanal gruplardir. Elektron goinlugunun anisotropi polaritesini en st dizeye ¢ikdamaddc
icin polar gruplar (-F, -CN, -N@ kullanilir (Donino vd., 2003).



Kalamitik mesogenlerin sivi kristal mesofazlari sipifa ayrilmaktadir. Bunlar nematik,

simektik ve kolesterik (kiral nematik) fazlardirriaes, 2009).

Nematik Faz

Nematik ismi Yunanca ipliksi anlamina gelemefotoSdan turemstir. Nematik faz
akiskandir ve tim mesofazlar icinde en basit yapiyapsatandir (Donino vd., 2003).
Nematik fazda molekullerin her biri yakl& olarak paralel hizalansgtir, tek boyutlu
(yonelimsel) diizene sahiptir ve pozisyonel duzektwyo(Cristaldi vd., 2009). Molekulin en
uygun yonelimi uzun eksenleri boyunca olup, teretdilen bu yone, direktér ekseh adi
verilmekte ve kisacan” ile ifade edilmektedirSekil 2.5’'de nematik fazin molekullerinin

dizenlenmesi verilrgiir.

Sekil 2.5 Nematik fazin molekullerinin dizilimi (Gialdi vd., 2009).

Simektik Faz

Simektik adi, Yunancasimeto$ (sabun) kelimesinden turetilgtir. Simektik fazlar katiya
oldukca yakindirlar cinkl pozisyonel ve oryantagjyotiizen gosterirler. Bundan dolayi
simektik fazlar nematik fazlara gore daha dizeriedi Molekiller tabaka halinde

dizenlenmglerdir ve bu tabakalarin icinde hareketleri sidirl{Donino vd., 2003).

Simektik fazlar, bilgigi olusturan molekdllerin, tabaka normaline goreingli olup
olmamasina gore de siniflandirlabilirler. Simekakin ¢ 6nemli alt grubu vardir (Cristaldi
vd., 2009).

Simektik A mesofazinda molekuller simektik dizlem iginde glikearak yonelmglerdir ve

tabakalar arasinda yonelimsel diizen bulunmamakigekil 2.6)
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Simektik B mesofazinda molekuller simektik dizlem icinde gikadarak yonelmglerdir.
Ayrica molekdller tabakalar icinde hekzagonglhaseklinde yerlemistir. Hekzagonal dizen

edinmelerinden dolayi, simektik A fazindan dahaeshlidir.

Simektik C mesofazinda molekiller SmA gibi yerlegherdir ama molekuller tabakalar
arasinda @mli yonlenirler. Simektik C fazi gier simektik mesofazlara gore en duzenli

mesofazlardir§ekil 2.6).

(a) (b)

Sekil 2.6 a) Simektik A ve b) simektik C molekdillem diizenlenmesi (Cristaldi vd., 2009).

Eger bilssigin kendi icinde kiral grup bulunuyorsa veya kiralig ilave edilirse o zaman SmC
kiral smektik C (SmC*) olarak dgsir. Bu faz, molekilin paralel uzun eksenin koninin
yuzeyinde tabakadan tabakaya donebilen katmanleksiknyapiya sahiptir. Bu da heliks
yapisini olgturur Sekil 2.7). SmC* fazi ferroelektrik 6zellik gostergbektedir. Bu Ozellik
bircok teknolojik sistem igin temel gfturmaktadir (Cristaldi vd., 2009).

Sekil 2.7 Kiral simektik C fazinin heliks yapisi (€ldi vd., 2009).



Kolesterik (Kiral Nematik) Faz

Bu mesofaz, 1888 yilinda Avusturyall botanikci Rzier tarafindan kdedilen kolesteril
benzoat'ta gbzlemlenginden dolay! kolesterik (kiral nematik, N*) faz od& da adlandirilir.
Kiral merkez iceren nematik faz formundaki molekidlir. Kolesterik sivi kristallerde
molekdller tabakaseklinde duzenlenmierdir (Sekil 2.8). Tabakalar ¢ok ince ve her bir
tabakanin icinde molekuler dizleme paralel hizalalamdir. Nematik faza benzer, fakat
burada her bir tabakanin direktorii kandirektoriin yerini dgistirir. Kolesterik mesofazin
onemli bir 6zellgi olan ve p" ile gosterilen pitch’, yonlendiricinin heliks boyunca bir tam
donls yapmasi igin gereken mesafeyi gosterir. Pitchgldigin bir fonksiyonudur ve ozellikle

sicaklik artikca azalir.

pitch

Sekil 2.8 Kolesterik sivi kristallerde molekillertiizenlenmesi (Cristaldi vd., 2009).

2.3.2 Diskotik (DiskSeklinde) Molekil Geometrili Sivi Kristaller

1977 yihnda Hindistan’li bilim adami Chandrasekbadece ¢ubukeklinde sivi kristallerin
olmadgini disk seklinde sivi kristallerin de bulun@unu aciklamgtir. Bunun icin benzenin
hekzaalkanoat bigggini incelemgtir. Bu bilesigin termodinamik, optik ve X-ray ¢camalari
sonucunda molekiillerin kalamitik mesogenlerdenifarlarak kolonseklinde dizenlengdini
bulmustur ve boylelikle sivi kristallerin yeni bir sinildugunu ispatlanstir (Wang, 2007).
Diskotik mesogenlerin genel yapisinda digiklinde aromatik bir cekirdek ve genellikle

cevresinde alifatik hareketli stubstitientler bulugekil 2.9). Kullanilan ¢ekirdek molekualt
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ise c@gunlukla; benzen, naftalen, trifenilen gibi aromaltildrokarbon yapilardir. Diskotik

mesofazlarin yaygin olarak bilinen iki temel tipglumnar ve nematik fazlardir.

(@) b) (

Sekil 2.9 Diskotik mesogenin a) genel yapisi ve Bnhe molekulsekli (Kumar, 2002;
Cristaldi vd., 2009).

Kolumnar Faz (Col)

Disk seklindeki molekdllerin birbiri Gzerine dizilip koto seklini aldigi mesofazdir ekil
2.10). Kolumnar faz kendi icerisinde iki boyutlufé&a simetrisine gore; hekzagonal (§ol
dik acili rektangular (Cgl egik acili oblik (Coky) seklinde siniflandiriimaktadir. Bunlarda

kendi icinde dizenli ve duzensiz olarak ayrilmaktad

-
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Sekil 2.10 Kolumnar mesofazinda molekdillerin diz@wnino vd., 2003).
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Nematik Diskotik Faz (Np)

Nematik diskotik molekullerin diizeni kalamitik méaplardaki nematik mesofaza benzer ve
bu yapilarda konumsal bir dizenlenme gérilmemek{8dkil 2.11). Nematik diskotik faz en
az duzenli mesofazdir. Nematik diskotik faza, kahamfazdan daha az rastlanir (Donino vd.,
2003).

O
(-

==

Sekil 2.11 Nematik diskotik mesofazinda molekiillediizeni (Donino vd., 2003).

2.4 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, termotropik sivi kridtarden daha dnce kiedilmistir. 1850 yilinda
miyelin ve su kagiminin teksturid yayinlantir. Liyotropik sivi kristallerin dnemi, ancak
termotropik sivi kristallerin sentezinden sonraagitvhistir. Son zamanlarda liyotropik sivi

kristaller alaninda ygun calsmalar yapilmaya danmstir.

Liyotropik sivi kristaller, ¢6zlcu etkisi sonucuughn sistemlerdir (Wang, 2007 Bunlarin
kararhlgli; hem sicakfja hem de konsantrasyongghdir. Liyotropik mesogenler amfifiliktir
ve en cok bilinen amfifilik molekul sabunlar ve folpidlerdir. Sekil 2.12’de sabun ve
fosfolipidler icin konsantrasyon-sicaklik faz diyag verilmgtir. Sabun diyagraminda, misel
olusumu minimum konsantrasyona kdik gelen kesikli ¢izgi ile gOsterilrgiir ve Tk ise
Krafft siniri icin kasilik gelen cizgidir. Fosfolipid diyagraminda, viselusumu icin Kritik
konsantrasyon verilmestir. Clinki cok dgiik desere kagilik gelmektedir (Burducea, 2004).
Liyotropik sivi kristalleri olgturan molekdller iki farkli bélimden odur: polar ve apolar
kisimlar. Polar kisim, iyonik ve b&isimdir, apolar kisim ise hidrokarbon kugudur. Su
gibi polar bir ¢ozucu ile ¢ozuldgiinde, hidrofob kuyruk bir araya toplanir ve hidrddismi
cbzlcuye sunar. Ortaya cikan yapi; sabun igmsel’, fosfolipitler icin ‘visel’ olarak
adlandinlir (Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 2.12 Liyotropik sivi kristal sistemleri; a) lsan diyagrami ve b) fosfolipid diyagrami
(Burducea, 2004).
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3. BUKULMU S ("BENT-CORE") MOLEKUL GEOMETR iL1i SIVI KRISTALLER
3.1 Tarihgesi

Bukulmis molekil geometrili bilgiklerin kesfi, aslinda 1923 yillarina dayanmaktadir.
Vorlander tarafindan ilk "bent-core" bjigler sentezlennsi fakat bu maddelerin kalamitik
mesogenlerden farkli olgu anlgilamamstir. Bundan dolayr bu maddeler "bad-rod" olarak
adlandiriimgtir. Sekil 3.1'de Vorlander’in sentezlegliilk "bent-core" bilgigi gorilmektedir.
Pek cok "bent-core" biyegin sentezini gercekigiren Vorlander, 1929 yilinda bu bgiglerin
mesogenik 6zelliklerini incelemive mesofazin termal kararfiinin diz analoglarina gore
disUk oldugunu bulmytur. Butliin bu incelemelerine gaen, “"bent-core” bikgklerin sivi

kristalin yeni bir grubu oldgunu anlayamangtir (Takazoe ve Takanishi, 2006).

WP
O\ /O)J\O O/lk©\ (lj
o L
C.H.O

Hs K <— 184 —= M=<—218.5—= | (Vorldnder) OC,H;
K =— 186 —= Bg=—224—= | (Pelzl)

Sekil 3.11lk bulunan "bent-core" bikgsi (Walba, 2003).

1991 yihinda Matsunaga bircok "bent-core" fikesentezlemitir. Bu bilesikleri iginden
1,3-fenilen bis[4-(4-n-oktiloksifeniliminometil)bewat] bileigi sivi kristal diinyasinda yeni
bir alan acmytir (Sekil 3.2). Bilesik ilk polar "switching" 6zellik gosteren madde @sina
ragmen, Matsunaga tarafindan fark edilemgimi Ayni zamanda Brand, Cladis ve Pleiner
"bent" ve "board'$eklinde molekdllerin olgturdusu simektik fazlarin simetrisini incelegher

ve polar mesofazlarin ortaya ¢ikma olasmi isaret etmglerdir. Bu aratirmacilar dikkatlerini
ana ve yan zincir polimerlerde iki eksenli dizenhetere odaklanglardir. Teorik tahminler
olmasina ve sentezlengriibent-core" bilgiklerinin bulunmasina gmen, argtirmacilarin hic
biri bu ilging alana girmeyi diiinmemstir.



R= OGHazn+1, GiHoner N=1-16

Sekil 3.21lk polar "switching" 6zellik gosteren "bent-coreiledikler (Takazoe ve Takanishi,
2006).

"Bent-core” dimer sivi kristaller Uzerinde @alm Watanabe, bu molekillerin ilging
Ozelliklerinin farkina vardi. Matsunaga’nin sen&ml oldusu maddeleri sentezleyerek
laboratuarinda incelegiive bu sekilde bu maddelerin polar "switching” 6zelliklerin
kesfetmistir. Takezoe ve Niori, 1996 yilinda uluslararas &ristal kongresinde "bent-core"
sivi kristalleri aciklamy ve bu konunun gegiargtirma alanina dikkat cekstirler. "Bent-
core" sivi kristallerin aciklanmasindan sonra 10 iginde 500 makale yayinlangtir
(Takezoe ve Takanishi, 2006).

3.2 Genel Bilgi

"Bent-core” mesogenler, termotropik sivi kristatleryeni bir alt grubunu oktururlar.
Mesogenik materyallerin yeni tirti olan bu bikéer molekuldeki bikilmeden dolaynuz
sekilli "banana-shaped" molekuller olarak da isimlendiriimektedirler (Rabmvd., 2008;
Majumdar vd., 2006).

"Bent-core” molekulleriSekil 3.3'de goruldgu gibi, bir acisal merkezi Unite, iki lineer sert
cekirdek ve iki terminal zincir olmak Uzere u¢ ay®limden olgur. "Bent" ¢ekirdgin
boyutu ve molekuliin @m acisi polar dizenli mesofazlarin glmu icin 6nemlidir (Shen,
2000).
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Merkezi Unite
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Lineer Cekirdek
‘/

Terminal Zincir/\

Sekil 3.3 "Bent-core” mesogenlerin genel molejekli (Alonso vd., 2009).

Molekdllerin uzun eksenleri etrafindaki hareketi@ri engellenmesi ve molekillerin

tabakalarda@mli organizasyonlari polar diizenin ve kiralitemlusmasina sebep olngtur.

Sekil 3.4'de goruldgl gibi, simektik bir tabakada, z ekseni boyuncanamabir tabaka
normali ve y eksenine paralel uzanan bir polar eksetanimlanmaktadiiki muhtemel kiral
tabaka yapisi, pozitif (mavi) veya negatif (kirmziekseni boyunca uzanan ¢ecisi kadar

egimli olarak bulunan direkton' ile ifade edilmektedir (Niwano vd, 2004).

X4 &
+ b : (+) chirality %&
ZXh
| — b : (-) chirality ﬁ

Sekil 3.4 "Bent-core” molekullerinde kiralite (Taksz ve Takanishi, 2006).
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Polarizasyonun tabakalar arasindgkilerine, b ve gim yonine paralel olmasina gore dort
durum sdzkonusudur. Bu da Se¥P:A'dir. Bu adlandirmaya gore alt indis S ve A $ki
tabakalar arasindsinklinik (molekdlin gim yonleri ayni) veantiklinik (molekulin gim
yonleri farkli) old@unu belirtmek icin C’nin altinda belirtilir. P palatzen, P'nin alt indis F
ve A iseantiferrolelektrik (polar dizen zit yonde) vierroelektrikli gi (polar dizen ayni
yonde) belirtmek icin kullanilir. Tabaka kiraliteSmGP. ve SmGP: ‘de tabakadan
tabakaya d@sir ve buradarasemik’tir. SmGPa ve SmGPrise kiralite tabakadan tabakaya
desismez ve bu ddnomokiral’ dir. SmC* ve SmG* fazlarinda polar diizenlenmelerinde en
onemli fark polarizasyon vesan iliskili degildir. Bundan dolayi rasemik tabakalar olabilir ve
esit olasilikl iki homokiral etki vardir. Butin buat maddenin kimyasal yapisina ve deneysel
kosullara (yuzeyler, uygulama alani)@alir (Reddy ve Tschierske, 2006; Jakli vd., 2007).

Sekil 3.5'de polar yapinin doért olagili s6z konusudur. Tabakalar arasi polagkili
ferroelektrik ve antiferroelektrik yapilar ile beilir. Tabaka kiralitesi homokiral veya
rasemik olarak belirtilir. Mavi (+) ve pembe (-)nider tabaka kiralitelerini gosterir.
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Sekil 3.5 "Bent-core" molekiillerinde tabaka duzlenmim gosterimi (Takazoe ve Takanishi,
2006).
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Muz Sekilli sivi kristaller, ferroelektrik ve kiraliteilgi ilging 6zelliklere sahip olmalari nedeni

ile sivi kristal displays (LCD) gibi teknolojik uypdamalara potansiyel gdturmaktadirlar.

3.3 "Bent-Core" Molekllerinin Fazlarinin Sinifland irilmasi

Muz sekilli bilesikler, bukilm molekil geometrilerinden dolayi, kendi donme 6
kisitlayan bir dizenlenmeye sahiptir. Bu 6zellikiden dolay!r cubuksu molekuillerden daha

zengin simektik ve kolumnar faz @i gosterirler (Reddy ve Tschierske, 2006).

Muz sekilli sivi kristallerin polaritesi vesekli, elektrooptiksel 6zellikler ile faz harekeiler
Uzerinde blyuk etkiye sahiptir (Fodor-Csorba vdl02). Bu bilgiklerin faz davrangari;
molekuliin buydklgld, aromatik halkanin sayisi, gi;m  acisinin  buyuklgi, balanti
gruplarinin yonud, dgasi, terminal alkil zincirlerinin uzunfiw, sibstitientlerin pozisyonu,
sayisi ve boyutuna Bldir. Genel olarak bu mesogenlerin yapisindakitkubir desisiklik
faz davrargini kokll olarak dgistirebilir (Gimeno vd., 2008; Kovalenko vd., 2005).

Muz sekilli sivi kristaller, klasik sivi kristal fazlardan farkli olarak B(B1, By, Bs, By, Bs,
Bs, By) ile simgelenen gili "banana" fazlari géstermektedir ve bu fazlardszilar (B, Bs
ve B;) elektrooptiksel 6zellikleri nedeniyle dikkat ¢cekhktedir (Fodor-Csorba vd., 2002).

B: Fazi: Bu faz rektangular kolumnar (Gplmesofaz olarak kabul edilir. Genellikle kisa
terminal zincirli "bent-core" bilgklerinde gozlenmektediilk olarak Schiff bazl kisa zincirli
ve monoklorosubstitie "bent-core" Bilkderinde go6zlenmitir. Optik Polarizasyon
Mikroskobu’nda, isotropik fazin gotulmasi ile B mesofazi mozaik tekstir ghurmak icin
"dendritik" esasli olarak biyur, fakat daha faigjimesofaz teksttrleri de vardir. Son yillarda
B1 fazinin bir ¢ok alt faza sahip olgu belirlenmg ve "switching" davragigosterebilecekleri
bulunmutur (Pelzl vd., 1999; Dierking, 2003).

Sekil 3.6’da B fazinin molekullerinin dizilimi ve en c¢ok gorulefdendritik" tekstiru

bulunmaktadir.
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Sekil 3.6 B, fazinin molekuler yapisi ve "dendritik" tekstuitakazoe ve Takanishi, 2006).

B, Fazi: "Banana-shaped" molekiiller icinde en ¢oksardan fazlardir. Bu mesofazin modeli
icin, Sekine (Sekine vd., 1997) cubuksu moleklubg&rdkiral SmC fazinda gozlemlenen
cizgili teksturler nedeniyle sarmal yapinin vami Onermgtir. Daha sonra Weissflog
(Weissflog vd., 1998) ve Heppke'nin (Heppke vd.,971P B, fazinin antiferroelektrik
"switching" 6zellgini bulmasi ile Link (Link vd., 1997¥arkh bir model 6nernstir. 1997
yilinda Link tarafindan yapisi aydinlatilan, Biesofazi, polar dizene sahigireli smektik
fazdir. Bu yap! "bent-core" molekiliin paketlenmdsim dolayi, @, simetrisine sahiptir. Bu
simetri, ekseni yoninde kendi kendine polarizasyseaebiyet verir ve bundan dolayi
"ferroelektrik switching" 6zellik gosterir (Shen y&2000; Takazoe ve Takanishi, 2008kil

3.7’de B mesofazinin tekstirt gorulmektedir.

Sekil 3.7 B, fazinin mesofaz teksturi (Achten vd., 2004).

Bz Fazl: Bs mesofazi, dg§iik sicaklikta B fazinin altinda bulunangenli lamellar kristal
fazdir. Ayrica SmX veya HexB olarak adlandirilirlar. Bu faz ferroelektrik "swalting"
gosteren yuksek diuzenli simektik faz gibi kabulliedSekine vd. ,1997)Sekil 3.8'de B

fazinin mesofaz teksttrt gorilmektedir.



Sekil 3.8 B; fazinin mesofaz teksturd (Takazoe ve Takanislig20

B4 Fazi: B, fazi Bs fazinin sgutulmasi ile elde edilir. Bmesofazi "bent-core” sistemlerde en
distk sicakliklarda gorulur. X-ray camalari sirasinda Bfazinda simektik tabakajma
gorulmigtir. Bu fazin karakteristlik 6zefli yogun mavi renk icermesidir. Bu nedenlg fazi
Sm Blue olarak adlandiriimaktadir (Walba, 2008gkil 3.9’da polarizasyon mikroskobu

altinda gostermgioldugu Blue fazin tekstiri gortlmektedir.

Sekil 3.9 B, fazinin mesofaz tekstiirii (Ate2009).

Bs Fazi: Bs fazi, 1998 yilinda merkez ceki@ge2 pozisyonunda metil grubugbaolan "bent-
core" bilgiginde bulunmsgtur. Bu faza B fazinin sgumasiyla esilir ve B, fazina
benzemektedir. Bfazinin ferro- ve antiferroelektrik 6zellik goster cok sayida alt fazi
bulunmaktadir. Polarizasyon mikroskobunda gostermidusu tekstir ve elektrooptik
davranglar B, fazina benzemesinegraen geni acili bolgelerde X-ray profili farkhdir. Bu
faz Byfazi ile ayni simetriye sahiptir. Bununla berabeifé& B, fazindan ¢ok daha vizkozdur
(Pelzl vd., 1999).
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Be Fazi: B mesofazi, Smg Smy: veya Srg sembolleri ile gosteriimektedir. Bu faz, ¢cok kisa
terminal zincirli "bent-core" bilgklerinde gorilmigtir. Bu fazda tabaka araliklari, bent
molekilin uzunlgunun yarisindan daha kucuktur (Reddy ve SadasBi¥a4). B fazinin
teksturl, cubuksu molekillerdeki SmA fazina beriZen-shaped” tekstiurl gostermektedir
(Sekil 3.10). Fakat homeotropik tekstir kesinlikleiggiramamaktadir. "Bent-core” molekail
sisteminde, homolog serilerde terminal zincir uasgohun artmasi ile siraylastB,-B, fazlari

g6zlemlenebilir (Takazoe ve Takanishi, 2006).

1Y
NN\
"
MWW

B6

Sekil 3.10 B fazinin mesofaz teksturt ve molektllerin dizilifhekazoe ve Takanishi, 2006;
Walba, 2003).

B; Fazi: ilk kez 2-nitroresorsinol’den tiremiSchiff bazi bilgiklerinde godzlenmitir. B,
mesofazlari c¢ok ilging tekstlrlere sahiptir. Palagyon mikroskobunda, (cift) sarmal
filamentler, dama tekstlrler veya muz yaprgeklinde alanlar gézlenmtir (Sekil 3.11). En
cok gozlemlenen teksturt sarmal filameeklindeki teksturidir. Bu faz anti-ferroelektrik
"switching" gostermesinden dolayr SmCHRzlar olarak tanimlanmaktadir (Pelzl vd., 1999).

() (b)

Sekil 3.11 B fazinin a) sarmal filament ve b) muz ygpraeklinde mesofaz teksturleri
(Takazoe ve Takanishi, 2006).
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3.4 "Bent-Core" Bilesiklerinde Yapi-Mesogeniteiliskisi

Bir molekili bukmek "banana-shaped" sivi kristatlggosterdgi mesofazlarin olgumu igin
uygun dgildir. Bunun icin, "bent-core” mesogenlerde molekilyapr ve mesomorfik
Ozellikler arasindaki i$kiyi daha iyi anlamak gereklidir ve istenilen poldizellikli
molekdllerin tasarimini galirmek icin pek ¢ok sayida bijik sentezlenngtir. Sentezlenen
"bent-core” bilgiklerinde doért kismin farklandiriimasi ile mesonikrézelliklerin ve gegi

sicakliklarinin dgistigi gbzlenmgtir. Bu dort kisim;

(1) molekulin merkezi Unitesi,

(2) baslayici gruplarinin dgasi, pozisyonu ve yond,

(3) terminal alkil veya alkoksi zincirlerinin gasi ve uzunlgu,

(4) "banana-shaped" molekullerindeki aromatik hiaiaa yanal substitientlerin girmesidir.
(Achten vd., 2004)

Sekil 3.12'de "bent-core” bikgklerin genel yapisi verilngtir. Buna gore, yapida farkli halka
sayisina sahip merkezi Uniteler ve polarite, eskekt yonlenmesini sgayan bglayici
gruplar (X, X', Y ve Y') vardir. R ise, polarlik,zunluk ve mikrofaz ayrimi gayan
gruplardir. Polar diizenlenmeleri elde etmek iciregk olan halka sayisi 5-7 arasinda olabilir
ve halkalar stbstitiient icerebilir (Reddy ve Tscske, 2006).

Merkezi Unite

Baglayici gruplar X, Y
/Q Yan siibstitiientler
\ Baglanma agisi

Terminal zincir

Sekil 3.12 Bukulmg molekul geometrili bilgiklerin genel yapisi.
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"Bent-core" bilgiklerde b&lanma aciswo (iki cubuksu kanat arasindaki aci) kimyasal yapiya
bagli olarak 105° ve 140° arasinda olabilir. Molekiilbei b&lanma agisinin gina ¢iktginda
122 derecedir. Klor subtitie merkezi Uniteli Bilell 'de balanma acisi artmive iki klor
substitiie Bilgik 11l 'de "bent-core™ moleklliin olmasi i¢in gerekligl@nma acisinin gina
cikilmistir. Bundan dolayi Bilgk 111 klasik sivi kristal mesofazi gostewtni. Bilesik 1V 'te
metil gruplu merkezi Unitenin g@anma acisinin giik olmasina rgmen iki farkli mesofaz

ortaya c¢ikmytir.

Cizelge 3.1 Merkezi Unitedeki yanal substitientiefarkliliginin b&lanma agisina etkisi
(Pelzl vd., 1999).

