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OZET

4-SiYANO RESORSINOL MERKEZI UNITELI ASIMETRIK MUZ SEKILLI
MESOGENLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE MESOMORFiK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sevgi NURAY

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Belkis BILGIN-ERAN
Es Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hale OCAK

Blikilmus c¢ekirdekli veya muz sekilli molekiller yeni tipte mesofazlar olusturmalari
nedeniyle, termotropik sivi kristallerin farkli ve yeni bir sinifi olarak temsil edilmektedir.
Blkulmus cekirdekli sivi kristallerin dikkat cekici o6zelligi, molekdler kiralite olmaksizin
polar dizen olusturabilmeleridir.

Bukilmis gekirdekli molekillerde yapi-6zellik iliskisi polar diizen ve kiralitenin geligimi
ve mesofaz sistemi icin onemli bir faktordiir. Blkilmis cekirdekli molekillerde
mesofazin olusumu, cubuksu molekillerdekinden daha fazla yapisal degisikliklere
baglhdir. Merkezi gekirdek Unitesi kadar ug zincirlerin ve baglayici gruplarin da gesitliligi
mesomorfizmde dikkat cekici degisimlere sebep olabilir. Muz sekilli molekiller icin ug
zincirler, belirli faz yapisinin ortaya ¢ikisinda 6nemli rol oynamaktadir.

Bu calismada, 4-siyanorezorsinol merkezi Uniteli (S)-2-metilbutoksi ve (S)-3,7-
dimetiloktiloksi slibstitiie fenilbenzoat tipi cubuksu Unitelerin molekiler yapinin bir
yaninda yer aldigi simetrik olmayan bikilmis ¢ekirdekli bilesiklerin dizayni, sentezi ve
karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Bu calismada baslica hedef, alkoksi u¢ zincirin,
molekiler kiralitenin ve molekiiler yapidaki asimetrikligin, 4-siyanorezorsinol tirevi
bikidlmis mesogenlerin mesomorfik 6zellkleri Gzerindeki etkisinin arastirilmasidir.
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Sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle (IR, *H-NMR ve BC-NMR)
karakterize edilmistir. Mesomorfik Ozellikler polarizasyon mikroskobu (PM) ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile arastiriimistir.

Anahtar kelimeler: Muz sekilli sivi kristaller, 4-siyanorezorsinol, molekdiler kiralite.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
MESOMORPHIC PROPERTIES OF ASSYMMETRIC BANANA-SHAPED
MESOGENS WITH 4-CYANO RESORCINOL CENTRAL UNIT

Sevgi NURAY

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Belkis BiLGIN-ERAN
Co-Advisor: Assist Prof. Dr. Hale OCAK

"Bent-core" or banana-shaped molecules represent a distinct and novel class of
thermotropic liquid crystals as they form new types of mesophases. The remarkable
behaviour of "bent-core" liquid crystalline materials is the formation of polar order
without molecular chirality.

The structure-property relationship in "bent-core" molecules is an important factor for
the system of the mesophase and development of polar order and chirality. The
formation of the mesophase in "bent-core" molecules much more depends on
structural variations than in calamitic compounds. The variation of the central cores as
well as the diversity of the terminal units and linking groups can cause a considerable
change of the mesomorphism. Terminal chains play a significant role in the emergence
of particular phase structures for banana-shaped mesogens.

In this study, the design, synthesis and characterization of 4-cyanoresorcinol central
unit based non-symetric "bent-core" compounds with a (S)-2-methylbutoxy and (S)-
3,7-dimethyloctyloxy substitued phenylbenzoate based rod-like unit attached to one of
the two sides of the molecular structure have been carried out. The main focus in this
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study is the investigation of the effect of length of alkoxy terminal chain, molecular
chirality and the non-symmetry in molecular structure on the mesomorphic properties
of "bent-core" mesogens derived from 4-cyanoresorcinol. The structures of
synthesized compounds have been characterized by spectroscopic methods (IR, ‘H-
NMR and C-NMR). The mesomorphic properties have been investigated using
polarized optical microscopy (POM) and differential scanning calorimetry (DSC).

Keywords: Banana-shaped liquid crystals, 4-cyanoresorcinol, molecular chirality.
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sivi kristaller, dizen ve hareketliligin bir arada bulundugu, farkh molekiil
geometrilerine sahip, alisiimamis 6zellikler sergileyen bilesiklerdir. Sivi kristaller, kati ve
sivi faz arasinda bir ara bir form olarak tanimlandiklarindan dolayl ara faz ya da
mesofaz olarak bilinirler. Termodinamik olarak kararli materyallerdir. Termotropik sivi
kristallerin en 6nemli kullanim alanlari elektro-optik ekranlar, sicaklik sensorleri ve

secici-yansitici pigmentlerdir [1].

Son yillarda kesfedilen "bent-core" molekiiller, sahip olduklari olagandisi polar ve kiral
Ozellikleri nedeniyle, sivi kristal dinyasinda blyuk ilgi uyandiran termotropik sivi
kristallerin yeni bir sinifidir. ilk "bent-core" sivi kristallerin sentezi 19. yy.in basinda
gercgeklestirilmistir. Fakat bu molekdllerin sergiledigi ilging mesofazlar ve elektriksel
davranislarin ilk kez Niori tarafindan 1996 yilinda rapor edilmesiyle, "bent-core"

molekiller dikkat cekici hale gelmistir [2].

Bikilmis molekll geometrileri nedeniyle "bent-core" molekillerin uzun molekiler
eksenleri etrafindaki donlst engellenmistir. Bunun sonucu olarak "bent-core"
molekiller, bilinen klasik sivi kristal fazlarindan farklifazlar sergilerler. Giniimizde "B"
mesofazlari olarak isimlendirilen sekiz farkh "bent-core" mesofazi belirlenmis ve

molekiler modellemesi yapilmistir [3].

"Bent-core" molekillerde polar diizenin saglanabilmesi i¢in belirli bir molekil uzunlugu
ve egim acisi gereklidir. "Bent-core" sivi kristallerin sentezinde, yapi-mesogenite

iliskisine daha derinlemesine bakildiginda, mesofazi etkileyen bircok farkl etken oldugu
1



anlasilir. Mesofaz davranisinda halka sayisi, baglanti gruplarinin gesidi ve baglanti yén,
substitiientin gesidi ve pozisyonu ile terminal zincirlerin cinsi ve uzunlugu etkili rol

oynar [4].

Literatlir calismalarinda "bent-core" molekillerde hem fiziksel karakterizasyon
kolaylhigi, hem de uygulanabilirlik agisindan sivi kristal 6zellik kaybolmadan gegis
sicakhklarinin dastrilmesinin hedeflendigi gorilmektedir [5,6,7]. Son yillarda yapi-
mesogenite arastirmalarinda gecis sicakliklarinin asimetrik yapilar ile saglandig
gozlenmistir. Bu sekilde, disuk erime noktali ve ayrica polar faz sergileyebilen "bent-
core" bilesiklerinin sentezlenmesinde oldukg¢a basarili olunmustur. Ayrica asimetriklik,

mesofaz araliginin genigliginde de etkili rol oynar [8].

"Bent-core" molekiillerde bikilmis merkezi Unitede, kalamitik yan {nitede veya
terminal zincirlerde —CN, -F, Cl, Br vb. atomlar veya kiiglik gruplar substitlie olabilir.
Merkezi (inite Gzerindeki stbstitlientlerin hacmi, polaritesi ve pozisyonu mesofaz cesidi
Uzerinde farkli etkiler gostermektedir. Slbstitientler, "bent-core" Unitesindeki
bikilme acisini degistirerek istiflenmeyi etkiler ve kararh mesofaz olusumunu
saglarlar. CN sibstitlienti blyuk hacimli olup, yliksek polariteye sahip oldugundan daha
dizenli bir mesofaz olusumuna yardimci olur. Kalamitik yan Unitedeki halkalara bagh

yanal slibstitlientler ise genellikle gecis sicakliklarini etkilerler [3].

"Bent-core" sivi kristallerinde terminal pozisyondaki hidrokarbon zincirlerindeki karbon
sayisl, mesofaz yapisinin aydinlatilmasinda 6nemli bir role sahiptir. Zincir
uzunlugundaki artis genellikle faz gecis sicakliklarinin distrilmesine yardimci olur.
Ayrica zincirlerdeki dallanma da disiik erime noktasinin elde edilmesinde biyik

Oneme sahiptir [9].

1.2 Tezin Amaci

Sivi kristaller, 6nemli elektrooptiksel 6zelliklerinden dolayr uygulamalar icin elverisli
materyallerdir. Sivi kristallerde bu 6zelliklerin ortaya ¢ikisina ve kesfine neden olan en
blyik etken; bu bilesiklerin molekiler yapilarinda kullanilan kiral Gnitelerin varhgidir
[10]. Molekiler sekilleri nedeniyle "bent-core" molekiiller olarak adlandirilan

termotropik sivi kristallerin bu grubu; molekiler yapilarinda kiral (inite icermemelerine



ragmen superyapisal kiralite gostermeleri ve makroskobik polar diizen nedeniyle,
optiksel uygulamalar, bilgi depolama sistemleri ve sivi kristal gostergeler (LCD) gibi

teknolojik uygulamalarda kullanimina olanak saglamaktadir [11].

Yeni “bent-core” sivi kristal bilesiklerin dizayni, sentezi, karakterizasyonu ve
mesomorfik 6zelliklerinin incelenmesini amaglayan bu ¢alismada; merkezi tnite olarak
4-siyanorezorsinol c¢ekirdegi, baglanti gruplari olarak ise yapiya kimyasal kararlilik
kazandiracagi disitnilen ester gruplari secilmistir. Tasarlanan "bent-core" bilesikleri 4

acidan incelenmistir:

1. Terminal zincir uzunlugundaki sistematik degisimin mesomorfik davraniglar tizerine

etkisi,
2. Terminal zincirde kiral Gnitenin varliginin mesomorfik 6zellikler lizerine etkisi,

3. Bukilmus molekiil geometrisinde asimetrik yapinin mesomorfizm ve gegis

sicakliklari Gizerine etkisi,

4. Merkezi birim izerinde uygun pozisyonda yer alan polar ve hacimli stibstitlientin

(CN) mesomorfizme etkisi.

Bu calismada, yanal sibstitient olarak merkezi Unitenin 4-pozisyonunda polar ve
hacimli yapidaki CN grubunun kullanildigi, molekiler kiralitenin (S)-2-metilbutil ve (S)-
3,7-dimetiloktil zincirleriyle saglandigi ve farklh alkil gruplarinin terminal pozisyonda yer
aldigi yeni asimetrik "bent-core" bilesiklerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda ilk olarak 13a-d “bent-core” serisi icin 5 asamada sentezlenen 4-[4-(S)-
2-metilbutoksibenziloksi]benzoikasit (7e) kalamitik yan Unitesi ile 3 asamada
sentezlenmis olan merkezi Unite 4-benziloksi-2-hidroksibenzonitril’in (10) DCC ve
DMAP katalizorliglindeki esterlesme reaksiyonu sonucu Bilesik 11e, 14a-d “bent-core”
serisi icin 6 asamada sentezlenen 4-[4-(S)-3,7-dimetiloktiloksibenziloksi]benzoikasit (7f)
kalamitik yan Gnitesi ile merkezi Gnitenin (10) esterlesme reaksiyonu sonucu Bilesik 11f
sentezlenmistir. Bu bilesiklerin (11e ve 11f) H, atmosferinde ve Pd/C katalizérltiglnde,
"deprotection" reaksiyonu sonucu Bilesik 12e ve 12f elde edilmistir. Bilesik 12e ve
12f'nin son olarak 4 asamada sentezlenen 4-(4-alkiloksibenziloksi)benzoik asit (7a-d)

bilesikleri ile esterlesmesi sonucu hedeflenen "bent-core" bilesiklerine ulasilmistir.



Sentezlenen tim "bent-core" bilesikleri, kolon kromatografisi yontemi ile saflastiriimig

ve etanolden kristallendirilmistir.

Yeni "bent-core" mesogenlerin yapilari klasik spektroskopik metodlar (*H-NMR ve “*C-
NMR) ile aydinlatilmis ve bilesiklerin mesomorfik 6zellikleri, polarizasyon mikroskobu

(PM) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir.

1.3 Hipotez

Sivi kristal arastirmalarinda genellikle hedeflenen, mesofaz tipi ve kimyasal yapi
arasindaki iliskiyi bulmaktir. Mesomorfizmi belirleyen ana molekiler faktorler;
mesogenik c¢ekirdegin sekli, cekirdegin anisotropisi ve molekiiler yapinin esnekligidir.
[12]."Bent-core" bilesiklerde mesomorfik 06zellikler vyapisal 06zelliklere kalamitik
bilesiklerden daha fazla baghdir ve bu nedenle yapi-mesogenite arasindaki baglantiyi
anlamak son derece oOnemlidir. Bu iliskiyi incelemek icin sistematik yapisal

degisikliklerin yapildigi sivi kristal serilerinin sentezi gereklidir.

Yapilan literatiir galismalari sonucunda, tasarlanan yeni "bent-core" sivi kristallerde,

1. Terminal zincirde kullanilacak kiral Gnitenin varligi ile kiral mosofaz olusumunun

desteklenecegi,

2. Terminal zincirlerin karbon sayisinin sistematik olarak arttirilmasi ile gecis

sicakliklarinin distrulebilecegi,

3. Biuikilmis molekiil geometrisinde asimetrik yapinin gecis sicakliklarini distrebilecegi

ve mesofaz araligini genisletebilecegi,

4. Merkezi Unitede yer alan polar ve hacimli siyano stbstitientinin "bent-core"
bikilme acisini degistirerek istiflenmede olumlu etki gosterebilecegi ve bunun

sonucunda kararli mesofaz olusturabilecegi diistinGimustdr.



BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Sivi Kristal Tarihgesi

Sivi kristallerin kesfi 100 yil éncesine dayanmaktadir. ilk olarak 1850 yilinda, W. Heintz
adh arastirmaci Stearin maddesinin (bkz. Sekil 2.1) 52 2C’'deki kati halinden 58 2C’ye
isitildiginda bulanik bir siviya donistiglini, sicaklik 62.5 2C’ye ulastiginda ise berrak bir
gorinim aldigini goézlemlemistir. 1870’lerde ise biyologlar, biyolojik sivi maddelerin
(miyelin gibi) yalnizca kristallerde bulunabilecek bir 6zellik olan anisotropik davranis
gosterdigini 6ne sirmuslerdir. Bu nedenle bilimin sivi kristallerle tanismasi sadece bir
gozlem ve varsayim asamasinda kalmistir [13].

o

W

*JL\,/‘\J’WJ\.

Sekil 2. 1 Stearin bilesiginin yapisi.

Ayrintili incelemeler; 1888 yilinda Avusturyali botanikgi Friedrich Reinitzer’in, dogal ve
hayvansal Urinlerde bulunan kolesteril benzoat ve kolesteril asetat bilesikleri (bkz.
Sekil 2.2) Uzerine yaptig1 calismalar sirasinda, bu bilesiklerin eriyik hallerinin renkli
olusumlar olduklarini fark etmesiyle baslamistir. Reinitzer, bu kolesterol esterlerinin iki
tane belirgin erime noktasina sahip olduklarini tespit etmis ve kolesteril benzoatin 145

°C'de bulanik sivi hale gectigini, 178.5 °C'de ise berrak bir hal aldigini gézlemlemistir.



Yaptigl sogutma islemi sirasinda da Reinitzer bu bilesigin, renkli bir davranis

gosterdigini gbzlemlemistir.

o)
0
o /[J\
o)
145 °C - 178.5 °C 94.8 °C - 114.3°C

Sekil 2. 2 Kolesterilbenzoat ve Kolesterilasetat’in molekiler yapilari.

Bunun Gzerine Reinitzer, lzerinde calistigi 6rnekleri Alman fizik¢i Otto Lehmann’a
gondererek ayrintili incelenmesini talep etmistir. Lehmann gelen bu 6rnekleri
polarizasyon mikroskobunda (bkz. Sekil 2.3) incelemis ve bu maddelerin, sivilar gibi
akiskan olduklarini fakat katilar gibi optik 6zelliklere sahip olduklarini tespit etmistir.
Gozlemledigi bu dizenli opak fazin, hem katilarin hem de sivilarin 6zelliklerini
paylastigina emin olduktan sonra bu tir bilesikleri “sivi kristaller" olarak adlandirmistir

[14].

Sekil 2. 3 Lehmann’in polarizasyon mikroskobu [15].

1889 yilinda Fittig ve Politis, sentezledikleri bilesigin 225 °C ve 235 °C sicakliklari

arasinda bulanik gérinimli bir sivi oldugunu kesfetmislerdir [12].

1890 yilinda Gattermann ve Ritschke, azoksi bilesikleri ve izomerleri lizerine yaptiklari
arastirmalarda, sentezledikleri "4,4-di-n-alkiloksibenzen" homolog serisinin isitma

sirasinda birkac farkli degisim gosterdigini gozlemleyerek, incelemesi icin Lehmann’a
6



gondermisler ve incelemeler sonucunda bu bilesiklerin kimyasal olarak saf olduklari

belirlenmistir [12].

1901 yiinda Van Romburgh, H-bagi iceren ilk sivi kristal bilesik olan 4-metoksi-
sinnamikasit bilesiginin, 169 °C’'de opak sivi oldugunu ve 185 °C’de berrak sivi hale

geldigini bulmustur[12].

Tim bu calismalara ragmen, 1888 yilindaki kesfinin ardindan yaklasik 15 yil boyunca,
bu bilesiklerin molekiler yapilari ve sivi kristal faz olusumlari arasinda herhangi bir iligki
bulunamamistir. ilk kez Halle Universite’sinden Daniel Vorldnder’in bu konu izerine
yaptigl calismalar sonucu, sivi kristal kimyasinda molekuler yapinin roli kanitlanmistir.
Vorlander, 6nceden belirledigi molekil sekillerinin sistematik sentezleri tizerinden, sivi
kristallerin olagantstl Ozelliklerini arastiran ilk kimyagerdir. Vorlander ve grubu, azo-
ve azoksi-benzoikasit tiurevlerini iceren galismalari sirasinda, iki erime noktasina (114.5
°C ve 122.5 °C) sahip olan dietil-4,4-azoksibenzoat bilesigini elde etmislerdir. Bu bilesik,
Vorlander’in laboratuvarinda sentezlenen ilk sivi kristal olmustur. Yapilan bu
¢alismalar, sivi kristalin davranisinin ve molekil yapisinin sistematik arastiriimasinin
temelini olusturmustur. Azoksibenzoat homolog serisinden sadece etil tiirevi sivi kristal
Ozellik gostermesine ragmen, azoksisinnamat tlirevlerinden metilden-hekzadesil
serisine kadar tiim bilesiklerin sivi kristal 6zellik gdsterdigi gdozlenmistir. ilk homolog sivi
kristal serisi olarak literatiirlerde yer alan bu ¢alismalarin yani sira benzen tirevlerinde
0-, m- ve p- etkilesimlerini ve serilerde yan sibstitlient eklenmeleri ile karsilastirmalar

yapilarak sivi kristal 6zellikleri incelenmistir [12].

2.2 Genel Bilgi

Sivi kristal ismi; kristal kati ve amorf sivi arasinda kiimelesen bir ara basamak anlamina
gelmektedir (bkz. Sekil 2.4). Bu duruma sahip olan madde; sivilarin akiskanlik 6zelligini
ve kati kristal halin bazi karakteristik fiziksel 6zelliklerini tGizerinde tasiyan bir maddedir

[14].
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Sekil 2. 4 Kati, sivi kristal ve sivilarda molekillerin diizenlenmesi.

Sivi kristaller, simdiye dek bulunan essiz molekillerdir. Bu maddeler geleneksellesmis
kati kristal ve sivi fazlar disinda ara fazlar gosterirler (bkz. Sekil 2.5).
Maddeler kati haldeyken molekiilleri birbirine ¢ok yakin ve aralarinda hareket
edemeyecek sekilde diizenlenmislerdir. Bu vyapi, diizgiin bir sekilde yodnlenmis
molekillerden olusan diizenli bir yapidir. Kristal kati molekdlleri her bir birim kafeste
belirli geometrik sekle ve yonelime sahiptir. Sivi molekilleri, birbirlerine yakin
dizenlendikleri halde belirli pozisyona sahip degillerdir ve birbirleri arasinda rahatca
hareket edebilirler. Sivi kristal haldeki molekiller ise, sivilar ve katilar arasinda bir
diizene sahiptirler. Neticede fiziksel akiskanhk yoniinden sivilara, optik 6zelliklere sahip
olduklarindan dolay! ise katilara benzerler ve elektriksel gegirgenlik, kirilma indisi,

elastiklik ve viskozite 6zelliklerine sahip olduklarindan dolayi anisotropiktirler [16].

\((h\ Artisi

Sekil 2. 5 Sicaklik degisimi ile gerceklesen dizenlenmeler ve ara fazlar.



2.2.1 Sivi Kristallerde Kullanilan Bazi Terimler

Bir katinin butun fiziksel ozellikleri (saglamlik, kirilma indisi, sertlik, iletkenlik vs.)
Olculecek olan o6zelliklerin 6lgme yonlne baghdir, yani her noktasinda ve her élgme
yoninde ayni degerlere ulasiimaz. Bu tir maddelere ‘anisotropik’ maddeler denir.
Swvilar ve gazlarda ise bu tiir 6zellikler lcme yoniine bagl olarak degisim gostermez.

Bu tiir maddeler ‘isotropik’ maddelerdir[17, 18].

Kati fazdaki konumdan mesofaz konumuna gectigi andaki sicakhk degeri ‘erime
noktasi’, mesofaz konumundan sivi faz konumuna gectigi andaki sicaklik degeri ise

‘berraklasma noktasi’ olarak adlandirilir [17, 18].

Sivi kristal bilesikler ahsiimisin disinda bir faz gosterdiklerinden ‘mesogen’ olarak
bilinirler ve gosterdikleri bu faz ‘mesofaz’ olarak adlandirilir (Bong Sze Hao, 2011). Eger
mesogen birden fazla mesofaz gosteriyorsa o molekiilde ‘polimorfizm’den bahsedilir

[17, 18].

Sivi kristal molekilin mesofazinin tanimlanmasi amaciyla polarizasyon mikroskobu
altinda vyapilan incelemelerde, mesofaz sicaklik araliginda ortaya c¢ikan motifler

‘tekstiir’ olarak isimlendirilir [13].

2.2.2 Sivi Kristallerin Kullanim Alanlari
Sivi kristallerin kullanim alanlari asagidaki sekilde siralanabilir:

1. Sivi kristaller bulunduklari manyetik ve elektriksel sartlar altinda gift kirinim
ozelligine sahiptirler ve bu 6zellikleri ile gosterge aygitlarina sahip hesap makinesi,
kol saati, fotograf makinesi, elektronik saatler, televizyon ve bilgisayar ekranlari

gibi cesitli cihazlarda kullanilirlar [19].

2. lIsiya dayaniklilik ve sicaklikla renk degistirme yetenekleri ile termometrelerde ve

renk degistiren yliziiklerde termokromik sivi kristaller kullaniimaktadir [20, 21].

3. Elektriksel alanda ugradiklari cesitli degisik yonelimsel yetenekleri ve elektriksel
alanda da renk degistirme yetenekleri ile pil sarj géstergelerinde kullanilirlar. Yine
ayni Ozelliklerinden yararlanilarak akilli pencerelerde, disaridan gorunirlik ya da

matlik saglamak amaciyla kullanilirlar [22].



4. Guglu molekillerarasi etkilesimler yardimi ile paralel olarak konumlanarak sertlik
saglayan polimer vyapih sivi kristaller de kask ve ¢elik yelek yapiminda

kullanilmaktadir [19].

5. Ayrica tiptaki sicaklik haritalarinda (liyotropik sivi kristal yapisi kullanilarak ince bir
tabaka halinde ortilen ilaglar oral yolla alindiginda viicudun uygun bdlgesine gelir
ve sivi kristal zar pargalanarak ilag ortama salinir.), hologramlarda, radyo frekansi
yakalamada, madde gerginlik testlerinde ve gelismekte olan nanoteknolojide

kullanilmaktadir [23].

2.3 Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

1922 yilinda L. Gattermann yaptigi arastirmalar sonucunda sivi kristallerin elektrik alan
altinda ¢esitli yonelime ugradigi ve her bir maddenin farkli bir molekiler diizene sahip
oldugu neticesine ulagmistir. Bunun sonucunda sivi kristaller, Sekil 2.6’da goruldigu

gibi siniflandirilmistir.

Sekil 2. 6 Sivi kristallerin genel siniflandiriimasi.

Ayrica molekiiler kiralite iceren sivi kristaller, kiral mesofazlar gosterirler. Bunlar; kiral

nematik, kiral smektik ve kiral diskotik nematik olmak Uzere (¢ sinifta incelenir [24].
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Sivi kristaller mesofaz olusumuna goére genel olarak 2’ye ayrilirlar;
V' liyotropik sivi kristaller,

v termotropik sivi kristaller.

a) Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, uygun ¢6ziicii varliginda gozlenir. iki komponentli sistemlerdir,
yani bir amfifil grup ve bu grubun bir ¢ozilicl icerisinde ¢6ziinmis olarak bulundugu
sistemlerdir. Bu mesofazlar konsantrasyon ve ¢oziiciiye bagh olarak degisirler. Amfifil
bilesikler hidrofilik polar bas ve hidrofobik kuyruk olarak iki temel parca ile karakterize
edilirler. Ornek olarak sabunlar ve hiicre membranlarini olusturan fosfolipidler

verilebilir (bkz. Sekil 2.7 ve Sekil 2.8) [25].
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Sekil 2. 8 Fosfolipidlerde visel olusumu.

b) Termotropik Sivi Kristaller

Tek fiziksel degisken sicaklikken normal atmosfer basinci altinda mesofaz gosteren
bilesikler termotropik sivi kristal olarak bilinir [16]. Yani termotropik sivi kristaller
sicakhk degisimi esnasinda gozlenir. Bir sert ¢ekirdek (genellikle aromatik) ve esnek yan
birimden (genelde alifatik grup) olustuklarindan dolayr termotropik sivi kristaller,
genellikle kalamitik ve diskotik olarak iki sinifa ayrilirlar [25]. Termotropik faz olusum
Ozelligine gore de enansiyotropik ve monotropik olarak adlandirilir. Enansiyotropik sivi
kristallerde mesofaz, hem kati molekiliin isitilmasi ve hem de sivi molekilin

sogutulmasi sirasinda ortaya cikar. Monotropik sivi kristallerde ise mesofaz, sadece sivi
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molekllin  sogutulmasi sonucu meydana gelir. Enansiyotropik sivi kristal fazlari
termodinamik olarak kararl iken, monotropik sivi kristal fazlari termodinamik olarak

kararsizdir [17, 18].

Amfotropik sivi kristaller ise; hem liyotropik hem de termotropik sivi kristal

Ozelliklerini tagiyan bilesiklerdir [14].

2.3.1 Kalamitik Sivi Kristaller

Kalamitik ya da cubuksu sivi kristaller Sekil 2.9’da gortldugi gibi uzun molekiiler sekle
sahip mesomorfik bilesiklerdir. Yapinin anisotropisinden, molekiler uzunlugun

molekiler genislikten daha biylk olmasi sorumludur.
Alifatik Zincir

I|G

U

— o,

Sekil 2. 9 Kalamitik sivi kristallerin genel gésterimi.

Ayrintili olarak incelenirse;

Sert kalamitik geklrdek

ol Ehe

R1 ve R2: Terminal Birimler (CHs, CN, F gibi)
01 ve 02: Halka Yapilari (Aromatik, heteroaromatik, alisiklik vb. yapili)
X, A ve Z: Baglanti Gruplari (Ester, imin gibi)

M ve N: Yan Sibstitlientler (Hidrojen, halojen gibi)
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Her bir farkh yapisal birim farkh cesitte sivi kristal faz olusturabilir. Bir kalamitik
mesofaz sert bir ¢ekirdek biriminin baglanti birimleri ile halkah yapilarla baglanarak
olusturulur. Schiff bazlari (-CH=N-), diazo ve azoksi (-N=N-) birimleri, nitro (-NO-) ve
ester (-CO,-) gibi kdpri baglar kullanilarak aromatik birimler optimize edilebilir. Bu
baglanti gruplarinin yaninda stilben (-C=C-), asetilen (-C=C-) ve diasetilen
(-C=C-C=C-) gruplarinin kullanildigl da goézlenmistir. Cekirdek biriminin sertligi dogrusal
olarak eklenen halkali sistemler (O1 ve 02) ile saglanir. Genelde terminal birimler

direkt olarak X ve Z birimleri ile cekirdege baglanirlar [14].

Kalamitik sivi kristallerde genelikle iki tlir mesofaz gozlenir [14]:

Nematik Faz:

Nematik faza sahip molekiller polarizasyon mikroskobu ile incelendiginde, bu
molekdillerin tekstirlerinin ipliksi gorintiye sahip olduklari goériilmektedir ve bu
nedenle nematik ismi, Yunanca ipliksi anlamina gelen "nematos" s6zciglinden
tlretilmistir [26]. En az diizene sahip mesofaz cesidi olup, molekiller sadece
yonelimsel diizene sahiptir. Uzun molekiler eksen genel olarak tek bir segilmis yon
dogrultusunu (n, direktor) gosterir [25]. Molekiller serbestce hareket edebilirler ve
kitle merkezi sivilardaki gibi gelisiglizel dagilmistir fakat bir yonlendirici (n) boyunca
yonlenmis konumdadirlar. Cogu nematik tek eksenlidir ve bir ekseni diger esit olan
eksenlerden buylktir. Nematik sivi kristaller akiskanliklari nedeniyle isotropik sivi
kristallere benzerler fakat manyetik alan altinda ya da elektrik alanda kolaylikla
yonlenirler. Optik 6zelliklere sahip olduklarindan sivi kristal ekranlarda kullanilirlar.
Sekil 2.10’da nematik fazda molekiler diizenlenme ve sergilenen tekstlrlere bir 6rnek

verilmistir [25].

>

Sekil 2. 10 Nematik fazdaki molekiillerin diizenlenmesi ve nematik faz tekstari.
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Smektik Faz:

Yonelimsel dizene ek olarak pozisyonel diizene de sahip olan sivi kristal fazidir.
Molekdiller tabakalar olusturacak sekilde vyerlesirler [25]. Smektik kelimesi Yunan
kelimesi olan sabun’dan (smectos) ileri gelmektedir. Clinkii bu sivi kristal ¢esidi ilk
olarak amonyum ve alkali sabunlarda gozlenmistir. Genellikle bu faz nematik fazdan
daha dusuk sicakhkta gozlenir ve faz sirasinda olusan tabakalar sabundaki gibi birbirleri
Uzerinden kayabilirler. Smektik mesofaz, nematik mesofazdan daha diizenli bir mesofaz
yapisidir. Dizenin artmasi smektik durumun nematik faza gére daha fazla anisotropik

faza (kat1) benzedigi anlamina gelir (bkz. Sekil 2.11) [27].

9390
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A
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Ty
Kristal —

T

Smektik C faz1 Smektik A faz1
SmC SmA

Sekil 2. 11 Sicakhk degisimi ile molekillerin diizenlenmesi, smektik ve nematik faz
teksturleri.

Farkli pozisyonel ve yonelimsel dereceye sahip olmasi sonucunda birgok smektik sivi
kristal ¢esidi bulunmaktadir. Smektik fazlar icinde en dnemli olanlar smektik A, smektik
B ve smektik C fazlaridir (bkz. Sekil 2.11). Smektik A fazinda tabakalar n direktoriine
disey olarak yonlenmisken smektik C fazinda tabakalar belirgin bir egilme acisi ile
dizenlenirler. Smektik B mesofaz ¢esidinde ise molekiiller, smektik diizlem icinde dikey
olarak yonlenmislerdir. Ayrica molekdller, tabakalar icinde hekzagonal bigimli aglar
seklinde vyerlesmislerdir. Hekzagonal ag seklindeki yerlesimden dolayr smektik B
mesofazi, smektik A fazina gore daha diizenlidir [27].
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Smektik A, B ve C mesofazlarina ait molekiler diizenlenmeler ve fan sekilli tekstirler

Sekil 2.11’de gosterilmistir.

Ayrica smektik B fazinin analoglari olarak sayillan smektik F ve smektik | fazlari
mevcuttur. Bu fazlarda da molekiller smektik B mesofazindaki gibi dizlem icinde
hekzagonal ag olusturacak sekilde diizenlenmistir. Fakat smektik B’den farkli olarak
smektik C mesofazinda oldugu gibi smektik diizlemin normaline gore belirli bir agida

dizenlenirler [17].

2.3.2 Diskotik Sivi Kristaller

1977 wyilinda, ikinci bir tip olan disk sekilli sivi kristaller bulunmustur. Diskotik
bilesiklerin ilk serisi olan hekzaslbstitle benzen bilesikleri farkli bir mesofaz

sergilemistir (bkz. Sekil 2.12).

Sekil 2. 12 Diskotik mesofaz tekstiirii ve bu mesofazi sergileyen bilesik 6rnegi.

Diskotik sivi kristaller; kalamitik sivi kristallere benzeyen aromatik bir sert cekirdek
etrafinda cevrilmis olan oynak bir cevreden; genellikle hareketli zincirlerden (genelde
4, 6 ya da 8 karbonlu) olusmustur. Diskotik mesogenlerin dizayninda (bkz. Sekil 2.13);
sert cekirdegin capi, esnek yan zincirlerin tirld ve uzunlugu, mesomorfik ozelliklerin
olusmasi ve kararhligin saglanmasi acisindan énemlidir. Kalamitik mesogenlerde oldugu
gibi, yan zincir ve cekirdeklerdeki farklilasma molekilln fiziksel 6zelliklerini etkiler.
Diskotik sivi kristal molekdller; uzunluk, diskin yiksekligi ve genisligi, caplari

bakimindan bilyuk farkliliklar gosterebilirler ve bu durum anisotropiye neden olur [17].
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Sekil 2. 13 (A) Ftalosiyanin disk yapisi; (B) 4-n-Heptil-N-(4-n-pentiloksi)benziliden
kalamitik yapisi.

Diskotik sivi kristaller ydonlenme ve kombinasyona bagh olarak nematik diskotik ve

 /

nematic-columnar (Ne )

‘ %O
:9-\1
T

columnar hexagonal (Col,) columnar rectangular (Col,)

kolumnar seklinde (bkz. Sekil 2.14) ikiye ayrilir [27].

nematic-discotic (Np)

Sekil 2. 14 Diskotik sivi kristallerin mesofaz gesitleri.

Nematik Diskotik Faz:

Diskotik nematik faz Np olarak simgelenir. Yonelme dizeni bakimindan diskotik sivi
kristallerin nematik fazlari, kalamitik mesogenlerle benzerlik gosterir, buna ragmen

teksturleri birbirinden oldukga farklidir ve kesinlikle birbirlerine karismazlar. Molekdller
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ayni yone dogru yonlenmistir fakat konumsal diizen yoktur. Diskotik fazlarin en basit
formu olan Np fazi (bkz. Sekil 2.14) kalamitik analoglari gibi daha az diizenli ve daha

akiskandir. Nematik diskotik faza, kolumnar fazdan daha az rastlanir [28].

Kolumnar Faz:

Bu mesofaz oldukg¢a diizenlidir. Diskotik molekiillerin her biri kolon olusturacak sekilde
Ust Uste istiflenme egilimindedir. Mesofaz cesitleri ise bu kolonlarin diizenlenme
turlerine gore farkh isimler alir. Bu mesofazlar hekzagonal (Coly), dik acili rektangular

(Col,) ve egik acil oblik (Col,p) olarak adlandirilir (bkz. Sekil 2.14) [17].

Kolumnar nematik fazda (Nco) diskotik molekiller kisa kolonlar olusturacak sekilde
dizilirler ve bu kolonlar nematik bir dizenlenme gosterir. N¢o fazi (bkz. Sekil 2.14), Np

fazina gore daha dizenli, diger kolumnar fazlara gore ise daha diizensizdir [17].

Nematik olarak dizenlenmenin disinda diskotik molekiller smektik tabakalar halinde
de istiflenebilirler (bkz. Sekil 2.15). Bu tabakali faz diskotik lamelar (D,), lamelar diskotik

(Lp) ve lamelar kolumnar (Lc,) olarak isimlendirilmistir [17].
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Sekil 2. 15 Lamelar fazlarda (a) Dy, (b) Lp ve (c) Lco) dlizenlenme.

2.3.3 Kiral Sivi Kristaller

Kiral terimi, kendisinin rotasyonla elde edilemeyen bir ayna goriintistni olusturabilen
veya bu ayna goriintlsiine sahip olan cisimleri, 6zellikle molekilleri tanimlamak igin
kullanilir. Kimyada bu molekiillere enantiyomer veya enantiyomerizm ya da kiralite
ozelligi gésterir denir. isotropik bir solvent icinde kiral maddeler esit konsantrasyonda
bulundugunda, sonucta olusan ¢ozeltideki optik cevirme yetileri birbirine esit fakat zit

yondedir.

Sivi kristal dilinyasinda ise kolesterol tlrevleri olarak adlandirilan sivi kristaller,

Pasteur’'un 1848 yilinda temelini attigi kiralite teriminden c¢ok sonra bulunmustur.
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Enantiyomer sivi kristal fazlar esit olgllebilir 6zelliklere sahiplerdir (erime noktasi,
kirllma noktasi) fakat kiral 6zellikleri (optik ¢evirme, heliks adimi ya da polarizasyon

davranislari) birbirlerinin tam tersidir.

Molekiler kiralite sivi kristallerde énemli bir faktordir. Molekdllerin parcalari heliks
formu gostererek mesofaz olustururlar. Yakin zamana kadar, sivi kristal fazda kiral ya
da polar bir yapi saglamanin yerine, molekiler yapinin igerisinde kiral birimin
eklenmesi genel bir kural olarak gorilmekteydi. 1996’da Niori ve ¢alisma arkadaslar
yaptiklari calismalarda, akiral muz sekilli sivi kristallerin polar "switching" 6zellik

gosterdiklerini ispatlamislardir [3].

Kiral sivi kristaller; kiral nematik (Kolesterik) faz, kiral smektik faz ve kiral nematik

diskotik faz olmak tizere genellikle Ug¢ cesit kiral mesofaz gosterirler.

Kiral Nematik Faz:

Nematik fazin bir cesidi olan kiral nematik faz (kolesterik faz olarak da bilinir) en temel
kiral mesofazdir. Molekiillerin diizeni ve yerlesimi (sadece yonelimsel diizeni) nematik
faza benzer ve buna ek olarak heliks olusturmak Uzere bir dogrultu etrafinda
paketlenirler. Olusacak heliks yapisi molekilin konfigiirasyonuna (R ya da S

enantiyomer) baglidir [25]..

Kiral nematik faz, ilk olarak Reinitzer tarafindan 1888 yilinda kolesterol tiirevlerinin
incelenmesi sirasinda gozlenmis ve kolesterik faz olarak adlandirilmistir. Kiral
molekillerin varligi, dogrultu etrafinda bir donilise neden olmakta ve bu dolanma Sekil

2.16’daki gibi cesitli heliks dizenlenmelerini olusturmaktadir [28].

Homojen diizenlenme Homotropik diizenlenme Diizenlenme olmaksizin
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Sekil 2. 16 Kiral nematik fazda heliks diizenlenmeleri.
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Homojen dizenlenmeye sahip bir bilesigin polarizasyon mikroskobundaki tekstulr
gorintisu "gradyan", uzatilmis heliks yapisindaki sivi kristal bilesigin "parmak izi" ve

gelisiglizel diizenlenen bilesigin ise "konik" tekstiir olarak yorumlanir (bkz. Sekil 2.17).

Planar tekstir Diizgiin uzantl: heliks tekstiirii  Odak konik tekstiirii
(Gradyan) (Parmakizi)

Sekil 2. 17 Heliks olusturacak sekilde diizenlenmeler sonucunda olusan kiral nematik
faz tekstirleri.

Fazin 6lgek uzunlugu adim olarak tanimlanmaktadir ve bu uzunluk molekdllerin tam bir
donis esnasinda aralarinda olusan mesafedir. Bu faz polar bir faz degildir. Nematik

fazin aksine kiral nematik fazda molekiiller heliks ekseni boyunca siralanirlar (bkz. Sekil

2.18) [28].

Y/ Kiral molekil

Sekil 2. 18 Kiral nematik fazda molekdillerin donmesi sonucu heliks olusumu.

Kiral nematik faz, eger dogal kiral materyallerin faz donisimli (heliks) istiflenmeyi
tercih ederek mesofaz olusturmasiyla elde edilmisse, kolesterik faz olarak isimlendirilir.

Bunun disinda kiral nematik mesofaz, bir nematik faza diistik konsantrasyonda kiral
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Ozellige sahip bir madde eklendiginde de ortaya cikabilir. Kiral katki maddesinin
konsantrasyonunun arttirilmasi ile kiral fazin dénisiim giiciniin arttirilmasi ve daha

kisa adim uzunlugu elde edilmesi saglanabilir [28].

Kiral Smektik Faz:

Kiral smektik faz enantiyomer olarak saf (ya da en azindan bir enantiyomer
konsantrasyonunun digerinden fazla oldugu) molekdilleri kapsar. Bunlar yapilarinda
temel olarak kirallik iceren ve heliks olusturarak tabakalar olusturabilen molekillerdir
(bkz. Sekil 2.19). Kiral nematik fazdan farkh olarak heliks eksenine ek olarak tabaka
normali de faz olusumunda etkindir. En 6nemli kiral smektik faz kiral smektik C fazidir

(SmC*) [26].
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Sekil 2. 19 Kiral smektik fazda molekillerin dénmesi sonucu heliks olusumu.

Smektik C* sivi kristaller, ferroelektrik ve hizli ¢evrilme oOzelliklerine sahiptirler (bkz.

Sekil 2.20) [26].
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Sekil 2. 20

~

iral smektik fazda ferroelektriklik ve molekdllerin istiflenmesi.

Kiral Nematik Diskotik Faz:

Diskotik sistemler, diskotik cekirdegin cevresini saran birimlerin bir ya da daha
fazlasinin icine bir kiral birimin baglanmasi sonucunda kiral yapilabilir. Kiral nematik
diskotik faz (ND*) olarak adlandirilan bu kiral mesofaz tiiri de heliksel yapiya sahiptir

(bkz. Sekil 2.21) [27].