Bilesik | X Y Z Baglanma Acisi &) Faz Gegs Sicakliklari (°C)
I H H H 122 K?B139.7B151.9B 173.9 Iso
[l Cl H H 131 K98 B 119 Iso
11l Cl Cl H 165 K 126 N 148 Iso
v H H CHs 109 K161 B 165 B 172 Iso

Ayrica, ba&lanma acisinin dgstiriimesi alti Gyeli "bent-core" bilgkler yerine merkezi
Uniteye bgli yanal substitientlerin veya pdalkali heterosiklik yapilarin kullanimiyla da
saglanabilir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Merkezi Unite

"Bent-core” molekillerde merkezi Unite sert cekildeden olgur ve molekdlin
bukilmesinde anahtar rol oynargdf merkezi Unite ile kanatlarin lanmasinda dgru agl

sglanmazsa "bent-core" yapisi gba bile "banana" mesogen elde etgamsi yoktur.
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1,3-distibstitiie benzen halkasi, 2,6-disubstitiedipirhalkasi, 2,7-distbstitienaftalen ve

1,3'-disubstittie bifenil Gniteleri bent tnite olamklikla kullaniimaktadir (Alonso vd., 2009).
Sekil 3.13'de ¢ok kullanilan merkezi Uniteler vergitedir.

Naph Terph

X = CHj,, CCH,, CNO,

Tol,

X =CH, N, CNO,

Sekil 3.13"Banana-shaped" biklerde kullanilan merkezi tniteler (Shen, 2000).

Ayrica heterosiklik merkezi Uniteli bazi 6rneklerdardir. Bunlar, 2,5-distbstitie-1,3,4-
oksadiazol, 2,5-distbstitle-tiyofen ve 2,6-disttistipiridin’dir (Sekil 3.14). Bu yapilar

icinde sadece piridin halkasi banana mesofazi gistes halkali heterosiklik tirevleri

nematik ve simektik fazlar gosterirler (Nadasi, 200

(@) (b) (c)

Sekil 3.14 (a) 2,5-disubstitlie-1,3,4-oksadiazol, (b) 2,5-dsiibe-tiyofen ve (c) 2,6-
distbstitle-piridin hetreosiklik merkezi Gnitel@dadasi, 2004).
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Genellikle merkezi Unitenin  halka sayisinin  artmagfenil<bifenil<naftelen<m-
terfenil<Toh<Toly) geck sicakliklarini artirir ve kararlh kolumnar fazlalusturur (Reddy ve
Tschierske, 2006). Cizelge 3.2'de merkezi Uinitdratka sayisinin artmasi ggesicakliklarini

artirmstir ve mesofaz tarin gstirmemistir.

Cizelge 3.2 Merkezi Unitenin @smesinin geg sicakliklarina etkisi (Reddy ve
Tschierske,2006).

Bilesik BU (Bent Unite) Faz Gegi Sicakliklar (°C)

Vv
Q\ K 134 SMCR 201 Is0

VI
K 150 SmCR 252 Iso

Vi O O O K 211SmCR 309 Iso

Baglayici Gruplar

"Bent-core" molekullerde yapiya esneklik kazandwarmolekdllerin yonlenmesini gkyan,
baglayici gruplardir. Bglanti gruplarinin "bent-core" biilerde sivi kristal davragi
Uzerine etkisi kalamitik mesogenlerle ##astinldiginda algiimadik derecede gucludur
(Weissflog vd., 2001). Bdanti gruplan olarak schiff bazi tniteleri (azometiniteleri) ve
ayrica bifenil tirevlerinde ilk kez denenen esteglér kullaniimaktadir. Kimyasal olarak
kararli olan ester Igari uygulama alani icinde potansiyel glirdusundan, arglirmacilar
tarafindan daha cok tercih edilmektedir. Daha danrase, schiff bazi Uniteleri yerine
H,C=CH, cifte baslar (stilbenler) véHC=CH {iclii ba&lar da (tolanlar) kullanilngtir. Cizelge
3.3'de goruld@gu gibi, schiff bazi Unitesi kullanilan Bk VIII mesofaz cgtlili gi
gostermgtir fakat balanti yonlerinin dgistigi Bilesik 1X’da mesomorfizm ortadan
kaybolmuytur. Bilesik X’'da ise imin bglarina gore ester Bkarinin kullanimi gegi

sicakliklarini dgirmdistdr.
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Cizelge 3.3 Balayici gruplarin dgismesinin mesomorfik 6zelliklere etkisi (Pelzl vd99Db).

o) /©\ o)
SEa el
Y'\©\
H17C40 OC.H

8 17

Bilesik Y Y’ Faz Gegy Sicakliklari (°C)

VIII N=CH CH=N K?B139.78151.9B173.9 Iso
IX CH=N N=CH K 135 Iso

X COO 00C K111 B121 Iso

Terminal Zincir

"Bent-core” molekillerde genellikle alkil veya dtiisi zincirleri kullaniimstir. Molekilde
uzun terminal zincirlerin kullanimi polar simektiazlarin elde etmek ve kolumnar fazi
olusturmak icin gereklidir (Reddy ve Tschierske, 2006)sa zincirin kullaniminda smektik
fazlar veya B fazi ortaya cikmtir ve orta uzunluktaki terminal zincirlerde Beya B fazi
gozlenmgtir. Uzun mesogenik cekirdek ve terminal zincir leallarak B mesofazi elde
etmek mumkin olabilir (Weissflog vd., 2001). Cizzl8.4'de goruldgu gibi, bifenil merkezi
uniteli "bent-core" bilgiginin terminal zincirinde kullanilan alkil gruplanm karbon sayisi

arttikca polar mesofaz olan Bazi gozlenmitir.
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Cizelge 3.4 Terminal zincir uzurgunu mesofaz tzerine etkisi (Reddy ve Tschiersk8620
Achten vd., 2004).

O B,

Bilesik R Faz Geg Sicakliklari (°C)
Xl CgHi7 K132 B; 176 Iso
Xl CioH21 K 119 B; 166 Iso
Xl CioHas K 106 B, 157 Iso
XIV | CiaH2o K 85 B, 162 Iso
XV | CieH33 K 91 B, 160 Iso

Terminal zincir olarak alken gruplarinin kullanilsnayapinin esnelgini artirir ve erime

zincirler polar simektik fazlar okurabilirler. Dallanmg terminal zincirler buytk 6neme
sahiptirler. Cinkd erime noktasininsdiesine neden olur ve antiferroelektrikten ferroelkk
simektik fazlara gegier gozlenebilir (Reddy ve Tschierske, 2006). Ucupdarda
perflorlanmg zincirlerin kullanimi polar simektik fazi karanapar. Perflorlanngi zincirler
erime noktalarini arttirirlar ve alkil zincirindefaha buyuk alan kaplarlar. Sterik etki "bent"
Unitelerin paketlenmesini bozar ve sicgkiiartmasi ile polar simektik fazdan polar olmayan

simektik faza gege neden olur§ekil 3.15).
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oy
I /O/\N N/\©\ 1
OCH2C11F23

F25C1,CH,0 K 200 SmCR 240 SmA 300 Iso

XVI

Sekil 3.15Perflorlanmg zincirli "bent-core” bilgigi (Reddy ve Tschierske, 2006).

"Bent-core" molekullerde terminal zincirin rolinalh iyi anlamak igin kiral gruplu biler
sentezlennstir. Cizelge 3.5'de goruldiil gibi, naftelen merkezi Uniteli diz zincirli Bglié&
XVII u¢ farkli simektik mesofaz gostentir. Bilesik XVIII kisa dallanngi zincir olmasi
nedeniyle sivi kristal 6zellik gostermegtii. Bilesik XIX’'da ise uzun dallanmi zincir
kullaniimasi iki farkli simektik fazin ortaya cikisi@a sebep olmgtur. Bilesik XVII ve
XIX 'da kristallenme gdzlenmextir.

Cizelge 3.5 Dallanmiterminal zincirli "bent-core" bilgkleri (Thisayukta vd., 2000; 2001).

RO Q@* *@NQ

OR
Bilesik R Faz Geg Sicakliklari (°C)
XVII CioH21 Sme197 Sm 209 Sm 234 Iso
XVIII K 247 Iso

/Y\/\/\,

XIX S, 206 § 229 Iso
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Yanal Substitientler

Yanal substitientlerin kalamitik ve diskotik mesdéadan farkli pozisyonlarina ggij
mesofazin yapisini ve polimorfik davr@ndesistirmek icin sivi kristal alanininda kullanilan
genel bir yontemdir. Yanal gruplarinin kullaniimasi 6nemli sebebi, berrallma noktasini
distrmesidir. Yanal gruplarin biyumesi, smektik tabaida olgan molekilersekilden
dolayr molekullerin 6zel paketlenmesi sonucu yenn skristal fazlara neden olurlar
(Weissflog vd., 2001).

"Bent-core” molekullerde, aromatik halkalarin sayasball olarak sadece kuguk gruplar
veya atomlar substitiie olabilir. Merkezi fenil hatknin ve di halkalarin substitiisyonlari
arasinda fark vardir. Cunkl yanal substittisyonlporisyonu her iki durumda da 6nemli etki
yapar. Merkezi Uniteye & yanal substitientler molekulin iki kanadi arasiki aciyi
degistirebilir (Weissflog vd., 2001).

R5

Sekil 3.16Merkezi Unitesinde substitiient iceren "bent-coisksi (Weissflog vd., 2001).

Sekil 3.16'da gorulen behalkali "bent-core" bilgginde merkezi Unitede bulunan yanal
substitientler sivi kristal 0zelli etkiler. Buna goére, merkezi Unitenin R5 pozisyoda
siyano, metil veya metoksi gibi yanal sibstitienlevarligi, mesomorfik 6zelliklerde
degisime sebep olabilir. Ancak terminal zincirde perdforms grup varsa 5-pozisyonunda
subtitiientin olmasi sivi kristal 6zellikleri azaltR2 pozisyonda nitro, metil gibi kiguk
gruplarin bulunmasi mesofazi kararli yapar. R6 pariuna ikinci klor grubun girmesi

"banana” fazlarin simektik ve nematik mesofazlara dgismesine neden olur.
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Son yillarda, terminal gruplara yakin flor ve kkiibstitiientleri iceren "bent-core" hillderi
sentezlennsiir. Ozellikle flor substitiienti en ¢ok kullanilahr. "Bent-core” molekullerinin

Ozelliklerine flor stbstitientinin farkli etkilevardir:

1) Flor atomu hidrojen atomuna gore daha blyuk csegap oldgundan, sterik etkiler
nedeniyle molekullerarasi etkgiende deisim meydana getirmektedir.

2) Bu substitientlerin elektronegatif karakteri eildlllerarasi etkilgmler Gzerinde oldukc¢a
guclu etkilere sahiptir.

3) Bitisik gruplarin sterik ve polar etkiden dolayr molakiilkonformasyonunu g@esebilir.
Flor suUbstitienti mesofazi karasiz yapabilir veyianiee edebilir (Reddy ve Tschierske,
2006).

Cizelge 3.6’da goruldiu gibi, kalamitik yan Unitede substitientlerin bultas! stbstittient
icermeyen Bilgik XX'ye gbre geg sicakliklarini dgtirmis ve farkli mesofazlarin ortaya
citkmasina neden olngtur. Elektronegativitesi fazla olan flor substittiem yerine klor

grubunun kullaniimasi gecsicakliklarini dgtrmdstdr.

Cizelge 3.6 Lineer cekirdekte bulunan substitiemtlenesofaz ve gegisicakliklarina etkisi
(Lee ve Chien, 2000).

Bilesik X Faz Gegs Sicakliklari (°C)
XX H K 158.2 B 162.1 B 175.2 Iso
XXI F K118.8 § 147.2 B 154.4 Iso

XXIII Cl K56.2 & 64.5 B 132.11so
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4. MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tezin deneysel kisminda hazir olarak kullanilanyldeal maddeler ile ilgili bazi ticari bilgiler
Cizelge 4.1'de listelenniir.

Cizelge 4.1 Hazir olarak kullanilan kimyasal maedelticari 6zellikleri.

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
(S)-2-Metil-1-butanol Fluka 65980
p-Tosil klortr Merck 808326
Piridin Merck 822301
Dietileter Teknik -
3,7-Dimetiloktanol Aldrich 30,577-4
Diklorometan Merck 106049
Diklorometan Teknik -
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Merck 820499
2-Butanon Merck 106014
Benzilklortr Merck 8.01809
N,N'-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
Etanol (% 96) Merck 100971
Etil alkol Teknik -
Etil asetat Teknik -
Etil-4-hidroksibenzoat Merck 100887
n-Hekzan Teknik -
Sodyum stilfat Merck 106647
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Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Hidroklorik asit Teknik -
Dimetilsulfoksit (DMSO) Merck 1.16743
Palladyum (% 10 karbonda) Alfa Aesar A12012
4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536
1,2-Dimetoksietan Merck 800856
Trimetilborat Alfa Aesar B20215
Kloroform Teknik -
Kloroform Merck 102431
3-Bromofenol Alfa aesar A-14849
4-Bromofenol Alfa Aesar A-14873
Aseton Merck 1.00013
Resorsinolmonoasetat Aldrich R-856
Potasyum karbonat ABCR A16625
Potasyum hidroksit Teknik -
Resorsinol Merck 107590
Seasand extra pure Merck 107711
Silicajel 60 Merck 109385
Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat Merck 106346
Sodyum hidroksit Teknik -
THF (% 99.9) Riedel 33709
Sodyum klorit Fluka 71390
Trimetilamin Merck 808352
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Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
THF (% 99) Fluka 87370
t-Butil alkol Merck 822264
Toluen Merck 108323
Di-fosforpentaoksid Merck 1.00540
n-BulLi Fluka 20160
Asetik anhidrit Merck 822278
Sodyumbikarbonat Teknik -
1-Bromobditan Merck 8016020
1-Bromohekzan Merck 8016030
1-Bromooktan Merck 8019690
1-Bromodekan Merck 8016760
1-Bromododekan Merck 8032680
1-Bromotetradekan Merck 81888960

4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

Sentezlenen tim biiklerin NMR, MS, EA, DSC, X-Ray olcumleri ve elektptik

incelemeleri
Polarizasyon mikroskobu

gerceklgtirilmi stir.

ile yapilan catalar,

YTU Sivi

Martin-Luther Universitesi'nde (HaNgittenberg, Almanya) yapilrgtir.

Kristal Laboratuari’nda

Sentezlenen bifgklerin yapilari aagida verilen analiz teknikleri kullanilarak aydinlatistir:
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1) Nukleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):

'H-NMR ve **C-NMR spektrumlari, kloroform-D (CD@) icerisinde tetrametilsilan (TMS)
standardi ile, Varian Unity 500 ve Varian Unity 4§fektrometreleri kullanilarak alingtir.

2) Kitle Spektroskopisi (MS):

Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektetreleri kullanilarak, molekl
agirhklarr 1000 g\mol'den buytuk olmayan kgllerin kutle spektrumlan (MS) elde
edilmistir.

3) Elemental Analiz (EA):

Mikro analizler (EA) icin Leco CHNS-932 Elementah@liz Cihazi kullanilmgtir.

"Bent-core" bilgiklerin ve sivi kristal 6zelfie sahip ara Uriinlerin mesomorfik 6zelliklerini

karakterize edebilmek icirsagida verilen yontemlerden yararlanikmr:

1) Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezlenen yeni mesogenlerin gegcakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleYifU Sivi
Kristal Laboratuar’nda "Leitz Laborlux 12 Pol" poizasyon mikroskobu ve "Linkam
TMS93" sicaklik kontrolli "Linkam TMS 600" isiticiltablada incelenngiir. Tekstur
fotograflari PM Leica DFC295 dijital foggraf makinesinde 200 buyttme ile alirgim.

2) Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC):

Sivi kristal bilgiklerin faz gegs sicakliklari ve entalpileri "Perkin-Elmer DSC-7ifetansiyel
tarama kalorimetrisi ile dlciilerek DSC termograml@sitma ve sgutma orani: 10 Kmih)

elde edilmgtir.
3) X-Ray (Réntgen Kirinim) Yontemi:

Mesofaz X-ray incelemeleri Cu &K isima (Ni-filtered Cuky radiation) kullanilarak
yapilmstir. Toz oOrneklerin kapiler tupler (cap:1mm) icanes yerlatiriimesiyle Gunier
goniyometresi (HUBER Diffraktionstechnik, Germanyullanilarak kirinim modelleri
alinmg ve bir Guinier film kamera (Huber, Germany) kullarak bu modeller
kaydedilmgtir. DUzenlenmyg 6rneklerin X-ray modelleri bir alan detektér iledIGtar,

Siemens\Bruker, Germany) saptasginni
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4) Elektrooptik incelemeler:

Elde edilen yeni mesogenlerin sergi@dnesofaz tipi dikkate alinarak, incelenmesi uygun
olanlarin elektriksel alanda "switching” davranin (ferro- veya antiferroelektrik)
argtiriimasi icin; oncelikle sivi kristal bijgk ITO kapli cam plakadan ojan 1 cri yiizey
alanina sahip veén kalinligindaki hicreler igerisine kapiler kuvvet etkisiydeldurularak
ornek hazirlanmgive polarizasyon mikroskobu, i1sitma tablasi vealijkamera ile bglantili
olan; "TDS 2014 Tektronix osiloskop”, "33220 A Agjilt Fonksiyon Jeneratori (AC/DC)" ve
"Typ 1425 FLC Elektronics" rezistanstan gdn sistem kullanilngtir. Boylece sivi kristal
numunesinin optik desimleri e zamanh olarak gdzlemlengnve bu sisteme kg olan

bilgisayar, bilgilerin toplanmasini gerlendirilmesini sglamistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 SENTEZ ve KARAKTERIZASYON
5.1.1 KALAMIiTiK YAN UNITELER IN SENTEZi ve KARAKTER IZASYONU

5.1.1.1 Dallanmg Terminal Zincirli Lineer Cekirdeklerin Sentezi ve Karakterizasyonu:

NaOH

Etanol

o o)
HO 4®—< * RO

H OH
Dce 3a b
DMAP | CH,CI,

H

(0]
-4
O
5a b OH
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5.1.1.1.1 Alkiltosilat Bilssiklerinin Sentezi:

0
R-oy 2fosCl . R—O—g CH
Piridin Il 3

la b

(S)

Reaktifler:

80 mmol Alkol
96 mmol p-Toluensulfonil klortr

100 ml  Piridin

la ve 1b bilesiklerinin sentezi icin, alkoliin piridin icerisindelctzeltisi buz banyosuna
alindiktan sonra (C’de tizerine kisim kisim p-tosilkloriir eklenir v@ daat kastirilir. Elde
edilen madde beher icindeki buzlu su kamna dokulerek, HCI ¢ozeltisi ile kanmin pH’
7'ye ayarlanir. Kagim ¢ kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Biteilen organik fazlar
doymu sodyum klorir ¢ozeltisi ile yikanarak, susuz8i@, tzerinden kurutulur ve ¢ozicusu

doner buharlgiiricida ugurulur.

Sentezlenenla ve 1b bilesiklerinin yapisi H-NMR spektroskopik yontemi ile

aydinlatiimstir.
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(S)-2-Metilbutiltosilat (1a) (Otterholm vd., 1987) (GH1sS0;5; 242.33 g/mol):

I
\)\/O—ﬁOCHg

(S @)

Verim: 13.18 g (% 68) acik sari sivi.

'H NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 7.75 (d,) = 8.1 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (dJ = 8.1 Hz;
2 Ar-H), 3.85, 3.79 (2dd, her bidi= 5.8 Hz veJ = 9.3 Hz; 2H, OCH)), 2.42 (s; 3H, Ch),
1.72-1.61 (m; 1H, CH), 1.41-1.30 (m; 1H, §H1.17-1.06 (m; 1H, CH), 0.85 (d,J = 6.8 Hz;
3H, CH), 0.80 (tJ= 7.5 Hz; 3H, CH).

3,7-Dimetiloktiltosilat (1b) (Yelamaggad vd., 2003817H2sS0s; 312.47 g/mol):

PO

|
Oo=n=0

—<: >—CH3

Verim: 7.50 g (% 30) acik sari sivi.

'H NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 7.74 (d,) = 8.1 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (dJ = 8.1 Hz;
2 Ar-H), 3.59-3.48 (m; 2H, OCH), 2.43 (s; 3H, Ch), 1.94-1.73 (m; 2H, OCHCH,), 1.65-
1.41 (m; 2H, 2 CH), 1.30-1.21 (m; 2H, ©H1.20-1.10 (m; 4H, 2 CH, 0.86-0.73 (m; 9H,
3 CHy).
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5.1.1.1.2 Etil-4-alkiloksibenzoat Bilgiklerinin Sentezi:

Q o K,CO, . o
RO_ﬁOCHs + HO Butanon
o) OC,H, OC,H,

(S)

Reaktifler:

94 mmol  Etil-4-hidroksibenzoat
80 mmol  AlKil tosilat {a, b)

110 mmol KkCO;

100 mi 2-Butanon

Etil-4-alkiloksibenzoat Za, b) bilesiklerin sentezi icin, butanon c¢dzeltisi icindekiilE-
hidroksibenzoat, BCO; ve alkil tosilat bilgigi argon atmosferinde geri &atucu altinda
150 ‘C'de 5-6 saat kaguirilir. Elde edilen kasim silikajel Gizerinden siiziilir, kloroform ile
yikanir ve doéner buhagarici ile ¢ézicust ucurulur. Ham urin kolon kroowagfisi ile
saflastirihr (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Sentezlenen2a ve 2b bilesiklerinin yapisi H-NMR spektroskopik yontemi ile

aydinlatiimstir.
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(S)-Etil-4-(2-metilbutoksi)benzoat(2a) (Slaney vd., 1995)C;4H2003; 236.31 g/mol):

O
ot
(S) OC_H

2°'5

Verim: 16.26 g (% 86) sar1 gamsI madde.

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 (ppm) = 7.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (qJ~= 7.1 Hz; 2H, COOCH), 3.85, 3.76 (2dd, her bid~ 5.9 Hz veJ~ 9.0
Hz; 2H, OCH), 1.88-1.84 (m; H, CH), 1.60-1.52 (m; 1H, §H1.36 (t,J =~ 7.2 Hz; 3H,
OCH,CHjs), 1.30-1.24 (m; 1H, C}), 1.00 (d,J = 6.9 Hz; 3H, CH), 0.93 (t,J= 7.5 Hz; 3H,
CHa).

Etil-4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (2b) (Ocak, 2010)C;19H3003; 306.44 g/mol):

)\/\)\/\O @_{O

OC,H,

Verim: 19.37 g (% 79) sari sivi.

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 (ppm) = 7.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (gq,J= 7.1 Hz; 2H, COOCHh), 4.06-3.97 (m; 2H, OC§), 1.86-1.81 (m; 1H,
CH), 1.79-1.40 (m; 1H, CH), 1.36 @,~ 7.1 Hz; 3H, OCHCHs), 1.33-1.09 (m; 8H, 4 C§),

0.93 (d,J~ 6.4 Hz; 3H, CH), 0.85 (dJ= 6.6 Hz; 6H, 2 CH).
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5.1.1.1.3 4-Alkiloksibenzoik Asid Bilgiklerinin Sentezi:

O — O
NaOH
OC._H \_7 OH

2''5

2a, b

S)

Reaktifler:

25 mmol Etil-4-alkiloksibenzoaRg, b)
50 mmol NaOH
35 ml EtOH

4-Alkiloksibenzoik asid(3a, b) bilesiklerinin sentezi icin, Etil-4-alkiloksibenzoaR4, b) ve
10N NaOH etanolde ¢ozilur, gerigggucu altinda 5 saat kaynatilir. Sicak ¢ozelti a0Guya
dokulerek 1IN HCI ilavesi ile pH'I 1 olarak ayarlanOlusan kati kristal su yardimi ile

krozeden sizulur ve etanolden kristallendirilir.

SentezleneBa, b bilesiklerinin yapisi'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilgar.
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(S)-4-(2-Metilbutoksi)benzoik asid(3a) (Roman vd., 2008)C;2H1603; 208.26 g/mol):

oA

(S

Verim: 4.43 g (% 85) koyu turuncu sivi.

'H NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.02 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 3.87, 3.79 (2dd, her bidi~ 6.0 Hz veJ = 8.9 Hz; 2H, OCH), 1.92-1.84 (m; 1H,
CH), 1.59-1.51, 1.33-1.22 (2m; 2H, @H1.01 (d,J = 6.9 Hz; 3H, CH), 0.94 (t,J = 7.5 Hz;
3H, CHy).

4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoik asid (39 (Parker vd., 1977(C,7H2603; 278.39 g/mol):

)\A)\AO@_{O

OH

Verim: 5.29 g (% 76) koyu kirmizi kristal.

'H NMR (500 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.03 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.07- 4.02 (m; 2H, OCHi 1.85-1.79 (m; 1H, CH), 1.63-1.48, 1.33-1.12 (O,
CH, 4 CH), 0.93 (dJ~ 6.5 Hz; 3H, CH), 0.85 (dJ= 6.5 Hz; 6H, 2 CH).
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5.1.1.1.4 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksilbenzaldehiBilesiklerinin Sentezi:

o
o : : : 2, : : /< DCC /| DMAP RO < > Qz o
k r < > <
uru CH,CI, o
H

Reaktifler:

20 mmol
22 mmol
25 mmol
1.9 mmol

160 mi

3a b

4-Alkiloksibenzoik asi@a, b)
4-Hidroksibenzaldehit
DCC

DMAP

Kuru CbCls

4a, b bilesiklerinin sentezi icin, uygun 4-Alkiloksibenzoik ids(3a, b) kuru CHCIl,'da

cOzllerek Uzerine 4-hidroksibenzaldehid, DCC ve DMikave edilir ve argon atmosferinde

oda sicakifinda 24 saat kagtirilir. Reaksiyon kagimi silikajelden stzular, C¥l, ile

yikanir ve c¢Ozicusu doner buhatiacida ucurulur. Elde edilen ham drin kolon

kromatografisi ile saflgirilir (Silikajel 60, kloroform).

Sentezlenen 4-[(4-Alkoksi)benzoiloksilbenzaldeldta, b) bilesiklerinin yapisi *H-NMR
spektroskopik yontemi ile aydinlatilgir (bkz.Sekil 5.1veSekil 5.2).
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(S)-4-[4-(2-Metilbutoksi)benzoiloksilbenzaldehit (4a) (Ocak, 2010) (CigH2004; 312.36
g/mol):

Verim: 5.19 g (% 83) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCY): 5 (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J= 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d] = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.90, 3.82
(2dd, her biriJ = 6.0 Hz vel =~ 9.0 Hz; 2H, OCH), 1.94-1.85 (m; 1H, CH), 1.61-1.52, 1.34-
1.23 (2m; 2H, Ch), 1.03 (dJ = 6.8 Hz; 3H, CH), 0.96 (t,J = 7.5 Hz; 3H, CH).

4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (4b) (Ocak, 2010)(Cy4H3004; 382.49
g/mol):

Verim: 6.20 g (% 81) beyaz kristal.

'H NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J= 8.4 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (dJ = 8.4 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.09-4.05
(m; 2H, OCH), 1.88-1.83 (m; 1H, CH), 1.70-1.49, 1.35-1.13 (&, CH, 4 CH), 0.94 (d,

J= 6.5 Hz; 3H, CH), 0.86 (dJ= 6.5 Hz; 6H, 2 Ch).
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Sekil 5.1Bilesik 4anin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.2Bilesik 4b’nin "H-NMR spektrumu.
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5.1.1.1.5 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksilbenzoik Asl Bilesiklerinin Sentezi:

(0]
RO o
O NaCIO, / NaH,PO,. 2H,0 R04®_< o
o Resorsinol / t-Butanol o—©—<
H
OH

)

Reaktifler:

10 mmol  4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehitd@, b)
12.9 mmol Resorsinol

57.7 mmol Sodyum klorit

30 mmol  Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat

160 mi t-Butanol

55 ml Su

5a, b bilesiklerinin sentezi icin, 4-[(4-Alkoksi)benzoiloksi@imzaldehit 4a, b) ve resorsinol
t-Butanol’de ¢6zuiltr, bunun tzerine suda ¢ozulermkdtanan NaCl@ve NaRBPO, ¢ozeltisi
15 dakikalik bir periyot ile damla damla ilave @diDamlatma gleminden sonra reaksiyon
karisimi 24 saat boyunca oda sicgkhda kargtinlir. Cozucl déner buhasfaricida ucurulur
ve kalintt 250 ml suda ¢ozulur. Sulu ¢ozeltiye 1NCIHeklenerek pH 3’e ayarlanir. Elde

edilen kristaller su ve hekzan ile yikanir, odaklginda kurutulur.

Sentezlenen 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik @gba, b) bilesiklerinin yapisi*H-NMR ve
13C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilgnr (bkz. Sekil 5.3-Sekil 5.6).
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(S)-4-[4-(2-Metilbutoksi)benzoiloksilbenzoik asid(5a) (Xie vd., 1992)(C19H200s; 328.36

g/mol):
0
\)A/O@% O
OH

Verim: 2.56 g (% 78) krem kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.17 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (dJ =~ 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.31 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.90, 3.82 (2dd; her biri
J=~ 6.0 Hz veJ =~ 9.1 Hz; 2H, OCH), 1.93-1.85 (m; 1H, CH), 1.63-1.52, 1.34-1.24 (2Hl,
CHy), 1.02 (d;J~ 6.8 Hz; 3H, CH), 0.95 (t,J~ 7.4 Hz; 3H, CH)).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 169.97 (s; COOH), 164.35 (s; CO), 1631%55.38,
126.84, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.39, 131.80, 1211941.44 (4d; 8 Ar-CH), 73.16 (t; OGH
34.64 (d; CH), 26.08 (t; Chi 16.48, 11.28 (2q; 2CH

4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksilbenzoik asid(5b) (Ocak, 2010)(Cz4H300s; 398.50
g/mol):

Verim: 3.15 g (% 79) beyaz kristal.
'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.17 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.31 (dJ= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d) =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.12-4.05 (m; 2H, OGH
1.92-1.81 (m; 1H, CH), 1.70-1.47, 1.38-1.13 (2m; @HH, 4 CH), 0.95 (d;J ~ 6.4 Hz; 3H,
CH). 0.86 (d;J~ 6.4 Hz; 6H, 2 CH).

3C-NMR (125 MHz, CDC}): § (ppm) = 169.95 (s; COOH), 164.31 (s; CO), 16315.50,
126.54, 120.98 (4s; 4 Ar-C), 132.41, 131.85, 12119943 (4d; 8 Ar-CH), 66.74 (t; OGH
39.22, 37.25 (2d; 2 CH), 35.99, 29.83, 27.97, 244854 Ch), 22.69, 22.59, 19.64 (3q; 3
CHs.
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Sekil 5.3Bilesik 5anin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.4Bilesik 5anin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.5Bilesik 5b'nin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.6Bilesik 5b'nin *C-NMR spektrumu
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5.1.1.2 Duz Lineer Cekirdeklerin Sentezi ve Karaktazasyonu:

K CO, o
RO
Butanon
OC,H,

6af
NaOH
Etanol
O O
H OH
Taf

DCC
DMAP | CH,CI,

0
a.
CH o) .
O
8af H

b:C.H

C:CH

8 17
| I[°]
d: C10HZl

e:C,H

12" 125 0
s ()
9af OH
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5.1.1.2.1 Etil-4-alkiloksibenzoat Bilgiklerinin Sentezi:

O K,CO, . o
R-Br + HO Butanon
OC_H

OC,H,

6a-f

a: R=CGHg b: R= GHiz3 ¢: R=GHss

d: R=GgHz1 e:R= GHas f: R= GgHag

Reaktifler:

94 mmol  Etil-4-hidroksibenzoat
80 mmol  Alkil bromur

110 mmol KkCG;

100 ml 2-Butanon

Etil-4-alkiloksibenzoat §a-f) bilesiklerinin sentezi icin, butanon cozeltisi icindekitil-4-
hidroksibenzoat, BCO; ve alkil bromur bilgigi argon atmosferinde geri &atucu altinda
150 ‘C'de 5-6 saat kagurilir. Sosutulan reaksiyon kanmi silikajel tzerinden siizilir,
kloroform ile yikanir ve doner buhagtarici ile ¢bzucustu ucgurulur. Ham urin kolon
kromatografisi ile saflgirilir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).

SentezleneBa-f bilesiklerinin yapisitH-NMR spektroskopik yontem ile aydinlatilgar.
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Etil-4-butiloksibenzoat (6a) (Campo vd., 2001) (gH1s03; 222.28 g/mol):

O
OC.H

2°'5

Verim: 14.40 g (% 81) renksiz sivi.

'H NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.96 (dJ =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ ~ 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (9, = 7.1 Hz; 2H, COOCHh), 3.99 (t,J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.80-1.73 (m;
2H, OCHCH, ), 1.54-1.43 (m; 2H, Ch), 1.36 (t,J = 7.1 Hz; 3H, OCHCHs>), 0.96 (t,J~ 7.4
Hz; 3H, CH).

Etil-4-hekziloksibenzoat(6b) (Tantrawong vd., 1993) ¢gH»,03; 250.24 g/mol):

O
H,,C,O —<: :)—4
OCH

2°'5

Verim: 19.02 g (% 95) renksiz sivi.

'H NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.96 (d,J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ =~ 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (9,J = 7.1 Hz; 2H, COOCHh), 3.99 (t,J ~ 6.5 Hz; 2H, OCH)), 1.81-1.74 (m,
2H, OCHCHy,), 1.47-1.43 (m; 2H, C}), 1.36 (t,J =~ 7.1 Hz; 3H, OCHCHj3), 1.33-1.31 (m;
4H, 2 CH), 0.89 (tJ=~ 7.1 Hz; 3H, CH)).

Etil-4-oktiloksibenzoat (6¢) (Tantrawong vd., 1993) (&H2603; 278.39 g/mol):

O
H17CSOA®_<
OC_H

2’5

Verim: 19.60 g (% 88) renksiz sivi.

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 (ppm) = 7.96 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (9,J = 7.1 Hz; 2H, COOCH), 3.98 (t,J =~ 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.87-1.74 (m;
2H, OCHCH, ), 1.49-1.40 (m; 2H, C§), 1.36 (t,J = 7.2 Hz; 3H, OCHCHs), 1.33-1.27 (m;
8H, 4 CH), 0.87 (tJ~ 6.2 Hz; 3H, CH).
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Etil-4-desiloksibenzoat(6d) (Tantrawong vd., 1993) (gH3003; 306.46 g/mol):

: 0
H21C10O
OC,H

2°'5
Verim: 22.55 g (% 92) renksiz sivi.
'H NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ ~ 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (g,J = 7.1 Hz; 2H, COOCH), 3.98 (t,J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.87-1.74 (m;
2H, OCHCHy), 1.47-1.40 (m; 2H, C}J, 1.36 (t,J = 7.2 Hz; 3H, OCHCHg), 1.33-1.26 (m;
12H, 6 CH), 0.87 (t,J= 7.0 Hz; 3H, CH).

Etil-4-dodesiloksibenzoat(6€) (Tantrawong vd., 1993) ¢gH3403; 334.50 g/mol):

@)
HpsC1,0 < > 2
OC_H

2°'5

Verim: 24.08 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC}): 6 (ppm) = 7.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ =~ 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (q,J= 7.1 Hz; 2H, COOCHh), 3.98 (t,J = 6.5 Hz; 2H, OCH)), 1.81-1.74 (m;
2H, OCHCHy), 1.46-1.40 (m; 2H, C}), 1.36 (t,J =~ 7.1 Hz; 3H, OCHCHj3), 1.33-1.20 (m;
16H, 8 CH ), 0.87 (tJ~ 6.8 Hz; 3H, CH).

Etil-4-tetradesiloksibenzoat(6f) (Tantrawong vd., 1993) ¢gH3503; 362.55 g/mol):

O
HpC1,0 < > Z
OC_H

Verim: 26.10 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 7.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.32 (q,J = 7.1 Hz; 2H, COOCH), 3.98 (t,J = 6.6 Hz; 2H, OCH)), 1.81-1.74 (m;
2H, OCHCH, ), 1.46-1.40 (m; 2H, Ch), 1.36 (t,J = 7.2 Hz; 3H,0CHCH), 1.33-1.20 (m;
20H, 10 CH ), 0.86 (t,J = 6.8 Hz; 3H, CH).
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5.1.1.2.2 4-Alkiloksibenzoik Asid Bilgiklerinin Sentezi:

o) — o)
RO@—{ EOH . po
NaOH
OC.H \ OH

2’5
6af Taf

a: R=CGHg b: R= GHiz3 ¢: R=GHss

d: R= C10H21 e:R= C12H25 f: R= C14H29

Reaktifler:

25 mmol Etil-4-alkiloksibenzoaté-f)
50 mmol NaOH
35 ml EtOH

4-Alkiloksibenzoik asid(7af) bilesiklerinin sentezi icin, Etil-4-alkiloksibenzoat4-f) ve
10N NaOH etanolde c¢6zulir, geriggiiucu altinda 5 saat kaynatilir. Sicak ¢ozelti @0@uya
dokulerek 1IN HCI ilavesi ile pH'I 1 olarak ayarlanOlusan kati kristal su yardimi ile

krozeden suzilir ve etanol’den kristallendirilir.

Sentezlenefa-f bilesiklerinin yapisitH-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatilgr.
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4-Butiloksibenzoik asid(7a) (Jongen vd., 2003C;1H1403; 194.23 g/mol):

O
OH

Verim: 4.66 g (% 96) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.01 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.01 (t,J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.81-1.74 (m; 2H, OC}CH,), 1.54-1.44 (m; 2H,
CHy), 0.97 (t,J = 7.4 Hz; 3H, CH).

4-Hekziloksibenzoik asid(7b) (Jongen vd., 2004)C;3H1503; 222.28 g/mol):

O
OH

Verim: 5.00 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.02 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.00 (t,J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.76 (m; 2H, OC}CH,), 1.47-1.42 (m; 2H,
CH,), 1.36-1.31 (m; 4H, 2 CH}, 0.90 (tJ= 7.1 Hz; 3H, CH).

4-Oktiloksibenzoik asid (7¢) (Jongen vd., 2004)C15H2,03; 250.34 g/mol):

O
H,,C,O —<: >—<
OH

Verim: 5.51 g (% 88) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.02 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 4.00 (t,J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.82-1.75 (m; 2H, OC}CH,), 1.44-1.41 (m; 2H,
CHy), 1.33-1.27 (m; 8H, 4 CH), 0.87 (tJ = 6.8 Hz; 3H, CH)).
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4-Desiloksibenzoik asid7d) (Jongen vd., 2004)C;7H2603; 278.39 g/mol):

O
HpC100 < > 2
OH

Verim: 6.68 g (% 96) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCY): § (ppm) = 8.03 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (dJ = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.00 (t,J = 6.6 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.76 (m; 2H, OC}CH,), 1.48-1.41 (m; 2H,
CH,), 1.36-1.24 (m; 12H, 6 Ci 0.87 (t,J = 6.8 Hz; 3H, CH).

4-Dodesiloksibenzoik asiq7e€) (Balamurugan vd., 201@¥19H3003; 306.45 g/mol):

O
HpsC1,0 < > 2
OH

Verim: 7.35 g (% 96) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.02 (d,) = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.00 (t,J = 6.6 Hz; 2H, OCH), 1.82-1.75 (m; 2H, OC}CH,), 1.48-1.41 (m; 2H,
CH,), 1.32-1.18 (m; 16H, 8 Ci 0.87 (t,J = 6.8 Hz; 3H, CH).

4-Tetradesiloksibenzoik asid 7f) (Thaker ve Patel, 2009€,1H3403; 334.50 g/mol):

O
HpC1,0 < > 2
OH

Verim: 7.94 g (% 95) beyaz kristal.

'H NMR (500 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.03 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 4.02 (t,J = 6.6 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.77 (m; 2H, OC}CH,), 1.56-1.43 (m; 2H,
CH,), 1.35-1.26 (m; 20H, 10 G#j 0.87 (t,J = 6.9 Hz; 3H, CH).
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5.1.1.2.3 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksilbenzaldehiBilesiklerinin Sentezi:

0 o 0
DCC / DMAP RO o
HO + RO —_—
kuru CH,CI,
H OH 0
H

7af 8af

a: R=CGHg b: R= GHiz ¢ R=GHis

d: R= GoHz1 e: R=GCpoHos i R= GiaHog

Reaktifler:

20 mmol 4-Alkiloksibenzoik asif a-f)
22 mmol 4-Hidroksibenzaldehid

25 mmol DCC

1.9 mmol DMAP

160 ml Kuru CHECI,

8a-f bilesiklerinin sentezi icgin, uygun 4-Alkiloksibenzoik ids (7a-f) kuru CHCI,'da
cOzllerek Uzerine 4-hidroksibenzaldehid, DCC ve DM#ave edilir. Reaksiyon karmi
argon atmosferinde oda sicgkhda 24 saat katirihr ve karsim silikajelden suzaldr,
CH,ClI; ile yikanir ve ¢Oziicustu doner buhatniacida ucurulur. Elde edilen ham rin kolon
kromatografisi ile saflgirilir (Silikajel 60, kloroform).

Sentezlenen 4-[(4-Alkoksi)benzoiloksi]benzaldet8e-f) bilesiklerinin yapisi *H-NMR ve
13C-NMR spektroskopik yontemler ile aydinlatikir (bkz. Sekil 5.7-Sekil 5.18).



59

4-[(4-Butiloksi)benzoiloksi]benzaldehit(8a) (Sepelj vd., 2007)C1gH1604; 298.34 g/mol):

o}
H,C,0 —@—( : 0
O

H
Verim: 5.85 g (% 98) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.95
(d,J= 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.05 (t,
J~ 6.4 Hz; 2H, OCH), 1.84-1.77 (m; 2H, OC§CH,), 1.55-1.46 (m; 2H, CkJ, 0.99 (t,J =
7.4 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 190.68 (s; CHO), 164.06 (s; COO), 163155.83,
133.86, 120.83 (4s; 4 Ar-C), 132.33, 131.11, 122184.41 (4d; 8 Ar-CH), 68.13 (t; OGH
31.22, 19.29 (2t; 2 CH, 13.89 (q; CH).

4-[(4-Hekziloksi)benzoiloksilbenzaldehit(8b) (Sepelj vd., 2007)C20H2204; 326.39 g/mol):

Verim: 5.88 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.95
(d,J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t,
J= 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.78 (m; 2H, OC}CH,), 1.49-1.45 (m; 2H, C}), 1.37-1.32 (m;
4H, 2 CH), 0.91 (tJ = 7.2 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 190.80 (s; CHO), 163.01 (s; CO0), 163155.93,
133.94, 120.89 (4s; 4 Ar-C), 132.39, 131.16, 12213647 (4d; 8 Ar-CH), 68.46 (t; OGH
31.57, 29.10, 25.69, 22.61 (4t; 4 §H14.02 (q; CH).
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4-[(4-Oktiloksi)benzoiloksilbenzaldehit(8¢) (Sepelj vd., 2007)C2.H2¢04; 354.46 g/mol):

0
H17CSO—®—< : 0
O

H
Verim: 7.02 g (% 99) beyaz kristal.

'H NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t,
J=6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.78 (m; 2H, OCCH,), 1.49-1.43 (m; 2H, CH), 1.38-1.24 (m;
8H, 4 Ch), 0.88 (tJ= 7.0 Hz; 3H, CH)).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 190.94 (s; CHO), 164.22 (s; CO0), 16318%5.93,
133.90, 120.82 (4s; 4 Ar-C), 132.42, 131.21, 122189.42 (4d; 8 Ar-CH), 68.41 (t; OGH
31.78, 29.30, 29.20, 29.07, 25.97, 22.63 (6t; 6)CHL.07 (q; CH).

4-[(4-Desiloksi)benzoiloksi]lbenzaldehi(8d) (Sepelj vd., 2007)C24H3004; 382.50 g/mol):

o)
H21cloo—®—< o)
o)

H
Verim: 6.89 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t,
J=6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.73 (m; 2H, OCCH,), 1.52-1.43 (m; 2H, CH), 1.35-1.20 (m;
12H, 6 CH), 0.87 (t,J~ 6.8 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 190.69 (s; CHO), 164.06 (s; COO), 163155.82,
133.85, 120.82 (4s; 4 Ar-C), 132.33, 131.11, 12218%.41 (4d; 8 Ar-CH), 68.46 (t; OGH
31.97, 29.62, 29.63, 29.43, 29.38, 29.17, 26.076@t; 8 CH), 14.19 (q; CH).
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4-[(4-Dodesiloksi)benzoiloksilbenzaldehi{8e) (Sepelj vd., 2007)C2eH3404; 410.55 g/mol):

0]
H25C120—<: :)—4 : 0]
O

H
Verim: 7.89 g (% 96) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDC}): § (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d,J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t,
J= 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.84-1.77 (m; 2H, OC4CH,), 1.55-1.42 (m; 2H, CH), 1.37-1.16 (m;
16H, 8 CH), 0.87 (t.J = 6.8 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 190.79 (s; CHO), 164.13 (s; CO0), 1631855.89,
133.90, 120.85 (4s; 4 Ar-C), 132.37, 131.14, 122184144 (4d; 8 Ar-CH), 68.43 (t; OGH
31.93, 29.67, 29.65, 29.60, 29.56, 29.36, 29.199%4.71, 22.70 (10t; 10 GH 14.12 (q;
CHs).

4-[(4-Tetradesiloksi)benzoiloksi]lbenzaldehit (8f) (Sepelj vd., 2007)(CgHzg04; 438.61
g/mol):

Verim: 7.11 g (% 81) beyaz kristal.

'H NMR (500 MHz, CDC4): & (ppm) = 10.02 (s; CHO), 8.13 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.96
(d,J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.40 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.05 (t,
J= 6.6 Hz; 2H, OCH), 1.85-1.79 (m; 2H, OC}CH,), 1.50-1.44 (m; 2H, C}), 1.37-1.26 (m;
20H, 10 CH), 0.88 (t,J = 6.9 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 190.94 (s; CHO), 164.21 (s; CO0), 163155.90,
133.88, 120.80 (4s; 4 Ar-C), 132.40, 131.19, 122194.42 (4d; 8 Ar-CH), 68.39 (t; OGH
31.89, 29.64, 29.62, 29.61, 29.55, 29.54, 29.5132%9.32, 29.05, 25.94, 22.65 (12t; 12
CH,), 14.08 (q; CH).
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T
100

9.5 a.0 B.S5 a0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 5 20 10 0.5
fL {ppm)
. . . 5 l
Sekil 5.7Bilesik 8anin "H -NMR spektrumu.
i e bl . A e .II'L ..L-A LAl A rtan A e o
T T T T T T
1650 1845 1840
f1 {ppm}

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 a0 70 50 50 40 30 20 10

f1 {ppm}

Sekil 5.8Bilesik 8anin **C-NMR spektrumu.
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10.0 a5 9.0 8.5 &0 75 0 6.5 5.0 55 .0 45 4.0 a5
f1 {ppm)

Sekil 5.9Bilesik 8b'nin *H NMR spektrumu.

T T T T T
150 150 140 130 120
f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 (2] 50
f1 (ppm)

Sekil 5.10Bilesik 8b’nin **C-NMR spektrumu.
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N uJL__.._JLJk._JL . .JL o~ LL.,___._._

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 100 95 9.0 85 8.0 7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 30 25 2.0 15 10 0.5
f1 {ppm)

Sekil 5.11Bilesik 8cnin *H-NMR spektrumu.

‘“‘T““‘."‘LT'L'T‘W "'/UJl

T T T T
164.0 163.0 30.0 295 29.0 285
1 {ppm) 1 {ppm}

S TN T | | —

T T T T T T T T T T T
200 130 180 170 1560 150 140 130 120 110 100 90 an 0 50 50 40 30 20
f1 {ppm)

Sekil 5.12Bilesik 8cnin **C-NMR spektrumu.
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L1

2z

[E——

Sekil 5.13Bilesik 8d'nin *H-NMR spektrumu.

29.5 28.5 27.5 26.5 25.5 ppm

ol
180 160 140 120 100 80 60 a0 20 ppm

Sekil 5.14Bilesik 8d'nin **C-NMR spektrumu.
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10

| |
] ‘
| |
| | i |
I I
7 6 5 4 3 2 1 ppm
5 ‘.U ' 521.76.53 47.22 0.02
s 060 Saiese s

Sekil 5.15Bilesik 8enin *H-NMR spektrumu.

7 4 2gs |
b 9 SEE 3
s S 3 Rme 2
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| ‘ |
|l |
‘} | |
| | | |
W ) ) Mo
180 60 140 120 100 80 60 a0 20 ppm

Sekil 5.16Bilesik 8e€nin **C-NMR spektrumu.
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10,0 9.5 2.0 85 B.D 75 70 6.5 6.0 5.5 5.1 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5
1 {ppm)
Sekil 5.17Bilesik 8f'nin "H-NMR spektrumu.
V\N\MW\I\—«MW
— T ——
164.6 164.4 164.2 164.0 163.8 T T T T T T
f1 (ppm) 05 0.0 25 29.0 85 28.0
f1 {ppm)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 70 60 50 40 30 pli] 10

f1 {ppm)

Sekil 5.18Bilesik 8f'nin **C-NMR spektrumu.
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5.1.1.2.4 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksilbenzoik AsidBilesiklerinin Sentezi:

(0]
RO o
O NaCIO, / NaH,PO,. 2H,0 R04®_< o
o Resorsinol / t-Butanol o—©—<
H
OH

8af 9af

a: R=CGHg b: R= GHiz ¢ R=GHis

d: R= C]_oH21 e:R= C12H25 f: R= C14H29

Reaktifler:

10 mmol  4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehiiBa-f)
12.9 mmol Resorsinol

57.7 mmol Sodyum klorit

30 mmol  Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat

160 mi t-Butanol

55 ml Su

9af Bilesiklerin sentezi icin, 4-[(4-Alkoksi)benzoiloksilbealdehit Baf) ve resorsinol
t-Butanol'de ¢ozulur, bu kanmin Gzerine suda ¢ozulerek hazirlanan NaGI® NaHPO,
cOzeltisi 15 dakikalik bir periyotla damla damlavié edilir. Damlatmasieminden sonra
reaksiyon kagimi 24 saat boyunca oda sicgkhda kargtirilir. C6ziict doner buhagricida
ucurulur ve kalintt 250 ml suda ¢o6zulur. Sulu ¢ctiyel1M HCI eklenerek pH 3’e ayarlanir.

Elde edilen kristaller su ve hekzan ile yikanirasacakiginda kurutulur.

Sentezlenen 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksilbenzoik @¢da-f) bilesiklerinin yapisi*H-NMR ve
13C-NMR spektroskopik yontemler ile aydinlatikr (bkz. Sekil 5.19Sekil 5.30).
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4-[(4-Butiloksi)benzoiloksilbenzoik asid(9a) (Muralli vd., 2009)(C1gH180s; 314.34 g/mol):

0]
O

OH
Verim: 2.07 g (% 66) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.16 (d,) = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.32 (d,J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.05 (tJ = 6.5 Hz; 2H,
OCHy), 1.84-1.77 (m; 2H, OCKCH,), 1.56-1.46 (m; 2H, CH), 0.99 (t;J= 7.4 Hz; 3H, CH).

3C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 169.83 (s; COOH), 164.24 (s; COO), 163.71,
155.38, 126.27, 120.98 (4s; 4 Ar-C), 132.31, 131173.92, 114.40 (4d; 8 Ar-CH), 68.13 (t;
OCHy), 31.23, 19.30 (2t; 2 C#)} 13.90 (q; CH).

4-[(4-Hekziloksi)benzoiloksilbenzoik asid9b) (Wang vd., 2008JC5oH2.0s; 342.39 g/mol):

0
H,,C.O —@—( : o]
O

OH
Verim: 3.25 g (% 95) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.17 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.32 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t] = 6.6 Hz; 2H,
OCHy), 1.85-1.78 (m; 2H, OCICH,), 1.49-1.46 (m; 2H, CB), 1.37-1.32 (m; 4H, 2 CH),
0.91 (t;J= 7.1 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 169.81 (s; COOH), 163.80 (s; COO), 163.79,
155.48, 126.42, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 132.38, 131124.97, 114.44 (4d; 8 Ar-CH), 68.44 (t;
OCH,), 31.58, 29.10, 25.69, 22.61 (4t; 4 §HL4.03 (q; CH).



70

4-[(4-Oktiloksi)benzoiloksilbenzoik asid(9¢) (Wang vd., 2008JC,,H2¢0s; 370.44 g/mol):

OH
Verim: 3.19 g (% 86) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.17 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.32 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (tJ = 6.5 Hz; 2H,
OCHy), 1.84-1.77 (m; 2H, OCKCH,), 1.48-1.43 (m; 2H, Ch), 1.34-1.24 (m; 8H, 4 CH,
0.88 (t;J = 6.6 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 169.85 (s; COOH), 164.18 (s; COO), 163.76,
155.49, 126.50, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 132.36, 131181.96, 114.45 (4d; 8 Ar-CH), 68.50 (t;
OCHy), 31.93, 29.45, 29.34, 29.24, 26.13, 22.79 (&}b), 14.22 (q; CH).