X

>

Sekil 2. 21 Kiral nematik diskotik fazin heliks yapisi.
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BOLUM 3

MUZ SEKILLi ("BENT-CORE") SIVI KRiSTALLER

3.1 Tarihgesi

ilk "bent-core" molekiliiniin sentezi 1925 yilindaki Schréter ve Vorldnder’in bes halkali
biesterler Gzerine yaptiklari ¢alismaya dayanmaktadir. Calisma sirasinda sentezledikleri
izoftalat bilesiginin (bkz. Sekil 3.1) 250 2C (izerinde mesofaz yapisi aydinlatilamayan bir
davranis sergiledigi gorilmis ve bu calisma ile Vorlander’in daha dnce 6ngordigi sivi
kristalligin sert lineer c¢ekirdek Unitesi olmadan da saglanabilecegi hipotezi

dogrulanmistir [2].

R = CH,, C,H,

Sekil 3. 1 Bis-[4-(4-alkiloksifenilazo)fenil]izoftalat

1994 yilinda Matsunaga ve ¢alisma arkadaslari, Vorlander’in molekiliine benzer yapida
bir homolog seri sentezlemislerdir (bkz. Sekil 3.2). Sentezledikleri homolog serilerden
n=1-6 terminal zincirli olanlar termodinamik olarak kararl fan tekstiire sahip smektik
faz, n=8-16 terminal zincire sahip bilesikler ise bu faza ek olarak farkli bir kararh
mesofaz sergilemistir. Yiksek sicakliktaki bu smektik fazi smektik C fazi olarak
adlandirmislardir ve X-Ray olctimleri ile smektik tabakalardaki bikilmis cekirdekli

bilesiklerin diizenlenmesini incelemislerdir [2].
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Sekil 3. 2 1,3-Fenilen bis{4-[4-alkil(oksi)feniliminometil]benzoat} [29].

1996 yilinda Niori'nin 1,3-fenilen bis[4-(4-alkilpfeniliminometil)benzoat bilesikleri
Uzerine yaptigl calismada, bu bilesiklerin mesofaz olusumu esnasinda ferroelektrik
Ozellige sahip olduklari gbzlenmistir. Sentezlenen bilesigin iki farkli smektik faza sahip
oldugu ve vyiksek sicakhkta gozlenen smektik fazin ferroelektrik oOzellik tasidigi

belirlenmistir [2].Bunun lizerine ¢calismalar yogunlastiriimistir.

3.2 Muz Sekilli Sivi Kristal Nedir?

Muz sekilli sivi kristaller, agisal bir merkezi ¢ekirdek, iki sert lineer gekirdek ve iki
terminal zincirin birlestirilmesi ile olusturulur. Bu bilesikler, yapilarindaki kivrilmadan
dolayl muz sekilli sivi kristaller ismini almislardir ve ayrica bikilmus yapil sivi kristaller

"bent-core" olarak da bilinmektedirler (bkz. Sekil 3.3).

Sekil 3. 3 "Bent-core" molekillinin genel yapisi [30].
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Sekil 3. 4 "Bent-core" sivi kristal yapisinin sematik gosterimi.

Muz sekilli mesogenlerin en temel 0Ozelligini olusturan baglanma acisi, molekiliin
kimyasal yapisina bagli olarak, 105° ve 140° arasinda degisebilir (bkz. Sekil 3.4).
Baglanma acilari bu limitlerin disinda olan molekiller cogunlukla polar olmayan
mesofazlar gosterirler. Baglanma acisinin degistirilmesi 6 (yeli yerine 5 ({yeli
heterosiklikler kullanilarak ya da merkez sert c¢ekirdek birimine substitiientler

eklenerek saglanabilir [10].

Mesogenik gruplar cogunlukla, aralarinda cesitli baglanti gruplari (Y, Y’) bulunan ve
aromatik halkalarin baglanmasi ve terminal zincirlerin eklenmesi sonucu elde edilen
kalamitik molekillerden olusur [31]. Sert birimlerin uzunlugu (halkalarin sayisi) ve
merkez birime baglanma agcisi, polar diizenlenen mesofazlarin olusumu icin cok
onemlidir (Reddy ve Tschierske, 2006 [10].Polar diizenlenmeleri elde etmek icin gerekli
olan minimum halka sayisi 4 (iki kalamitik mesogenin sert c¢ekirdek etrafinda
dimerlesmesi) ya da 5 (sert ¢ekirdekli mesogen)’dir [10]. Artan halka sayisi ile gecis

sicakliklarinin da arttig1 gordlmistar [32].
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3.3 Muz Sekilli Sivi Kristal Fazlari

Muz sekilli sivi kristallerin gosterdikleri smektik fazlar klasik smektik fazlarla
karistirilmayan formdaki bir grup 6zel fazlardir ve "B fazlar" olarak adlandirilirlar.
Bircok simetrik ve asimetrik muz sekilli sivi kristal sentezlenmis ve bu bilesiklerin
gostermis olduklari fazlar Bi'den Bg'e kadar siniflandiriimistir. Mesofaz olusumu

kalamitik mesofazlardaki gibi bilesiklerin yapisal varyasyonlarina baghdir [33].

B; Fazi

B1 mesofazini gosteren ilk bilesik Sekine ve arkadaglari tarafindan sentezlenmistir. X-
Ray Olcimlerine dayanarak bu bilesigin mesofazinin engellenmis bir antifaz yapisina
sahip oldugu tartisiimis fakat 1998 yilinda Watanabe’'nin yaptigi X-Ray calismasi
sonucunda bu fazin iki boyutlu dikdortgensel orgli (kafes) yapisinda oldugu

bulunmustur [34].

o /@\ o)
O (@]
N N
N =
/©/ H H \©\
H,,C,O OCH 4

Sekil 3. 5 B; mesofazi (K ? B4 143.6 B3 159.1 B; 173.4 Iso) gosteren bir 6rnek bir bilesik.

B; mesofazi genelde kisa terminal zincire sahip "bent-core" bilesiklerinde
gozlenmektedir. Bir homolog seride genelde artan zincir uzunlugu ile ortaya ¢ikan
mesofaz, polar olmayan Bg fazi ve polar B, fazi arasinda degisim gdsterir. isotropik
fazdan yavas sogutma esnasinda B; fazi dallanmis motif olarak gozlenir (bkz Sekil 3.6)
ve bu goriintli sonunda mozaik tekstiriine donlsiir. Bazen bu mesofaz kendisini
kiiresel motiflerle de gostermektedir. Bu fazda tekstiirel degisimler ¢ok dusliktir. B,
fazindan B, fazina degisim ¢ok nadir olarak ¢ok az sistemde gozlenmistir. Yayimlanan
doért makalenin iki tanesinde bu degisimin hem isitma hem sogutma esnasinda
gozlendigi, diger ikisinde ise sadece sogutma esnasinda gozlendigi belirtilmistir. Shen’e

gore donlisiim esnasinda By fazinin mozaik tekstlirti Schlieren tekstiriine doner [34].
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Sekil 3. 6 B; mesofazina ait bir tekstiir gérintusi.

B; mesofazina sahip molekiiller, elektrik alan altinda hicbir degisiklik gostermezler.
Clinkd molekillerin yonelimleri kisitlanmistir. B; fazlari molekdllerin yonelimlerine gore

siniflandirilirlar: By, Birey, Birevtiit (bkz. Sekil 3.7) [34].

Sekil 3. 7 B; fazinda molekdllerin istiflenmeleri.

B, Fazi

B, fazi sikca gozlenen ve en genis olarak calisilan "banana" mesofazidir. Bu mesofaz ilk
olarak Niori tarafindan gozlenmistir. Genellikle uzun terminal birime sahip "bent-core"
bilesiklerde gozlenir ve cok cesitli tekstiirlere sahiptirler. Parmak izi ya da sacak
(pUskil) motifi, Schlieren ve merkezi-koni tekstirleri gozlenir (bkz Sekil 3.8). Bu

mesofazin X-Ray goriintlsl tabakali yansimalardan olusur [34].
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Sekil 3. 8 B, mesofazina ait bir tekstir gérintisi.

B3 Fazi

B; fazi sicaklik olarak B, fazina yakin degerlerde ve B4 faz sicakliginin alt degerinde
gozlenmektedir. B, fazindan hizli sogutma sirasinda Bs; fazinda herhangi bir tekstir
degisimi gézlenmez. Fakat yavas sogutma esnasinda, olusan motiflerin kirilmasi ile zayif
olarak bir degisim gozlenir (bkz. Sekil 3.9). Temelde Bs fazi, yliksek-diizenli smektik faz

olarak karakterize edilir [34].

Sekil 3. 9 B3 mesofazina ait bir tekstlr gorintisa.

B4 Fazi

ilk olarak 1996 yilinda sentezlenen bir bilesikte gézlenmistir. Calismalar sonucunda bu
fazin geleneksel bir kati kristal olmadigi fakat yine de alisilmis bir sivi kristal olmadigi
anlasiimistir. Yaklasik 40 A kalinlikli tabakalardan ve bu tabakalarin negatif bir aci ile
sarmal olusturmasi sonucu olusur [35].B, ya da Bs; fazinin sicaklik degeri olarak
Uzerinde gozlenir. Bu mesofaz capraz polarize isik altinda koyu mavi alanlar olarak
gozlenirler (bkz. Sekil 3.10). Bu mesofaz ayrica smektik blue faz olarak da adlandirilir

¢linkl bu fazda mavi renk karakteristiktir [34].
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Sekil 3. 10 B4, mesofazina ait bir tekstir gortntisi.

Bs Fazi

Bu faz ilk olarak 2-metilrezorsinol’den tiretilen "bent-core" molakillerde ortaya ¢ikmis

ve simdiye dek sadece birkag bilesikte gdzlenmistir (bkz. Sekil 3.11).

Bs fazi B, fazinin altindaki sicakliklarda gozlenir. Donlisim entalpisi kiigliik ve gegis

esnasindaki tekstir degisimleri cok azdir [34].

0 0
o o
N CH, N
N =
R R

Sekil 3. 11 Bs mesofazinin gozlendigi "bent-core" bilesigi.

Bilesik (R: CnHan+1) Faz Donisiimleri (2C)
n=8 K 161 Bs 165 B, 172 Iso
n=9 K 157 Bs 163 B, 168 Iso
n=10 K 153 Bs 158 B; 167 Iso

X-Ray gorlintiisline gore Bs fazina sahip molekiillerin tabakali olarak diizenlendigi tespit

edilmistir. Molekiler paketlenmesi Sekil 3.12 ‘deki gibidir:
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Yandan goriiniim Ustten goriiniim

Sekil 3. 12 Bs fazinda molekdllerin diizenlenmesi.

Bg Fazi

ilk olarak 1998 yilinda sentezlenen bir bilesikte (bkz. Sekil 3.13) gézlenen Bg fazi SmA,,

SmC, ya da SmC;,; olarak simgelenir [34].

H H
NS =
0 N N o
H,,C0 OCH,,

13™6

Sekil 3. 13 Bg mesofazinin (K 134 B; 142 Bg 148 Iso) gozlendigi "bent-core" bilesigi.

Smektik A fazi gibi fan sekilli tekstire sahiptir (bkz. Sekil 3.14). Bazen Schlieren tekstiiri
de gozlenebilmektedir. Sekil 3.14’deki gibi bazi bilesiklerde Bg fazi B; fazi ile gecis

halinde gozlenmektedir [34].

Sekil 3. 14 Bg mesofazina ait bir tekstir gortntisu.

Bazi homolog serilerde zincir uzunluguna bagli olarak sirasiyla Be, B; ve B, faz gegisleri
halinde faz degisimleri gozlenmektedir. Aromatik c¢ekirdeklerin paketlenmede
tutunmasindan otlirti (bkz. Sekil 3.15) sadece kisa zincirler bosluklari doldurabilirler ve

bu nedenle Bg fazi kisa alkil zincirli ve az tyeli serilerde gozlenmektedir [34].
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Sekil 3. 15 Bg fazinda molekdillerin paketlenmesi.

B; Fazi

ilk olarak 2-nitrorezorsinol’den elde edilen bir bilesikte (bkz. Sekil 3.16) gbzlenen B

fazi, daha sonralari 2-siyanorezorsinol ve 5-flororezorsinol tirevi bilesiklerde de ortaya

o o}
o o
N NO, N
N =~
o OCH,,

Sekil 3. 16 B; mesofazinin (K 116 B; 177 Iso) gozlendigi "bent-core" bilesigi.

¢citkmistir.

B fazlarindan en giizel ve etkileyici tekstiir B; fazina aittir. isotropik fazdan yavas
sogutma ile olusan helezon tekstiirleri By fazi icin karakteristiktir ve telefon kablolarina
benzetilir. Buna ek olarak iplik gérinimli tekstirlere, miyelinik gériiniml, esit arahkli
halkali goriinimli, yaprak ve fan gorinimli tektirlere de sahiptir (bkz. Sekil 3.17).

Donusli iplik gérliniminin kiraliteden kaynaklandigi ileri strlir [34].
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Sekil 3. 17 B; mesofazina ait bir tekstlir gorintusa.

Bg Fazi

2001 yihinda Bedel ve galisma arkadaslari tarafindan n-alkil karboksilat terminal birimli
izoftalik asitten tiretilen "bent-core" bilesikleri sentezlenmistir. 10 karbon atomu
iceren homolog serisinde (bkz. Sekil 3.18) yuksek sicakliklarda gézlenen Sm; fazinda
antiferroelektrik davranis ve molekll dizenlenmesinde cift tabakali bir yapi

gozlenmistir [34].

21710
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Sekil 3. 18 Bg mesofazinin (K 173.5 Smg 180 Sm; 183.5 Iso) gozlendigi "bent-core"
bilesigi.
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Bu fazda gozlenen tekstir diger B fazlarindan farklidir (bkz. Sekil 3.19). Yeni yapiya
sahip bu mesofaz 6nce Bg ile sembolize edilmis fakat sonra Smo ve Sm; olarak

adlandiriimistir [35].

Sekil 3. 19 Bg mesofazina ait bir tekstlir gorintisa.

3.3 Muz Sekilli Mesogenleri Etkileyen Faktorler

Son yillarda, muz sekilli sivi kristalleri olusturan dort temel parganin farklandiriimasiyla
elde edilen bilesiklerin mesomorfik 6zellikleri ve gecis sicakliklarindaki etkileri izerine
cok sayida calisma vyapilmistir. Mesofaz donidsimleri, kalamitik fazlardaki gibi
bilesiklerin yapisal gesitliligine gore degisir. Mesofaz davranisi halka sayisiyla oldukca
iliskilidir. Molekdillerin sekilleri, baglanti gruplarinin pozisyonu ve yoénul, terminal

zincirlerin uzunlugu ve yan sibstitiientlerle mesofaz degisimi saglanmaktadir [36].

a) Merkezi Unite (Cekirdek) Etkisi

Merkezi linite olarak en ¢cok rezorsinol ve tiirevleri (1 ve 3 substitiie) kullanilmaktadir.
Sonradan 3,4-distbstitie bifenil merkezi UGnitesinin "bent-core" bilesikleri icin uygun
yapi kaliplarini olusturdugu kanitlanmistir. Yeni merkezi Unite bulma girisimleri
Oonceden beri ¢alisiimakta ancak bunlardan ¢ok azi, kararli B-fazlarini géstermektedir.
Merkezi alkin zincirlerine birkag esnek (nite baglanmasi ile iki mesogenik birimin
birbirlerine baglanmasi ile de "bent-core" bilesigi elde edilebilmektedir fakat bu

bilesikler bir aromatik merkezin gosterdigi gibi banana faz gostermezler [9].

Cizelge 3.1'de, merkezi birimin mesomorfizme etkisi goriilmektedir.
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Cizelge 3. 1 Merkezi birimin mesomorfizme etkisi.

N

Bilesik I-VII
Bilesik | Merkezi Birim Faz Gegisleri (°C)
I Fenil K 105 SmCP, 119 Iso
] Naftalen K 122 SmCP4 162 Iso
]l Bifenil K 158 SmCP, 202 Iso
v Terfenil K 137 Col, 208 Iso
\Y) Toluen K 136 Col, 204 Iso
Vi Fenil-S-Fenil K 150 Col, 156 Iso
Vil Fenil-CH,-Fenil K 110 SmCP, 162 Iso

Genel olarak sert merkezi birimin (MB) sayisindaki artis (fenil < bifenil < naftalen < m-
terfenil) gecis sicakhgini da arttirmakta ve kolumnar fazin (Col) kararhligini

etkilemektedir (bkz. Cizelge 3.1) [10].

b) Terminal Birim

Muz sekilli sivi kristallerde terminal birim olarak en c¢ok alkil ve alkioksi zincirleri
kullanilir ve bu zincirlerin uzunlugu ve tiriine gére mesofazlar degisir. Normalde sert
cekirdek tek basina sivi kristal faz olusumunda etkili degildir. Yapidaki esneklik distk
erime noktasina ve mesofaz yapisinda kararli bir diizenlenmeye yardimci olur. Terminal
Uniteler, polar olmayan birimlerle (CH3) ya da polar gruplarla (CN, F, CFs)

dallandirilirlar. Tasarlanan bu yapi, genellikle molekiile kirallik katmak icin kullanilir [5].
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Cizelge 3. 2 Terminal zincirlerin mesomorfizme etkisi [5].

(0] —
/@/ \'(©\NK©\ o
Ns (e}
o Ok@
R OCH

17

Bilesik VIII-XVII

Bilesik R Faz Gegisleri (°C)
Vil C4Hq K 145.8 lso

IX CsH1s K 142.1 Iso

X CsHiy K 140.5 Iso

X CioH21 K 131.0 B; 136.4 Iso
Xil CioHas K 124.0 B, 135.9 Iso
Xl OC4Hg K 151.3 B; 158.4 Iso
X OCgH13 K 146.9 B; 157.2 Iso
Xv OCgH17 K 138.6 B; 153.4 Iso
XVi OCyoH21 K 134.5 B; 147.0 Iso
XVil OCy2Hys K 125.4 B, 142.8 lIso

Cizelge 3.2’de, OCgH;; ve R degisken terminal zincirlerine sahip "bent-core"
bilesiklerindeki terminal birimin (R) zincir uzunlugunun mesofaza etkisi goriilmektedir.
R grubu alkil ya da alkiloksi olarak gesitlendirilmistir. Terminal zincirin alkil ya da
alkiloksi olusu bu bilesikte mesofaz cesidini etkilememistir. Alkil zincirine sahip olan
bilesikler alkoksi zincirli bilesiklerden daha distik gecis sicakliklarina sahiptir. Bitlin
bilesikler erimeden 6nce bir ya da daha fazla kristal-kristal gecisi sergilemistir. Mesofaz
araliklari alkiloksi zincirli bilesiklerde daha genistir. Alkiloksi zincirli bilesiklerde erime

noktasi ve berraklasma noktasi, R zincirinin uzunlugunun artisi ile dlismustir [5].
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c) Baglayici Unite

Baglayici Unitenin yeri ve yoni etkilidir. Esterler ve ester kombinasyonlari ve imin
gruplari en sik kullanilan baglanti gruplaridir. Ayrica "bent-core" molekillerinin her bir
kanadinda farkh baglanti gruplarinin kullaniimasiyla elde edilen asimetrik bilesiklerle de
degisik fazlar saglanabilmektedir [9]. Sivi kristalin kimyasal kararlihgl en ¢ok merkez
baglanti grubuna baglidir. Schiff bazh sivi kristaller ester, azo ve azoksi bilesiklerine
nazaran daha az kararhdir fakat bunlar neme, sicaklik degisimine ve UV radyasyona
daha duyarhdirlar. Merkez baglantii olmayan sivi  kristaller genellikle daha
dayanikhidirlar [26]. Cizelge 3.3’de, baglayici ({nitelerin mesomorfizme etkisi

gorilmektedir.

Cizelge 3. 3 Baglayici initelerin mesomorfizme etkisi [37].

2512 12125
Bilegik XIII-XXIII
Bilesik X X' Y Y' Faz Gegisleri (°C)
XVl COOo COoO 00ocC 00ocC K 109 SmC 119 Iso
XX COOo 00cC Coo 00ocC K 157 lIso
XX 00C Ccoo 00C CoOo K 157 Col 162 Iso
XXI 00cC 00cC Coo Coo K 191 Col 189 Iso
XXl COoO Ccoo COoOo COoOo K 105 Col 140 Iso
XXl COOo COO Ccoo 00ocC K 120 SmC 112 Iso

Goraldaga uzere, izomerik bilesiklerin sicaklikla birlikte davranislari farklidir. Cizelge
3.3’de belirtilen alti bilesigin erime noktalari 105 °C ile 191 °C arasinda, berraklasma
noktalari da 112 °Cile 189 °C arasinda degismektedir. Cizelge 3.3, mesofaz kararliliginin

ester baglanti grubunun yoniine bagh oldugunu gostermektedir [37].
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d) Yan Sibstitiient

Muz sekilli bilesiklerde yan stbstitlientler en cok aromatik halkalar izerinde yer alir (R.
Achten vd., 2004). Ayrica terminal Uniteler de genellikle kiiclik polar stbstitiientlerle
(CN, F, NCS, NO, gibi) cesitlendirilir. Cizelge 3.4’de, merkezi lnite Uzerindeki yan

substitientlerin mesofaza etkisi gorilmektedir.