4-[(4-Desiloksi)benzoiloksilbenzoik asid9d) (Achten vd., 2004§C,4H300s; 398.50 g/mol):

o)
H,,C,,0 —@—( : 0
O

OH
Verim: 3.39 g (% 85) beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.17 (dJ ~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.32 (d,J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (tJ = 6.6 Hz; 2H,
OCH,), 1.84-1.78 (m; 2H, OC#CH,), 1.49-1.43 (m; 2H, Ch), 1.35-1.24 (m; 12H, 6 CHi
0.87 (t;J= 7.0 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 169.82 (s; COOH), 164.32 (s; COO), 163.83,
155.50, 126.51, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.41, 131188.99, 114.42 (4d; 8 Ar-CH), 68.40 (t;
OCH,), 31.89, 29.55, 29.54, 29.35, 29.31, 29.09, 22987 (8t; 8 Ch), 14.10 (q; CH).
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4-[(4-Dodesiloksi)benzoiloksilbenzoik asiq9e) (Chen vd., 2007(Cz6H340s; 426.55 g/mol):

0
H,sC,,0 —@—( 0
0

OH
Verim: 3.84 g (% 90) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.17 (dJ =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.32 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (tJ =~ 6.5 Hz; 2H,
OCHy), 1.85-1.77 (m; 2H, OCKH,), 1.50-1.43 (m; 2H, Ch), 1.35-1.19 (m; 16H, 8 CH|
0.87 (t;J~= 6.9 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 169.86 (s; COOH), 164.14 (s; COO), 163.71,
155.43, 126.44, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.31, 131172.92, 114.40 (4d; 8 Ar-CH), 68.45 (t;
OCH,), 32.00, 29.80, 29.74, 29.71, 29.67, 29.64, 2928419, 26.08, 22.78 (10t; 10 GH
14.20 (q; CH)).

4-[(4-Tetradesiloksi)benzoiloksilbenzoik asid(9f) (Pérez vd., 2008)C,gH350s; 454.61
g/mol):

0
Hzgcl4o—®—< : 0
O

OH

Verim: 4.32 g (% 95) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.16 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.31 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (tJ = 6.6 Hz; 2H,
OCHy), 1.84-1.77 (m; 2H, OC}CH,), 1.48-1.25 (m; 22H, 11 G 0.87 (t;J = 7.0 Hz; 3H,
CHa).

3C-.NMR (100 MHz, CDCH): & (ppm) = 169.80 (s; COOH), 164.20 (s; COO), 163.71,
155.37, 126.22, 120.98 (4s; 4 Ar-C), 132.31, 131124.92, 114.40 (4d; 8 Ar-CH), 68.46 (t;

OCH,), 32.00, 29.82, 29.80, 29.74, 29.71, 29.67, 292444, 29.19, 26.08, 22.78, 20.92
(12t; 12 CH), 14.20 (q; CH).
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5.1.2 MERKEZI UNITELERIN SENTEZI

5.1.2.1 Resorsinol Merkezi Unitenin Sentezi:

Ji;LojL ' ©\CH2CI

NaOH/H,0
BnCl

HO

‘ DMSO

EtOH JKOH

BnO : OH

11
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5.1.2.1.1 1-Benziloksi-3-asetoksibenzen Bilginin Sentezi:

1-Benziloksi-3-asetoksibenze(iL0) (Makoto vd., 2002JC;5H1403; 242.27 g/mol):

/@\ )J\ ©\ BnCl / DMSO /@\ )?\
CH Cl NaOH/H O Bno O

10

Reaktifler:

20 mmol Resorsinolmonoasetat
0.8 g/3ml  NaOH/ED
21 mmol Benzilklorir

30 ml DMSO

1-Benziloksi-3-asetoksibenzed Q) bilesiginin sentezi igin, resorsinolmonoasetat DMSO'te
¢ozalur ve Uzerine sodyum hidroksit ¢ozeltisi iladlir. Bu kargim homojen olduktan sonra
benzilklorir damlatma hunusi ile yaga reaksiyona kagmina eklenir ve oda sicaginda
argon gazi altinda 24 saat kanlir. Karisim 78 ml buzlu suyun icine dokulur, eter ve NacCl
cOzeltisi ile ekstraksiyon yapilir. Organik faz sasN&SQO, ile kurutulur, ¢ozicu doéner
buharlgtiricida ucurulur. Ham drin kolon kromatografise isaflatirilir (silikajel 60,

kloroform).
Sentezlenen Bilgk 10un yapisi'H-NMR spektroskopik yéntem ile aydinlatilgtr.
Verim: 1.99 g (% 41) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 (ppm) = 7.42-7.26 (m; 5 Ar-H), 7.17 (ddlz 8.2 Hz,J~ 7.9
Hz; 1 Ar-H), 6.85-6.82 (m; 1 Ar-H), 6.46 (dd~ 2.4 Hz ve J= 2.2 Hz; 1 Ar-H), 6.70-6.67
(m; 1 Ar-H), 5.01 (s; 2H, OCHAvr), 2.27 (s; 3H, ChH).
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5.1.2.1.2 3-Benziloksifenol Bikginin Sentezi:

3-Benziloksifenol(11) (Makoto vd., 2002JC;3H1.0,; 200.24 g/mol):

O = O
—_—

BnO O EtOH BnO OH
10

11

Reaktifler:

8.2 mmol 1-Benziloksi-3-asetoksibenzehqj
30 ml %10’luk su-etanol

24.8 mmol KOH

3-Benziloksifenol 1) bilesiginin sentezi icin, 1-Benziloksi-3-asetoksibenz&0) (ilesiginin
Uzerine %10’luk su-etanol ¢ozeltisi ve KOH ilaveiledReaksiyon 10 saat geri gatucu
altinda kantirnlir. Reaksiyon kastmi 33 ml suyun icine dokuldr, HCI ile pH'I 3’e ayanir
ve eter ile ekstraksiyon yapilir. Organik faz susuaSO, ile kurutulur, ¢ézlict doner
buharlgtiricida ucgurulur. Ham 0rin kolon kromatografise ikaflatirilir (Silikajel 60,

kloroform).

Sentezlenen Bilgk 1Tin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontem ile aydinlatilghr (bkz.
Sekil 5.31).

Verim: 0.99 g (% 60) koyu kirmizi sivi.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.42-7.24 (m; 5 Ar-H), 7.11 (dd,= 8.2 Hz ve
J= 8.0 Hz; 1 Ar-H), 6.56-6.54 (m; 1 Ar-H), 6.46 (dli= 2.4 Hz ve J = 2.3 Hz; 1 Ar-H),
6.43-6.40 (m; 1 Ar-H), 5.02 (s; 2H, OGAY).
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5.1.2.2 Bifenil Merkezi Unitenin Sentezi:

HOOBr + @—CHZU

K,CO,

BnO@Br
o 0
OH +
- Oron + AL
n-BulLi

THF (kuru) T
‘B(OCH3)3 Br DMAP Trietilamin

Aseton (kuru)

CH,CI, (kuru)

0
BnOOB(OH)Z + Qfo%

13 Br 14

pd(PPH3)4|1,2-Dimetoksietan

]OH
BnO 15
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5.1.2.2.1 4-Benziloksibromobenzen Bi&inin Sentezi:

4-Benziloksibromobenzen12) (Sharma vd., 2003C;13H11:0Br; 263.13 g/mol):

K,CO,
HO Br + CH,C Kuru aseton BnO Br

12

Reaktifler:

120 mmol 4-Bromofenol
132 mmol Benzil klorir
156 mmol KCOs

100 ml Kuru aseton

4-Benziloksibromobenzeri®) bilesiginin sentezi icin; 4-bromofenol, benzilklorir ve®0Os
kuru asetonda c¢ozuilir. Reaksiyon nem tutucu €aipli varlginda geri sgutucu altinda 8
saat kaynatilir. Reaksiyon kami oda sicakfiinda s@utulur, siizgec¢ kadindan suzulir ve
buzlu su kagiminin icine dokulir. Elde edilen kamm eterle ekstraksiyon yapilir. Organik
fazlar susuz N&O; ile kurutulup, ¢dzici doéner buhatiaucida ugurulur. Ham Urin

etanolden kristallendirilir.

Sentezlenen 4-BenziloksibrombenzP) bilesiginin yapisi*H-NMR spektroskopik yéntem

ile aydinlatiimstir.
Verim: 22.42 g (% 71) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.42-7.30 (m; 7 Ar-H), 6.84 (d~ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
5.03 (s; 2H, OCBAY).
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5.1.2.2.2 4-Benziloksibenzen Boronik Asid B§&ginin Sentezi:

4-Benziloksibenzen boronik asid13) (Keith vd., 2006)C;3H1303B; 228.05 g/mol):

THF (kuru)
BnO Br ——— BnO B(OH),
n-BuLi

B(OCH,),
12 13

Reaktifler:

55 mmol  4-Benziloksibromobenzefi?2)

60.5 mmol n-BulLi

110 mmol  B(OCHh)s

145 ml Kuru THF

36 ml %210 HCI

4-Benziloksibenzenboronik asiq13) bilesiginin sentezi igin; azot atmosferi altinda
4-benziloksibrombenzoll@) kuru THF ile ¢ozultr. Reaksiyon sicagklkuru buz yardimi ile
-78 °C’ye ayarlanir ve n-Buli ilave edilip reaksiy&arsimi 1 saat kastirilir. Bir saat sonra
trimetilborat ilave edilerek 1 saat daha kanlir. Oda sicakfiinda sg@utulan reaksiyon
karisimi 24 saat kagtirildiktan sonra %10’luk HCI ilave edilerek kgirrmaya 2 saat daha
devam edilir. Reaksiyon karmi eter ve su ile ekstraksiyon yapilir, elde editeganik faz
susuz NgSQ, ile kurutulup, ¢ozucu doner buhagtizucida ucurulur ve ham drin toluenden

kristallendirilir.

4-Benziloksibenzen boronik as{d3) bilesiginin yapisi*H-NMR spektroskopik yéntem ile

aydinlatiimstir.
Verim: 6.65 g (% 53) beyaz kristal.

'H-NMR (200 MHz, CDC4): § (ppm) = 7.75 (dJ = 8.7 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; ZDCH,AT).
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5.1.2.2.3 3-Bromofenil Asetat Bilgginin Sentezi:

3-Bromofenil asetat(14) (Keith vd., 2007)CgH-O.Br; 215.05 g/mol):

O O
OH + )J\ )J\ Trietilamin / DMAP O
) CH,Cl, (kuru) O Z

Br Br 14
Reaktifler:
10 mmol 3-Bromofenol
11 mmol Asetikasid anhidrit
12 mmol Trietilamin

Katalitik miktar DMAP
70 ml CECl, (kuru)

3-Bromofenil asetat1@) bilesiginin sentezi i¢in; 3-bromofenol kuru Galy’da ¢ozulir,
asetikasit anhidrit, trietilamin ve katalitik miktla DMAP eklenir. Reaksiyon kammi azot
gaz! altinda oda sicaklnda karstirilir. Reaksiyon kasimi suya dokalur ve %10’luk HCI
cOzeltisi ilavesiyle Ph 7'ye ayarlanir. QEl, ile ekstraksiyon yapilir ve organik fazlar

NaSO, ile kurutulup, ¢ozuci doner buhagtiaicida ugurulur.
3-Bromofenilasetatl{) bilesiginin yapisitH-NMR spektroskopik yontem ile aydinlatilghr.
Verim: 2.11 g (% 98) sari sivi.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 7.36-7.33 (m; 1 Ar-H), 7.27-7.26 (m; 1 HJ; 7.23
(d,J= 8.1 Hz; 1 Ar-H), 7.04-7.01 (m; 1 Ar-H), 2.28 (341 3CHy).
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5.1.2.2.4 4'-Benziloksibifenil-3-ol Bilgiginin Sentezi:

4'-Benziloksibifenil-3-ol (15) (Keith vd., 2006 C1gH1602; 276.33 g/mol):

O pd(ppH,),
BnO B(OH)2 + —= BnO
1,2-Dimetoksietan
Br
14

OH
13 15

Reaktifler:

20 mmol 4-Benziloksibenzen boronik agiii3)
20 mmol 3-Bromofenilasetiitd)

0.88 mmol Pd(PEh

30 ml NaHCg(doymu)

60 ml 1,2-Dimetoksietan

4'-Benziloksibifenil-3-ol 15) bilesiginin sentezi igin; 4-Benziloksibenzenboronik asidB)(
1,2-dimetoksietan’da ¢ozulur. 3-Bromofenilasetbtd)( Pd(PPk)4 ve doymy NaHCQ; ilave
edilir, reaksiyon kagimi argon atmosferinde geri @ducu altinda 8 saat kaynatilir.
Reaksiyon sonrasi ¢ozucl doner buhlr@ida ucurulur, kalan katt madde kloroform ve
NaCl c¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapilir. Kalan Katéri uzaklgtirmak icgin silikajelden
kloroform yardimi ile stizme yapilir. Elde edilendda susuz N&O, ile kurutulup, ¢ozicu

doner buharlgtiricida ucurulur ve ham driin kloroformda kristatéilir.

4'-Benziloksibifenil-3-ol 15) bilesiginin yapisi *H-NMR spektrofotometrik ydntemi ile
aydinlatiimsgtir (bkz. Sekil 5.32).

Verim: 3.76 g (% 68) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.49 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.26 (m; 6 Ar-H),
7.12-6.99 (m; 4 Ar-H), 6.75 (dd,~ 7.7 ve J = 2.3Hz; 1 Ar-H), 5.09 (s; 2H, OG#Ar), 4.83
(s; 1H, OBH.
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5.1.3 "BENT-CORE" BILESIKLER iN SENTEZI

5.1.3.1 Resorsinol Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilsiklerinin Sentezi:

(o]
)@ .
OR
£ |Pac
H,, 40 °C

BnO : O
TH

A

(o]
\)*\/ O‘Q—/{ 0O
OH pce o
5a DMAP >_©7
Kuru CH,CI, HO

(@]
0)‘\©\ 0
17 0)@
OR

5b
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5.1.3.1.1 3-Benziloksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiksi)benzoat Bilsiklerinin Sentezi:

O
RO@—{ o} /@\ DCC / DMAP 9
O{ >—4 + CH,CI, (kuru)
BnO OH 2~ 0
oH BnO O
O
9af 11 16af )ﬁ
OR

a. R= QHg b: R= C5H13 c: R= Qnge

d: R= C]_oH21 e:R= C12H25 f: R= C14H29

Reaktifler:

1 mmol 3-Benziloksifenol {1)

0.7 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksilbenzodsid Qaf)
1.25mmol DCC

0.1 mmol DMAP

10 mi CKLClI; (kuru)

3-Benziloksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoat(16af) bilesiklerinin  sentezi igin;
3-Benziloksifenol 1) kuru CHCl,de ¢cozular. Reaksiyona
4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksilbenzoik asid 9g-f), DCC ve DMAP ilave edilir. Reaksiyon
karisimi oda sicakfiinda argon atmosferinde 24 saat famiir. Karisimi silikajel Gzerinden
suzular, CHCI; ile yikanir. C6zlicu doner buhagiaicida ucurulur ve ham Grin kolon

kromatografisi ile saflgirilir (Silikajel 60, kloroform).

Sentezlenerl6af bilesiklerinin yapisi*H-NMR spektroskopik yontem ile aydinlatilghr
(bkz. Sekil 5.33Sekil 5.38).
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3-Benziloksifenil-4-(4-butiloksibenzoiloksi)benzoa{16a) (Cz1H2s06; 496.56 g/mol):

JO:
BnO O O

OC,H

Verim: 0.28 g (% 81) beyaz kristal.

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.25 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ =~ 8.9 Hz;

2 Ar-H), 7.40-7.27 (m; 8 Ar-H), 6.97 (d,~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90-6.80 (m; 3 Ar-H), 5.06 (s;
2H, OCHAYr), 4.05 (t;J = 6.4 Hz; 2H, OCH), 1.88-1.73 (m; 2H, OC}CH,), 1.56-1.45 (m;
2H, CH,), 0.98 (t;J= 7.3 Hz; 3H, CH).

3-Benziloksifenil-4-(4-hekziloksibenzoiloksi)benzaa (16b) (Balamurugan vd., 2010)
(C33H3206; 524.61 g/mol)

JO:
BnO O O

Verim: 0.32 g (% 88) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.25 (dJ =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;

2 Ar-H), 7.43-7.29 (m; 8 Ar-H), 6.97 (d,~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.93-6.82 (m; 3 Ar-H), 5.06 (s;
2H, OCHAYT), 4.04 (t;J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.85-1.79 (m; 2H, OC4CH,), 1.50-1.33 (m;
6H, 3 CH), 0.91 (t,J= 7.1 Hz; 3H, CH).
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3-Benziloksifenil-4-(4-oktiloksibenzoiloksi)benzoa(16¢) (Weissflog vd., 2005§C35H360%;
552.67 g/mol):

JOP:
BnO ) @)

OC.H

8" 17

Verim: 0.37 g (% 95) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.28 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;

2 Ar-H), 7.42-7.31 (m; 8 Ar-H), 6.97 (d,= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.93-6.83 (m; 3 Ar-H), 5.06 (s;
2H, OCHAI), 4.04 (t;J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.80 (m; 2H, OC}CH,), 1.50-1.29 (m;
10H, 5 CH), 0.88 (t.J = 6.8 Hz; 3H, CH).

3-Benziloksifenil-4-(4-desiloksibenzoiloksi)benzoat (16d) (Balamurugan vd., 2010)
(C37H4006; 580.72 g/mol)

JOW:
BnO O O

oC, H

100 ‘21

Verim: 0.30 g (% 73) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.25 (dJ =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 9.1 Hz;

2 Ar-H), 7.44-7.25 (m; 8 Ar-H), 6.97 (d, 9.1 Hz; 2 Ar-H), 6.90-6.81 (m; 3 Ar-H), 5.06 (s;
2H, OCHAr), 4.04 (t;J = 6.6 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.78 (m; 2H, OC}CH,), 1.48-1.24 (m;
14H, 7 CH), 0.87 (t;J= 7.0 Hz; 3H, CH).
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3-Benziloksifenil-4-(4-dodesiloksibenzoiloksi)benzad (166 (Weissflog vd., 2005)
(C39H4406; 608.77 g/mol):

IO
BnO O O

OC12H25

Verim: 0.31 g (% 73) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.25 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;

2 Ar-H), 7.43-7.24 (m; 8 Ar-H), 6.97 (d,= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90-6.81 (m; 3 Ar-H), 5.06 (s;
2H, OCHAI), 4.04 (t;J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.77 (m; 2H, OC}CH,), 1.50-1.26 (m;
18H, 9 CH), 0.87 (t.J ~ 6.8 Hz; 3H, CH).

3-Benziloksifenil-4-(4-tetradesiloksibenzoiloksi)bezoat (16f) (C41H4506; 636.83 g/mol):

IO
BnO O O

ocl4H29

Verim: 0.33 g (% 73) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.25 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;

2 Ar-H), 7.43-7.29 (m; 8 Ar-H), 6.97 (d,= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.93-6.83 (m; 3 Ar-H), 5.06 (s;
2H, OCHAI), 4.04 (t;J = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.79 (m; 2H, OC}CH,), 1.46-1.23 (m;
22H, 11 CH), 0.87 (t;}J= 6.7 Hz; 3H, CH).
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Sekil 5.33Bilesik 16dnin *H NMR spektrumu.
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a0 7.5 70 6.5 6.0 55 50 4.5 4.0 35 3.0 2.5 20 1.5 1.0
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Sekil 5.34Bilesik 16bnin 'H NMR spektrumu.
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85 8.0 7.5 70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 {ppm])
Sekil 5.35Bilesik 16¢nin "H-NMR spektrumu.
Y B
) N 1. ]{L ﬁ
’l |
| L,/_,,‘J ‘LJ A,,;_k,,‘,,,,, i ,,,.,,»,,,A.v,“J;,, I _— —— J}J ~ l\\ .

Sekil 5.36Bilesik 16dnin 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.37Bilesik 16€nin "H-NMR spektrumu.

wmmﬂw

T T T T T T T T
85 8.0 5 70 6.5 5.0 55 50 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 10 0.5
f1 {ppm)

Sekil 5.38Bilesik 16fnin 'H-NMR spektrumu.
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5.1.3.1.2 3-Hidroksifenil-4-(4-alkiloksibenzoilokgbenzoat Bilssiklerinin Sentezi:
IO e S
Pd/C / THF
BnO o)‘\©\ 0 H,, 40 °C HO o)l\©\ 0
2ol 2!
OR OR

a: R=CGHg b: R= GHiz3 c: R=GHss

d: R= C10H21 e:R= C12H25 f: R= C14H29

Reaktifler:

1 mmol 3-Benziloksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzodi6af)
Katalitik miktar Pd/C (Pd %210)

40 ml THF

3-Hidroksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoat 1{af) bilesiklerinin  sentezi igin;
3-Benziloksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoafl6af) THF'de c¢ozilur ve Kkatalitik
miktar Pd/C ilave edilir. Reaksiyon kami hidrojen atmosferinde 40 °C sicaklikta basing
altinda kagir. Reaksiyon sonunda ortamdaki Pd/C’'nu uzghimak icin silikajel Gzerinden
THF yardimiyla suzilar, ¢ozuct doner buhgtrtacida ucgurulur ve ham drtin kolon
kromatografisi (Silikajel 60, kloroform) ile safiarilir.

Sentezleneri6af bilesiklerinin yapisi*H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatilgtr
(bkz.Sekil 5.395ekil 5.44).
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3-Hidroksifenil-4-(4-butiloksibenzoiloksi)benzoat(17a) (C24H2206; 406.43 g/mol):

IO
HO o 0

OC,H

Verim: 0.33 g (% 80) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.25 (dJ =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.35 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30-7.26 (m; 1 Ar-H), 6.97 (@~ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
6.86-6.81 (m; 3 Ar-H), 4.04 (§ = 6.6 Hz; 2H, OCH), 1.85-1.70 (m; 2H, OC}CH,), 1.49-
1.24 (m; 2H, CH), 0.98 (t;J~= 7.4 Hz; 3H, CH).

3-Hidroksifenil-4-(4-hekziloksibenzoiloksi)benzoat (17b) (Balamurugan vd., 2010)
(C25H2606; 434499/m0l)

IO
HO o O

OCH

Verim: 0.40 g (% 92) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.25 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.35 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30-7.27 (m; 1 Ar-H), 6.97 @ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
6.81-6.73 (m; 3 Ar-H), 4.04 (] = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.85-1.78 (m; 2H, OC}CH,), 1.49-
1.33 (m; 6H, 3 Ch), 0.91 (t;J= 7.1 Hz; 3H, CH)).



98

3-Hidroksifenil-4-(4-oktiloksibenzoiloksi)benzoat (170 (Weissflog vd., 2005)C,sH3¢0%;
462.54 g/mol):

IO
HO O o

OCqgH,,

Verim: 0.43 g (% 92) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.24 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.34 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.28-7.25 (m; 1 Ar-H), 6.97 (@ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
6.78-6.70 (m; 3 Ar-H), 4.04 (1] = 6.6 Hz; 2H, OCH), 1.85-1.79 (m; 2H, OC}CH,), 1.50-
1.24 (m; 10H, 5 Ch), 0.88 (t;J= 6.8 Hz; 3H, CH).

3-Hidroksifenil-4-(4-desiloksibenzoiloksi)benzoat (17d) (Balamurugan vd., 2010)
(C30H3406; 490.60 g/mol):

IO
HO o O

OC10H21

Verim: 0.47 g (% 95) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.24 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.34 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.31-7.25 (m; 1 Ar-H), 6.97 (@ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
6.79-6.71 (m; 3 Ar-H), 4.04 (1] = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.84-1.77 (m; 2H, OC}CH,), 1.48-
1.00 (m; 14H, 7 Ch), 0.87 (t.J = 6.8 Hz; 3H, CH).
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3-Hidroksifenil-4-(4-dodesiloksibenzoiloksi)benzoat(17¢ (Shreenivasa Murty vd., 2004)
(C32H3806; 518.65 g/mol):

IO
HO 0] O

ocC

12" '25

Verim: 0.47 g (% 90) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.24 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.34 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.33-7.24 (m; 1 Ar-H), 6.97 (@ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
6.80-6.71 (m; 3 Ar-H), 4.04 (1] = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.84-1.77 (m; 2H, OC}CH,), 1.48-
1.23 (m; 18H, 9 Ch), 0.87 (t.J= 6.7 Hz; 3H, CH).

3-Hidroksifenil-4-(4-tetradesiloksibenzoiloksi)benpat (17f) (C34H4206; 546.70 g/mol):

IO
HO o o

ocC

14" '29

Verim: 0.44 g (% 80) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.24 (dJ =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.35 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30-7.25 (m; 1 Ar-H), 6.97 (@~ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
6.81-6.73 (m; 3 Ar-H), 4.04 (§ = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.83-1.79 (m; 2H, OC}CH,), 1.52-
1.23 (m; 22H, 11 C}J, 0.87 (t;J~= 6.7 Hz; 3H, CH).
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Sekil 5.3¢ Bilesik 172’nin *H-NMR spektrum.

85 8.0 75 70 6.5 6.0 35 50 40 35 30 25 20 15

45
f1 {ppm)

Sekil 5.40Bilesik 17bnin "H-NMR spektrumu.
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T T T T T T T T T T
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f1 (ppm)

B.26 B.22 B.18 B.14 8.10
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) At e g,
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f1 {ppm)

Sekil 5.41Bilesik 17¢nin *H-NMR spektrumu.

Sekil 5.42Bilesik 17dnin "H-NMR spektrumu.
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|
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Sekil 5.43Bilesik 17énin "H-NMR spektrumu.

I

L

)

T T T
an 75 70

T T T T T T T T
6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 15
f1 {ppm)

T T
20 15

Sekil 5.44Bilesik 17fnin *H-NMR spektrumu.
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5.1.3.1.3 (S)-1-{4-[4-(2-Metilbutilksi)]benzoilokgbenzoiloksi}-3-[4-(4-alkiloksi-
benzoiloksi)benzoiloksi]Jbenzen Bilgiklerinin Sentezi:

St

17a-f

(0]
S) o@—( DA
OH
5a

CH,Cl, (kuru)

o) /@\ o)
ore 2o
\)MO 18a-f oR
(S

a: R=CGHg b: R= GHiz3 ¢: R=GHss

d: R= C]_oH21 e:R= C12H25 f: R= C14H29

Reaktifler:

2 mmol  3-Hidroksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoat3af)
1 mmol  4-[4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi]beoik asid 6a)
2mmol DCC

0.4 mmol DMAP

20 ml CHCI; (kuru)

Bilesik 14af'nin sentezi icin, 3-Hidroksifenil-4-(4-n-alkiloksibenkuksi)benzoat 13af)
kuru CHCl,’de ¢ozulir. 4-[4-(2-Metilbutoksi)benzoiloksi]berikaasit Ga) bilesigi, DCC ve
DMAP reaksiyona ilave edilir. Argon atmosferindeaodicakiginda 24 saat kagtirilir.
Reaksiyon sonunda kamn silikajel tGzerinden CKCl, yardimi ile suzular, ¢bzictu doner
buharlagtiricida ucurulur ve kolon kromatografisi (Silikaf0, kloroform) ile saflgtirilir.

Sentezlenerd4af bilesiklerinin yapisi'H-NMR, **C-NMR, MS spektroskopik yéntemler ve
elementel analiz ile aydinlatilgtir (bkz.Sekil 5.455ekil 5.62).
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(S)-1-{4-[4-(2-Metilbutiloksi)]benzoiloksi]benzoildksi}-3-[4-(4-butiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(18a) (C43H40010; 716.78 g/mol):

0 /@\ 0
0 OJ\@\
OC,H,

P

(S)

Verim: 0.34 g (% 47) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): 5 (ppm) = 8.26 (d,] = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (ddJ = 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d] = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m;
3 Ar-H), 6.97 (d,J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.05 (tJ = 6.5 Hz; 2H, OCH), 3.91, 3.82 (2dd, her biri
J=5.9 Hz,J = 9.0 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.92-1.87 (m; 1H, CH), 1.84.77, 1.61-
1.48, 1.33-1.24 (3m; 6H, 3 GH 1.03 (d,J ~ 6.6 Hz; 3H, CH), 1.00-0.94 (2m; 6H, 2 Ci

13C-NMR (125 MHz, CDC4): & (ppm) = 164.28, 164.08, 163.98 (3s; 4 CO), 163155.48,
151.41, 126.61, 120.94, 120.90 (6s; 10 Ar-C), 132.831.83, 129.86, 122.12, 119.27,
115.79, 114.43, 114.41 (8d; 20 Ar-CH), 73.15, 68286 2 OCH), 34.62 (d; CH), 31.10,
26.06, 19.17 (3t; 3 CH, 16.46, 13.78, 11.27 (3q; 3 GH

MS (EI): m/z = 311 (5) [M-CaaH210¢], 297 (6) [GgH1704], 191 (98) [GoH1502], 177 (100)
[C11H1505], 121 (88) [GHsO4).

EA: Hesaplanan (%): C % 72.05, H % 5.62; bulunan: 1982, H % 5.62.
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164.8 164.4 164.0 163.6 163.2
f1 (pom)
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f1 {ppm})

Sekil 5.46Bilesik 18dnin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.47Bilesik 18dnin MS spektrumu.




107

(S)-1-{4-[4-(2-Metilbutiloksi)]benzoiloksi]benzoildksi}-3-[4-(4-hekziloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(18b) (C4sH44010; 744.84 g/mol):

0 /@\ 0
Ssaaag ey
0 OJ\@\
OC6H13

o

©)

Verim: 0.34 g (% 45) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}):  (ppm) = 8.26 (dJ ~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.14 (dJ ~ 8.7 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (ddJ = 8.3 Hz,J~ 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m;
3 Ar-H), 6.99 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t) = 6.5 Hz; 2H,
OCH,), 3.91, 3.82 (2dd, her bid~ 6.0 Hz,J = 9.1 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.91-
1.89 (m; 1H, CH), 1.85-1.78, 1.60-1.46, 1.36-1.3&(10H, 5 CH), 1.03 (d,J~ 6.8 Hz; 3H,
CHj3), 0.96 (t,J= 7.5 Hz; 3H, CH), 0.91 (t,J= 7.0 Hz; 3H, CH).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): § (ppm) = 164.28, 164.08, 163.82 (4s; 4 CO), 163155,48,
151.41, 126.60, 120.94, 120.89 (6s; 10 Ar-C), 132.431.83, 129.86, 122.12, 119.26,
115.79, 114.43, 114.41 (8d; 20 Ar-CH), 73.15, 6828 2 OCH), 34.62 (d; CH), 31.51,
29.03, 26.06, 25.63, 22.55 (5t; 5 QHL6.46, 13.98, 11.27 (3q; 3 GH

MS (El): m/z = 325 (5) [M-CasH230g], 311 (3) [M™-CaeH250¢], 205 (100) [GsH170], 191
(67) [C12H1502], 121 (87) [GH5O2).

EA: Hesaplanan (%): C % 72.57, H % 5.95; bulunan: C2%8, H % 6.09.
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Sekil 5.50Bilesik 18nin MS spektrumu.
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(S)-1-{4-[4-(2-Metilbutiloksi)]benzoiloksi]benzoildksi}-3-[4-(4-oktiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(18¢ (Cs7H48010; 772.89 g/mol):

0 /@\ 0
0 O)k©\
OC8H17

o

©)

Verim: 0.43 g (% 55) beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.26 (dJ ~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.14 (dJ ~ 8.9 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (ddJ)~ 8.3 Hz,J~ 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.15 (m;
3 Ar-H), 7.00 (d,J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (dJ ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t) = 6.5 Hz; 2H,
OCH,), 3.90, 3.82 (2dd, her bidi~ 6.0 Hz,J = 8.9 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.93-
1.88 (m; 1H, CH), 1.84-1.78, 1.60-1.44, 1.33-1.2¢hy(14H, 7 CH), 1.03 (dJ~ 6.7 Hz; 3H,
CHs), 0.96 (t,J= 7.4 Hz; 3H, CH), 0.88 (t,J~ 6.8 Hz; 3H, CH)).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): § (ppm) = 164.30, 164.10, 164.00 (3s; 4 CO), 163185, 50,
151.44, 126.63, 120.96, 120.93 (6s; 10 Ar-C), 1B2.131.86, 129.89, 122.15, 119.29,
115.82, 114.45, 114.43 (8d; 20 Ar-CH), 73.17, 682t 2 OCH), 34.64 (d; CH), 31.80,
29.69, 29.32, 29.21, 26.09, 25.98, 22.65 (7t; B)CH.48, 14.09, 11.29 (3¢; 3 GH

MS (E|) m/z = 311 (3) [M-ngHnge], 233 (52) [Q5H2102], 191 (63) [Q2H1502], 121 (100)
[C7/H504].

EA: Hesaplanan (%): C % 73.04, H % 6.26; bulunan: C2%8&, H % 6.50.
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Sekil 5.52Bilesik 18¢nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.53Bilesik 18cnin MS spektrumu.
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(S)-1-{4-[4-(2-Metilbutiloksi)]benzoiloksi]benzoildksi}-3-[4-(4-desiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(18d) (C49H52010; 800.94 g/mol):

0 /@\ 0
0 OJK@\
OC10H21

NP

(S)

Verim: 0.42 g (% 52) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}):  (ppm) = 8.26 (dJ ~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.13 (dJ ~ 8.9 Hz;

4 Ar-H), 7.48 (ddJ~= 8.3 Hz,J~ 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m;
3 Ar-H), 6.99 (d,J~= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (tJ = 6.6 Hz; 2H,

OCH,), 3.91, 3.82 (2dd, her bidi~ 5.9 Hz,J = 9.0 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.93-

1.89 (m; 1H, CH), 1.85-1.78, 1.61-1.24 (2m; 18HC1%,), 1.03 (d,J~ 6.8 Hz; 3H, CH), 0.96

(t, J= 7.5 Hz; 3H, CH), 0.87 (t,J~ 6.8 Hz; 3H, CH).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): § (ppm) = 164.28, 164.08, 163.98 (3s; 4 CO), 163155,48,
151.41, 126.60, 120.93, 120.90 (6s; 10 Ar-C), 132.831.83, 129.86, 122.12, 119.26,
115.79, 114.43, 114.41 (8d; 20 Ar-CH), 73.15, 6828 2 OCH), 34.62 (d; CH), 31.87,
29.67, 29.52, 29.33, 29.28, 29.06, 26.06, 25.9%2t; 9 CH), 16.46, 14.08, 11.27 (3q; 3
CHa).

MS (E|) m/z = 381 (2) [M-C25H2305], 311 (3) [M+-C30H3305], 261 (68) [G_7H2502], 191
(68) [Ci2H1507], 121 (100) [GHsO;).

EA: Hesaplanan (%): C % 73.48, H % 6.54; bulunan: C3%27, H % 6.69.
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(S)-1-{4-[4-(2-Metilbutiloksi)]benzoiloksi]benzoildksi}-3-[4-(4-dodesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(186 (CsiHs6010; 829.00 g/mol):

0 @\ 0
0 OJK@\
OC12H25

o

(s

Verim: 0.50 g (% 60) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 8.26 (dJ = 8.5 Hz; 4 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.7 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (dd,J = 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d] = 8.5 Hz; 4 Ar-H), 7.18-7.16 (m;
3 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.04 () = 6.4 Hz; 2H, OCH)), 3.91- 3.80 (m; her biri
2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.92-1.88 (m; 1H, CH), 1.8878, 1.61-1.24 (2m; 22H, 11
CH,), 1.03 (d,J = 6.9 Hz; 3H, CH), 0.96 (t,J = 7.5 Hz; 3H, CH), 0.87 (t,J = 6.6 Hz; 3H,
CHa).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.29, 164.11, 164.08 (3s; 4 CO), 1631%6,48,
151.42, 126.61, 120.93, 120.90 (6s; 10 Ar-C), 132.431.84, 129.87, 122.12, 119.28,
115.80, 114.43, 114.40 (8d; 20 Ar-CH), 73.15, 6828 2 OCH), 34.62 (d; CH), 31.89,
29.67, 29.63, 29.60, 29.56, 29.52, 29.33, 29.06)72625.95, 22.66 (11t; 11 GH 16.46,
14.08, 11.27 (3q; 3 Ci

MS (E') m/z = 409 (2) [M-C25H2306], 311 (4) [M+-C32H3706], 289 (81) [G_gHngz], 191
(81) [Ci2H1507], 121 (100) [GHsO;).

EA: Hesaplanan (%): C % 73.89, H % 6.81; bulunan: C3%%, H % 6.93.
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Sekil 5.58 Bilgik 18enin ~°C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.59Bilesik 18enin MS spektrumu.
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(S-1-{4-[4-(2-Metilbutiloksi)]benzoiloksi]benzoiloksi}-3-[4-(4-tetradesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(18f) (Cs3HeoO10; 857.05 g/mol):

0 /@\ 0
0 OJK@\
OC14H29

P

Verim: 0.56 g (% 65) beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.26 (d,) = 8.5Hz; 4 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.7 Hz;
4 Ar-H), 7.49 (ddJ =~ 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d] = 8.5 Hz; 4 Ar-H), 7.18-7.16 (m;
3 Ar-H), 6.99 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (tJ = 6.3 Hz; 2H,
OCHy), 3.90, 3.82 (2dd, her bidi=~ 6.0 Hz,J = 9.1 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.91-
1.89 (m; 1H, CH), 1.82-1.80, 1.59-1.25 (2m; 26H,Cli3,), 1.03 (d,J = 6.7 Hz; 3H, CH),
0.96 (t,J~ 7.4 Hz; 3H, CH), 0.86 (tJ= 6.7 Hz; 3H, CH).

3C-NMR (125 MHz, CDC}): § (ppm) = 164.31, 164.27, 164.10 (3s; 4 CO), 1631965,50,
151.43, 126.62, 120.92, 120.88 (6s; 10 Ar-C), 1821481.85, 129.83,122.14, 119.29, 115.81,
114.43, 114.39 (8d; 20 Ar-CH), 73.17, 68.41 (2tDZH,), 34.64 (d; CH), 31.92, 29.69,
29.65, 29.63, 29.61, 29.58, 29.51, 29.35, 29.092&6.09, 25.98, 22.69 (13t; 13 QH
16.48, 14.11, 11.29 (3q; 3 GH

MS (E|) m/z = 317 (22) [M-032H2703], 311 (3) [M+-C34H4106],191 (40) [G_zH]_st], 121
(100) [GHsO,).

EA: Hesaplanan (%): C % 74.28, H % 7.06; bulunan: C4%Q, H % 7.20.
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bl 1 il 'LI.MMWHM bkt

1655 1650 1645 1640 1635 1630 1625
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70 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 10
11 (ppm)
Sekil 5.61Bilesik 18fnin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.62Bilesik 18fnin MS spektrumu.
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5.1.3.1.4 1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benoiloksilbenzoiloksi}-3-[4-(4-
alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]lbenzen Bilgiklerinin Sentezi:

a:. R= QHg b: R= C5H13 c: R= Qnge

d: R= C]_oH21 e:R= C12H25 f: R= C14H29

Reaktifler:

2 mmol  3-Hidroksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoat {af)
1 mmol  4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoilok&ignzoik asit Fb)
2mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CHCI; (kuru)

Bilesik 19af’nin bilesiklerinin sentezi i¢in, 3-Hidroksifenil-4-(4-alkilsibenzoiloksi)benzoat
(17af) kuru CHCIlyde cozulur. 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloRbenzoik asit $b)
bilesigi, DCC ve DMAP reaksiyon kabina ilave edilir. Argatmosferinde oda sicaginda
24 saat reaksiyon katirilir. Reaksiyon sonunda kamm silikajel Gzerinden CkCl, yardimi
ile stzalur, ¢bzicu doner buhatiaicida ucgurulur ve kolon kromatografisi ile satlalir
(Silikajel 60, kloroform).

Sentezlenerl9af bilesiklerinin yapisi*H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yéntemler ve
elementel analiz ile aydinlatilgtir (bkz.Sekil 5.63Sekil 5.74).
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1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benzoiloksi]lbenzoilksi}-3-[4-(4-butiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(19a) (C4sHs0010; 786.92 g/mol):

P G4 S

Verim: 0.35 g (% 45) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.26 (d,) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (dd,J = 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m;
3 Ar-H), 6.97 (dJ ~ 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.10-4.04 (m; 4H, 2 OGH1.87-1.77, 1.66-1.46, 1.35-
1.15 (3m; 14H, 6 CH 2 CH), 1.00 (dJ = 7.2 Hz; 3H, CH), 0.97-0.94 (m, 3H, C¥), 0.87 (d,
J=6.6 Hz; 6H, 2 CH) .

13C-NMR (100 MHz, CDC4): § (ppm) = 164.19, 163.05, 163.99 (3s; 4 CO), 163155,44,
151.39, 126.63, 120.99, 120.91 (6s; 10 Ar-C), 132.831.81, 129.80, 122.11, 119.26,
115.79, 114.44, 114.41 (8d; 20 Ar-CH), 68.17, 66(86 2 OCH), 39.36 (t; CH), 37.40,
36.15 (2d; 2 CH), 31.28, 30.01, 28.13, 24.81, 24B45 CH), 19.81, 19.36, 13.96 (3q; 3
CHa).

EA: Hesaplanan (%): C % 73.26, H % 6.40; bulunan: C3%Q, H % 6.48.
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1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benzoiloksi]lbenzoilksi}-3-[4-(4-hekziloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(19b) (CsoHs54010; 814.97 g/mol):

P G S

Verim: 0.38 g (% 47) beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.27 (d,) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.15 (dJ = 8.7 Hz;
4 Ar-H), 7.49 (dd,J = 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.38 (d] = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.20-7.04 (m:;
3 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.13-4.04 (m; 4H, 2 OGH1.90-1.78, 1.69-1.47, 1.36-
1.20 (3m; 18H, 8 ChJ 2 CH), 0.96 (d,) = 6.6 Hz; 3H, CH), 0.92 (t,J = 7.0 Hz; 3H, CH),
0.88 (d,J= 6.6 Hz; 6H, 2 Ch) .

3C-NMR (125 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.28, 164.08, 164.06 (3s; 4 CO), 163156,47,
151.41, 126.60, 120.95, 120.92 (6s; 10 Ar-C), 182.131.83, 129.84, 122.12, 119.25,
115.77, 114.42, 114.40 (8d; 20 Ar-CH), 68.37, 66(2t. 2 OCH), 39.19 (t; CH), 37.22,
35.96 (2d; 2 CH), 31.51, 29.80, 29.66, 29.02, 258262, 22.66 (7t; 7 CH} 22.55, 19.61,
13.98 (3q; 3 Ch).

EA: Hesaplanan (%): C % 73.69, H % 6.68; bulunan: C3%Q, H % 6.45.
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1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benzoiloksi]lbenzoilksi}-3-[4-(4-oktiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(199 (Cs:Hs5010; 843.02 g/mol):

P G S

Verim: 0.36 g (% 43) beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDC4): & (ppm) = 8.27 (d,) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.15 (dJ = 8.8 Hz;
4 Ar-H), 7.50 (dd,J = 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.21-7.17 (m;
3 Ar-H), 6.99 (d,J =~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.13-4.04 (m; 4H,
2 OCHp), 1.90-1.80, 1.74-1.51, 1.49-1.25 (3m; 22H, 10,CHCH), 0.96 (dJ = 6.6 Hz; 3H,
CHs), 0.91-0.89 (m; 3H, Ck), 0.88 (dJ= 6.7 Hz; 6H, 2 Ch) .

3C-NMR (125 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.27, 164.07, 163.81 (3s; 4 CO), 16315547,
151.41, 126.60, 120.93, 120.92 (6s; 10 Ar-C), 182.131.83, 129.83, 122.11, 119.26,
115.47, 114.40, 114.38 (8d; 20 Ar-CH), 68.38, 66(Z2 2 OCH), 39.19 (t; CH), 37.23,
35.96 (2d: 2 CH), 31.77, 29.81, 29.29, 29.18, 2920694, 25.95, 24.62, 22.57 (9t; 9 §H
22.57,19.61, 14.06 (3q; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 74.09, H % 6.93; bulunan: C3%8%, H % 6.90.
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1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benzoiloksi]lbenzoilksi}-3-[4-(4-desiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(19d) (Cs4Hs2010; 871.09 g/mol):

S WO S

10" 21

Verim: 0.30 g (% 35) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.26 (d,) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.7 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (dd,J = 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m;
3 Ar-H), 6.98 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.02 (m; 4H,
2 OCHp), 1.91-1.78, 1.73-1.51, 1.50-1.24 (3m; 26H, 12,CHCH), 0.95 (dJ = 6.4 Hz; 3H,
CHs), 0.93-0.88 (m; 3H, CkJ, 0.87 (dJ= 6.6 Hz; 6H, 2 Ch) .

3C-NMR (125 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.28, 164.07, 163.82 (3s; 4 CO), 163155,48,
151.41, 126.60, 120.93, 120.86 (6s; 10 Ar-C), 182.131.83, 129.86, 122.11, 119.26,
115.79, 114.42, 114.41 (8d; 20 Ar-CH), 68.38, 66(Z8 2 OCH), 39.20 (t; CH), 37.23,
35.97 (2d; 2 CH), 31.87, 29.81, 29.67, 29.52, 2928828, 27.95, 25.95, 25.43, 24.67, 22.67
(11t; 11 CH), 22.57, 19.62, 14.08 (3q; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 74.46, H % 7.17; bulunan: A%, H % 7.20.
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1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benzoiloksi]lbenzoilksi}-3-[4-(4-dodesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(196 (CseHesO10; 899.13 g/mol):

S WO S

127 24

Verim: 0.43g (% 48) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.26 (d,) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.13 (dJ = 8.9 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (dd,J = 8.3 Hz,J= 7.9 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.15 (m;
3 Ar-H), 6.98 (d,J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.02 (m; 4H,
2 OCHp), 1.88-1.79, 1.78-1.56, 1.54-1.24 (3m; 30H, 14,CHCH), 0.95 (dJ = 6.4 Hz; 3H,
CHs), 0.93-0.88 (m; 3H, Ck), 0.86 (dJ= 6.6 Hz; 6H, 2 Ch) .

13C-NMR (100 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.21, 164.08, 163.97 (3s; 4 CO), 1631%5,46,
151.42, 126.65, 121.02, 120.34 (6s; 10 Ar-C), 182.831.79, 129.09, 122.09, 119.23,
115.77, 114.53, 114.46 (8d; 20 Ar-CH), 68.51, 66(37 2 OCH), 39.37 (t; CH), 37.40,
36.15 (2d; 2 CH), 32.04, 29.82, 29.78, 29.67, 2928648, 29.24, 28.27, 28.15, 28.11, 26.13,
24.80, 22.82 (13t; 13 G 22.73, 19.81, 14.23 (3q; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 74.81, H % 7.40; bulunan: C4%3, H % 7.41.



136

‘nwnInads YIAN-H,; UUP6T N19l1g TL'G IN9S

0T

51 0z

5T

0'E

5’

ot

(wdd) 1
5F
1

o5

55

1]

L3

L1

5L

g

y




137

‘nwniads YINN-Og; UIUPBTHIB|IG 22°G IM8S

L5
1

0T
1

(uedd) 1)
OTT
1

OTT
1

OET
1

oFT
1

05T
1

Lei=h
1

OLT
1




138

1-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)]benzoiloksi]lbenzoilksi}-3-[4-(4-tetradesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]]benzen(19f) (CsgH70010; 927.19 g/mol):

S WO S

147 29

Verim: 0.43 g (% 46) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.26 (d,) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.7 Hz;
4 Ar-H), 7.48 (ddJ = 8.1 Hz,J = 8.1 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m:;
3 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.13-4.02 (m; 4H, 2 OG}1.88-1.78, 1.68-1.43, 1.35-
1.15 (3m; 34H, 16 CH 2 CH), 0.95 (dJ = 6.2 Hz; 3H, CH), 0.88-0.86 (3m; 9H, 3 Ci

13C-NMR (100 MHz, CDC4): & (ppm) = 164.12, 163.92, 163.73 (3s; 4 CO), 163165.42,
151.38, 126.61, 120.98, 120.21 (6s; 10 Ar-C), 132.831.75, 129.76, 122.05, 119.18,
115.73, 114.42, 114.35 (8d; 20 Ar-CH), 68.46, 66(88 2 OCH), 39.33 (t; CH), 37.36,
36.11 (2d; 2 CH), 32.00, 29.99, 29.85, 29.83, 2928077, 29.75 29.74, 29.67, 29.64, 29.44,
29.20, 28.07, 26.08, 24.75, 22.77 (16t; 16,CH2.67, 19.76, 14.19 (3q; 4 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 75.14, H % 7.61; bulunan: C4%9%, H % 7.80.
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5.1.3.2 Bifenil Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilesiklerinin Sentezi:

O 0
O L
0] +
OH BnO
9 15
CC

D

Kuru CH,CI, DMAP

O 0

Q)ﬁ o]

BnO 20 O)U
OR

Pd/C

THF | H, 40°C

DMAP

(o]
\)*\/ O©—< WO pce
® o)
OH

Sa Kuru CH,CI,
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5.1.3.2.1  4'-Benziloksi-3-[4-(4-alkiloksibenzoilok¥oenzoiloksi]bifenil  Bilesiklerinin

Sentezi:
o g
O e o o
OH BnO
9af 15

DCC
DMAP

O o)

O)b\ o

BnO o)h
OR

Kuru CH,CI,

20af

a: R= GHg b: R= GHiz3 ¢: R=GHss
d: R= GoH21 e: R=GoHys f: R= GiaHag
Reaktifler:

1.4 mmol 4'-Benziloksibifenil-3-ol 15)

1 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksilbenzodsid Qaf)
1.7mmol DCC

0.12 mmol DMAP

15 mi CHCI, (kuru)

4'-Benziloksi-3-[4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoksi]bifenil (20af) bilesiklerinin sentezi
icin, 4'-Benziloksibifenil-3-ol {5 kuru CHCl,’)de c¢ozulir. Reaksiyon kabina
4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksilbenzoik asid 9g¢-f), DCC ve DMAP ilave edilir. Reaksiyon
karisimi oda sicakfiinda argon atmosferinde 24 saat gamiir. Karisim silikajel Gzerinden
CH.Cl, yardimi ile suzilur, ¢b6zuctu doner buhsiiacida ucurulur ve kolon kromatografisi
ile saflgtirilir (Silikajel 60, kloroform).

SentezlenerROaf bilesiklerinin yapisi *H-NMR spektroskopik yéntem ile aydinlatilghr
(bkz.Sekil 5.755ekil 5.80).
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4'-Benziloksi-3-[4-(4-butiloksibenzoiloksi)benzoil&silbifenil (208 (Keith vd., 2006)
(C37H3206; 572.66 g/mol):

Verim: 0.50 g (% 87) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.28 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.52 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.44-7.31 (m; 10 Ar-H), 7.19-7.18; 1 Ar-H), 7.03
(d, J=8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d) = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OGHAr), 4.05 (t;J = 6.4
Hz; 2H, OCH), 1.82-1.77, 1.54-1.51 (2m; 4H, 2 @H0.99 (t;J = 7.4 Hz; 3H, CH).

4'-Benziloksi-3-[4-(4-hekziloksibenzoiloksi)benzodksi]bifenil (20b) (Keith vd., 2006)
(C39H3606; 600.71 g/mol):

O 0
LS
BnO o)h
OC.H

6" '13

Verim: 0.51 g (% 85) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.28 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 7.53 (d,J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.44-7.30 (m; 10 Ar-H), 7.19-7.18; 1 Ar-H), 7.03
(d, J= 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OGHAr), 4.04 (t;J= 6.5
Hz; 2H, OCH), 1.83-1.62, 1.47-1.24 (2m; 8H, 4 @H0.91 (t;J= 6.7 Hz; 3H, CH).
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4'-Benziloksi-3-[4-(4-oktiloksibenzoiloksi)benzoil&si]bifenil (200 (Keith vd., 2006)
(C41H4006; 628.76 g/mol):

Verim: 0.45 g (% 72) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.28 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.53 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.32 (m; 10 Ar-H), 7.19-7.13; 1 Ar-H), 7.03
(d, J=8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OGHAr), 4.04 (t;J= 6.5
Hz; 2H, OCH), 1.85-1.78, 1.50-1.24 (2m; 12H, 6 @H0.88 (t;,J = 6.7 Hz; CH).