Cizelge 3. 4 Merkezi Gnite Gzerindeki yan slibstitlientlerin mesofaza etkisi [38].
Y z
0 o}
0 /@JI\Oi ; :o)k©\ 0
o o
R R

R: -O(CH,),CH=CH
Bilesik XXIV-XXXI

Bilesik X |Y|Z Faz Gegisleri (°C)
XXIV (deseniloksi) H |H|H K 97.0 Iso
XXV (undeseniloksi) H |H|H K (98.0 B2) 101.0 Iso
XXVI (deseniloksi) H |CI|H K (47.0 SmC) 67.6 N 73.5 Iso

XXVII (undeseniloksi) | H | ClI | H K (44.0 SmC) 74.0 N 81.0 Iso

XXVIII (deseniloksi) CH; |H|H K 110.0 Iso
XXIX (undeseniloksi) | CH; | H | H K 112.0 Iso
XXX (deseniloksi) D [ClI|D K (47.0 SmC) 67.6 N 73.5 Iso

XXXI (undeseniloksi) D |CI|D K (44.0 SmC) 74.0 N 81.0 Iso

Benzen halkasi Gzerindeki Cl atomu kendi hacminden o6tirt molekil istiflenmesinde

smektik tabakalar olusmasina yardimci olmaktadir. Doymamis terminal zincirlerden
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dolayr doymus zincir analoglarina gére daha diislik sicakhk araliginda nematik faz

gosterir [38].

3.4 Muz Sekilli Sivi Kristallerde Kiralite

1990’larin sonunda "bent-core" mesogen ya da "banana" fazlar olarak adlandirilan yeni
bir sivi kristal sinifi kesfedilmistir. Bu mesofaz cesidi akiral yapida oldugu halde polar ve

kiral 6zelliklere (antiferroelektrik, ferroelektrik) sahiptir [3]..

Normalde akiral olan bu sivi kristallerin en blylk 6zelligi molekilin kendisinin
akiraliteyi bozmasidir. Bu bilesiklerin, blkilmis molekil yapilarindan dolayi hareketleri
sinirlandirihr (bkz Sekil 3.20) ve bu sinirlanmadan dolayl smektik tabakalarinda kiraliteyi
saglayacak bir paketlenme gosterirler (bkz. Sekil 3.21). Muz sekilli ("bent-core") sivi
kristaller kiral karbon icermedigi halde ferroelektrik ve antiferroelektrik o6zellik

gosterebilen ilk sivi kristaller olarak nitelendirilmislerdir [3].

Sekil 3. 20 Kalamitik ve "bent-core" molekillerin ve smektik tabakalardaki dizilimlerinin
karsilastirilmasi.
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Sekil 3. 21 (a) "Bent-core" molekiilii ve C*, C kiral konformasyonlari ve C° akiral
modelleri, (b) ve (c) molekillerin diizenlenmesi.

Cg ve Cg fazlari kiraldir. Ayrica Cg, fazi ya B, fazi ya da SmCP fazi olarak adlandiriimistir.
Cs> vani B, fazindaki molekiller akiraldir fakat mesofaz yapisi sonucunda kiralite
gosterirler. Tanimlanan p, n, k vektorleri ayni diizlem Uzerinde tanimlanmistir (bkz.
Sekil 3.14). “[n x k] . p = g # 0” esitligine uyum gosteren her mesofaz gesidi kiral yapi
gosterir. g = 0 ise mesofaz akiral, g > 0 ve g < 0 oldugu durumlarda da mesofaz kiral

yapi gostermektedir [32]. Cizelge 3.5'de kiral grubun mesofaza etkisi gorilmektedir.

e}
:l
©
i
R
-

Sekil 3. 22 Molekillerin smektik tabakalarda olasi diizenlenmeleri [32].
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Gizelge 3. 5 Kiral grubun mesofaza etkisi.

o
0
o
H 0 0
e
HuCe L0 O
3
R

Bilegik XXXII-XXXV

Bilesik n Faz Gegisleri (°C)

XXXl 10 K 117.0 SmC* 124.5 SmA 125.0 TGB, 125.7 N* 126.0 Iso

XXX 11 K 120.0 SmC* 126.9 SmA 127.2 TGB, 127.9 Iso
XXXIV 12 K 122.5 SmC* 127.9 SmA 128.3 TGB, 128.6 Iso
XXXV 14 K 122.5 SmC* 129.8 TGBA 130.0 Iso

Cizelge 3.5’e gore XXXII bilesigi sogutma esnasinda tipik kolesterik faz olan planar
tekstlir gostermistir ve ayrica ferroelektrik davranis sergiledigi elektrooptik calismalar

ile kanitlanmistir.
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BOLUM 4

ASIMETRIK "BENT-CORE" SIVI KRISTALLER

Muz sekilli sivi kristallerde yapiyr olusturan birimlerde yapilan kigtk farkhliklarin,
mesomorfik o6zelliklerde belirgin degisikliklere sebep oldugu, son vyillarda vyapi-
mesogenite Uzerine yapilan c¢alismalarda sik sik rapor edilmistir.  Sivi kristal
literatlriinde "bent-core" bilesikleri Uzerine yapilan calismalar genellikle simetrik
bilesikler hakkindadir. Fakat son zamanlarda, 6zellikle ayna diizleminden yoksun olan
asimetrik "bent-core" bilesikleri ile ilgili galismalar artmistir. Bu bilesikler icin kullanilan

asimetrik terimi kiralite ile karistirilmamahdir [9].
Muz sekilli sivi kristaller igin asimetrik yapi 4 yolla elde edilmektedir [9]:

v’ Asimetrik olarak sibstitlielenmis merkezi birimler ile,
v"iki farkli terminal birim (grup ya da zincir) kullanilarak,
v Kanatlarda farkh polar stbstitiientler kullanilarak,

v’ Farkl baglanti gruplari ya da farkh yénlere sahip gruplar ile.

Asimetrik "bent-core" bilesikler antiferroelektrik "switching" 6zellik gosterdikleri igin

onemlidirler ve bu 6zelliklerinden dolayi optik aletlerde kullanilmaktadirlar.

Farkli asimetrik "bent-core" mesogenlerin sentezindeki amag, yapida gerceklestirilen
degisikliklerin sivi kristallerin kararli B fazlarini daha distik erime noktalarinda ortaya

¢ikmasinin saglanmasidir [9].

Molekiler yapiya bagh olarak bu bilesikler polar olmayan smektik fazlarin yani sira
(kalamitik sivi kristallerde karakteristiktir) polar smektik faz da gosterebilirler ("bent-

core" mesogenler icin karakteristiktir) [9].

40



Fenil Gniteli bilesiklerin bitlin asimetrik serileri simetrik serilerinden daha disik erime
sicakliklarina sahiptir. Para pozisyonundan dallandiriimis bifenil Uniteli bilesigin
serisinde ise en kisa terminal birime sahip bilesik en disiik erime noktasina sahip

olmustur [9].

Cizelge 4. 1 Asimetrik bent-core bilesiginde terminal zincir degisiminin mesofaza etkisi.
0 J@\ 0
0 /©/mo OJ\©\ 0
/©)Lo OJ\©\
RO OR'

R=-CmHam+1
Bilesik XXXVI-XLI

Seriler R'
m-Fenil-11 G G
m-Fenil-11a NN T T T T
m-Fenil-10 I P P
m-Fenil-10a NG e
Bilesik m Seri Faz Gegisleri (°C)
XXXVI 8 Fenil-11 K 104 B; 107 Iso
XXXVII 10 Fenil-11 K 98 B, 111 Iso
XXXVIII 11 Fenil-11 K 104 B, 113 Iso
XXXIX 12 Fenil-11 K 99 B, 113 lIso
XL 14 Fenil-11 K 90 B, 115 Iso
XLI 16 Fenil-11 K 90 B, 115 lIso

Bitlin Fenil-11 serisi enansiyotropik B fazi gostermistir ve sadece XXXVI bilesigi
kolumnar B, fazi géstermistir. Diger uzun karbonlu seriler ise B, fazi sergilemistir. B; ve

B, fazi arasindaki gecisler terminal birim uzunlugunun artisi ile saglanmistir. M sayisinin
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artisi ile berraklasma noktasi XXXVI bilesigi 104 °C iken XLI'da 115 °C’ye kadar

yukselmistir. M sayisinin artisi ile ayrica erime noktasi da digsmustir [9].

Cizelge 4. 2 Terminal zincir degisimi ile asimetrik ve simetrik bent-core yapilar ve
mesofaza etkisi.

JECn Y

RO OR'
Bilesik m n Faz Gegisleri (°C)
XLII 8 8 K 121 B; ? Iso
XLl 12 12 K 104 B, 115 Iso
XLIV 16 16 K 108 B, 120 Iso
XLv 8 11 K 104 B; 107 Iso
XLVI 8 12 K 103 (B3 102.5 Iso
XLVII 11 12 K 99 B, 113 Iso
XLVIII 8 16 K 91 B, 107 Iso
XLIX 11 16 K 90 B, 115 Iso
L 12 16 K 90 B, 115 Iso

Cizelge 4.2’de gorildugi gibi, bilesikler sivi kristal 6zellik gostermis ve bilesik XLVI

haricindeki tiim seri enansiyotropik davranis sergilemistir.

Kisa homolog olan Bilesik XLII kolumnar banana fazi (B;) sergilemistir ve bu faz sivi
fazdan sogutma esnasinda mozaik tekstiri ile kanitlanmistir. Bu tekstir ayrica XLV ve

XLVI bilesiklerinde de gozlenmistir.

B, fazi yalnizca yeterli uzunlukta ve esneklikte zincirler baglandiginda By fazini
baskilayarak onun yerini alabilmektedir. Ayrica sert aromatik cekirdegin blyuklGgline

bagl olarak B, fazini olusturabilecek zincir uzunlugu artmaktadir.

Asimetrik bilesik olan XLVI monotropik davranisa sahip bilesik ile m=10 n=10 bilesiginin

karsilastirilmasi ile asimetrikligin etkisi incelenmistir. Her iki bilesik de terminal
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biriminde toplamda 20 C atomu igermektedir fakat mesomorfik davranislari
birbirlerinden tamamen farklidir. Simetrik olan bilesik B, fazi sergilemesine karsin
asimetrik yapiya sahip bilesik B fazi gdstermistir. Ayrica simetrik olan bilesik ¢ok kiigiik
sicakhk arahginda B; ve B, fazlarini ayni anda gostermektedir. Goériinen o ki bu serinin
termotropik  ozellikleri sadece terminal birimdeki toplam C sayisiyla

belirlenmemektedir [9].

Asimetrik bilesikler genellikle daha genis mesofaz araligina sahip olmaktadir. Cizelge
4.2’ye bakildiginda iki farkli terminal birime sahip alkoksi zincirli bilesikler daha genis
mesofaz araligina sahip oldugu gorilmektedir. Mesofaz araliginin genis olmasi erime
noktasindaki disusler ile saglanmistir. Terminal birimdeki zincirlerin C sayilarinin

farkhlastirilmasi erime noktalarinda diistise sebep olmustur [9].
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BOLUM 5

MATERYAL

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalari ve katalog numaralari

Cizelge 5.1'de gosterilmistir.

Cizelge 5. 1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog

numaralari.
Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi

Aseton Teknik -
Benzilklorir Merck 8.01809

Dietileter Teknik -
Difosforpentaoksit Merck 100540

Diklorometan Teknik -
N,N-Dimetilformamid (DMF) Merck 103053
N,N'-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
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Gizelge 5.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog

numaralari (devam).

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Etil alkol Teknik -
Etil asetat Teknik -

Etil 4-Hidroksibenzoat Merck 100887
Butanon Teknik -
p-TosCl Merck 808326

DMAP Alfa Aesar A10807
n-Hekzan Teknik -
Naclo, Fluka 71390
NaH,P04.H,0 Merck A617749543
Rezorsinol Merck 8.22303.0250
t-Butanol Merck 822264
CeH13Br Merck 8.01603
CgH17Br Merck 8.01969
Ci1oH21Br Merck 801676
C12HpsBr Merck 8.03268
4-Hidroksibenzaldehid Merck 804536
Asetikanhidrit Merck 1.00041.1000
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Gizelge 5.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog

numaralari (devam).

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Hidrobromik asit Merck 10034
Hidroklorik asit Teknik -
Kloroform Teknik -
Magnezyum siilfat Merck 106067
Metanol Teknik -
(S)-(-)-2-Metil-1-butanol Fluka 65980
Palladyum karbon (%10) Alfa-Aesar A12012
Piridin (extra dry) Acros Organics 364420010
Potasyum karbonat Merck 104924
Seasand extra pure Merck 107711
NH,0H.HCI Aldrich 5470-11-1
NaClO, Aldrich 7758-19-2
Silicajel 60 Merck 109385
Silicajel 60 F254 TLC Merck M105554
(S)-(-)-B-Sitronellol Aldrich W509205
Sodyum hidroksit Merck 106498
Sodyum kloriir Teknik -
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Gizelge 5.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog

numaralari (devam).

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Sulfarik asit Merck 100713
Tetra-N-butilamonyumbhidrojensulfat Sigma-Aldrich 155837
Toluen (extra dry) Acros Organics 364410010

5.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

Sentezlenen tiim bilesiklerin DSC &lgiimleri Martin-Luther Universitesi’'nde (Halle-
Wittenberg, Almanya) yapilmistir. Bilesiklerin NMR analizleri YTU ve Martin-Luther
Universitesi'nde gerceklestirilmis, polarizasyon mikroskobu ile ilgili calismalar Yildiz

Teknik Universitesi’nde yapilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari asagida verilen analiz teknikleri kullanilarak

aydinlatiimistir:

5.2.1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, kloroform-D (CDCls) icerisinde tetrametilsilan (TMS)
standardi ile, Varian Unity 400 (Martin-Luther Universitesi, Halle-Wittenberg, Almanya)
ve Bruker Avance Il 500 (Yildiz Teknik Universitesi) spektrometreleri kullanilarak

alinmustir.

5.2.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR):

Sentezlenen yeni mesogenlerden ve baslangic maddelerinden segilen 6rnek bilesiklerin

FTIR spektrumlari Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari’nda alinmustir.

5.2.3 Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezlenen yeni mesogenlerin gegis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir dzellikleri, YTU

Sivi Kristal Laboratuari’'nda “Leitz Laborlux 12 Pol” polarizasyon mikroskobu, “Leica
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DFC295” dijital kamera ve “Linkam TMS93” sicaklik kontrolli ““Linkam TMS 600" ve

“Mettler Toledo FP82HT” isitma plakalari kullanilarak incelenmistir.

5.2.4 Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):

Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakhklari ve entalpileri “Perkin-Elmer DSC 7”
diferansiyel tarama kalorimetresi ile 6l¢lilerek DSC termogramlari (isitma ve sogutma

orani: 10 °C min') elde edilmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

6.1.1 Kalamitik Karboksilik Asitlerin Sentezi

Yeni mesogenik "bent-core" bilesiklerinin lineer yan Unitelerini olusturan karboksilik

asit tirevlerinin eldesi Sekil 6.1’de verilen sentez yolu kullanilarak gergeklestirilmistir.

Karboksilik asit bilesikleri 7a-f ve baslangic maddelerinin yapisi *H-NMR ve *C-NMR

spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir.
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Piridin
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o
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OC,Hg
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4a-f
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c:R=CyH, OH
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e R= \)\/ °
P

(S 5a-f
fiR= S
W } DCC
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NaH,PO,.H,0 t-Butanol

OH

Sekil 6. 1 Karboksilik asit bilesikleri 7a-f'nin sentez semasi.
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6.1.1.1 (S)-3,7-Dimetiloktanol Bilesiginin Sentezi [39] (C1oH»,0; 158.29 g/mol):

S) Pd/C (S)

% OH OH
Metanol

1

Reaktifler:
32 mmol (S)-(-)-B-sitronellol
0.3gPd/C (% 10 Pd)

75 ml Metanol

Yontem:

(S)-3,7-Dimetiloktanol’iin sentezi icin (S)-(-)-B-sitronellol metanol icerisinde ¢ozillr ve
argon gazi altinda icerisine 0.3 g Pd/C (% 10 Pd) eklenir. Reaksiyon karisimi, H,
atmosferi altinda, 4 bar basingta ve 40 °C’'de 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC
(CHCI3) ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizériin, stizge¢ kagidindan
stizilerek ortamdan uzaklastirilmasi saglanir ve c¢ozicisi doner buharlastiric
yardimiyla ucgurulur. Ham Urin kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan) ile

saflastirilir.

Verim: 4.01 g (% 80), renksiz sivi.
Bilesik 1’ in yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 3.69-3.59 (m; 2H, OCH,), 1.66-1.64 (m; 1H, CH),
1.61-1.45, 1.39-1.06 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.86 (d; J = 6.4 Hz; 3H, CHs), 0.84 (d; J = 6.6
Hz; 6H, 2 CHs).
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6.1.1.2 (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2) Bilesiginin Sentezi [40] (C1oH»1Br; 221.18

g/mol):
YW(?/VOH 1,50, , HBr Y\A(F)/VB"
Katalizor
1 2
Reaktifler:

35 mmol (S)-3,7-Dimetiloktanol (1)
3.5 ml HzSO4
23 ml HBr (% 48)

0.35 g Tetra-N-butilamonyumhidrojensiilfat

Yontem:

(S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2) bilesiginin sentezi igin; (S)-3,7-dimetiloktanol (1)
Gzerine 23 ml HBr (% 48) ve 3.5 ml H,SO, eklendikten sonra, Tetra-N-
butilamonyumhidrojensiilfat ilave edilerek geri sogutucu altinda 25 saat karistirilir.
Reaksiyon sonu TLC (CHCI) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel Gzerinden
stzulur, CHCI3 ile yikanir ve ¢o6zlici doner buharlastiricida ugurulur. Ham Grin
kloroformda c¢ozilir ve doymus NaCl ¢ozeltisi ile lic kez ekstrakte edilir. Toplanan
organik faz susuz MgS0O, Uzerinden kurutulur ve ¢6zlicli vakum altinda buharlastirilir.

Ham Urlin kolon kromatografisi yardimiyla saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan).

Verim: 2.2 g (% 60), renksiz sivi.

Bilesik 2’nin yapisi "H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatiimistir.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.47-3.35 (m, 2H, CH,Br), 1.90-1.83 (m, 1H, CH),
1.69-1.45,1.31-1.09 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.88-0.84 (m; 9H, 3 CHs).
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6.1.1.3 (S)-2-Metilbutil-4-metilbenzensiilfonat (3) Bilesiginin Sentezi [41] (C1,H15305S;
242.33g/mol):

P-TosCl
* iridi
S) (S)
3

Reaktifler:
80 mmol (S)-2-Metil-1-butanol
96 mmol p-Toluensulfonil klortr

100 ml Piridin

Yontem:

(S)-2-Metilbutil-4-metilbenzensilfonat’in  (3) sentezi igin, (S)-2-Metil-1-butanol’in
piridin igindeki ¢ozeltisi buz banyosuna alinir ve lzerine 0 °C'de kisim kisim p-
toluensulfonil kloriir eklenerek 24 saat karistirillir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile
kontrol edilir. Elde edilen madde beher igindeki buzlu su karisimina dokilerek, HCI
¢Ozeltisi ile karisimin pH’1 7’ye ayarlanir. Karisim (¢ kez dietel eter ile ekstrakte edilir.
Birlestirilen organik fazlar doymus sodyum koriir ¢ozeltisi ile yikanarak, susuz MgSQ,

Uzerinden kurutulur ve ¢6zlclst déner buharlastiricida ugurulur.

Verim: 14.36 g (% 74), sari yagimsi Sivi.

Bilesik 3’Un yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.75 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J = 8.3 Hz; 2
Ar-H), 3.85, 3.79 (2dd, her biri J = 9.3 Hz ve J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.42 (s; 3H, CHs),
1.72-1.61 (m; 1H, CH), 1.41-1.30, 1.17-1.06 (2m; 2H, CH,), 0.85 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CH3),
0.80 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CHs).
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6.1.1.4 Etil 4-Alkiloksibenzoat Bilesiklerinin Sentezi

6.1.1.4.1 Diiz Zincirli Etil 4-Alkiloksibenzoat Bilesikleri (4a-d)

OC,H, chos OC,H,
R—Br + HO R04®—<
(0]

a: R= -C5H13
b: R= -C8H17
c: R= -C10H21

d: R= -C12H25

Reaktifler:

10 mmol Alkilbromur

7 mmol Etil-4-hidroksi benzoat

10 mmol Potasyum karbonat (K,COs)

60 ml Butanon

Yontem:

Etil-4-(alkiloksi)benzoat bilesiklerinin sentezi igin butanon

(0]
4a-d

icerisinde ¢ozlinen

alkilbrom{ir, Etil-4-hidroksibenzoat ve K,CO3 argon atmosferinde 12 saat geri sogutucu

altinda karistinillir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Reaksiyon karigimi

silikajel Uzerinden stizillr, CHCl3 ile yikanir ve ¢6ziici doner buharlastirici ile ugurulur.

Elde edilen ham Urin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat

(10:1)).

Bilesik 4a-d’nin yapisi *H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatilmistir.
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Etil-4-hekziloksibenzoat (4a) [42] (C15H»,05: 250.24g/mol):

OC_H,
(e}

4a
Verim: 1.5 g (% 95), renksiz sivi.
'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.99 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.81-1.74 (m, 2H,

OCH,CH,), 1.47-1.43 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHjs), 1.33-1.31 (m; 4H, 2
CH,), 0.89 (t, /= 7.1 Hz; 3H, CHs).

Etil-4-oktiloksibenzoat (4b) [42] (C17H,603: 278.39 g/mol):

OC_H,
(0]

4b

Verim: 1.8 g (% 99), renksiz sivi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.87-1.74 (m; 2H,
OCH,CH, ), 1.49-1.40 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.2 Hz; 3H, OCH,CHs), 1.33-1.27 (m; 8H, 4
CH,), 0.87 (t, J = 6.2 Hz; 3H, CHs).
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Etil-4-desiloksibenzoat (4c) [42] (C19H3003.306,46 g/mol):

OC,H,
H2101004®—<
o

4c

Verim: 1.9 g (% 97), renksiz sivi.
'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.87-1.74 (m; 2H,

OCH,CH,), 1.47-1.40 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.2 Hz; 3H, OCH,CHs), 1.33-1.26 (m; 12H,
6 CH,), 0.87 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHa).

Etil-4-dodesiloksibenzoat (4d) [42] (C,1H3403; 334.50 g/mol):

OC_H,
H25C1204®_<
(@)

4d
Verim: 2.1 g (% 95), renksiz sivi.
'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH;), 1.81-1.74 (m; 2H,

OCH,CH,), 1.46-1.40 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHj), 1.33-1.20 (m; 16H,
8 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CH3).
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6.1.1.4.2 Dallanmis Zincirli Etil-4-Alkiloksibenzoat Bilesiklerinin Sentezi

Etil-4-(S) -2-metilbutiloksibenzoat (4e) [43] (C14H2003; 236.31 g/mol):

\)\/ OCZHS K2C03 OCZHS
O DMF

(S) (s o]
3 4e

Reaktifler:

60 mmol (S)-2-Metilbutiltosilat (3)

20 mmol Etil-4-hidroksibenzoat

30 mmol K,CO3

70 ml DMF

Yontem:

Etil-4-((S)-2-Metilbutiloksi)benzoat’'in (4e) sentezi igin (S)-2-metilbutiltosilat (3), DMF

icerisinde ¢ozulur ve Etil-4-hidroksibenzoat ve K,COs ilave edilir. Argon atmosferinde,

12 saat geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir.

Reaksiyon karisimi silikajel Gzerinden stizilir, DMF ile yikanir ve ¢6ziclsi doner

buharlastirict yardimi ile ucurulur. Elde edilen ham driin kolon kromatografisi ile

saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Verim: 6.8 g (% 48), sari sivl.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz; 2

Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCHj,), 3.85, 3.76 (2dd, her biri J = 9.0 Hz ve J = 6.4 Hz;

2H, OCH,), 1.89-1.83 (m; 1H, CH), 1.60-1.52, 1.30-1.23 (2m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.1 Hz;

3H, OCH,CHs), 1.00 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CH), 0.93 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CH).
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Etil 4-(S)3,7-dimetiloktiloksibenzoat (4f) [44] (C19H3003; 306.44 g/mol):

(S) OC_H OC,H;
WBF H04®—< 2&» Y\/ﬁ?}\/og@%
+ (0] Butanon 0
2 4f
Reaktifler:

10 mmol (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2)
7 mmol Etil-4-hidroksibenzoat
10 mmol K,CO3

70 ml Butanon

Yontem:

Etil-4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)benzoat’in (4f) sentezi igin (S)-1-bromo-3,7-dimetiloktan
(2), Etil-4-hidroksibenzoat ve K,COs3 butanon icerisinde ¢ozillr ve argon atmosferinde,
geri sogutucu altinda 12 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir.
Reaksiyon karisimi silikajel Gzerinden sizilir, CHCl3 ile yikanir, ¢bziiclisi doner
buharlastirict yardimi ile ucurulur. Elde edilen ham driin kolon kromatografisi ile

saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (10:1)).

Verim: 1.92 g (% 95), sari yagimsi sivi.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.35 (g, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.07-4.02 (m; 2H, OCH,), 1.88-1.82 (m; 1H, CH),
1.72-1.50, 1.36-1.17 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 1.38 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs), 0.96 (d, J =
6.6 Hz; 3H, CHs), 0.89 (d, J = 6.7 Hz; 6H, 2 CHs).
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6.1.1.5 Alkiloksibenzoikasit (5a-f) Bilesiklerinin Sentezi

OC,Hs NaOH/H,0 OH
RO RO
o o

Etanol

4a-f Sa-f
a: R=-CgHq3
b: R=-CgH;7
c: R=-CyoHn1

d: R= -C12H25

e R:\/k/

®)

S)

Reaktifler

7 mmol Etil-4-(alkiloksi)benzoat bilesigi (4a-f)
14 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)

40 ml Etanol

Yontem

Alkiloksibenzoik asit bilesiklerinin sentezi igcin uygun Etil-4-(alkiloksi)benzoat (4a-f)
etanolde ¢ozilir ve lGzerine 10 N NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek geri sogutucu altinda 12
saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCI3) ile kontrol edilir. Sicak ¢ozelti suya dokilir
ve % 10’luk HCI ¢ozeltisi ile karisimin pH’1 1-2 civarina ayarlanir. Elde edilen ham {iriin

krozeden suziliir ve etanolden kristallendirilerek saflastirilir.

Bilesik 5a-f'nin yapisi *H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatiimistir.
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Hekziloksibenzoik asit (5a) [45] (C13H1303; 222.28 g/mol):

5a

Verim: 1.1 g (% 70), beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.00 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.83-1.76 (m; 2H, OCH,CH,), 1.47-1.42 (m; 2H,
CH,), 1.36-1.31 (m; 4H, 2 CH,), 0.90 (t, J = 7.1 Hz; 3H, CHs).

Oktiloksibenzoik asit (5b) [45] (C15H,,03; 250.34 g/mol):

OH
H17C804®_<
o

5b

Verim: 1.2 g (% 72), beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 4.00 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.82-1.75 (m; 2H, OCH,CH,), 1.44-1.41 (m; 2H,
CH,), 1.33-1.27 (m; 8H, 4 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CH3).
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Desiloksibenzoik asit (5¢) [45] (C17H2603; 278.39 g/mol):

OH
H21C1004©—<
o)

5c

Verim: 1.4 g (% 70), beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.00 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.83-1.76 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.41 (m; 2H,
CH,), 1.36-1.24 (m; 12H, 6 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CH).

Dodesiloksibenzoik asit (5d) [46] (C19H3003; 306.45 g/mol):

OH
H25C1204®_<
(@]

5d

Verim: 1.8 g (% 84), beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.00 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.82-1.75 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.41 (m; 2H,
CH,), 1.32-1.18 (m; 16H, 8 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CHs).
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(S) -2-Metilbutiloksibenzoikasit (5e) [47] (C1,H1603; 208.257 g/mol):

5e
Verim: 1.3 g (% 90), beyaz kristal.
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 3.87, 3.79 (2dd, her biri J = 9.0 Hz ve J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 1.92-1.83 (m; 1H, CH),

1.59-1.50, 1.33-1.21 (2m; 2H, CH,), 1.01 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CH3), 0.94 (t, J = 7.5 Hz; 3H,
CHs).

((S)-3,7-Dimetil oktiloksi)benzoikasit (5f) [44] (C17H,603; 278.39 g/mol):

OH
(?) o < > g
Y\/Yv o

5f
Verim: 3.2 g (% 86), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.02 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-CH), 6.91 (d; J = 8.9 Hz; 2
Ar-CH), 4.07-4.01 (m; 2H, OCH,), 1.87-1.79 (m; H, CH), 1.70-1.11 (2m; 9H, CH, 4 CH,),
0.9 (d; J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.85 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH).
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6.1.1.6 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (6a-f) Bilesiklerinin Sentezi

OH H  Dcc, DMAP o
RO T Ho Kuru CH,Cl, . RO
O [e) (0]

H
5a-f 6af

a: R= -C6H13
b: R= -C8H17
c: R= -C10H21
d: R= -C12H25
e:R= \)\/

(S)
f: R= ®

Reaktifler

20 mmol 4-(Alkiloksi)benzoikasit (5a-f)
22 mmol 4-Hidroksibenzaldehit

25 mmol DCC

1.86 mmol DMAP

Yontem

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (6a-f) bilesiklerinin  sentezi i¢in  uygun
4-(alkiloksi)benzoikasit (5a-f) CH,Cl, icerisinde cOziilerek Uzerine
4-hidroksibenzaldehit, DCC ve DMAP ilave edilir ve argon atmosferi altinda oda
sicakhginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCI3) ile kontrol edilir. Reaksiyon
karisimi silikajel Gzerinden sliziilir, CH,CI, ile yikanir ve ¢ozlici doner buharlastiricida

ucurulur. Ham drin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, CHCIs).
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Bilesik 6a-f'nin yapisi "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 6.2-
6.7).

4-[4-(Hekziloksi)benzoiloksi]lbenzaldehit  (6a) [48] (C,oH2,04; 326.39 g/mol):

0
H13C604©—< : 0
O

6a
Verim: 4.5 g (% 70), beyaz kristal.
'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.95
(d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t, J =

6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.83-1.78 (m; 2H, OCH,CH,), 1.49-1.45 (m; 2H, CH,), 1.37-1.32 (m;
4H, 2 CH,), 0.91 (t, J = 7.2 Hz; 3H, CH3).

4-[4-(Oktiloksi)benzoiloksilbenzaldehit (6b) [48] (C;H2604; 354.46 g/mol):

o)
HﬂcsoA@—/{ : o)
O

6b
Verim: 4.8 g (% 68), beyaz kristal.
'H NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t, J =

6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.83-1.78 (m; 2H, OCH,CH,), 1.49-1.43 (m; 2H, CH,), 1.38-1.24 (m;
8H, 4 CH,), 0.88 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH3).
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4-[4-(Desiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (6c) [48] (C,4H3004; 382.50 g/mol):

(0]
H,,C 1004©_< : : 2\/0
O

6¢c

Verim: 4.9 g (% 65), beyaz kristal.

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

4-[4-(Dodesiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (6d) [48] (C,sH3404; 410.55 g/mol)

O
H 25C1204©_< : : 2\/0
O

6d

Verim: 4.17 g (% 51), beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94
(d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t, J =
6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH,CH,), 1.55-1.42 (m; 2H, CH,), 1.37-1.16 (m;
16H, 8 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CHs).
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4-[4-((S)-2-Metilbutiloksi)benzoiloksi]benzaldehit [49] (C19H,004; 312.36 g/mol):

6e

Verim: 6.2 g (% 99), beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.00 (s; 1H, CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.95 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.90,
3.82 (2dd, her biri J = 9.1 Hz ve J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 1.94-1.85 (m; 1H, CH), 1.61-1.52,
1.34-1.22 (2m; 2H, CH,), 1.03 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CH), 0.96 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CHs).

4-[4-((S)-3,7-Dimetil oktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (6f) [50] (Co4H3004; 382.5

g/mol):

Verim: 6.5 g (% 85), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 10.00 (s; OCH), 8.12 (d; J = 8.8 Hz; 2 Ar-CH), 7.94
(d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-CH), 7.38 (d; J = 8.5 Hz; 2 Ar-CH), 6.96 (d; J = 8.8 Hz; 2 Ar-CH), 4.10-
4.04 (m; 2H, OCH,), 1.89-1.81 (m; H, CH), 1.70-1.47, 1.37-1.12 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.93
(d; J = 6.5 Hz; 3H, CHs), 0.85 (d; J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

66



0
H.,ﬁ,ﬂ@—( : o
D
H
Ea
I.Ii:.b iIS ‘)fl‘.l !I!- 8:0 ?:'5 1.'u i..S IS:B 51‘5 S-Iﬂ 'lfi 40 !..D Ili- IIU 11! Ilﬂ'
i (ppm)
Sekil 6. 2 Bilesik 6a’nin 'H-NMR spektrumu.
0
o o ¢
0
H
[::
- ._.th....Jl- ] L T
MIS- il::.lil 9‘5 ijlil 5:5 !:ﬂn ?..5 I:b 6:!: 5‘5 !:II 4:i 4‘& !‘5 !:II 1‘5 i:ﬂ 1‘5 1TI:| ﬂ:;
1 ()
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Sekil 6. 4 Bilesik 6¢’nin '"H-NMR spektrumu.

Sekil 6. 5 Bilesik 6d’nin 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 7 Bilesik 6f’nin "H-NMR spektrumu.
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6.1.1.7 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit Bilesiklerinin Sentezi

0]
RO@—/{ O NaClO, NaH,PO,H,0 o
H  Resorsinol, t-BUuOH 04©_<
OH

6a-f 7a-f

Reaktifler

10 mmol 4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (6a-f)
13mmol Rezorsinol

58mmol NaClO,

30 mmol NaH,PO4.H,0

80 ml t-BuOH

Yontem

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (7e-f) bilesiklerinin sentezi igin uygun 4-[4-
(alkiloksi)benzoiloksi]lbenzaldehit (6e-f) bilesikgi t-BuOH’de c¢ozilir ve (zerine
rezorsinol eklenir. NaClO, ve NaH,P04.H,0 reaktiflerinin sudaki ¢ozeleri hazirlanir ve
reaksiyon karisimina 15 dakikalik periyot boyunca damlatma hunisi yardimiyla ilave
edilerek 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Reaksiyon
karisimi suya dokilerek, HCI ¢ozeltisi ilavesiyle karisimin pH’1 2-3 civarina ayarlanir.
Coken beyaz kalinti krozeden siizilir ve Giriin etanolden birka¢ kez kristallendirilerek

saflastirilir.

Bilesik 7a-f'nin yapisi "H-NMR ve BC-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 6.8-6.19).
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4-[4-(Hekziloksi)benzoiloksi]benzoik Asit (7a) [54] (C,oH2,0s5; 342.39 g/mol):

(0]
O
OH

Ta

Verim: 2.5 g (% 74), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2H,
OCH,), 1.85-1.78 (m; 2H, OCH,CH,), 1.49-1.46 (m; 2H, CH,), 1.37-1.32 (m; 4H, 2 CH,),
0.91 (t; J = 7.1 Hz; 3H, CHs).

13c-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 169.81 (s; COOH), 163.80 (s; COO), 163.79,
155.48, 126.42, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 132.38, 131.82, 121.97, 114.44 (4d; 8 Ar-CH), 68.44
(t; OCH,), 31.58, 29.10, 25.69, 22.61 (4t; 4 CH,), 14.03 (g; CHs).

4-[4-(Oktiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit (7b) [54] (Cy0H2,0s; 370.44 g/mol):

0
HﬂcsoA@—{ o)
O
: OH
7b

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

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t; J = 6.5 Hz; 2H,
OCH,), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.43 (m; 2H, CH,), 1.34-1.24 (m; 8H, 4 CH,),
0.88 (t; J = 6.6 Hz; 3H, CH).

3C.NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 169.85 (s; COOH), 164.18 (s; COO), 163.76,
155.49, 126.50, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 132.36, 131.82, 121.96, 114.45 (4d; 8 Ar-CH), 68.50
(t; OCH,), 31.93, 29.45, 29.34, 29.24, 26.13, 22.79 (6t; 6 CH,), 14.22 (q; CH3).
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4-[4-(Desiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit (7c) [9] (C,4H300s; 398.50 g/mol):

O
H,,C 1004®_< : : 2\/0
O

OH

7c

Verim: 3.10 g (% 79), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.32 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t; J = 6.6 Hz; 2H,
OCH,), 1.84-1.78 (m; 2H, OCH,CH,), 1.49-1.43 (m; 2H, CH,), 1.35-1.24 (m; 12H, 6 CH,),
0.87 (t; J = 7.0 Hz; 3H, CHa).

BC.NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 169.82 (s; COOH), 164.32 (s; COO), 163.83,
155.50, 126.51, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.41, 131.85, 121.99, 114.42 (4d; 8 Ar-CH), 68.40
(t; OCH,), 31.89, 29.55, 29.54, 29.35, 29.31, 29.09, 25.98, 22.67 (8t; 8 CH,), 14.10 (q;
CHs).

4-[4-(Dodesiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit (7d) [55] (C,6H3405; 426.55 g/mol):

Verim: 3.25 g (% 77), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.5 Hz; 2H,
OCH,), 1.85-1.77 (m; 2H, OCH,CH,), 1.50-1.43 (m; 2H, CH,), 1.35-1.19 (m; 16H, 8 CH,),
0.87 (t; J = 6.9 Hz; 3H, CHs).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 169.86 (s; COOH), 164.14 (s; COO), 163.71,
155.43, 126.44, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.31, 131.77, 121.92, 114.40 (4d; 8 Ar-CH), 68.45
(t; OCH,), 32.00, 29.80, 29.74, 29.71, 29.67, 29.64, 29.44, 29.19, 26.08, 22.78 (10t; 10
CH,), 14.20 (g; CHs).
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4-[4-((S)-2-Metilbutiloksi)benzoiloksi]benzoikasit Bilesiginin Sentezi [47] (C19H,00s;
328.36 g/mol):

O e

OH
7e

Verim: 3.2 g (% 97), Beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.16 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.31 (d, J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.90, 3.82 (2dd, her biri J =
9.1 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCH,), 1.94-1.85 (m; 1H, CH), 1.61-1.52, 1.35- 1.24 (2m; 2H,
CH,), 1.03 (d, J = 6.9 Hz; 3H, CHs), 0.95 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CHs).

3C.NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 169.96 (s; COOH), 164.35 (s; CO), 163.97,
155.37, 126.84, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.39, 131.80, 121.94, 114.43 (4d; 8 Ar-CH), 73.16
(t; OCH,), 34.63 (d; CH), 26.08 (t; CH,), 16.47, 11.28 (2q; 2 CHs).

4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoikasit (7f) [47] (C,4H300s; 398.5

g/mol):

(¢]

OH
WO@ (e}
7f

Verim: 1.8 g (% 46), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.16 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.32 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.05 (m; 2H, OCH,),
1.88-1.81 (m; 1H, CH), 1.72-1.49, 1.35-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; 3H,
CHs), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).

3C.NMR (125 MHz, CDCl5): & (ppm) = 169.08 (s; COOH), 164.15 (s; CO), 163.67,
155.36, 126.39, 120.96 (4s; 4 Ar-C), 132.31, 131.74, 121.91, 114.39 (4d; 8 Ar-CH), 66.79

(t; OCH,), 39.31 (t; CH,), 37.35, 36.09 (2d; 2 CH), 29.96, 28.06, 24.75 (3t; 3 CH,), 22.78,
22.69, 19.76 (3q; 3 CHs).
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Sekil 6. 9 Bilesik 7a’nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 11 Bilesik 7b’nin BC-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 12 Bilesik 7c’nin 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 13 Bilesik 7¢’nin > C-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 14 Bilesik 7d’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 15 Bilesik 7d’nin BC-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 16 Bilesik 7e’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 17 Bilegik 7e’nin BC-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 18 Bilesik 7f'nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 19 Bilesik 7f'nin BCc-NMR spektrumu.
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6.1.1.8 4-Benziloksi-2-Hidroksibenzonitril Bilesiginin Sentezi [53] (C14H10ON; 208.23
g/mol):

Muz sekilli bilesiklerin merkezi birimini olusturan Bilesik 10’un eldesi (¢ asamada

BnO OH

10

gerceklestirilmistir:

A) 4-Benziloksi-2-Hidroksibenzaldoksim olusumu:

NS
H NH,OH.HCI /©\AN—OH
Na,CO, BnO OH

BnO OH

Reaktifler

11 mmol 4-Benziloksi-2-hidroksibenzaldehit
16.5 mmol NH,0OH.HCI

16.5 mmol Na,CO3

8 ml Etanol

10 ml H,0

Yoéntem

4-Benziloksi-2-hidroksibenzaldoksim (8) bilesiginin sentezi igin 4-benziloksi-2-hidroksi
benzaldehit’in 8 ml etanoldeki ¢oOzeltisine, sirasiyla NH,OH.HCI ve Na,COs’'in sulu
¢Ozeltileri damla damla eklenerek karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol
edilir. Elde edilen ham (riin sudan kristallendirilir. Olusan ignemsi kristaller krozeden

stizilerek kurutulur.

Verim: 1.78 g (% 66), kahverengi ignemsi kristal.
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B) Asetillenmis ara iiriin olusumu:

N
N—OH Asetikanhidrit
Asetillenmis ara triin
BnO OH

Reaktifler

7.1 mmol 4-Benziloksi-2-hidroksibenzaldoksim (8)
7 ml Asetikanhidrit

Yontem

Elde edilen 4-benziloksi-2-hidroksibenzaldoksim (8) asetik anhidrit icerisinde ¢ozulir ve
reaksiyon karisimi 3 saat geri sogutucuda karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1) ile
kontrol edilir. Coziici doner buharlastiricida ugurulur ve {rlin etanolden

kristallendirilir. Bu elde edilen iiriin asetillenmis ara iiriindiir.

Verim: 1.78 g (% 66) kahverengi kati.