4'-Benziloksi-3-[4-(4-desiloksibenzoiloksi)benzoiksilbifenil  (20d) (Keith vd., 2006)
(C43H4406; 656.82 g/mol):

Verim: 0.53 g (% 80) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.28 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.52 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.31 (m; 10 Ar-H), 7.19-7.1; 1 Ar-H), 7.03
(d, J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OGHAr), 4.04 (;J = 6.5
Hz; 2H, OCH), 1.85-1.78, 1.47-1.24 (2m; 16H, 8 @H0.87 (t;J= 6.1 Hz; 3H, CH).
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4'-Benziloksi-3-[4-(4-dodesiloksibenzoiloksi)benztwksibifenil (20§ (Chen vd., 2007)
(C45H4806; 684.87 g/mol):

Verim: 0.58 g (% 84) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.28 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.52 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.45-7.35 (m; 10 Ar-H), 7.19-7.13; 1 Ar-H), 7.03
(d,J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OGHAr), 4.04 (t;J = 6.6
Hz; 2H, OCH), 1.85-1.78, 1.51-1.26 (2m; 20H, 10 §HD.87 (t.J = 6.8 Hz; 3H, CH).

4'-Benziloksi-3-[4-(4-tetradesiloksibenzoiloksi)beroiloksi]bifenil  (20f) (Gimeno vd.,
2004)(047"'5206, 712.93 g/mol)

Verim: 0.56 g (% 78) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.28 (d,) = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.5 Hz;
2 Ar-H), 7.52 (d,J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.44-7.32 (m; 10 Ar-H), 7.19-7.1%; 1 Ar-H), 7.03
(d, J= 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OGHAr), 4.04 (t;J = 6.4
Hz; 2H, OCH), 1.81-1.51, 1.46-1.25 (2m; 24H, 12 §H.87 (t;J = 6.6 Hz; 3H, CH).



146

T T T T T T T
8.4 82 8.0 78 76 T4 72
f1 {ppm}

T
0

a5 80 75 70 65 6.0 5.5 50 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0
f1 (ppm})
Sekil 5.75Bilesik 20dnin *H-NMR spektrumu.
a u L L
e W et . N “

T T T T T T T T T T T T T T T T T
a5 8.0 75 70 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 05

f1 {ppm]

Sekil 5.76Bilesik 20bnin 'H-NMR spektrumu.
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T T T T T T T T
407 406 405 404 403 402 401 400
1 (ppen)

a0

—a

T T T T T T T T
a5 8.0 75 70 6.5 6.0 55 5.0

T T T T T T T T T
4.5 40 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 {ppm)

Sekil 5.77Bilesik 20¢nin *H-NMR spektrumu.
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JUH \f\‘ 1

&MﬁJL | I, \

o L e s e S I

)
‘l
“
Lw»‘ RERAe
8 7 6 5 4 3 2 ppm
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Sekil 5.78Bilesik 20dnin 'H-NMR spektrumu.
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T T T T T T T T T T T T T T
45

BS an 75 70 55 6.0 55 50 4.0 is 3.0 25 20 15 1.0
f1 {ppmj
Sekil 5.79Bilesik 20€nin *H-NMR spektrumu.
T T T T T T T T T T T T T T' T T T
a5 8.0 7.5 7.0 65 5.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05
f1 (ppm)

Sekil 5.80Bilesik 20fnin *H-NMR spektrumu.
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5.1.3.2.2 3'-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoilokibifenil-4-ol Bile siginin Sentezi:

O

20af

Pd/C
H,, 40 °C

O

21af

a: R=CGHg b: R= GHiz3 ¢: R=GHss

d: R= GoH21 e: R=GoHys f: R= GiaHag

Reaktifler:

1 mmol 3-Benziloksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzo@Oaf)
Katalitik miktar Pd/C (%10 Pd)

40 ml THF

Bilesik 21af’nin sentezi icin, 4'-Benziloksi-3-[4-(4-alkiloks@imzoiloksi)benzoiloksi]bifenil
(20af) THF'de ¢ozulur ve katalitik miktar Pd/C ilave &diReaksiyon kagimi distk basing
altinda 50 °C’de hidrojen gazi gecirilerek karilir. Reaksiyon sonunda ortamdaki Pd/C’nu
uzaklgtirmak icin kargim silikajel Gzerinden THF yardimi ile sozalor, ¢oé# doner

buharlagtiricida ucurulur ve kolon kromatografisi ile saflalir (Silikajel 60, kloroform).

Sentezlener2laf bilesiklerinin yapisi*H-NMR spektroskopik yontem ile aydinlatilghr
(bkz. Sekil 5.815ekil 5.86).
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3'-[4-(4-Butiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]bifenil-4-ol (218 (Keith vd., 2006)(CzoH260%;
482.53 g/mol):

]
Sasa e
HO OJ\©\
OC,H

4" 9

Verim: 0.29 g (% 60) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.27 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.7 Hz;

2 Ar-H), 7.56-7.35 (m; 7 Ar-H), 7.19-7.16 (m; 1 A}, 6.97 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d,
J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.05 (tJ = 6.4 Hz; 2H, OCH), 1.84-1.77, 1.54-1.46 (2m; 4H, 2 @H
0.99 (t;J = 7.4 Hz; 3H, CH).

3'-[4-(4-Hekziloksibenzoiloksi)benzoiloksi]bifenil4-ol (21b) (Keith vd., 2006) (GH300%;
510.59 g/mol):

]
Taaasy
HO OJ\©\
oC.H

6" 13

Verim: 0.33 g (% 65) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.28 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.7 Hz;

2 Ar-H), 7.56-7.35 (m; 7 Ar-H), 7.19-7.13 (m; 1 A}, 6.97 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d,
J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (tJ = 6.5 Hz; 2H, OCH), 1.85-1.78, 1.51-1.44, 1.37-1.32 (3m; 8H,
4 CHy), 0.91 (t;J= 7.1 Hz; 3H, CH).
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3'-[4-(4-Oktiloksibenzoiloksi)benzoiloksilbifenil-4-ol (219 (Keith vd., 2006)(C34H340%;
538.64 g/mol):

QW
0L
HO o)h
OC,H

Verim: 0.31 g (% 57) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 8.28 (d,) = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.7 Hz;

2 Ar-H), 7.48-7.23 (m; 7 Ar-H), 7.17-7.13 (m; 1 A}, 6.98 (d,J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d,
J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (tJ = 6.5 Hz; 2H, OCH)), 1.84-1.79, 1.54-1.46, 1.34-1.28 (3m;
12H, 6 CH), 0.88 (t:J = 7.1 Hz; 3H, CH).

3'-[4-(4-Desiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]bifenil-4ol (21d) (Keith vd., 2006) (GsH3s0%s;
566.69 g/mol):

Verim: 0.29 g (% 52) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.28 (d,) = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.5 Hz;

2 Ar-H), 7.48-7.26 (m; 7 Ar-H), 7.17-7.13 (m; 1 A}, 6.97 (d,J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d,
J= 8.5 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (tJ = 6.5 Hz; 2H, OCH)), 1.83-1.79, 1.54-1.45, 1.31-1.24 (3m;
16H, 8 CH), 0.87 (t:J= 7.0 Hz; 3H, CH).
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3'-[4-(4-Dodesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]bifen#4-ol (216 (Chen vd., 2007}C3sH420%;
594.75 g/mol):

Verim: 0.36 g (% 60) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.28 (dJ = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;

2 Ar-H), 7.48-7.35 (m; 7 Ar-H), 7.19-7.13 (m; 1 A}, 6.97 (d,J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d,
J= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (tJ = 6.5 Hz; 2H, OCH)), 1.85-1.63, 1.50-1.43, 1.26-1.21 (3m;
20H, 10 CH), 0.87 (t;J= 6.8 Hz; 3H, CH).

3'-[4-(4-Tetradesiloksibenzoiloksi)benzoiloksilbifail-4-ol  (21f) (Gimeno vd., 2004)
(C40H4606; 622.80 g/mol):

Verim: 0.40 g (% 65) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 8.27 (d,) = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz;

2 Ar-H), 7.48-7.35 (m; 7 Ar-H), 7.19-7.13 (m; 1 A}, 6.97 (d,J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d,
J= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (tJ = 6.5 Hz; 2H, OCH)), 1.81-1.79, 1.62-1.58, 1.44-1.25 (3m;
24H, 12 CH), 0.87 (t;J= 6.5 Hz; 3H, CH).
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U

Nl

85 8.0 75 7.0 6.5 5.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 30 25 20 15 1.0
f1 {ppm)
Sekil 5.81Bilesik 21dnin *H-NMR spektrumu.
N ULJ Jl .
T T T T T T T T T T T T T T T T
BS 3.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 30 5 2.0 15 1.0
f1 (ppm)

Sekil 5.82Bilesik 21bnin 'H-NMR spektrumu.
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T T T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 70 6.5 6.0 55 50 45 40 15 10 25 0 1.5
f1 (pprm)

Sekil 5.83Bilesik 21¢nin "H-NMR spektrumu.

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 0 15
ft {ppm)

Sekil 5.84Bilesik 21dnin 'H-NMR spektrumu.
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L T T . T T T T T T T T T T T T T
a5 a0 75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 10
f1 (ppm)
Sekil 5.85Bilesik 21énin "H-NMR spektrumu.
5!5 3!0 7!5 ?.IU E.IE {1!0 5!5 STD I 'II.IJ 3!5 3I.U Z!S 2!0 1!5 1?0 0!5

4.5
f1 {ppm}

Sekil 5.86Bilesik 21fnin 'H-NMR spektrumu.
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5.1.3.2.3 (S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoilokdbenzoiloksi]-3'-[4-(4-alkiloksi-
benzoiloksi)benzoiloksi]bifenil Bilssiklerinin Sentezi:

U

2laf
(0]
\)N/ O‘©_< O | pcc/pmAP
©) O‘@% Kuru CH,Cl,
OH
5a

SNy
Qioﬁi*o g,
L.

S)
a:R=GHy b:R=GHis c: R=GHis
d: R= GoH21 e: R=GoHys f: R= GiaHaog
Reaktifler:

2 mmol  3'-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]bifenil-®l (17af)
1 mmol  4-[4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi]beoik asid 6a)
2mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CHCI; (kuru)

Bilesik 22af’'nin sentezi icin, 3'-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)leoiloksi]bifenil-4-ol (17af)
kuru CHCl,'de ¢ozulur. Bilgik 55, DCC ve DMAP reaksiyon kabina ilave edilir. Regksi
karisimi argon atmosferinde oda sicgkhda 24 saat kattirilir. Reaksiyon sonunda kam
silikajel Gzerinden CLCl, yardimi ile stzulidr, ¢ézict doner buhsiiacida ucurulur ve

kolon kromatografisi ile saffaurilir (Silikajel 60, kloroform).

Sentezlener22af bilesiklerinin yapisi*H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemler ve
elementel analiz ile aydinlatilgtir (bkz.Sekil 5.87Sekil 5.98).
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(S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi)benzoiloksi]-3'-[4-(4-butiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (228 (Cs9gH44010; 792.88 g/mol):

P

S

Verim: 0.40 g (% 50) beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.29 (dJ =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ ~ 8.9 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.45 (gery s; 1 Ar-H), 7.37 (d) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.21
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.05 (tJ ~ 6.5 Hz; 2H, OCH), 3.91, 3.82 (2dd,
her biriJ = 6.0 Hz,J = 9.0 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.92-1.83 (m; 1H, CH), 1.82
1.78 (m; 2H, CH)), 1.61-1.47 (m; 2H, C}§), 1.32-1.24 (m; 2H, C§), 1.03 (d,J= 6.7 Hz; 3H,
CHg3), 1.00-0.94 (m, 6H, 2 C§}

3C-NMR (125 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.49, 164.33, 164.01 (3s; 4 CO), 163154,45,
151.35, 150.66, 142.09, 138.04, 126.83, 126.75,942@9s; 12 Ar-C), 132.41, 131.84,
129.87, 128.33, 124.71, 122.13, 122.09, 120.63,4520114.46 (10d; 24 Ar-CH), 73.18,
68.08 (2t; 2 OCh), 34.64 (d; CH), 31.13, 26.09, 19.19 (3t; 35H6.48, 13.81, 11.29 (3q; 3
CHb).

EA: Hesaplanan (%): C % 74.23, H % 5.59; bulunan: C4%%, H %5.75.
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(S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-hekziloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (22b) (Cs1H4g010; 820.94 g/mol):

Py
@iy@*O O
L

©)

Verim: 0.35 g (% 43) beyaz kristal.

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.29 (dJ =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.44 (geny s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ =~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.20
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (1) ~ 6.5 Hz; 2H, OCH), 3.91, 3.82 (2dd,
her biriJ =~ 6.1 Hz,J = 9.1 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.89-1.78 (m; 3H, CH, CHi
1.52-1.24 (m; 8H, 4 C}), 1.03 (d,J =~ 6.9 Hz; 3H, CH), 0.96 (t,J~= 7.4 Hz; 3H, CH), 0.92-
0.87 (m, 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.37, 164.30, 164.15, 163.87 (4s; 4 63,71,
155.34, 151.26, 150.57, 141.98, 137.94, 126.81,7726120.95 (9s; 12 Ar-C), 132.32,
131.73, 129.76, 128.23, 124.60, 122.03, 121.99,5820120.37, 114.65 (10d; 24 Ar-CH),
73.21, 68.44 (2t; 2 OCH 34.74 (d; CH), 31.62, 29.15, 26.20, 25.75, 2267 5 CH),
16.58, 14.10, 11.39 (3¢; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 74.62, H % 5.89; bulunan: C4%§, H % 6.07.
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(S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-oktiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (220 (Cs3Hs2010; 848.99 g/mol):

O o)
0 o)‘\©\ o}
0 /©)‘\o OJ\©\
/©)‘\O OCgH,,
\)MO

®

Verim: 0.41 g (% 48) beyaz kristal.

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.29 (dJ ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J =~ 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.45 (geny s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ =~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.21-7.20
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ =~ 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t) ~ 6.5 Hz; 2H, OCH), 3.91, 3.82 (2dd,
her biriJ =~ 6.1 Hz,J = 9.1 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.95-1.75 (m; 3H, CH, CH|
1.65-1.24 (m; 12H, 6 CHl, 1.03 (dJ= 6.9 Hz; 3H, CH), 0.96 (t,J~ 7.4 Hz; 3H, CH), 0.88
(t, J= 7.2 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC4): & (ppm) = 164.30, 164.28, 164.15, 163.87 (4s; 4 (63.70,
155.34, 151.25, 150.57, 141.98, 137.93, 126.81,7726120.95 (9s; 12 Ar-C), 132.32,
131.73, 129.75, 128.23, 124.60, 122.03, 121.99,5820120.37, 114.64 (10d; 24 Ar-CH),
73.20, 68.44 (2t; 2 OCH 34.73 (d; CH), 31.87, 29.40, 29.29, 29.18, 262808, 22.74 (7t;
7 CHp), 16.58, 14.17, 11.39 (3q; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 74.98, H % 6.17; bulunan: @%82Z, H % 6.21.
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(S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-desiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (22d) (CssHs6010; 877.04 g/mol):

O o)
o) O)J\©\ 0
0 /©)J\o o)h
/©)‘\o OC, H,,
\)MO

)

Verim: 0.46 g (% 52) beyaz kristal.

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.29 (dJ ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J =~ 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.45 (geny s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.19
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ =~ 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t) ~ 6.5 Hz; 2H, OCH), 3.91, 3.82 (2dd,
her biriJ =~ 6.0 Hz,J = 9.0 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.95-1.75 (m; 3H, CH, CH{
1.65-1.24 (m; 16H, 8 CH)l, 1.03 (dJ= 6.8 Hz; 3H, CH), 0.96 (t,J~= 7.4 Hz; 3H, CH), 0.87
(t, J= 6.6 Hz; 3H, CH).

13C-NMR (100 MHz, CDC4): & (ppm) = 164.31, 164.29, 164.16, 163.86 (4s; 4 (63.70,
155.33, 151.25, 150.56, 141.98, 137.93, 126.80,7626120.94 (9s; 12 Ar-C), 132.32,
131.73, 129.76, 128.23, 124.60, 122.03, 121.99,9020120.37, 114.40 (10d; 24 Ar-CH),
73.20, 68.44 (2t; 2 OCH 34.74 (d; CH), 31.97, 29.62, 29.43, 29.38, 2928118, 26.19,
26.07, 22.76 (9t; 9 CH, 16.59, 14.20, 11.39 (3q; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 75.32, H % 6.44; bulunan: C5%Q, H % 6.54.
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(S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-dodesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (226 (Cs7Hs0010; 905.10 g/mol):

< oy
@ioﬁ° g,
o

S

Verim: 0.37 g (% 41) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.29 (dJ =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.44 (gery s; 1 Ar-H), 7.37 (d,) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (1) ~ 6.6 Hz; 2H, OCH), 3.91, 3.82 (2dd,
her biriJ = 6.0 Hz,J = 9.0 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.93-1.86 (m; 1H, CH), 1.85
1.76 (m; 2H, CH), 1.61-1.43 (m; 2H, C}), 1.35-1.24 (m; 18H, 9 Ci} 1.04 (dJ= 6.6 Hz;
3H, CH), 0.96 (t,J= 7.5 Hz; 3H, CH), 0.87 (t,J= 6.8 Hz; 3H, CH).

3C-NMR (100 MHz, CDC4): & (ppm) = 164,40 164.37, 164.23, 163.94 (4s; 4 A®},77,
155.40, 151.32, 150.31, 142.05, 138.01, 126.80,3626121.01 (9s; 12 Ar-C), 132.39,
131.80, 129.83, 128.30, 124.67, 122.10, 122.06,6120120.44, 114.45 (10d; 24 Ar-CH),
73.27, 68.51 (2t; 2 OCH| 34.80 (d; CH), 32.06, 29.84, 29.80, 29.78, 297R70, 29.49,
29.25, 26.26, 26.14, 22.84 (11t; 11 §H.6.65, 14.27, 11.46 (3q; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 75.64, H % 6.68; bulunan: CG5%§&, H % 6.45.
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(S)-4-[4-(4-(2-Metilbutiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-tetradesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (22f) (CsgHg4010; 933.15 g/mol):

O o)
o) O/lk©\ 0
0 /©)J\o o)@
/@)‘\o OC,,H,g
\)MO
)

Verim: 0.40 g (% 43) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.29 (dJ =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.44 (gery s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ) = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.21-7.19
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t) ~ 6.5 Hz; 2H, OCH), 3.94, 3.82 (2dd,
her biriJ = 5.9 Hz,J = 8.9 Hz; 2H, OCH, kiral alkil zinciri), 1.93-1.88 (m; 1H, CH), 1.85
1.78 (m; 2H, CH), 1.62-1.45 (m; 2H, C}), 1.31-1.25 (m; 22H, 11 G} 1.04 (dJ ~ 6.8 Hz;
3H, CH), 0.96 (t,J= 7.5 Hz; 3H, CH), 0.87 (t,J~= 6.5 Hz; 3H, CH).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): 5 (ppm) = 164.46, 164.43, 164.32, 163.98 (4s; 4 (163,82,
155.43, 151.33, 150.64, 142.07, 138.02, 126.83,7826120.95 (9s; 12 Ar-C), 132.39,
131.82, 129.85, 128.31, 124.68, 122.10, 122.06,6020120.43, 114.43 (10d; 24 Ar-CH),
73.15, 68.38 (2t; 2 OCHi 34.62 (d; CH), 31.89, 29.66, 29.65, 29.64, 29BR56, 29.52,
29.33, 29.32, 29.06, 26.06, 25.95, 22.66 (13t; #3)C16.46, 14.08, 11.27 (3q; 3 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 75.94, H % 6.91; bulunan: CG5%7, H % 6.79.
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5.1.3.24 4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoilok3benzoiloksi]-3'-[4-(4-alkiloksi-

benzoiloksi)benzoiloksi]bifenil Bilssiklerinin Sentezi:

Hon’ got

2l1af
DMAP
OH | CH,CI, (kuru)

Lo e

a:. R= QHg b: R= Q;H]_g c: R= Qnge

d: R= GoH21 e: R=GoHyos f: R= GiaHag

Reaktifler:

2mmol  3'-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]bifenil-®l (21af)
1 mmol 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoilofsenzoik asid %b)

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CHCI, (kuru)

Bilesik 23af sentezi icin, 3'-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoksi]bifenil-4-ol (21af) kuru
CH.Cly'de c¢ozulur. Bilgik 5b, DCC ve DMAP reaksiyon kabina ilave edilir. Regksi
karisimi argon atmosferinde oda sicgkhda 24 saat katirilir. Reaksiyon sonunda kam
silikajel tzerinden CBkCI, yardimi ile stzultr, ¢ozicu doner buhgiiacida ucurulur. Ham

ariin kolon kromatografisi ile saffarilir (Silikajel 60, kloroform).

Sentezlener23af bilesiklerinin yapisi *H-NMR, *C-NMR spektroskopik yontemler ve
elementel analiz ile aydinlatilgtir (bkz.Sekil 5.995ekil 5.110).
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4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-butiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (238 (Cs4Hs54010; 863.01 g/mol):

o O,
Ao

Verim: 0.43 g (% 50) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 8.29 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.45 (geni s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.10-4.01 (m; 4H, 2 OGH1.90-1.77, 1.69-1.47,
1.35-1.15 (3m; 14H, 2 CH, 6 GH 1.01-0.90 (m; 6H, 2 C¥, 0.87 (d,J =~ 6.6 Hz; 6H,
2 CHy).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 164.34, 164.31, 164.18, 163.74 (4s; 4 (163,68,
155.34, 151.27, 150.58, 141.98, 137.93, 126.85,8B26126.79, 120.980 (9s; 12 Ar-C),
132.31, 131.72, 129.74, 128.21, 124.58, 122.01,9821.20.53, 120.36, 114.41 (10d; 24 Ar-
CH), 68.12, 66.82 (2t; 2 OGM 39.32 (t; CH), 37.35, 36.11 (2d; 2 CH), 31.23, 29.98, 28.06,
24.74,22.78, 22.68 (6t; 6 GH19.76, 19.30, 13.89 (3q; 4 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 75.15, H % 6.31; bulunan: C4%Q, H % 6.20.
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4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-hekziloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (23b) (CseHs010; 891.07 g/mol):

O 0

0 o)‘\©\ 0

oy e
OC6H13

Verim: 0.39 g (% 44) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 8.29 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.45 (gen s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.11-4.03 (m; 4H, 2 OGH1.90-1.78, 1.68-1.44,
1.37-1.15 (3m; 18H, 2 CH, 8 GH 0.96 (d,J = 6.4 Hz; 3H, CH), 0.93-0.89 (m; 3H, C#),
0.85 (d,J = 6.6 Hz; 6H, 2 Chy).

13C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 164.34, 164.30, 164.14, 163.73 (4s; 4 163,70,
155.36, 151.29, 150.61, 142.00, 137.96, 126.84,8126121.00 (9s; 12 Ar-C), 132.33,
131.73, 129.76, 128.23, 124.60, 122.03, 121.99,5820120.38, 114.42 (10d; 24 Ar-CH),
68.46, 66.83 (2t; 2 OCH 39.33 (t; CH), 37.36, 36.11 (2d; 2 CH), 31.62, 29.99, 29.77,
28.16, 28.07, 25.75, 22.79, 22.69 (8t; 8L122.67, 19.76, 14.09 (3q; 4 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 75.48, H % 6.56; bulunan: C5%%, H % 6.82.
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4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-oktiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (230 (CsgHes2010; 919.12 g/mol):

O 0

0 o)‘\©\ 0

oy e
OC8H17

Verim: 0.35 g (% 38) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 8.29 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.50-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.44 (geni s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.22-7.19
(m; 1 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.10-4.02 (m; 4H, 2 OGH1.85-1.79, 1.51-1.46,
1.35-1.15 (3m; 22H, 2 CH, 10 GH0.95 (d,J = 6.4 Hz; 3H, CH), 0.91-0.86 (m; 9H, 3 C).

13C-NMR (100 MHz, CDC4): & (ppm) = 164.40, 164.22, 163.80 (3s; 4 CO), 163153,39,
151.30, 150.60, 142.10, 138.01, 126.85, 126.78,972@9s; 12 Ar-C), 132.39, 131.80,
129.80, 128.30, 124.50, 122.10, 122.06, 120.65,4420114.45 (10d; 24 Ar-CH), 68.50,
66.65 (2t; 2 OCH), 39.37 (t; CH), 37.41, 35.97 (2d; 2 CH), 31.94, 29.84, 29.67.5@9
29.47, 29.36, 29.25, 26.14, 25.44, 24.67 (10t; H9)(22.80, 19.62, 14.25 (3q; 4 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 75.79, H % 6.80; bulunan: C5%7, H % 6.86.
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4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-desiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (23d) (CeoHecO10; 947.18 g/mol):

O 0
o Y.
OC10H21

Verim: 0.46 g (% 48) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 8.29 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.45 (geni s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.19
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.11-4.03 (m; 4H, 2 OGH1.88-1.78, 1.68-1.43,
1.35-1.15 (3m; 26H, 2 CH, 12 GH0.96 (d,J= 6.4 Hz; 3H, CH), 0.89-0.86 (m; 9H, 3 C4}.

13C-NMR (100 MHz, CDC}): & (ppm) = 164.45, 164.40, 164.25, 163.85 (4s; 4 (163.80,
155.44, 151.37, 150.68, 142.07, 138.02, 126.89,8526120.59 (9s; 12 Ar-C), 132.38,
131.80, 129.82, 128.30, 124.66, 122.08, 122.05,4820120.44, 114.46 (10d; 24 Ar-CH),
68.45, 66.81 (2t; 2 OCH 39.28 (t; CH), 37.31, 36.06 (2d; 2 CH), 31.92, 29.93, 29.60,
29.57, 29.39, 29.33, 29.25, 29.14, 28.02, 26.06R422.72 (12t; 12 CH, 22.62, 19.70,
14.12 (3q; 4 CH).