C) 2,4-Dihidroksibenzonitril olusumu:

CN
Asetillenmis ara Urlin /@i
KOH BnO OH

9 10

Reaktifler

6.8 mmol Asetillenmis ara Uriin

20.2 mmol KOH

5.5 ml H,0
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Yontem

Asetillenmis ara Urinin Gzerine yavas yavas sulu KOH (20.26 mmol KOH, 5.5 ml H,0)
¢Ozeltisi ilave edilir ve reaksiyon karigimi oda sicakhginda 5 glin karigtirilir. Reaksiyon
sonu TLC (CHCIs) ile kontol edilir. Elde edilen ¢6zeltiye pH’1 2 olana kadar H,SO4 (%
20’lik) ilave edilir ve karisim etil asetat ile ekstrakte edilir, birlestirilen organik fazlar
susuz MgSQy lizerinden kurutulur ve ¢éziici doner buharlastiricida ugurulur. Ham Griin

CH,Cl; ile kristallendirilerek saflastirilir.
Bilesik 10’un yapisi *H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 6.20).
Verim: 1.13 g (% 74), acik kahverengi kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 11.03 (s; OH), 7.49 (d; J = 8.6 Hz; 1 Ar-H), 7.43-
7.30 (m; 5 Ar-H), 6.58 (dd; J = 8.6 Hz, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.55 (d; J = 2.1 Hz; 1 Ar-H),
5.11 (s; 2H, OCH,).

Ch
Bn OH -

‘ i — 500
i JLQ -0
Y - u ‘63

o=
L iy r

—u

1.00
7.64
214
=
4.22
]

LI | T 1T | (L | T 71T | (L | T 1T | L | L | T 1 TT | T T 1 1 | 1
1.0 10,0 9.0 a0 7.0 6.0 5.0 4.0 30 20
ppm (t1)

Sekil 6. 20 Bilesik 10’'un *H-NMR spektrumu.
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6.1.1.9 4-Hidroksi-2-{4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril Bilesiklerinin

Sentezi

Asimetrik muz sekilli sivi kristalleri olusturabilmek amaciyla sentezlenen ara urin
Benzonitril tirevleri 12e ve 12f'nin eldesi Sekil 6.21’de verilen sentez yolu kullanilarak

gercgeklestirilmistir.
Bilesik 11e, 11f, 12e ve 12f'nin yapisi "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile
karakterize edilmistir (bkz. Sekil 6.22 - 6.25).
o]
R} ao!
HO o)
or, -
BnO OH OJ\©\

10 7e, 7f OR*

DCC, DMAP | Kuru CH,CI,

cN
BnO" i :OJ\©\ o
Al
OR*

1lle, 11f

Pd/C
THF

D g
HO OJ\©\ 0
Aol

12e, 12f OR*

S

e R* :Y\/\T/v'

f:R*= N
©)
Sekil 6. 21 Bilesik 12e ve 12f'nin sentez semasi.
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6.1.1.9.1 4-Benziloksi-2-{4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (11e ve

11f) Bilesiklerinin Sentezi

DCC, DMAP | Kuru CH,CI,

: :CNO
BnO OJKQ\ o]
L
OR*

11e, 11f

Reaktifler

5 mmol 4-[4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzoikasit (7e ve 7f)
5.5 mmol 4-Benziloksi-2-hidroksibenzonitril (10)

6.2 mmol DCC

0.5 mmol DMAP

60 ml CHzClz

Yontem

4-Benziloksi-2-{4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (11e ve 11f)
bilesiklerinin sentezi icin 4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoikasit (7e ve 7f) diklorometan
icerisinde ¢ozillr ve Uzerine 4-benziloksi-2-hidroksi benzonitril, DCC ve DMAP ilave
edilir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda, argon atmosferinde 24 saat karistirilir.
Reaksiyon sonu TLC (CHCI3) ile kontrol edilir. Karisim silikajel Gizerinden sazilir, CH,Cl,
ile yikanir ve ¢ozlici doner buharlastirici yardimi ile ugurulur ve ham Urin kolon

kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, CHCl3).
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4-Benziloksi-2-{4-[4-((S)-2-Metilbutiloksi)benzoiloksilbenzoiloksi}benzonitril (11e)
[54] (C33H2905N, 535.58 g/mol)

11e

Verim: 1.97 g (% 73), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.32 (d, J =~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J = 8.8 Hz; 2
Ar-H), 7.63 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.42-7.36 (m; 5H, 5 Ar-H), 7.39 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H)
7.10 (d,J= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.99 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (dd, J ~ 8.5 HzveJ= 2.1
Hz; 1 Ar-H), 5.13 (s; 2H, OCH,), 3.92 ve 3.84 (2dd, her biri J = 8.9 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H,
OCH,), 1.95-1.88 (m; 1H, CH), 1.33-1.25 (m; 2H, CH,), 1.04 (d, J = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.97
(t,J = 7.4 Hz; 3H, CHs).
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Sekil 6. 22 Bilesik 11e’nin 'H-NMR spektrumu.
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4-Benziloksi-2-{4-[4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (11f)
[44] (C33H3905,' 605.722 g/mol)

oN
BnO” i :o)@ 0
.
o

11f

)

M

Verim: 2.44 g (% 80), beyaz kristal.

*H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.24 (d, J =~ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 8.08 (d, J = 8.6 Hz; 2
Ar-H), 7.55 (d, J = 8.6 Hz; 1 Ar-H), 7.35-7.34 (m; 5H, 5 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7.03 (d, J= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (dd, J = 8.6 Hz ve J = 2.1 Hz;
1 Ar-H), 5.06 (s; 2H, OCH,), 4.06-3.98 (m; 2H, OCH,), 1.85-1.77 (m; 1H, CH), 1.67-1.44,
1.36-1.07 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.89 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.81 (t, J = 6.5 Hz; 6H, 2
CHa).
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Sekil 6. 23 Bilesik 11f'nin *H-NMR spektrumu.
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6.1.1.9.2 4-Hidroksi-2-{4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (12e ve 12f)

Bilesiklerinin Sentezi

cN
BnO” : :o)b\ o
L
OR*

11e, 11f

Pd/C | THF
CN
IO
O)b\
12e, 12f OR
e:R*=
*
()]

Reaktifler

1.8 mmol 4-Benziloksi-2-{4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (11e ve 11f)
0.3 g Pd/C (% 10 Pd)

40 m| THF

Yontem

4-Hidroksi-2-{4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril bilesiklerinin (12e ve
12f) sentezi icin 4-benziloksi-2-{4-[4-(alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (11e
ve 11f) THF igerisinde ¢6zullr ve argon atmosferinde Pd/C (% 10 Pd) eklenir. Reaksiyon
karisimi H, atmosferi altinda, 4 bar basin¢ta ve 40 °C’de 24 saat karistirilir. Reaksiyon
sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimindaki katalizor, siizgec¢ kagidindan
stzilerek ortamdan uzaklastirilir ve ¢o6ziici doner buharlastiricida ugurulur. Ham Griin

kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan) ile saflastirilir.
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4-Hidroksi-2-{4-[4-((S)-2-Metilbutiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (12e) [54]
(C25H2305N; 445.5 g/mol)

CN
R
HO OJ\©\ 0
O)‘\@\
12e OJ*\/
(S)

Verim: 0.77 g (% 97), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.29 (d, J =~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J = 8.8 Hz; 2
Ar-H), 7.56 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.38 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 6.95 (d,J= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.78 (dd, J = 8.5 Hz ve J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 3.92 ve 3.84
(2dd, her biri J = 8.9 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCH,), 1.95-1.88 (m; 1H, CH), 1.33-1.25 (m;
2H, CH,), 1.04 (d, J = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.97 (t, J = 7.4 Hz; 3H, CHa).

BC-NMR (125 MHz, CDCl5): & (ppm) = 164.66, 164.14, (2s; 2 CO), 163.34, 161.01,
155.86, 153.97, 153.94, 125.60, 120.59 (7s; 7 Ar-C), 134.43, 132.53, 132.49, 132.15,
122.37, 114.55, 114.54 (7d; 11 Ar-CH) 115.69 (s; CN), 73.18 (t; OCH,), 34.61 (d; CH),
26.06 (t; CH,), 34.61, 16.45 (2q; 2 CHs).
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Sekil 6. 24 Bilesik 12e’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 25 Bilesik 12e’nin *C-NMR spektrumu.
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4-Hidroksi-2-{4-[4- ((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksilbenzoiloksi}benzonitril (12f)
[44] (C31H3304,' 515.59 g/mol)

(S)

12f

Verim: 0.87 g (% 90), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.29 (d, J =~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.16 (d, J = 8.8 Hz; 2
Ar-H), 7.55 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.99 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 6.90 (d; J = 2.1 Hz, 1-Ar-H), 6.79 (dd, J = 8.5 Hz ve J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 4.13-4.05 (m;
2H, OCH,), 1.92-1.84 (m; 1H, CH), 1.80-1.1.50, 1.43-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.98 (d, J
~ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.86 (t, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.57, 163.95, (2s; 2 CO), 163.31, 160.87,
155.91, 154.04, 153.45, 125.62, 120.72 (7s; 7 Ar-C), 134.51, 132.53, 132.52, 132.25,
122.40, 114.50, 114.40 (7d; 11 Ar-CH) 114.51 (s; CN), 66.77 (t; OCH,), 29.93, 27.99 (2d;
2 CH), 39.23, 37.26, 35.99, 24.66 (4t; 4 CH,), 22.72, 22.62, 19.65 (3q; 3 CHs).
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Sekil 6. 26 Bilesik 12f'nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6. 27 Bilesik 12f nin *C-NMR spektrumu.
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6.1.1.10 Mesogenik "Bent-Core" Molekiillerin Sentezi

Siyanorezorsinol merkezi birim iceren asimetrik bent-core bilesikleri 13a-d ve 14a-d’nin

sentezi Sekil 6.28’de verilen sentez yolu kullanilarak gergeklestirilmistir.

0 CN
(0]
(e} OH +
HO (6] O
(6]
(@]
RO 7a-d
OR*
12e,f
DCC,DMAP
Kuru CH.CI,
CN
0 /@ 0
RO OR*
13,14
a:R=CH,
‘R = &R :\)v '
b:R=CgH,, 2
c:R=C,H,, . ©
d:R=CpH, f'R‘Y\/Y\/

Sekil 6. 28 "Bent-Core" molekiilleri 13 ve 14’lUn sentez semasi.
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6.1.1.10.1 (S) -2-Metilbutiloksi Terminal Zincirli "Bent-Core" Bilesikleri

CN
PO
RO o\)*\/
13a-d (S)

a:R=C6H13

b:R=CH,;

c:R=C,H,
d:R=C_H,
Reaktifler
1.2 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoikasit (7a-d)

1.3 mmol 4-Hidroksi-2-{4-[4-((S)-2-metilbutiloksi)benzoiloksilbenzoiloksi}benzonitril
(12e)

1.4 mmol DCC
0.1 mmol DMAP

50 ml CHzClz

Yontem

Yeni muz sekilli asimetrik siyanorezorsinol serisi 13a-d’nin sentezi igin uygun 4-[4-
(alkiloksi)benzoiloksi]benzoikasit (7a-d) CH,Cl, icerisinde ¢ozilerek, tizerine 4-hidroksi-
2-{4-[4-((S)-2-metilbutiloksi)benzoiloksi]benzoiloksitbenzonitril (12e), DCC ve DMAP
ilave edilir ve oda sicakhginda argon gazi altinda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC
(CHCl3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel Gzerinden sizilerek CH,Cl, ile
yikanir ve ¢o6zlici doner buharlastiricida ucurulur. Elde edilen ham Urin kolon

kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, CHCl3).

Yeni Bilesik 13a-d’nin yapisi 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yéntemleri ile
karakterize edilmistir (bkz. Sekil 6.29 — 6.36).
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4-{4-[4-(Hekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-2-metilbutiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (13a) (C46H43010N; 787.68 g/mol):

CN
LT
/@/lko O)k©\
H13Ce0 OJ*\/
13a (S)

Verim: 0.36 g (% 38), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.26 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.2 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 8.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.07 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.73 (d, J = 8.6 Hz; 1 Ar-H),
7.47 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.33 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.25
(dd, J = 8.6 Hz ve J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 3.99 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH, ), 3.92 ve 3.85 (2dd, her biri J = 8.9 Hz ve J = 6.1 Hz; 4H,
2 OCH,), 1.87-1.82 (m; H, CH), 1.79-1.73 (m; 2H, CH,), 1.56-1.39 (m; 4H, 2 CH,), 1.32-
1.18 (m; 4H, 2 CH,), 0.98 (d, J = 6.7 Hz; 3H, CHs), 0.90 (t, J = 7.4 Hz; 3H, CH3), 0.85 (t, J =
6.9 Hz; 3H, CH3).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.26, 164.22, 163.91, 163.32 (4s; 4 CO),
164.25, 162.93, 156.07, 155.93, 154.80, 153.48, 125.71, 125.33, 120.80, 120.76, 104.28
(11s; 11 Ar-C), 133.99, 132.47, 132.45, 132.28, 132.03, 122.43, 122.37, 120.06, 117.44,
114.48, 114.47 (11d; 19 Ar-CH), 114.80 (s; CN), 73.18, 68.42 (t; 2 OCH,), 34.64 (m; CH),
31.55, 29.06, 26.09, 25.66, 22.60 (5t; 5 CH,), 16.50, 14.04, 11.32 (3q; 3CH3).
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4-{4-[4-(Oktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-2-metilbutiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (13b) (CssH47,010N; 815.73 g/mol):

S S0 SN

13b (g)

Verim: 0.34 g (% 35), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.26 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.19 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.08 (2d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.73 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.46 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-
H), 7.33 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.26 (dd, J = 8.5 Hzve J =
2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J = 6.5
Hz; 2H, OCH,), 3.92 ve 3.85 (2dd, her biri J ~ 8.9 Hz ve J = 6.0 Hz; 2H, OCH,), 1.87-1.81
(m; 1H, CH), 1.78-1.73, 1.56-1.48, 1.44-1.38 (3m; 6H, 3 CH,), 1.32-1.18 (m; 8H, 4 CH,),
0.98 (d,J = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.90 (t, J = 7.4 Hz; 3H, CHs), 0.82 (t,J = 6.5 Hz; 3H, CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.27, 164.22, 163.91, 163.32 (4s; 4 CO),
164.25, 162.94, 156.07, 155.92, 154.79, 153.47, 125.71, 125.32, 120.81, 120.78, 104.27
(11s; 11 Ar-C), 134.01, 132.47, 132.45, 132.29, 132.04, 122.44, 122.39, 120.08, 117.45,
114.46, 114.45 (11d; 19 Ar-CH), 114.82 (s; CN), 73.17, 68.42 (2t; 2 OCH,), 34.64 (CH),
31.82, 29.34, 29.24, 29.09, 26.09, 26.00, 22.68 (7t; 7 CH,), 16.51, 14.13, 11.33 (3q; 3
CHa).
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4-{4-[4-(Desiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-2-metilbutiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (13c) (CsoHs:010N; 843.791 g/mol):

CN
H,,C,,0 OJ‘\/
13c (S)

Verim: 0.39 g (% 39), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.30 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 8.27 (d, J = 8.6 Hz; 2
Ar-H), 8.16 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.81 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-
H), 7.53 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.42 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.41 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H),
7.33(dd, J= 8.5 HzveJ= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.99 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 4.05 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH, ), 3.92 ve 3.84 (2dd, her biri J = 8.9 Hz ve J =
6.0 Hz; 2H, OCH,), 1.95-1.89 (m; 1H, CH), 1.86-1.80 (m; 2H, CH,), 1.51-1.45 (m; 4H, 2
CH,), 1.38-1.20 (m; 12H, 6 CH,), 1.05 (d, J = 6.7 Hz; 3H, CHs), 0.97 (t, J = 7.4 Hz; 3H,
CHs), 0.89 (t, J = 6.7 Hz; 3H, CHa).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.27, 164.02, 163.88, 163.32 (4s; 4 CO),
164.23, 162.94, 156.05, 155.90, 154.78, 153.46, 125.69, 125.30, 120.81, 120.79, 104.27
(11s; 11 Ar-C), 134.00, 132.47, 132.46, 132.28, 132.03, 122.43, 122.38, 120.08, 117.44,
114.47, 114.45 (11d; 19 Ar-CH), 114.80 (s; CN), 73.16, 68.41 (2t; 2 OCH,), 34.63 (m;
CH), 31.90, 29.70, 29.55, 29.36, 29.32, 29.07, 26.07, 25.98, 22.69 (9t; 9 CH,), 16.50,
14.15, 11.33 (3g; 3 CHs).
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4-{4-[4-(Dodesiloksi)benzoiloksi]lbenzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-2-metilbutiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (13d) (Cs,Hs5010N; 871.844 g/mol):

CN
0 /@ 0
H..C.,O OJ\/
2512 13d .

(S

Verim: 0.29 g (% 28), beyaz kristal.

*H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.29 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.18 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.17 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.83 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-
H), 7.56 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.43 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.42 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7.35(dd, J = 8.5 HzveJ= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.02 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 4.08 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH, ), 3.94, 3.86 (2dd, J = 8.9 Hz ve J = 6.0 Hz; 4H,
2 OCH,), 1.98-1.94 (m; 1H, CH), 1.88-1.82 (m; 2H, CH,), 1.66-1.58 (m; 2H, CH,), 1.53-
1.47 (m; 2H, CH,), 1.39-1.25 (m; 16H, 8 CH,), 1.07 (d, J = 6.7 Hz; 3H, CHs), 0.97 (t, J =
7.4 Hz; 3H, CH3), 0.91 (t, J = 6.7 Hz; 3H, CHa).

3C-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.26, 164.04, 163.92, 163.32 (4s; 4 CO),
164.22, 162.94, 156.07, 155.92, 154.79, 153.43, 125.71, 125.32, 120.81, 120.79, 104.27
(11s; 11 Ar-C), 134.00, 132.47, 134.46, 132.29, 132.04, 122.44, 122.38, 120.08, 117.44,
114.46, 114.45 (11d; 19 Ar-CH), 114.82 (CN), 73.17, 68.42 (2t; 2 OCH,), 34.64 (m; CH),
31.94, 29.68, 29.65, 29.61, 29.57, 29.37, 29.36, 29.09, 26.09, 25.99, 22.71 (11t; 11
CHa), 16.50, 14.15, 11.33 (3g; 3 CHa).
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6.1.1.10.2 (S)-3,7-Dimetiloktiloksi Terminal Zincirli "Bent-Core" Bilesikleri

Jon 0@[0*@0&@

RO
14a-d
a:R=CgH,,
b:R=CH,;,
c:R= C10H21
d:R=C,H,
Reaktifler

1.3 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoikasit (7a-d)

1.4 mmol 4-Hidroksi-2-{4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}
benzonitril (12f)

1.6 mmol DCC
0.1 mmol DMAP

50 ml CH2C|2
Yontem

Yeni muz sekilli asimetrik siyanorezorsinol serisi 14a-d’nin sentezi icin uygun 4-[4-
(alkiloksi)benzoiloksi]benzoikasit (7a-d) CH,Cl, icerisinde ¢ozilerek, tizerine 4-hidroksi-
2-{4-[4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}benzonitril (12f), DCC ve DMAP
ilave edilir. Oda sicakliginda argon gazi altinda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC
(CHCI3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel Gzerinden slzilerek CH,Cl, ile
yikanir ve ¢o6zlici doner buharlastirictda ucgurulur. Elde edilen ham (riin kolon

kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, CHCIs).

Yeni Bilesik 14a-d’nin yapisi ‘H-NMR ve BC-NMR spektroskopik yontemleri ile
karakterize edilmistir (bkz. Sekil 6.37-6.44).
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4-{4-[4-(Hekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (14a) Cs;Hs53010N; 843.98 g/mol):

0 ﬁo o)k©\ o)
o et
H,,C,0 14a OV\(TS)/\/W/

Verim: 0.38 g (% 34), beyaz kristal.

*H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.26 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.19 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.09 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.73 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-
H), 7.46 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.33 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7.25(dd, J = 8.5 HzveJ= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.92 (2d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.06-3.97 (m;
4H, 2 OCH,), 1.83-1.73 (m; H, CH), 1.67-1.38 (m; 3H, CH, CH,), 1.34-1.06 (m; 14H, 7
CH,), 0.88 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.85 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH), 0.80 (d, J = 6.5 Hz; 6H,
2 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.24, 163.89, 163.83, 162.92 (4s; 4 CO),
164.20, 163.30, 156.04, 155.89, 154.77, 153.45, 125.68, 125.30, 120.82, 120.76, 104.24
(11s; 11 Ar-C), 133.99, 132.47, 132.45, 132.27, 132.02, 122.42, 122.37, 120.06, 117.43,
114.43, 114.42 (11d; 19 Ar-CH) 114.80 (s; CN), 68.39, 66.72 (2d; 2 OCH,), 29.80, 27.97
(2d; 2 CH), 39.21, 37.24, 35.97, 31.54, 29.04, 25.65, 24.65, 22.71 (8t; 8 CH,), 22.61,
22.59, 19.64, 14.04 (4q; 4 CHs).
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4-{4-[4-(Oktiloksi)benzoiloksi]lbenzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (14b) (Cs3Hs,010N, 872.035 g/mol):

J gl =E SN

H,.C

178 14b

Verim: 0.36 g (% 32), beyaz kristal.

*H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.26 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.19 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.09 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.73 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-
H), 7.46 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.33 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7.25(dd, J = 8.5 HzveJ= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.92 (2d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.06-3.97 (m;
4H, 2 OCH,),1.83-1.73 (m; 3H; CH, CH,), 1.64-1.52 (m; 1H, CH), 1.48-1.38 (m; 2H, CH,),
1.34-1.07 (m; 16H, 8 CH,), 0.89 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CHs), 0.84-0.80 (m; 9H, 3 CH).

BC.NMR (125 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 164.26, 163.91, 163.88, 162.94 (4s; 4 CO),
164.21, 163.32, 156.06, 155.92, 154.79, 153.48, 125.71, 125.32, 120.84, 120.79, 104.27
(11s; 11 Ar-C), 134.00, 132.49, 132.47, 132.29, 132.04, 122.43, 122.38, 120.07, 117.44,
114.46, 114.45 (11d; 19 Ar-CH) 114.88 (s; CN), 68.42, 66.75 (2d; 2 OCH,), 29.83, 27.99
(2d; 2 CH), 39.23, 37.27, 35.99 31.82, 29.72, 29.34, 29.24, 29.09, 26.00, 22.73 (10t; 10
CH,), 22.68, 22.63, 19.66, 14.13 (4q; 4 CH3).
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4-{4-[4-(Desiloksi)benzoiloksi]lbenzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (14c) (CssHg1010N; 896.08g/mol):

0 /@Ao o)ﬁ 0
o ae!
H,,C,.0 14c OV\(TS)/\/Y

2110

Verim: 0.41 g (% 36), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.36 (d, J =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.29 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.18 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.17 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.83 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-
H), 7.56 (d, J = 2.0 Hz; 1 Ar-H), 7.43 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.42 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7.35(dd, J = 8.5 HzveJ= 2.0 Hz; 1 Ar-H), 7.02 (2d, J = 8.8 Hz; 4 Ar-H), 4.14-4.06 (m;
4H, 2 OCH,), 1.93-1.82 (m; 3H, CH, CH,), 1.78-1.47 (m; 5H, CH, 2 CH,), 1.41-1.17 (m;
18H, 9 CH,), 0.99 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.92-0.90 (m; 9H, 3 CH).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.25, 163.92, 163.86, 162.93 (4s; 4 CO),
164.21, 163.32, 156.07, 155.93, 154.80, 153.48, 125.71, 125.33, 120.86, 120.79, 104.27
(11s; 11 Ar-C), 134.00, 132.48, 132.47, 132.29, 132.04, 122.43, 122.38, 120.07, 117.44,
114.46, 114.45 (11d; 19 Ar-CH) 114.81 (s; CN), 68.42, 66.75 (2t; 2 OCH,), 29.83, 27.99
(2d; 2 CH), 39.23, 37.27, 35.99 31.91, 29.57, 29.37, 29.33, 29.09, 27.99, 25.99, 24.67,
22.72 (12t; 12 CH,), 22.70, 22.62, 19.66, 14.14 (4q; 4 CHs).
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4-{4-[4-(Dodesiloksi)benzoiloksi]lbenzoiloksi}-2-{4-[4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksi]lbenzoiloksi}benzonitril (14d) (Cs;H35010N; 924.14g/mol):

0 yo O)KQ\ 0
o e
H,.C,,0 14d o} ©)
\/\T/\/Y

25712

Verim: 0.31 g (% 26), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.33 (d, J =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.27 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.16 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.81 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-
H), 7.53 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.41 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.40 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7.33(dd, J = 8.5 HzveJ= 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.99 (2d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.18-4.04 (m;
4H, 2 OCH,), 1.91-1.78 (m; 4H, 2CH, CH,), 1.68-1.45 (m; 8H, 4 CH,), 1.39-1.14 (m; 18H,
9 CH,), 0.96 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89-0.87 (m; 9H, 3 CHs).

13C.NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.27, 163.89, 163.33, 162.94 (4s; 4 CO),
164.23, 163.32, 156.06, 155.92, 154.79, 153.47, 125.71, 125.32, 120.83, 120.77, 104.27
(11s; 11 Ar-C), 134.01, 132.49, 132.47, 132.30, 132.05, 122.44, 122.39, 120.09, 117.45,
114.46, 114.45 (11d; 19 Ar-CH) 114.83 (s; CN), 68.41, 66.75 (2t; 2 OCH,), 29.82, 27.99
(2d; 2 CH), 39.23, 37.26, 35.99, 31.94, 30.98, 29.68, 29.66, 29.61, 29.58, 29.38, 29.37
29.09, 25.99, 24.68 (14t; 14 CH,), 22.72, 22.63, 19.66, 14.16 (4q; 4 CHs).
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6.2 Asimetrik "Bent-Core" Bilesiklerin Sivi Kristal Ozelliklerinin incelenmesi

Siyano rezorsinol merkezi Uniteli asimetrik kiral sivi kristallerin ve muz yapisini
olusturmak igin sentezlenen kalamitik lineer Unitelerin gegis sicakliklari, mesofaz tipi ve
tekstiir 6zellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuari’nda “Leitz Laborlux 12 Pol” polarizasyon
mikroskobu, “Leica DFC295” dijital kamera, “Linkam TMS93” sicaklik kontrolli “Linkam
TMS 600”ve “Mettler Toledo FP82HT” i1sitma plakalari kullanilarak incelenmistir. Sivi
kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklari ve entalpileri “Perkin-Elmer DSC-7” diferansiyel
tarama kalorimetresi ile 6lglilerek DSC termogramlari (isitma ve sogutma orani: 10 K

min’) elde edilmistir.

6.2.1 Kalamitik Yan Uniteler

6.2.1.1 Diiz Terminal Zincirli Lineer Unitelerin Mesomorfik Ozellikleri

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asit 7a-d’nin gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve
tekstlir oOzellikleri, Polarizasyon Mikroskobu ve sicaklik kontrolli isiticili tablada
incelenmistir. Daha 6nce rapor edilen Bilesik 7a-d’nin gegis sicakliklarinin literatir ile
uyumlu oldugu goézlenmistir. Kalamitik molekil geometrisine sahip Bilesik 7a-d
enansiyotropik sivi kristal 6zellik gostermektedir. Mesogenik Bilesik 7a-d’nin belirlenen

gecis sicakliklari ve mesofaz tiirleri Cizelge 6.1’de verilmistir.

123



Cizelge 6.1 Bilesik 7a-d’nin faz gecis sicakliklan® (°C); K: kristal, N: nematik, Sm:
smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

(6]
4y
O
OH

7a-d
BILESIK R T°C
7a° -CeH13 K 130 N 232 Iso
7b° -CgHy7 K128 SmA 191 N 222 Iso
7c° -CioH21 K 133 SmA 204 N 218 Iso
7d° -CaoHas K120 SmC 182 N 213 Iso

®Gecis sicakliklari polarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.
bKozmik, V., Kuchar, M., Svoboda, S., Novotna, V., Glogarova, M., Baumeister, U., Diele, S. ve
Pelzl, G., (2005), Liquid Crystals, 32(9):1151-1160.

Diiz terminal zincirli kalamitik yan Unite 7a-d’'nin sogutma sirasinda polarizasyon

mikroskobu altindaki mesofaz tekstirleri Sekil 6.45-6.48’de verilmistir.
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Sekil 6. 45 Sogutma sirasindaBilesik 7a’nin 221 °C’'deki N mesofaz tekstliri.

Sekil 6. 46 Sogutma sirasindaBilesik 7b’nin; (a) 141 °C’'deki SmA, (b) 226 °C'de N
mesofaz teksturd.
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Sekil 6. 47 Sogutma sirasindaBilesik 7¢’nin; (a) 162 °C’deki SmA, (b) 207 °C'de N
mesofaz tekstird.

(a) (b)

Sekil 6. 48 Sogutma sirasindaBilesik 7d’nin; (a) 161 °C’'deki SmC, (b) 203 °C'de N
mesofaz tekstilird.

126



6.2.1.2 Dallanmis Terminal Zincirli Lineer Unitelerin Mesomorfik Ozellikleri

(S)-2-Metilbutiloksi ve (S)-3,7-dimetiloktiloksi kiral terminal Unitelerin gegis sicakliklari,
mesofaz tipi ve tekstlir 6zellikleri, Polarizasyon Mikroskobu ve sicaklik kontrolli isiticili
tablada incelenmistir. Bilesik 7e ve 7f'nin faz gegis sicakliklarinin ve entalpilerinin daha
once raporlanan literatiir ¢alismalari ile uyumlu oldugu gézlenmistir. incelemeler
sonucunda Bilesik 7e ve 7f enansiyotropik sivi kristal 6zellik gosterdikleri belirlenmistir.
Mesogenik Bilesik 7e ve 7f'nin belirlenen gecis sicakliklari ve mesofaz tirleri Cizelge

6.2’de verilmistir.

Cizelge 6. 2 Bilesik 7e ve 7f nin faz gegis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (k) mol™)
degerleri; K: kristal, N*: kolesterik, SmC: smektik C, N: nematik ve Iso: isotropik

mesofaz.

Ot

OH
7e, 7f
BILESIK R T °C (AH kJ/mol)
7e \)y K 168.2 (5.0) N* 214.4 (0.6) Iso

(S

(S)

76 W K98.7 (6.6) SmC 168.7 (3.4) N 197.4 (3.0)
Iso

E'DSC, Perkin Elmer-7, erime ve berraklasma noktasi prosesleri icin isitma ve sogutma 10.0
K/dakika oraninda gergeklestirilmistir, entalpiler parantez igerisindedir.
bOcak, H., Bilgin-Eran B., Prehm M. vd., (2011), Soft Matter,7:8266

Bilesik 7e ve 7f nin DSC termogramlari ve sogutma sirasindaki polarizasyon
mikroskobu altinda gostermis oldugu mesofaz tekstirleri Sekil 6.49 ve Sekil 6.50’de

verilmistir.
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Sekil 6. 49 Bilesik 7€’ nin (2. 1sitma) DSC termogrami ve 201 °C’'deki kolesterik mesofaz

tekstlrd.

£6,34

BE

Isitma

@
i

0

rea = B7.218 mJ
elta H= 166710 Jiy

@
=

Peak =93.70 °C

Area = 30.021 md
Delta H= 7 4458 Jfy

Peak = 187.36|°C

|

@
]

frea = 34,138 mJ
alta-H="5 46BE-J4y

=]
[~

f

Peak = 168.77 °C

N

/

Heat FlowEndo Up (myy)] ———  =—
=

@
=

-

=]

t=94.51 °C

58

5703
5056

a0

Temperature (°C)

Onset = 19514

Onset =16

85 °C

160 180

200 208,

Sekil 6. 50 Bilesik 7f'nin (2. 1sitma) DSC termogrami ve 136 °C’deki SmC,
190 °C’'deki N mesofaz tekstiirleri.
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6.2.3 Yeni Siyano Rezorsinol Tiirevi Kiral Muz Sekilli Molekiillerin Mesomorfik

Ozellikleri

Bes halkali asimetrik "bent-core" mesogenlerde, terminal grup olarak bir tarafinda 2
farkh dallanmis zincir, diger tarafinda 4 farkli diiz zincir ve siyano slibstitlie rezorsinol
merkezi ¢ekirdegi kullanilarak bukilmis molekll geometrili yeni bilesik serisi 13a-d ve

14a-d sentezlenmistir.

6.2.3.1 (S)-2-Metilbutiloksi Terminal Zincire Sahip Muz Sekilli Bilesikler

Dallanmis kisa terminal zincire sahip "bent-core" molekillerinin mesomorfik 6zellikleri,
Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi ile incelenmistir. Bilesik
13a-d’nin enansiyotropik sivi kristal Ozellige sahip oldugu ve kiral nematik mesofaz
gosterdigi belirlenmistir. Cizelge 6.3’te Bilesik 13a-d’nin gecis sicakliklari, entalpileri ve

mesofaz tirleri verilmigtir.

Cizelge 6. 3 Kiral "bent-core" bilesikleri 13a-d’nin faz gegcis sicakliklari® (°C) ve entalpi®
(kJ/mol) degerleri; K: kristal N*: kiral nematik ve Iso: isotropik mesofaz.

AR
TR

13a-d .
()
BILESIK R T °C (AH ki/mol)
13a -CeHa3 K 89 (25.9) N* 111 (0.3) Iso
13b -CgHa7 K 81 (26.7) N* 111 (0.4) Iso
13c -C10H21 K 82 (30.7) N* 112 (0.4) Iso
13d -C1oHas K 81 (44.5) N* 106 (0.7) Iso

°Erime ve "clear" (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 'C min™ oraninda gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez (...) icerisindedir.
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Sekil 6. 54 Bilesik 13d’nin (2. 1sitma) DSC termogrami ve 101 °C’deki kiral nematik (N*)

mesofaz teksturu.
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6.2.3.2 (S)-3,7-Dimetiloktiloksi Terminal Zincire Sahip Muz Sekilli Bilesikler

Bukilmis molekil geometrisine sahip asimetrik muz sekilli sivi kristal yapisina kiral
terminal zincirin etkisini incelemek amaciyla sentezlenen yeni bilesik serisi 14a-d’nin
Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi incelemeleri sonucunda,
tlim serinin enansiyotropik mesomorfizm gosterdigi belirlenmistir. Cizelge 6.4’te Bilesik

14a-d’nin gegis sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri verilmistir.

Cizelge 6. 4 Kiral "bent-core" bilesikleri 14a-d’nin faz gecis sicakliklari® (°C) ve entalpi®
(kJ/mol) degerleri; K: kristal N*: kiral nematik ve Iso: isotropik mesofaz.

PO S ed Uy
o

(S)
RO 14a-d OW

BILESIK R T °C (AH kJ/mol)
14a ~CeH1s K 69 (22.7) N* 86 (0.4) Iso
14b -CgHyy K 83 (41.6) N* 105 (0.5) Iso
14c ~CyoHa1 K 69 (25.3) N* 95 (0.6) Iso
14d ~C1oHas K 73 (33.5) N* 109 (0.6) Iso

°Erime ve "clear" (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 'C min™ oraninda gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez (...) igerisindedir.

Bilesik 14a-d’nin 1sitma sirasindaki DSC termogramlari ve sogutma sirasinda
polarizasyon mikroskobunda goézlenen mesofaz tekstirleri Sekil 6.55-6.58"de
verilmistir.
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Sekil 6. 55 Bilesik 14a’nin (2. 1sitma) DSC termogrami ve 79 °C’deki kiral nematik (N*)

mesofaz tekstird.
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Sekil 6. 57 Bilesik 14¢’nin (2. 1sitma) DSC termogrami ve 86 °C’deki kiral nematik (N*)
mesofaz teksturd.
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BOLUM 7

SONUC VE TARTISMA

7.1 Sentez ve Karakterizasyon

Yeni blkilmis molekil geometrili mesogenlerin dizayni, sentezi ve karakterizasyonunu
amaclayan bu calismada, lineer yan Unitelerde yer alan kiral terminal zincirin ve
hareketli diiz zincirlerin farklandirilmasi sonucu iki seri bilesik elde edilmistir. Farkli
uzunluklarda kiral merkez iceren hareketli ug zincirlere sahip yan Uniteler ester baglari
yardimi ile "bent-core" bilesiklere baglanmis ve elde edilen yapilardaki mesomorfik
degisimler incelenmistir. Ayrica polar siyano grubunun asimetrik muz sekilli molekal
davranisindaki etkisi arastirilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari IR, *H-NMR ve C-
NMR kullanilarak karakterize edilmis, mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu
(PM) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir. Karakterizasyon ile
ilgili veriler deneysel bolimde ayrintili olarak sunulmustur. Bilesiklerin beklenen

yapilari spektroskopik veriler ile tamamen uyum icerisindedir.

Merkezi siyano rezorsinol (initesi iceren asimetrik yeni "banana-shaped" bilesiklerin

eldesi icin gerceklestirilen genel sentez asamalari Sekil 7.1-7.3, 7.5,7.6’da sunulmustur.
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7.1.1 Lineer Sert Cekirdek Uniteleri

1) Diiz Terminal Zincirli Lineer Unite:

Diz alkiloksi terminal birimi tasiyan lineer ¢ekirdek Unitesi dort asamali bir reaksiyon
dizisi ile sentezlenmistir (bkz. Sekil 7.1). Uygun alkil bromir ile ve Etil-4-
hidroksibenzoat’in eterlesme reaksiyonu sonucunda, Bilesik 4a-d elde edilmistir. Bilesik
4a-d’'nin NaOH ve etanol varliginda geri sogutucu altindaki hidroliz reaksiyonu
sonucunda, Bilesik 5a-d olusmus ve bu bilesiklerin 4-hidroksibenzaldehit ile verdigi
esterlesme reaksiyonu sonucu, Bilesik 6a-d sentezlenmistir. Lineer c¢ekirdek Unitenin

son asamasinda Bilesik 6a-d’nin ylikseltgenmesi sonucunda Bilesik 7a-d elde edilmistir.

OC,H, K,CO,, Butanon OC_H, NaOH oH
R-Br + Ho—©—§ RO RO
o Etanol/H,0 fe)

(e}
4a-d 5a-d

DCC

H
H04©—< DMAP
O

Kuru CH.CI,
(0]
O o0
O
H
6a-d
NaClO,

Resorsinol
NaH,PO,.H,0 t-Butanol

Sekil 7. 1 Alkiloksi terminal zincirli lineer linitelerin (7a-d) sentez semasi.
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2) (S)-2-Metilbutoksi Terminal Zincirli Lineer Unite:

(S)-2-Metilbutoksi terminal birimi tasiyan lineer c¢ekirdek Unitesi bes asamal bir
reaksiyon dizisi ile sentezlenmistir (bkz. Sekil 7.2). Nukleofilik siibstitiisyonu
gerceklestirmek icin dncelikle (S)-2-metilbutanol, p-TosCl ile muamele edilerek Bilesik 3
olusturulmustur. Bilesik 3 ve Etil-4-hidroksibenzoat’in Williamson Eter reaksiyonu
sonucunda Bilesik 4e elde edilmistir. Bilesik 4e’nin NaOH ve etanol varliginda geri
sogutucu altindaki hidrolizi sonucu, Bilesik 5e olugsmustur. Bu bilesigin 4-
hidroksibenzaldehit ile verdigi esterlesme reaksiyonu, Bilesik 6e’nin eldesini
saglamistir. Lineer cekirdek Unitesi Bilesik 7e, Bilesik 6e’nin yilkseltgenmesi sonucu

elde edilmistir.

©) Piridin ()

3

OC,H, o
HO— )—<
P-TosCl o OCH,
OH —mM8M8M8M8M o OTos —m————>
x K,CO, DMF o
*
(S)
4e

NaOH J Etanol
(0]

QAOH
\)\/O
A
(S) 5e
H DCC,DMAP
HO
o) Kuru CH,CI,
o]
Q)LO
6e

\)*\/O
S

Resorsinol

NaClo, t-Butanol

NaH,PO,.H,0

(o)
o /©)L
e
\)NO
®) 7e

Sekil 7. 2 (S)-2-Metilbutoksi terminal zincirli lineer Gnitenin (7e) sentez semasi.

OH
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3) (S)-3,7-Dimetiloktiloksi Terminal Zincirli Lineer Unite:

(S)-3,7-Dimetiloktiloksi terminal birimi tasiyan lineer ¢ekirdek Unitesi alti asamali bir
reaksiyon dizisi ile sentezlenmistir (bkz. Sekil 7.3). ilk olarak (S)-(-)-B-sitronellol bilesigi
H, gazi altinda, argon atmosferinde indirgenerek Bilesik 1’i olusturmustur. Bilesik 1’in
H,SO,4 ve HBr ile geri sogutucu altindaki reaksiyonu ile Bilesik 2 sentezlenmis ve Bilesik
2’nin ve Etil-4-hidroksibenzoat’in eterlesme reaksiyonu sonucunda Bilesik 4f elde
edilmistir. Bilesik 4f'nin NaOH ve etanol varliginda geri sogutucu altindaki hidrolizi
sonucu olusan Bilesik 5f'nin 4-hidroksibenzaldehit ile esterlesme reaksiyonu sonucu
Bilesik 6f sentezlenmistir. Lineer ¢ekirdek (nitesi Bilesik 7f'nin sentezi Bilesik 6f'nin

yukseltgenmesiyle gerceklesmistir.

©) " S ©)

OH Br
W\T/\/O Pd/C W H,SO, YV\T/\/
Metanol HBr >
1
OCH; | k,co,
H04©—< Butanon

o

o

/CD)L OCZH °
® o

W\r/v g

NaOH l Etanol
(]

o
©) o

H DCC,DMAP
HO
o) Kuru CH,CI,

o
H

o
® o
6f

W\r/\/

NaClo, Resorsinol
NaH,PO,.H,0 t-Butanol

o

o
S 5
7f

\Mr/\/

OH

Sekil 7. 3 (S)-3,7-Dimetiloktiloksi terminal zincirli lineer Ginite 7f nin sentez semasi.
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Yeni tasarlanan "bent-core" sivi kristalleri elde edebilmek amaciyla sentezlenen Bilesik
6a-f ve 7a-f'nin yapilari 'TH-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir. Bilesiklerin
beklenen yapilari spektroskopik veriler ile uyum igerisindedir. Farkl terminal zincirlere
sahip kalamitik aldehit 6a-f ve asit 7a-f'nin *H-NMR spektrumlarinda yapi icin 6nemli

protonlarin kimyasal kayma degerleri Cizelge 7.1 ve 7.2’de verilmistir.