EA: Hesaplanan (%): C % 76.08, H % 7.02; bulunan: G5%7, H % 7.10.
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4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-dodesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (236 (Cs2H70010; 975.23 g/mol):

PRV cag G

O
)\/\/k/\ /©/U\O o
(@]

Verim: 0.35 g (% 34) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 8.29 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.15 (d,J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.66 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.45 (gen s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.23-7.20
(m; 1 Ar-H), 6.98 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.11-4.03 (m; 4H, 2 OGH1.90-1.78, 1.70-1.44,
1.35-1.16 (3m; 30H, 2 CH, 14 GH0.96 (d,J= 6.4 Hz; 3H, CH), 0.89-0.86 (m; 9H, 3 C4}.

13C-NMR (100 MHz, CDC4): & (ppm) = 164.46, 164.43, 164.30, 163.82 (4s; 4 (163.80,
155.43, 151.34, 150.64, 142.06, 138.01, 126.85,8126120.96 (9s; 12 Ar-C), 132.41,
131.82, 129.85, 128.31, 124.68, 122.10, 122.06,6120120.43, 114.43 (10d; 24 Ar-CH),
68.38, 66.73 (2t; 2 OCH 39.21 (t; CH), 37.24, 35.98 (2d; 2 CH), 31.90, 29.82, 29.68,
29.63, 29.61, 29.57, 29.53, 29.34, 29.07, 27.9008524.64, 22.68, 22.67 (14t; 14 QH
22.58, 19.63, 14.10 (3q; 4 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 76.36, H % 7.23; bulunan: G5%8&, H % 7.16.
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4-[4-(4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi)benzoilolsi]-3'-[4-(4-tetradesiloksibenzoiloksi)-
benzoiloksi]bifenil (23f) (Cg4H74010; 1003.28 g/mol):

O 0
o Y.
OC14H29

Verim: 0.45 g (% 45) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 8.29 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.28 (dJ = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.14 (d,J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.65 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.49 (m; 2 Ar-H),
7.44 (geni s; 1 Ar-H), 7.37 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.30 (dJ = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.21-7.19
(m; 1 Ar-H), 6.97 (dJ = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.10-4.02 (m; 4H, 2 OGH1.91-1.78, 1.73-1.60,
1.55-1.42, 1.36-1.24 (4m; 34H, 2 CH, 16 $H.96-0.86 (m; 12H, 4 CH)

13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 164.46, 164.44, 164.30, 164.82 (4s; 4 (163.80,
155.42, 151.33, 150.64, 142.06, 138.02, 126.84,8126120.95 (9s; 12 Ar-C), 132.40,
131.82, 129.84, 128.31, 124.68, 122.10, 122.06,4820120.43, 114.42 (10d; 24 Ar-CH),
68.38, 66.73 (2t; 2 OCH 39.20 (t; CH), 37.23, 35.97 (2d; 2 CH), 34.90, 31.90, 29.81,
29.67, 29.65, 29.62, 29.56, 29.52, 29.33, 29.0825.95, 25.44, 24.67, 24.63, 22.66 (16t;
16 CHy), 22.57, 19.62, 14.08 (3q; 4 GH

EA: Hesaplanan (%): C % 76.62, H % 7.43; bulunan: G6%42Z, H % 7.65.
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5.2 MESOMORFIK OZELL IKLER
5.2.1 KALAMITiK YAN UNITELER

5.2.1.1 Dallanms Terminal Zincirli Lineer Unitelerin Mesomorfik Oze llikleri

Dallanmg terminal zincirli lineer uUnitelerin gegisicakliklari, mesofaz tipi ve tekstur
Ozellikleri, Polarizasyon Mikroskobu ve sicaklik rikoollt 1siticili tablada incelenstir.
Lineer cekirdgin faz geg sicakliklari ve entalpileri Diferansiyel Taramal&ametrisi ile
dlciilerek DSC termogramlari (i1sitma vegstma orani: 10 Kmit) elde edilmjtir. Bu
incelemeler sonucunda, dallagmiterminal zincir iceren kalamitik mesogenlerin
enansiyotropik sivi kristal olgiu gozlenmgtir. Cizelge 5.1'de gegisicakliklari, entalpileri ve

mesofaz turleri verilngtir.

Cizelge 5.1 Bilgk 5a ve 5b'nin faz geci sicakliklar? (°C) ve entalfi (kJ mol%)
deserleri. K: kristal, N*: kolesterik faz, SmC: siméktC fazi, N: nematik faz,
Iso: isotropik mesofaz.

OH

Bilesik R T °C (AH kJ/mol)
58 \)(S\/ K 168.2 (5.0) N* 214.4 (0.6) Iso

5b° )\/\)\/\ K 98.7 (6.6) SMC 168.7 (3.4) N 197.4 (3.0) kso

'DSC, Perkin Elmer-7, erime ve berrajtza noktasi prosesleri icin 1sitma veggona 10.0 K/dakika
oraninda gerceksérilmi stir, entalpiler parantez icerisindedir.
®Ocak, H., (2010), doktora tezi.

Bilesik 5a ve 5b'nin DSC termogramlari ve gatma sirasindaki polarizasyon mikroskobu

altinda gostermngioldugu mesofaz tekstirlefekil 5.111 veSekil 5.112'de verilmgtir.
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Sekil 5.112Bilesik 5b’nin DSC termogrami ve mesofaz tekstdrleri.
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5.2.1.2 DUz Terminal Zincirli Lineer Unitelerin Mesomorfik Ozellikleri

Duz terminal zincirli lineer Unitelerin gecsicakliklarl, mesofaz tipi ve tekstur 6zellikleri,
Polarizasyon Mikroskobu ve sicaklik kontrolli il tablada incelenngiir. Polarizasyon
mikroskobu ve literatlr c¢gimalari sonucunda, tim bgiglerin enansiyotropik sivi kristal
Ozellige sahip oldgu gozlenmgtir. Bilesik 9anin polarizasyon mikroskobunda yapilan
incelemelerinde belirlenen geg@icakliklarinin, literatirde yer alan gesicakliklarindan cok
farkl oldugu saptanmtir. Tekrar edilen gozlemler ilk belirlemeleri grmlamstir. Saptanan
geckler serinin dger tyeleri ile uyum icerisindedir. Cizelge 5.2’elgrizasyon mikroskobu
gozlemleri alinmgtir. Cizelge 5.2'de duz terminal zincirli kalamitikan Unitelerin gegi

sicakliklari ve mesofaz turleri verilghir.

Cizelge 5.2 Bilgik 9af'nin faz gecs sicakliklari (°C). K: kristal, N: nematik faz, SmA
simektik A fazi, SmC: simektik C mesofazl, Iso:tirepik mesofaz.

OH

Bilesik Faz Gegs Sicakliklari T /°C
*9g? C4Ho K 171 N 259 Iso
ob” CeH13 K 130 N 232 Iso
oc CgH17 K 128 SmA 191 N 222 Iso
od” CioHa1 K 133 SmA 204 N 218 Iso
9e CioHos K 120 SmC 182 N 213 Iso
of° CraH20 K 118 SmC 209 N 214 Iso

*Polarizasyon Mikroskobunda gézlemlenen gesgcakliklari alinmtir.

Muralli, M., Sudhakar, P., Satisk Kumar, B. ve Sanu B., (2008), Journal of Applied Polymer
Science, 111:2562-2573 (K 38 N 75 1s0).

'Kozmik, V., Kuchar, M., Svoboda, S., Novotna, VlpGarova, M., Baumeister, U., Diele, S. ve Pelzl,
G., (2005), Liquid Crystals, 32(9):1151-016

Pérez, A., Gimeno, N., Vera, F., Ros, M. B., Sesran L. ve Rosario De La Fuente, M, (2008),
Eur. J. Org. Chem., 826-833.
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Duz terminal zincirli kalamitik yan Gnitelerin9g, 9c, 9d, 9e ve 9f) sasutma sirasindaki

polarizasyon mikroskobu altindaki mesofaz tekstuifekil 5.113'te verilmgtir.

Bilesik 9a, 219 °C’de Nematik Faz

Bilesik 9d, 162 °C’'de SmA Fazi Bilesik 9d, 210 °C’de Nematik Faz

Bilesik 9¢ 167 °C’de SmC Fazi Bilesik 9f, 178 °C'de SmC Faz

Sekil 5.113Bilesik 93, 9¢, 9d, 9eve 9f'nin mesofaz tekstirleri.
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5.2.2 3-HDROKSIFENIL-4-(4-ALK ILOKSIBENZOILOKSI)BENZOAT
BILE SIKLER ININ MESOMORFIK OZELL IKLERI

Asimetrik muz sekilli bilesikleri olusturmak amaciyla sentezlenen Bile 17af'nin
Polarizasyon Mikroskobu’ndaki incelemeleri sonucanBilesik 17b-enin monotropik sivi
kristal 6zellik gostergji gozlenmitir. isotropik sivinin sgutulmasi sirasinda nematik (N) faz
ortaya ¢cikmgtir. Terminal zincirde butil ve tetradesil gruplageren bilgikleri 17ave 17fnin
mesomorfik o6zellik gostermegli ortaya cikmgtir. Cizelge 5.3'de faz gegisicakliklarn ve

mesofaz tarleri verilngtir.

Cizelge 5.3 Bilgik 17af'nin faz gecy sicakliklar? (°C). K: kristal, N: nematik faz, Iso:
isotropik mesofaz.

IO
HO o 0

(@]
OR
Bilesik R Faz Gegs Sicakliklari T /°C
17a C4Ho K 195 Iso
17b CeHis K 128 {N 118} Iso
17¢ CgH17 K 125 {N 116} Iso
17d CioHa1 K 120 {N 109} Iso
17¢€ CioHas K 117 {N 108} Iso
17f Ci4H29 K 102 Iso

aPolarizasyon Mikroskobunda erime ve berrafia sicakliklari belirlenrgiir, monotropik gegier

{...} parantez icerisindedir.

RWeissflog, W., Naumann, G., Kosata, B., Schréder\\| Eremin, A., Diele, S., Vakhovskaya,
Z., Kresse, H., Fridemann, R., KrishranA. R. ve Pelzl, G., (2005), J. Mater. Chem.,43&8-
4337.
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Bilesik 17b, 17cve 17dnin sogutma sirasindaki polarizasyon mikroskobu altindgigtermsg
oldugu mesofaz teksturlefiekil 5.114'te verilmgtir.

Bilesik 17¢ 115 °C’'de Nematik Fazin Glumu

Sekil 5.114Bilesik 17b, 17cve 17dnin mesofaz tekstlrleri.
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5.2.3 "BENT-CORE" BIiLE SiKLER ININ MESOMORFIK OZELL IKLER i
5.2.3.1 Resorsinol Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilikleri

Resorsinol ¢ekirdekli "banana-shaped” pKkerin geck sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstur
Ozellikleri, Polarizasyon Mikroskobu, faz geicakliklari ve entalpileri Diferansiyel Tarama
Kalorimetrisi ile incelenmtir. Cizelge 5.4'te belirlenen gegisicakliklari, entalpileri ve

mesofaz tirleri verilngtir.

Optik ve termal incelemeler sonucunda, bikigmbolekul geometriliSeri | (18) ve Seri |l
(19'nin sogutma sirasinda ortaya ¢ikan monotropik lBesofazi gostergi belirlenmitir.
Isotropik sivinin sgtulmasi sirasinda Goblarakda bilinen B mesofazinin tipik teksturleri
gozlenmgtir. Seri Il’de terminal zincirde karbon sayisinin @rtimesomorfizmin
kaybolmasina sebep olgtur (Bilesik 19e ve 19f). Kalamitik yan Unitedeki terminal zincir
uzunlyggunun ve dallanmanin artmasi gegicakliklarini etkilemtir. Resorsinol merkezi
Uniteli "bent-core” bilgiklerinde diz alkil zincirinde karbon sayisinin teimatik olarak

artmasi erime ve berraklaa noktalarini d§tirmistir (bkz. Cizelge 5.4).
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Cizelge 5.4 Resorsinol merkezi Uniteli "bent-cord8 ve 19) bilesiklerin faz gecy
sicakliklar? (°C) ve entalgi (kJ mol*) deserleri. K: kristal B: banana fazi, Iso:
isotropik mesofaz.

Lo
IO

18, 19

Bilesik R R’ T °C (AH kd/mol)
18a CaHs K 144.6 (39.9) {B 133.7 (15.2)} Iso
18b CeHus K 129.7 (29.4) {B 123.8 (15.6)} Iso
18¢ CaHur \)\/ K 114.3 (28.3) {8 107.3 (15.6)} Iso
18d CioHan ©) K 109.0 (34.8) {B 99.8 (15.9)} Iso
18e CuoHas K 99.9 (36.4) {B 86.9 (14.6)} Is0
18f CudHag K 96.5 (28.4) {B 78.7 (15.2)} Is0
19a CaHs K 103.1 (40.3) {B 98.2 (34.0)} Iso
19b CeH1s K 102.4 (44.9) (B 87.2 (7.5)} Iso
19¢ CaHur W K 103.1 (37.3) {B 93.2 (17.3)} Iso
19d CuoHor " K98 (40.2) {B 88.3 (78.1)} Iso
19e CioHazs K 94.6 (36.8) Iso
10f CudHas K 94.0 (17.9) Iso

°DSC, Perkin Elmer-7, erime ve berrajf@ noktasi prosesleri icin isitma vegsona
10.0 K/dakika oraninda gercekligilmistir, entalpiler parantez icerisindedir. Monotropik
geciler {...} icindedir.

Bukulmis molekdl geometrili bilgkler 18af’ nin DSC termogramlari ve gatma
sirasindaki polarizasyon mikroskobu altindaki masatfeksturleriSekil 5.1158ekil 5.120

verilmistir.
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Sekil 5.118Bilesik 18d'nin DSC termogrami ve mesofaz tekstiru.
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Sekil 5.120Bilesik 18fnin DSC termogrami ve mesofaz teksturu.

Asimetrik "bent-core" bilgikleri 19af" nin DSC termogramlari ve gatma sirasindaki
polarizasyon mikroskobu altindaki mesofaz tekstiifekil 5.121 Sekil 5.126 verilmgtir.
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Sekil 5.122Bilesik 19b'nin DSC termogrami ve mesofaz teksturu.
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5.2.3.2 Bifenil Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilesikleri

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi ve polarizayon knaiskobunda yapilan incelemeler
sonucunda, bifenil ¢ekirdekli asimetrik "bent-cot®lesiklerinin Seri Il (22af) ve Seri IV
(23af) enansiyotropik sivi kristal 6zellik godstegdibelirlenmitir. Yapilan incelemeler
sonucunda belirlenen gecisicakliklari, entalpileri ve mesofaz tirleri Cigel 5.5te
verilmistir. Dallanmg ug¢ zincirin uzunlgunun ve dallanmanin artmasi gesgicakliklarini
disUrmisttr. Dallanmg terminal zincirli kalamitik yan Uniteyi sabit tygudtz zincirli lineer
cekirdeze substitiie alkil zincirlerinde karbon sayinin asm erime ve berraklma
noktalarini etkilemgtir. Uzun dallanmy uc¢ zincirli "bent-core” bilgikleri polimorfizm

gosterirken kisa dallanmzincirli bilesikler ise tek bir mesofaz gostertir.
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Cizelge 5.5 Bifenil merkezi tniteli "bent-core2q ve 23) bilesiklerin faz gegs sicaklklar?
(°C) ve entaldi (kJ mol') deserleri. K: kristal, B: banana mesofaz, M:
karakterize edilemeyen faz, Iso: isotropik mesofaz.

NG S
O B,

22,23
R'O
Bilesik R R T °C (AH kJ/mol)
22a CaHo K 145.7 (15.7) B184.0 (11.4) Iso
22b CeHus K 143.0 B 181.8 Iso
22¢ CeHy7 \)\/ K 142.5 (18.7) B171.7 (16.8) Iso
22d CioHa1 (;) K 122.5 (17.9) B164.4 (17.4) Iso
22e CiHas K 112.0 (17.0) B153.1 (18.3) Iso
22f CuHao K 105.3 (17.6) B149.7 (16.3) Iso
23a CsHeo K 110.6 (16.2) B153.9 (14.6) Iso
23b CeHis K1 65.8 (13.9) K117.2 (34.7) B152.0 (9.8) Iso
23c CeHy7 W K 80.7 (21.1) B158.5 (9.6) Iso
23d CioHas K 76.6 (1.2) M 84.6 (6.7) B 149.6 (17.3) Iso
23e CioHos Ky 77.5 (18.0) K107.6 (11.2) B134.6 (0.9) B142.6
(14.4) Iso
23f CiaHao K 76.9 (26.5) N 141.3 (20.1) Iso

DSC, Perkin Elmer-7, erime ve berraktza noktasi prosesleri icin Isitma vegstma 10.0 K/dakika
oraninda gercekstirilmi stir, entalpiler parantez icerisindedir.

Asimetrik  bifenil cekirdekli "bent-core" bilgklerin (22af) Diferansiyel Tarama
Kalorimetrisi (DSC) termogramlari ve @ama sirasindaki polarazisyon mikroskobundaki
mesofaz teksturleS§ekil 5.127 Sekil 5.132 verilmgtir.
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Sekil 5.132Bilesik 22fnin DSC termogrami ve mesofaz teksturd.

Bifenil cekirdekli "bent-core" bilgklerin (23af) Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC)
termogramlari ve polarizasyon mikroskobu altindalgigen mesofaz teksturlegekil 5.133-

Sekil 5.138'de verilmgtir.
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA
6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bukulmis molektl geometrili yeni bikgklerin dizayni, sentezi ve karakterizasyonunun
amaclandii bu calsmada, hareketlii saglayan terminal zincirlerin ve merkezi Unitenin
farkhlandiriimasi ile dort seri "banana-shapedeédikleri elde edilmgtir (bkz. Sekil 6.1).
Hareketli u¢ zincir olarak dallangwve diiz zincirli kalamitik yan Gnitenin resorsinet¢ya
bifenil ¢cekirdeine ester bgari ile bglanmasi sonucu elde edilen "bent-core" diklerin
mesomorfik Ozellikleri incelenrgiir. Asimetrik bukidlmi molekil geometrili bilgiklerin
terminal zincirin ve merkezi Unitenin gigiminin yapi-mesogenite ikisi Uzerine etkisi

araggtirimistir.

Seri |

Seri ll

P R O
@w* o

22
Seri lll

oy
\)(S*)\/O o
P ve y‘o*@;k@\
/W Seri IV OR

Sekil 6.1 Sentezlenen "bent-core" Bilderi.
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Asimetrik "bent-core" bilgiklerin sentezi dért samada gercek$érilmi stir. Bunlar;

1) Dallanmg terminal zincire sahip kalamitik tnitelerin sentez
2) Duz terminal zincire sahip kalamitik Unitelesantezi,
3) Merkezi Unitelerin sentezi,

4) Yeni "bent-core" bilgklerin sentezi

6.1.1 Dallanms Terminal Zincire Sahip Kalamitik Unitelerin Sentezi:

Dallanmg terminal zincirli yan Unitelerin sentezi pasamada gercekdérilmistir (bkz. Sekil
6.2).1lk olarak, ilgili alkol'den balanarak tosilleme reaksiyonu (Otterholm vd., 1987@)&u

dallanmsg terminal zincirli tosilat bilgikleri (1ave 1b) elde edilmgtir.

n=0

p-TosCl Butanon / K,CO, 0
ROH —————= R—O—
Piridin R—0—3 CH, 5 RO

2''5
la b 2a, b

NaOH
Etanol

o)
HO—@—« + RO—@—{
H

0
OH
j DCC 3a b

OC,H,

CH,Cl, (kuru)
o}

: I8

: )\/\)\/\. o

b:

5a, b

Sekil 6.2 Dallanmy terminal zincirli kalamitik yan Unitelerin sentezi
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Alkil tosilat bilesikleri (1a ve 1b) ve 4-Hidroksietilbenzoat’in etedme reaksiyonu (Slaney
vd., 1995) sonucu Etil-4-Alkiloksibenzoat?)( olusmustur. Bilesik 2'nin hidrolizi ile
(Tantrawong vd., 1993) elde edilen 4-Alkiloksiberkzasid’in (3) 4-Hidroksibenzaldehit ile
verdigi esterlame reaksiyonu (Sepelj vd., 2007) ile 4-[(4-Alkild)enzoiloksi]benzaldehit
(4) bilesigi elde edilm§ ve bilsik 4'Gn yikseltgenme reaksiyonu (Kozmik vd., 2005)
sonucunda 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik agk) bilesikleri sentezlennstir (bkz. Sekil
6.2)

Dallanms terminal grup iceren lineer cekirdekléra ve 5b'nin yapilar *H-NMR ve
13C-NMR, balangic maddelerl, 2, 3 ve 4iin yapilari*H-NMR ile karakterize edilntir.

6.1.2 DUz Terminal Zincire Sahip Kalamitik Unitelerin Sentezi:

Duz terminal zincirli kalamitik yan Unitelerin sexi, dort aamada gercekd@érilmistir (bkz.
Sekil 6.3). Alkilboromir ve 4Hidroksietilbenzoat'in eterfgne reaksiyonu sonucu
Etil-4-Alkiloksibenzoat 6) bilesikleri elde edilmgtir. Sentezin dier basamaklari dallangi

terminal zincirli kalamitik yan tnitelerin sentala aynidir.

Bilesik 8af ve 9af'nin yapilari spektroskopik yontemlerH-NMR ve *C-NMR) ile
aydinlatiimstir. Baslangic maddelerining(ve 7) yapilari*H-NMR ile karakterize edilngtir.
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0 K,CO, o
R-Br + HO S RO
Butanon
OC_H

OC,H, 2'ls

(o) (@]
HO 4®—< + RO @—(
OH

H
DMAP | CH,CI, (kuru)
a:R=C,H,
b: R=C_.H o
613 RO —<: >—< o)
C. R:C8H17 04®_<
H
d: R=C,,H,, 8af
—— l[o]
f: R=C, ,H,q

Sekil 6.3 Duz terminal zincirli kalamitik yan Unitgin sentezi.

6.1.3 Merkezi Unitelerin Sentezi:
Resorsinol Merkezi Unitenin Sentezi

Buklilmis molekul geometrisinin gdanmasinda merkezi Unitenin yapisi ¢ok dnemlidir.
Uygun "bent-core" acisini gerceftieen 1,3-distbstitlie resorsinol ¢cekigil@n sentezi igin,
resorsinol monoasetat ve benzilklorir'in etgrie reaksiyonu sonucu (Makoto vd., 2002)
1-Benziloksi-3-asetoksibenzeh(j bilesigi elde edilmstir. Bilesik 20nun hidrolizlenmesi ile
(Makoto vd., 2002) 3-Benziloksifenal ) bilesigi sentezlenmiir (bkz. Sekil 6.4).

Bilesik 10 ve 11'in yapilari*H-NMR ile karakterize edilnsir.
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0 ¥ O
BnCl/ DMSO
O\ )J\ + v > )K
0 CH,CI NaOH/H,0 BnO O

HO
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EtOH tKOH

BnO : OH

11

Sekil 6.4 Resorsinol merkezi Unitenin sentezi.

Bifenil Merkezi Unitenin Sentezi

Bifenil merkezi Unitesinin sentezi igin, 4-Bromo®iden balanms ve Benzilklorir ile
eterlame reaksiyonu sonucu 4-Benziloksibromobent&®) elde edilmgtir (Sharma vd.,
2003). Bilgik 12nin n-BuLi ve B(OCH)s ile reaksiyonu sonucniusan ara trinin sulu HCI
ile hidrolizi 4-Benziloksibenzen boronik asid13) vermgtir (Keith vd., 2006). 3-Bromofenol
ve Asetikasit anhidrit ile estegime reaksiyonu sonucunda 3-Bromofenilasetd) pilesigi
elde edilmgtir (Keith vd., 2007). 4-Benziloksibenzen boronsidi(13) ve 3-Bromofenilasetat
(14 in Pd(PPh), katalizorligiinde "cross-coupling” (Suzuki Coupling) reaksiyoila
4'-Benziloksibifenil-3-ol'tiin(15) sentezi gercekdgrilmistir (Miyaura ve Suziki., 1995) (bkz.
Sekil 6.5).

Bilesik 12-15in yapilari *H-NMR ile karakterize edilnstir.
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HOOBr + @CHZCI

K,CO, JAseton (kuru)

BnOOBr
O O
12 Q oH Aok

THF (kuru) n-BuLli Br DMAp | Trietilamin
B(OCH,), CH,CI, (kuru)

o}
BnOOB(OH)Z + @*O%
13

Br 14

Pd(PPH,), |1,2-Dimetoksietan

I OH
15

Sekil 6.5 Bifenil cekirdginin sentezi.

6.1.4 "Bent-Core" Bilesiklerin Sentezi
6.1.4.1 Resorsinol Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilsiklerin Sentezi

Resorsinol merkezi cekird@e kullanilarak asimetrik "bent-core" bii&lerinin sentezi icin
asagidaki sentez yolundan yararlaniktmr (bkz. Sekil 6.6). ilk adimda 3-Benziloksifenol’tin
(12) Bilesik 9 ile esterleme reaksiyonu sonucu Bgi& 16 elde edilmgtir. Bilesik 16'daki
koruma grubu (Benzil grubu) Pd/C kataliz@linde H gazi ile dguk basin¢ altinda
"deprotection” reaksiyonu (Shreenivasa Murty v@04) ile uzaklstiriimistir. Bilesik 17nin
dallanms zincirli kalamitik yan Unitelerle5a veya5b) ile esterleme reaksiyonu sonucu iki
seri asimetrik "bent-core" mesogek8(Seri Ive 19 Seri 1) sentezlenngiir.
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R*: Dallanms alkil zincirleri

R: CiHane1 (N: 2,4,6,8,10,12,14)

Sekil 6.6 Resorsinol merkezi Uniteli "bent-core"ehiklerinin sentezi.

Elde edilen yeni asimetrik "banana-shaped" siklerin (18 ve 19) yapisi spektroskopik
yontemler tH-NMR, C-NMR ve MS) ve elementel analiz ile aydinlatgtm Ara
basamaklarda elde edilen hilderin (16 ve 17) yapisi*H-NMR ile karakterize edilnstir.
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6.1.4.2 Bifenil Cekirdekli "Bent-Core" Bile siklerin Sentezi

Merkezi Unite olarak yapiya kararliik @ayan bifenil cekirdginin kullanimi geg
sicakliklarini ve mesomorfik dzellikleri etkilerifBnil merkezi Uniteli muzekilli bilesiklerin

sentezi i¢in, gagidaki sentez yolu izlenmtir (bkz. Sekil 6.7).

ol BnO
9

15
pce
Kuru CH,CI,|
DMAP
QW
LS
BnO (0]
!
OR
PdiC
THF | H,, 40 °C
Q!
0L
HO (o]
21
OR
\)\/ i
s 04®—< ° pee ? M
©) e} DMAP o) @O
OH Kuru CH,CI, @0
Ba HO
5b
Seri lll Seri IV

22) O 0 (23)
O

R*: Dallanms alkil zincirleri
R: GHan+1(N: 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14)

OR

RO

Sekil 6.7 Bifenil cekirdekli "bent-core™ bifgklerin sentezi.
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Ilk adimda 4'-Benziloksibifenil-3-0(15) ve Bilesik 9un esterlegme reaksiyonu sonucu
Bilesik 20 elde edilmgtir. Bilesik 20nin Benzil grubunun Pd/C katalizort yardimiyla ghzi
ile disuk basincta uzakgarilmasi (Keith vd., 2006) sonucu Bgle 21 sentezlenmgtir.
Bilesik 21'in dallanmg terminal zincirli lineer UnitelerSa veya5b) ile esterleme reaksiyonu,

iki yeni mesogenik serinin (Bigk 22: Serilll ve23: Seri IV) sentezi gerceldarilmi stir.

Mesogenik yeni bifenil ¢ekirdekli "bent-core" hilklerin (22 ve 23) yapisi spektroskopik
yontemler {H-NMR ve *C-NMR) ve elementel analiz ile aydinlatikar. Ara basamaklarda

elde edilen bilgklerin (20 ve 21) yapisi*H-NMR ile karakterize edilrsir.

Yeni sentezlenen biklerin yapilarinin karakterizasyonu icin yapilamatdz sonuclari
deneysel bdlimde sunulgtur. Bilesiklerin beklenen yapilari spektroskopik veriler ile

tamamen uyum igerisindedir.

"Bent-core" bilgiklerinin (Seri I-IV) aromatik iskeletinde yer alan protonlarin birrisin
kimyasal ¢cevrelerinin 6zdeveya kimyasal kaymalarinin birbirine ¢ok yakin abnnedeniyle
yariimalar Ust Uste caymis ve pikler multipletseklinde gozlemlenngtir. Seri | ve ll icin
ornek olarak secilen Bijk 18anin *H-NMR spektrumunda, aromatik bolgedeki protonlar
Sekil 6.8’'de buyutilerek verilngtir. Kalamitik Gnitede bulunan aromatik protonlarin
kimyasal kayma dgerleri, 8.26, 8.14, 7.36, 6.99 ve 6.96 ppm’'de dublarak gdzlennstir.
Merkezi cekirdek resorsinol halkasinda yer alari@niar, 7.48 ppm’de dubletin dubleti (Ha),
7.19-7.16 ppm’de multiplet (Hb, Hc ve Hd) olarakaya cikmgtir.
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Sekil 6.8 Bilesik 184nin aromatik bélgedeKiH-NMR spektrumu.

Seri Il ve IV icin érnek olarak secilen Bk 22anin *H-NMR spektrumunda, aromatik
bdlgedeki protonlarSekil 6.9'da buyutulerek verilngiir. Kalamitik Unitedeki protonlarin
kimyasal kayma dgerleri, 8.29, 8.28, 8.14, 7.37 ve 6.98 ppm’'de dublarak rezonans
olmustur. Bifenil ¢cekirdginde yer alan Ha protonu, dubletin dubleti olaraklbnirken 7.45
ppm’de geny bir sinlet olarak gozlenmgir. Hb ve Hd protonlari 7.51-7.49 ppm’de ve Hc
protonu 7.22-7.20 ppm’de multiplet olarak ortayakngaktadir. Bifenil c¢ekirdginin
4-pozisyonundan stibstitiie olan halkasindaki Heoptati 7.66 ppm’de ve Hf protonlari ise

7.30 ppm’de dublet olarak rezonans otou.
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Sekil 6.9 Bilesik 22&nin aromatik bélgedeKiH-NMR spektrumu.

Terminal ucgtaki kisa ve uzun dallanmzinciderin karakterizasyonunda belirleyici olan
—OCH, grubuna ait piklerin buyutulngisekilleri Sekil 6.10'da verilmgtir. Kisa dallanmy
zincirli grubun -OCH grubuna ait protonlari 3.91 ve 3.82 ppm’de ikigadubletin dubleti
olarak gorulmektedir. Uzun dallangnzincirli grubun —OCHdeki protonlarinin kimyasal
kayma dgerleri 4.11-4.03 ppm’de multiplet olarak ortayamuiktir.
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Sekil 6.10 Bilgik 23c ve Bilesik 22d'nin dallamg terminal zincirdeki —OCH gruplarinin
'H-NMR spektrumu.
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6.2 Mesomorfik Ozellikler
6.2.1 Dallanms Terminal Zincirli Kalamitik Uniteler

Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel Tarama Kahetrisi ile yapilan incelemeler
sonucunda, terminal kisimda dallagrgruplarin bulundgu kalamitik molekil geometriliSa

ve 5b) bilesiklerin enansiyotropik sivi kristal 6zellik gostegd belirlenmitir. Kiral grup
iceren Bilgik 5a kiral nematik (N*) mesofaz gosterirken, dallagnuzun terminal zincire
sahip Bilgik 5b'de ise polimorfizm gozlenngiir. Bilesik 5b'nin Polarizasyon
Mikroskobu’nda isotropik sividan gotulmasi sirasinda simektik C (SmC) ve nematik faz
(N) gosterdgi saptanmgtir. Terminal zincirin dallangi ve uzun olmasi gegisicakliklarini
disurmisttr (bkz. Sekil 6.11). Ug¢ zincirdeki dallanmanin artmasi megofaralginin

genkslemesine neden olmgtur.

- I | o
5a \)(g)\/o : 04®_<0

0 50 100 150 200 250
Sicakhk (°C}

Bilesik No

Sekil 6.11 Kalamitik yan unitelerde (Bl 5a ve 5b) terminal zincirdeki dgisimin geck
sicakliklari Gizerine etkisi.

6.2.2 DUz Terminal Zincirli Lineer Uniteler

Daha 6nce sentezlengnolan kalamitik molektl geometrisine salfip-f bilesikleri Gizerine
yapilan literatir cajmasi ve polarizasyon mikroskobundaki incelemelenusanda
enansiyotropik sivi kristal 6zele sahip odgu belirlenmitir. Hareketliligi saslayan terminal
zincirlerdeki kisa alkiloksi gruplari molekulin sefmasina neden olmaktadir. Bundan dolayi
bu bilesiklerin erime noktasi daha yuksektir. Alkiloksi zinndeki karbon sayisinin artmasi

yapiya esneklik ggadigindan bilgigin erime noktasini diirtr (Ha vd., 2010). Terminal
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zincirdeki karbon sayisinin sistematik olarak agmarime ve berrakjmma noktasini
disUrmisttr (bkz.Sekil 6.12). Lineer Unitenin u¢ kismindaki diiz zmgzunligunun artmasi
birden fazla fazin ortaya ¢ikmasina neden gtomu Kisa zincirli kalamitik yan Uniteler
isotropik siviya yakin nematik (N) mesofaz gostagtimi Karbon sayisinin artmasi yapinin

daha dizenli paketlenmesine neden ghlonuve tabakall faz olan simektik A (SmA) ve

simektik C (SmC) fazlari ortaya cikstir.

9e | | o)
RO—< >—< o
SmA o—<: :>—<
OH

Q
Z od bl |
=
X |
2 9 | |
m -
9h |
9a N |
T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C)

Sekil 6.12 Kalamitik yan unitelerde (B 9af) terminal zincirdeki karbon sayisinin
degisiminin geck sicakliklari Gzerine etkisi.

Lineer yan unitelerde diiz zincir yerine dallagmincirlerin bulunmasi erime ve berrajiaa
noktalarini dgtrmistir (bkz.Sekil 6.13). DUz zincirli Bilgik 9cde simektik A (SmA) fazi
gOzlemlenirken, ayni karbon sayisina sahip 3- pezisyonunda metil gruplarinin buluriu

Bilesik 5b'de ise simektik C (SmC) fazi ortaya cilgtm.
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Sekil 6.13 Kalamitik yan tnitelerde dallangraincirlerin mesomorfizm Uzerine etkisi.

6.2.3 3-Hidroksifenil-4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)Berzoat Bilesikleri

Asimetrik "bent" iskeleti ve bukulngiimolekil geometriyi olgturmak icin sentezlenen
3-Hidroksifenil-4-(4-alkiloksibenzoiloksi)benzoat ildgiklerinin  (17a&f)  polarizasyon
mikroskobunda yapilan incelemeleri sonucund@b-enin termotropik mesomorfizm
gOsterdgi saptanmytir. Bilesik 17b-€de s@utma sirasinda nematik (N) mesofaz ortaya
citkmistir. Nematik mesofazin sadece gagtma sirasinda gozlenmesi, fazin monotropik
oldugunu gosterngitir. Kisa zincirli Bilesik 17a ve uzun zincirli Bilgik 17fde mesogenik
Ozelligin kaybold@gu gozlenmgtir. Terminal uctaki alkiloksi zincir uzunfiunun artmasi
yapiya esneklik kazandigindan erime noktasini ve mesofaz gnah disurmisttr (bkz.

Sekil 6.14).
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Sekil 6.14 Bileik 17af'nin geck sicakliklari.

6.2.4 Yeni "Bent-Core" Bilesikleri
6.2.4.1 Polarizasyon Mikroskobu ve DS@ncelemeleri:
Resorsinol Merkezi Uniteli "Bent-Core" Bilgikler

Merkezi Unite olarak resorsinol cekiglein kullanildigi asimetrik "bent-core" bikgklerinde,
terminal zincirde kiral ve dallanmitniteler sabit tutularak, diz zincirli terminal ugr
sistematik olarak dgstiriimis ve yeni bukulmg molekidl geometrili bilgikler (18 ve 19)
sentezlennstir. Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel Taramdalorimetrisi (DSC) ile
yapilan incelemeler sonucund&af’'nin isotropik sivinin sgutulmasi sirasinda monotropik
mesomorfik 0Ozellik gosterdi saptanmygtir. Terminal zincirde alkil zincirindeki karbon

sayisinin artmasi erime noktasing@imdstur (bkz.Sekil 6.15).
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Sekil 6.15 Kisa dallanmgiterminal zincirli "bent-core" Bilgkleri 18af'nin geck sicakliklari.

Resorsinol cekirdekli kisa dallangnterminal zincirli "bent-core" bikgklerinin timinde B
mesofazi ortaya ciktir. Sekil 6.16’da Bilgik 18b'nin By fazi icin tipik olan "dendritik"

esasli buyuyen tekstird sunulgtur.

Sekil 6.16 B fazinin "dendritik" teksttru.
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Dallanms uzun zincirli asimetrik "bent-core" bilikleri 19ad’nin optik ve termal
incelemeleri sonucunda monotropik mesomorfizm gdgte saptanmgtir. Dallanmsg ug
zincirin uzun olmasi, yapinin daha duizenli istiffegsine, dolayisiyla sivi kristal 6zgih
kaybolmasina sebep olgtur (bkz. Sekil 6.17). Bilgik 19e ve 19fde mesomorfik 6zellik

g6zlenmemitir.

S S W S
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Sekil 6.17 Uzun dallanmizincir iceren "bent-core" Bikk 19af’nin geck sicakliklari.

Dallanms terminal zincirin boyutunun artmasi resorsinol keei Uniteli "bent-core”
bilesiklerinin geck sicakliklarint dgirmistir (bkz. Sekil 6.18). Sivi kristal sistemlerde
yapinin esnekdini saglayan terminal zincirlerden kisa dallangngruba sahip olan Biggk 18f

sivi kristal 6zellik gosterirken, uzun dallargmzincire sahip Bilgk 19f mesomorfizm

goOstermentir.
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Sekil 6.18 Resorsinol merkezi Uniteli bilklerde dallanmy zincirin uzunlgunun gegi
sicakliklarina etkisi.

Asimetrik "bent-core" Bilgikler 18 ve 19 simetrik analoglari ile kadastinldiginda,
dallanms terminal zincire sahip simetrik "bent-core” kilderinde (sirasiylaA ve C),
simetrik yapi molekullerin ¢ok iyi dizenlenmesine sivi kristal 6zelfin kaybolmasina
neden olmsgtur. Asimetrik "bent-core” bikggi 18b, B; mesofazi gosteririken diiz zincirli
terminal gruba sahip simetrik anologu Bile B ise B fazi gOsternitir. Terminal zincirde
oktil grubu bulunan asimetrik Bk 19b ve simetrik anologu Bikgk D, sgutma sirasinda
B: mesofazi gosterstir. Ayrica, duz zincirli terminal gruba sahip sitrie "bent-core”
bilesiklerin, asimetrik bilgiklere gore erime ve berraima noktalari yiksektir. Ornek olarak
secilen simetrik bilgkler A, B, C ve D’nin yapisi ve gegi sicakliklari Cizelge 6.1'de

sunulmutur.
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Cizelge 6.1 Asimetrik ve simetrik resorsinol meikéniteli "bent-core” molekullerin faz
gecis sicakliklari (°C) ve entalpi (kJ mid) deserleri.

ot

R,O

Bilesik No R; R; T °C (AH kJ/mol)
18b C4Ho K 144.6 (39.9) {B1 133.7 (15.2)} Iso

®

Aa \),\/. \)*\/. K 145.1 (30.6) Iso

(S) S

Bb C+Ho C4Ho K 157.5 (37.6) Bs 161.5 (14.9) Iso

19b )vx)\/\. CeHyy K 103.1 (40.3) {B1 98.2 (34.0)} Iso
Ca )\/\/L/\, W K100.3 (38.6) Iso

Db CeH1y CeHi7 K 124.5 (66.2){ B1123.0 (19.1)}Is0

®Ates, S., (2009), yiksek lisans tezi.
PReddy, R.A. ve Sadashiva, B.K., (2003), Liquid Gajs 30(9), 1031-1050.

Bifenil Cekirdekli "Bent-Core" Bilegikleri

"Bent-core" bilgiklerinde bukilme acisinin mesomorfik dzellikleretinde etkisi buytktir.
Bukulme acisi merkezi ¢ekirdek Gnitesinin yapisgiee dgisir. Asimetrik "banana-shaped”
bilesiklerinde merkezi Unitenin yapisinin sivi kristalvdanglari tGzerine etkisini incelemek

amaciyla, bifenil ¢ekirdekli iki ser@ ve 23) bilesik sentezlennstir. Kisa dallanmy terminal
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zincirli banana-shaped” bilikleri 22af'nin Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel
Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile yapilan incelemeanmucunda enansiyotropik sivi kristal
Ozellik gosterdii belirlenmitir. Hareketliligi saglayan terminal zincirin kisa alkiloksi grup
icermesi molekilin sert olmasina neden olmaktdglundan dolay!r bu bikgklerin erime
noktasi uzun zincirli analoglari ile kalastirildiginda daha ytksektir. By 22af'nin erime
noktalari analoglari gibi, terminal zincirdeki art&arbon sayisi ile ginektedir. Ayni etki
berraklgma noktalarinin da dginesine sebep olmtur (bkz. Sekil 6.19). Kisa dallanmiug
zincirli  "bent-core" bilgiklerinin mesofazlarini  belirlemek icin kaabilirlik testi

uygulanmgtir. Bunun sonucunda tim serinin Bz1 gosterdii saptanmytir.

oy

(s

L

22f
22e
o i
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Sekil 6.19 Bifenil merkezi ¢ekirdgne sahip Bilgik 22af’nin geck sicakliklari.

Uzun dallanmy terminal zincirli asimetrik "bent-core” bijikleri 23af’nin Polarizasyon
Mikroskobu ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DBile yapilan incelemeler sonucunda
23af’nin enansiyotropik mesomorfizm gostetdsaptanmytir. Sekil 6.20’de terminal zincir

uzunlyzgunun mesomorfizme etkisi gortlmektedir.
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Sekil 6.20 3,7-Dimetiloktil zincirine sahip "bent-@' Bilesik 23af'nin geck sicakliklari.

Uzun dallanmy terminal kisim iceren "bent-core” hilklerinde polimorfizm gb6zlenngtir.
Desiloksi zincire sahip Bikk 23d B; mesofazinin yanisira farkl bir "banana-shaped”
teksturd gostermektedir. 1Bfazinin yeni alt gruplari olan 1Bey V&  Birev Tited fazlarinin
molekul dizeni, X-ray mesofazi 6lguimleri yapilayzdlowska ve arkadiri (Syzdlowska
vd., 2003) tarafindan ilkkez Onerilgtir (Takazoe ve Takanishi, 2006). Syzdlowska ve
arkadalari tarafindan dnerileniBre Bigrey Titegmolekuler diizen§ekil 6.21’de gorilmektedir.

Molekuler diizendeki kirmizi gizgiler her bir sttunpolarizasyonunu gostermektedir.



238

Sekil 6.21 (a) B mesofazinin ve (b) Rv. titeamesofazinin molekll duzenleri (Takazoe ve
Takanishi, 2006).

Gorecka ve arkadkn X-ray analizleri ile (Goreckavd., 2005) Bile 23ddeki My teksturu
gibi 6zellikler gosteren bu mesofazyB, TieqOlarak saptanglardir. Bilesik 23d'nin Birey
Tited Olarak d@guntlmektedir ve daha detayli smailmasi icin X-ray mesofaz olctimleri

yapilacaktir. Bilgik 23d'nin B; ve M, mesofaz tekstirle§ekil 6.22’de verilmstir.

() (b)

Sekil 6.22 Bileik 23d'nin a) B; fazinin ve (b) Mmesofazin teksturleri.
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Molekulde hareketligi saglayan terminal grupta dodesil zinciri iceren bitegekirdekli
Bilesik 23éde B; ve B mesofazlari gozlenntir. B; fazindan B mesofazina gecerken
kolumnar mesofazin tipik 6zedfi olan dairesel alanlar,& gecide aynisekilde kalmaktadir.
Gimeno ve arkad#arinin (Gimeno vd., 2009) camalari sirasinda B fazindan B
mesofazina gegie kolumnar faza ait dairesel bolgelerin Bizinda kalabileggni rapor
etmistirler. "Bent-core” bilgiklerinde terminal zincir uzunigu arttikca B fazindan B fazina
geck olusabilir (Folcia vd., 2006). Bfazi olarak bilinen Celfazindan SmCP (B fazina
geck cok yaygin dgildir ve literatirede sadece birka¢ Oghevardir. Bu geg sirasinda
Bi'deki dairesel bdlgeler Bfazinda da kalabilir (Gimeno vd., 2009). Bile 23€nin
Polarizasyon Mikroskobunda yapilan incelemeleriugnimda, sgutma sirasinda gozlemlenen
B1—Bx faz gegyinin B;—B, mesofaz gegi disinulmektedir. Mesofazin yapisinin daha
detayli agiklanmasi igin X-ray mesofaz olgimlerrehdidir. Sekil 6.23'de Bilgik 23ede
gozlemlenen kolumnar (Col) fazinin tipik 6zgilolan dairesel bélgelerin,& geck sirasinda
bu bdlgelerinde kal@ gorilmektedir.Sekil 6.24'de B ve B, mesofazlarinin molekuler

dizeni sunulmgtur.

Sekil 6.23 Bilgik 23enin (a) B, mesofazi, (b) Bmesofazindan Bfazina gegiteki mesofazi
ve (c) Bi mesofazinin teksttirleri.
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Sekil 6.24 a) B mesofazin ve b) Bmesofazinin molekiler diizenlenmesi (Ortega vdd4R0

Asimetrik "bent-core" bilgiklerinde dallanmy zincirin uzunl@gunun artmasi gegi
sicakliklarini dgistirmistir. Terminal zincirinde kisa dallangnigrubun bulundgu bifenil
"bent-core" bilgiklerin (22d ve 226 erime ve berrakkma noktalari, uzun dallangzincire
sahip "bent-core" bikgklerine gore yuksektir (bkzSekil 6.25). Bilgik 22d ve 22€de tek bir
mesofaz gozlemlenirken uzun dallagrzincirli Bilesik 23d ve 23éde polimorfizm ortaya

ctkmistir. Ayrica Bilesik 23éde kristal kristal gegieri de gozlenmstir.
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Sekil 6.25 Bifenil cekirdekli bilgiklerde dallanmy zincirin uzunligunun gegi
sicakliklarina etkisi.

Asimetrik bifenil gekirdekli Bilgik 22ave 23cnin simetrik anologlar ile karlastirildiginda,
kisa dallanmy u¢ zincire sahip Bilgk 22a enansiyotropik 0Ozellik gosterirken simetrik
anolgu Bilesik E ise monotropik sivi kristal 6zellik gostetii. Bilesik 22dda tek bir
mesofaz gozlemlenirken Biik E’'de polimorfizm ortaya c¢ikmtir. Terminal zincirde butil
grubu iceren simetrik "bent-core" bjlgi F monotropik 6zellik gosterirken, asimetrik Biile
22aenansiyotropik 6zellik gostergtir. Uzun dallanmy terminal gruplu asimetrik Bikgk 23c
ve uc gruplarin her iki tarafinda uzun dallagraincirli simetrik anol@u Bilesik G ayni
mesomorfik 6zellikleri gosterrgir. Oktil zincirli simetrik "bent-core" bilgigi H ve asimetrik
Bilesik 23¢ B; mesofazi gostertir. Bilesik 23cnin mesofaz ara$ Bilesik H’a gore daha
genitir (bkz. Cizelge 6.2).
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Cizelge 6.2 Asimetrik ve simetrik bifenil ¢ekirdeklbent-core” molekillerin faz gegi
sicakliklari(°C) ve entalpi (kJ mdl) deserleri.

o
Qﬁ(»@*o =

Bilesik No R R; T °C (AH kJ/mol)

22a C4Ho K 145.7 (15.7) B184.0 (11.4) Iso

&
&)

Ea \)\/ Ky 127 (19.9) K, 157 (34.1) { M 136 (1.5) Bs
(é) 149 (8 7)} Iso
Fb C4Ho C4Ho K182 (12.3) K2 161 (34.1) {B; 157 (11.7)}Is0

23c W CsHyr K 80.7 (21.1) B158.5 (9.6) Iso
Ga M/\. )\/\/L/\. K 90 (12.6) B; 122 (12.9) Iso

He CsH17 CeHi7 K 132(25) B1176 (20)Is0

%0cak, H., (2010), doktora tezi.
®Shen, D.., Pegenau, A., Diele, S., Wirth, I, Tecske, C., (2005), Liquid Crystals, 14(2), 9-21.

‘Achten, , A., Cuypers, R., Giesbers, R., Koudijs, Marcelis A. T. M. ve Sudhélter, E. J. R.,
(2004), “Liquid Crystals, 31(8):1167-1174.

"Bent-core" molekullerde,g@mlili gi saglayan merkezi Unitenin halka sayisinin artmasisgeci
sicaklklarini yikseltir (Weissflog vd., 2001). Meei cekirdek olarak 1,3-distbstittie
resorsinol halkasi yerine bifenil ¢ekigein kullaniimasi ile erime noktalarinda yikselme
gozlenmgtir.  "Bent-core" bilgiklerinde bifenil merkezi c¢ekirdgnin kullaniminin
mesomorfik 6zelliklerde stabiliteyi artti@l ve mesofaz aralini genglettigi gézlenmgtir
Resorsinol merkezi Uniteli bigler monotropik 6zellik gosterirken bifenil ceke#li "bent-

core" bilsiklerin enansiyotropik sivi kristal 6zellik gosteégdsaptanmytir. Ayni diiz terminal
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zincire sahip (desiloksi) bifenil ve resorsinol mezi Uniteli "bent-core™ bilgkleri sirasiyla

23dve 19d'nin faz gegslerinin kasilastiriimasiSekil 6.26’da gorilmektedir.

O
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- ——
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Sekil 6.26 "Bent-core" bilgkleri 19d ve 23dde resorsinol ve bifenil cekirg@in geck
sicakliklarina etkisi.

Resorsinol merkezi UniteliSeri | ve Seri Il "bent-core” bilgiklerinin elektrooptik

incelemeleri sonucu switching 6zellik gosterngegdaptanmytir.
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6.2.4.2 X-Rayincelemeleri:

Yeni asimetrik muzsekilli mesogenlerin olgturduzgu mesofazlar hakkinda daha ayrintih
bilgilere ulgabilmek icin mesofaz X-ray analizinden yararlangtmn Terminal esnek Unite
olarak (S)-2-Metilbutoksi ve oktiloksi zincirleringahip mesogeniR2c bilesiginin mesofaz

X-ray analizleri sonucunda, mesofazda molekulledal.. (B:) fazi oluturacak sekilde

dizenlendii belirlenmitir (bkz. Sekil 6.27). Rektangular kafeste molekulin dizeslagiait
mesafe dgeri a= 4.31 nm; b= 2.98 nm bulungbur.

(a) 160 °C

(b)
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5000 - [
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1000 -
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Sekil 6.27 Bilgik 22cnin a) X-ray modeli, b) molekidl formuli ve mesofdekstiri
c) kirnim diyagrami ve d) molekul dizeni.
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Terminal pozisyonlarinda kisa dallasmve desiloksi zinciri iceren lineer cekirdek
Unitelerinin yer aldii merkezi bifenil Uniteli "banana-shaped" Bile 22dnin Coliec (B1)
mesofazi gostergi saptanmy ve rectangular kafeste molekulin dizenjee ait mesofaz
deseri a= 4.41 nm; b= 3.24 nm bulungbur (bkz.Sekil 6.28).

(a) 150 °C
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Sekil 6.28 Bileik 22d'nin a) X-ray modeli b) molekil formuli ve mesofeekstiri ¢) kirinim
diyagrami.
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