Cizelge 7. 1 Bilesik 6a-f'nin CDCls’de alinan *H-NMR spektrumlarinda yapi icin énemli
protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hd Hc
OHb Ha
RO O
o J
H
6a-f
Bilesik R HCO Saromatik H Sochz

] o t0.00 | & 812 (Ha), 7.95 (Ho)
a - S, . .
o 7.38 (Hb), 6.97 (Hd) t; 4.04

d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc),
6b -CgH1y s; 10.00 t; 4.03
7.38 (Hb ), 6.96 (Hd)

d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc),
6¢c -C10H21 S, 10.00 t; 4.04
7.38 (Hb), 6.96 (Hd)

d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc),

6d -CpoH s; 10.00 t: 4.04
e 7.38 (Hb), 6.96 (Hd)
d; 8.12 (Ha), 7.95 (Hc), ,
6e \)v s; 10.00 (Ha) (He), | 24d; 3.90,
& 7.38 (Hb), 6.97 (Hd) 3 82

d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc),
6f (S) . | s;10.00 m; 4.10-4.05

Y\/Y\/ 7.38 (Hb), 6.96 (Hd)
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Cizelge 7. 2 Bilesik 7a-f'nin CDCl5’de alinan *H-NMR spektrumlarinda yapi icin 6nemli
protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hd Hc
O Hb Ha
RO O
O
OH
7a-f
Bilesik R Saromatik H SocH2

; o d; 8.17 (Ha), 8.12 (H),
a ) .
o 7.32 (Hb), 6.97 (Hd) t; 6.6

d; 8.17 (Ha), 8.12 (Hc),
7b -C8H17 t; 6.5
7.32 (Hb), 6.96 (Hd)

, . d; 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), Coc
c - ;6.
1ot 7.32 (Hb), 6.96 (Hd)

d; 8.17 (Ha), 8.12 (Hc),

7d -CioH t; 6.5
e 7.32 (Hb), 6.96 (Hd)
d; 8.16 (Ha), 8.12 (Hc),
7 .
) \)v 7.31 (Hb), 6.97 (Hd) 2dd; 3.90, 3.82

(s

d; 8.16 (Ha), 8.13 (Hc),
7f (S) . m; 4.10-4.05

W 7.32 (Hb), 6.97 (Hd)

Cizelge 7.1 ve 7.2'de goruldiugi gibi, Bilesik 6a-f'de aromatik halkada yer alan aldehit
grubunun ylikseltgenmesi sonucu olusan asit grubu aromatik protonlarin rezonans
oldugu kimyasal cevrenin degisimine sebep olmustur. Bilesik 6a-d’nin 'H-NMR
spektrumunda 10 ppm’de gozlemlenen HCO protonunun Bilesik 7a-d’'nin H-NMR

spektrumunda kaybolmasi reaksiyonun gerceklestiginin gostergesidir.
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Asimetrik "bent-core" sivi kristalleri elde etmek amaciyla tez kapsaminda sentezi
gerceklestirilen kalamitik yan Unitelerin arasindan 6rnek olarak segilen Bilesik 6f ve
7fnin infrared spektrumlari incelendiginde, her iki bilesikte 3000 cm™in hemen
Uzerinde aromatik gruba ait C-H gerilme bantlari ve 2953 em™? ve 2869 cm®
civarlarinda ise alifatik gruba ait C-H gerilme bantlari gériilmektedir. Karbonil grubuna
ait gerilme titresimi, Bilesik 6f'de ester grubu i¢in 1732 ve aldehit grubu i¢in 1698 cm™?
de ve Bilesik 7f' de ester grubu icin 1732 ve asit grubu icin 1686 cm™ de gérilmektedir.
Her iki bilesikte de beklenildigi gibi, 1602 cm™ ve 1509 cm™ de aromatik gruplara ait
C=C gerilme titresimleri ve 1420 ecm™ civarlarinda alifatik gruplara ait C-H egilme
titresimleri gorilmektedir (bkz. Sekil 7.4). Karboksilik asit 7fde 3300-3000 cm™

civarinda genis O-H gerilim bandi yapiyl dogrulamaktadir.
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400.0

Sekil 7. 4 Bilesik 6f'nin (a); 7f'nin (b) FT-IR spektrumu.



7.1.2 Merkezi Cekirdek Unitesi:

Siyanorezorsinolden tlretilmis ¢cekirdek tinitesinin sentezi Sekil 7.5’de gosterilen sentez

yolu kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cekirdek Unitesi (ic asamali bir reaksiyon dizisi ile sentezlenmistir. ilk olarak NH,OH.HCI
ve Na,COs’lin sulu c¢ozeltileri ile oda sicakhginda reaksiyonu sonucunda Bilesik 8 elde
edilmistir. Bilesik 8’in asetikanhidrit ile geri sogutucu altinda reaksiyonu sonucu Bilesik
9 olusmustur. Son asamada, 9 nolu ara Urin ile KOH sulu ¢ozeltisinin oda sicakligindaki

reaksiyonu sonucunda Bilesik 10 sentezlenmistir.

Bilesik 10 ve baslangic maddelerinin yapilari '"H-NMR spektroskopik yontemi ile

aydinlatilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilari spektroskopik veriler ile tamamen uyum

icerisindedir.
0
NS
H  NH,OH.HCI N—OH Ac,0 _ . -
Asetillenmis Ara Urlin
BnO OH Na,CO, BnO OH 9
8
KOH
CN
BnO’ : :OH
10

Sekil 7. 5 Merkezi ¢ekirdek tnitesi Bilesik 10’un sentez semasi.
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7.1.3 Yeni Biikiilmiis Molekiil Geometrili Sivi Kristaller:

Muz sekilli siyanorezorsinol merkezi Gniteli iki yeni sivi kristal serisinin tasarimi, sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bilesik 13a-d’de (S)-2-Metilbutiloksi terminal
zinciri, Bilesik 14a-d’de (S)-3,7-Dimetiloktiloksi terminal zinciri  kullanilarak

farklandirilan asimetrik "bent-core" bilesikleri elde edilmistir.

Bilesik 13 ve 14 (¢ asamali bir reaksiyon dizisiyle sentezlenmistir (bkz. Sekil 7.6). ilk
asamada lineer sert gekirdek Unitelerinin merkezi ¢ekirdek Unitesi ile esterlesme
reaksiyonlari sonucunda Bilesik 11 elde edilmistir. Bu bilesiklerin katalitik indirgenme
kosullari altindaki "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubu uzaklastirilarak
Bilesik 12 olusturulmustur. Sentezin son asamasinda, Bilesik 12'nin lineer sert ¢ekirdek
Uniteleri (7) ile esterifikasyonu, yeni "bent-core" bilesikleri 13a-d ve 14a-d’nin eldesini

saglamistir.
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O LT e @*@k@

7e, 7t 11le, 11f
Pd/C
THF
o)
Do e
Q)%
RO
7a-d 12e, 12f R*
DCC,DMAP
Kuru CH.CI,

N
o /@: o
I Q)LO OJ\Q\ i
QAO OJ\@
RO OR
13, 14

R =CH,, o
“R=C,H,, eR = L

R =CyH,,

"R =Cp,Hy fR*= Y\/\T/\/‘

Sekil 7. 6 Yeni "bent-core" mesogen serisi Bilesik 13a-d ve 14a-d’nin sentez semasi.

o 0 T o

Blikilmis molekil geometrisini olusturmak amaciyla sentezlenen ara urinler Bilesik 11
ve 12'nin yapilari 'TH-NMR ve BC-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir.
Bilesik 11 ve 12’nin *H-NMR spektrumlarinda yapi icin énemli protonlarin kimyasal
kayma degerleri Cizelge 7.3’te verilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilari spektroskopik

veriler ile tamamen uyum icerisindedir.
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Cizelge 7. 3 Bilesik 11e, 11f, 12e ve 12f'nin CDCls’de alinan *H-NMR spektrumlarinda

yapl icin 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hc Hc
Hb CN
O Hd Hb CNO Hd
He He
BnO o)ﬁ O  Hf HO OJK@ O Hf

Ha H H H

O)J\(i[ g a O)k@ g
OR* OR*

11e, 11f 12e, 12f
Rezorsinol Benzilik
Bilesik cekirdegine ait Lineer Uniteye ait 8ar0m.H Oq-cH2
5 60CH2
arom.H
d, 7.63(Hc); d, 8.32 (Hd); d, 8.15 (Hf);
11e d, 7.10(Ha); m, 7.42-7.36; 5,5.13 de';éiz ve
dd, 6.95 (Hb) d, 7.39 (He); d, 6.99 (Hg) '
d, 7.55 (Hc); d, 8.24 (Hd); d, 8.08 (Hf);
11f d, 7.03(Ha); m, 7.35-7.34; s, 5.06 m, 4.06-3.98
dd, 6.87 (Hb) d, 7.32 (He); d, 6.92 (Hg)
d, 7.56 (Hc);
126 d, 6.95 (Ha); d, 8.29 (Hd); 8.15 (Hf); ] 2dd, 3.92 ve
dd, 6.78 (Hb) 7. 38 (He); 7.00 (Hg) 3.84
d, 7.55(Hc);
12 d, 6.9 (Ha); d, 8.29 (Hd); 8.16 (Hf); ] m. 4.13-4.05

dd, 6.79 (Hb)

7.38 (He); 6.99 (Hg)

Bilesik 11’'in "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubunun uzaklastiriimasi ile

elde edilen Bilesik 12’'nin *H NMR spektrumunda benzil grubuna ait 7.42-7.34 ppm

civarinda multiplet olarak gozlemlenen aromatik protonlarin ve 5.13-5.06 ppm

civarinda singlet olarak rezonans olan benzilik OCH, grubunun kaybolmasi reaksiyonun

gerceklestiginin gostergesidir.

Ayni sekilde Sekil 7.7’de oOrnek olarak sunulan Bilesik 11f ve 12f'nin infrared

spektrumlari karsilastirildiginda, Bilesik 11f' de gézlenmeyen ve Bilesik 12f' de 3251 cm™

de ortaya cikan O-H gerilim bandi reaksiyonun olusumunun ispatidir.
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Sekil 7. 7 Bilesik 11f'nin (a); 12f'nin (b) FT-IR spektrumu.
Yeni tasarlanan asimetrik "bent-core" bilesikleri 13a-d ve 14a-d’nin yapi
karakterizasyonu  spektroskopik  yontemler  ('H-NMR ve  2C-NMR) ile




gercgeklestirilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilari spektroskopik veriler ile tamamen
uyum igerisindedir. Farkl terminal zincirlere sahip bilesiklerin yapilarinin 'H-NMR ve
B3C.NMR spektrumlarinda yapi igin 6nemli protonlarin kimyasal kayma degerleri

Cizelge 7.4 — 7.7’de verilmistir.

Cizelge 7. 4 (S)-2-Metilbutiloksi terminal zincirli "bent-core" bilesikleri 13a-d’nin
CDCly’de alinan *H-NMR spektrumlarinda yapt igin dnemli protonlarin kimyasal kayma
(ppm) degerleri.

:Q*OO@O*CLOL@

OJ*\/

RO 13a-d
(S)
Rezorsinol
Bilesik R cekirdegine ait Lineer Uniteye ait 84r0m.H SocH2, Oo-cH2
5arom.H
d, 8.26; d, 8.20; d, 8.08;
d, 7.73; d, 7.47; t, 3.99
13a -CgH13 d, 8.07;d, 7.33; d, 7.32;
dd, 7.25 dd, 3.92 ve 3.85
d, 6.92;d,6.91
d, 7.73; d, 7.46; d, 8.26; d, 8.19; 2d, 8.08;
t, 3.98

13b -CgH17 dd, 7.26 d, 7.43;d,7.33;d, 7.32;

dd, 3.92 ve 3.85
d, 6.92;d, 6.91

d, 7.81;d, 7.53; d, 8.30; d, 8.27; d, 8.16;
13c -C10H21 dd, 7.33 d, 8.15,’ d, 7.42; d, 7.42,‘
d, 7.00; d, 6.99

t, 4.05
dd, 3.92 ve 3.84

d,7.83;d,7.56; | d,8.36;d,8.29; d, 8.19; d,
13d -C1oHys dd, 7.35 8.17;d,7.43;d, 7.42;
d, 7.02;d,7.01

t, 4.08
dd, 3.94, 3.86

Merkezi cekirdegin 4-pozisonuna siyano grubunun substitiie olmasi, siyano grubunun
elektronegativitesi nedeniyle, beklenildigi gibi 6zellikle merkezi cekirdekteki aromatik

H’lerin asagl alanda rezonanas olmasina sebep olmustur.
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Hareketli terminal zincirin uzunlugundaki degisimler, beklenildigi gibi aromatik pikler
Uzerinde etkili olmamistir. Deneysel kisimda bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarina ait

veriler ayrintili olarak verilmistir.

Biikuliimis molekiil geometrili mesogen 13a-d’nin *C-NMR spektrumlarinda yapi igin

onemli karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri Cizelge 7.5’de sunulmustur.
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Cizelge 7. 5 (S)-2-Metilbutiloksi terminal zincirli "bent-core" bilesikleri 13a-d’nin
CDCls’de alinan *C-NMR spektrumlarinda yapi icin dnemli karbonlarin kimyasal kayma
(ppm) degerleri.

Bilesik R c=0 CN Aromatik C Aromatik CH OCH;,
164.25,162.93, | 133.99, 132.47,
164,26 156.07, 155.93, | 132.45,132.28,
T 154.80, 153.48, | 132.03, 122.43, | 2t; 73.17,
164.22,
13a -CeH13 163.91 114.80 | 125.71,125.33, | 122.37, 120.06, 68.42
163.32 120.80, 120.76, | 117.44,114.48,
104.28 114.47
164.25,162.94, | 134.01, 132.47,
156.07, 155.92, | 132.45,132.29,
164.27,
154.79, 153.47, | 132.04, 122.44,
13b CH 164.22, 114.82 2t; 73.17,
L : 125.71, 125.32, | 122.39, 120.08, 68.42
163.32 120.81, 120.78, | 117.45,114.46,
104.27 114.45
164.23, 162.94, | 134.00, 132.47,
156.05, 155.90, | 132.46, 132.28,
164.27,
154.78, 153.46, | 132.03,122.43,
13¢ CoH 164.02, 114.80 2t; 73.16,
10ha1 | 163 g8 : 125.69, 125.30, | 122.38, 120.08, 68.42
163.32 120.81, 120.79, | 117.44,114.47,
104.27 114.45
164.22, 162.94, | 134.00, 132.47,
156.07, 155.92, | 134.46, 132.29,
164.26,
154.79, 153.43, | 132.04, 122.44,
13 CoH 164.04, 114.8 2t; 73.17,
12Has | 1629y : 125.71, 125.32, | 122.38, 120.08, 68.42
163.32 120.81, 120.79, | 117.44, 114.46,

104.27

114.45

Cizelge 7.5'de kalamitik sert cekirdegi olusturan aromatik Unitelere ait karbonlarin,

bunlari birbirine baglayan karbonil gruplarinin, CN ve OCH, karbonlarinin kimyasal

kayma degerleri verilmistir. Spektrumlarda yapiya ait karbonlarin kimyasal kayma

degerleri beklenen yapi ile uyum icerisindedir.
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Bilesik serisi 13a-d ile sadece dallanmis terminal zincir farkhligi olan mesogen 14a-d’nin
'"H-NMR spektrumlarinda yapl igin dnemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

Cizelge 7.6’da verilmistir.

Cizelge 7. 6 (S)-3,7-Dimetilbutiloksi terminal zincirli bent-core bilesikleri 14a-d’nin
CDCly’de alinan *H-NMR spektrumlarinda yapi igin 6nemli protonlarin kimyasal kayma
(ppm) degerleri.

14a-d o
\/\Té)\/Y

Rezorsinol 5 5
Bilesik R cekirdeginee ait Lineer iiniteye ait Saromu | C 2~
6arom.H cHz
d, 8.26; d, 8.19; d, 8.09;
14 CeH d, 7.73;d, 7.46; d,808;d,7.33;d,732 | ™ 4.06-
N dd, 7.25 2 &5 & 123, G 1 3.97
2d, 6.92
d, 8.26; d, 8.19; d, 8.09; d,
14b | -CsHy d, 7;17d3' d, 7.46; 8.08; d, 7.33; d, 7.32; m'34£6'
) 7.25 2d, 6.92 '
4 7.83 d 7.56 d, 8.36; d, 8.29; d, 8.18; 14
- y I ; 4, 7. ; m 4 -
14c d, 8.17;d, 7.43; d, 7.42; !
CioH21 dd, 7.35 4.06
2d, 7.02
d, 8.33; d, 8.27; d, 8.16; d,
1ad | d, 7fd1' d, 7.53; 8.15; d, 7.41; d, 7.40; m'44628'
1225 ,7.33 2d, 6.99 .

Cizelge 7.6’da rezorsinol merkezi cekirdegi ve kalamitik sert cekirdegi olusturan
aromatik Unitelere ait protonlarin ve OCH, protonlarinin kimyasal kayma degerleri

verilmistir. Spektrumlarda goézlemlenen yapiya ait protonlarin kimyasal kayma
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degerleri ve spin-spin etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan yarilmalar, beklenen yapi ile

uyum igerisindedir.

Muz sekili mesogen 14a-d’nin BC-.NMR spektrumlarinda yapi icin énemli karbonlarin

kimyasal kayma (ppm) degerleri Cizelge 7.7’de sunulmustur.

Cizelge 7. 7 (S)-3,7-Dimetilbutiloksi terminal zincirli "bent-core" bilesikleri 14a-d’nin
CDCly’de alinan *C-NMR spektrumlarinda yapi icin 6nemli karbonlarin kimyasal kayma
(ppm) degerleri.

Bilesik R c=0 CN Aromatik C Aromatik CH OCH;
164.20, 163.30, 133.99, 132.47,
156.04, 155.89, 132.45,132.27,
164.24, 2t;
154.77, 153.45, 132.02, 122.42,
163.89, 68.39,
14a | -CgHas 114.80 | 125.68, 125.30, 122.37, 120.06,
163.83, 66.72
162.92 120.82, 120.76, 117.43,114.43,
104.24 114.42
164.25, 162.94, 134.01, 132.47,
156.07, 155.92, 132.45,132.29,
164.26,
16391 154.79, 153.47, 132.04, 122.44, 2t;
18b | -CgHyy | | ooo” [ 11488 12571,125.32, 122.39,120.08, | 68.42,
162.94 120.81,120.78, | 117.45,114.46, | 9675
104.27 114.45
164.21, 163.32, 134.00, 132.49,
156.06, 155.92, 132.47,132.29,
164.27,
154.79, 153.48, 132.04, 122.43, 2t;
- 164.02,
14c 114.80 | 125.71,125.32, 122.38,120.07, | 68.40,
CioHa1 | 163.88,
163.32 120.84,120.79, | 117.44,114.46, | 96-75
104.27 114.45
134.00, 132.48,
e 132.04, 122.43, DO 2t;
144 - 163.92, | 11, 01 154.80,153.48, | o
CiHas | 163.86, ' 122.38,120.07, | 13571,125.33, o
162.93 117.44,114.46, 120.86, 120.79, '

114.45

104.27

152




Sonug olarak; terminal zincirlerin mesogenite Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla
sentezlenen Bilesik 13a-d ve Bilesik 14a-d’nin 'H-NMR spektrumlarinda bikilmus
molekil geometrili bilesiklerin aromatik iskeletinde yer alan protonlarin kimyasal
cevreleri 6zdes veya benzerdir, kimyasal kayma farkhliklari beklenildigi gibi yan
zincirlerin protonlarinda gézlenmistir. Mesogenite lizerinde 6nemli etkisi olan polar CN

grubu BC-NMR spektrumunda 114 ppm civarinda gozlenmistir.
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7.2 Mesomorfik Ozellikler
7.2.1 Lineer Kalamitik Unitelerin Mesomorfik Ozellikleri

Kapsamli literatlr arastirmalari sonucu tasarlanan "bent-core" mesogenlerin lineer
kalamitik Gniteleri Bilesik 7a-f'nin polarizasyon mikroskobunda incelenmesi sonucunda,
sivi kristal oOzellige sahip olduklari ve enansiyotropik mesofaz gosterdikleri
belirlenmistir. Alkil sibstitlie karboksilik asitlerden hekziloksi terminal zincirine sahip
Bilesik 7a nematik faz gosterirken, zincir uzunlugu arttikca daha kararli olan tabakali
fazlar, SmA veya SmC mesofazi ortaya c¢ikmistir. Kalamitik yapiya kiral (S)-2-
metilbutoksi zincirin girisi ile kiral nematik faz ortaya c¢ikarken, (S)-3,7-dimetiloktiloksi
zincirinin baglanmasi sonucunda polarlik tekrar bozularak tabakali SmC mesofazi ve
isotropik sividan 6nce nematik faz gozlenmistir. Cubuksu molekil yapisinda kiral
gruplarin varligi, beklenildigi gibi berraklasma noktasinda diislise sebep olmustur.

Bilesik 7a-f'nin mesofaz araliklarini gosteren bar diyagrami Sekil 7.8’de sunulmustur.

OH
7a-f

1 | | ©)
7f K SmC N ' R= Y\/\T/\/

1] | | |
76 K N R= \J(S}/

1] | | | |
7d | K| | SmC| N ' R=C;,H5
7c _ | K| | I SmA |N| R=CyoHz
b | K| | Sm|A N ' R=C{H,
7a _ K N | R7CeHis

= 5 / /
0 50 100 150 200 250

Sekil 7. 8 Bilesik 7a-f'de terminal zincirdeki degisimin gecis sicakliklari Gzerine etkisi.
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7.2.2 "Bent-Core" Bilesiklerinin Mesormorfik Ozellikleri

4-Siyano rezorsinol merkezi linitesi iceren ve cekirdegin iki tarafindaki cubuksu lineer
Unitelerin bir ucunda kiral grubun, digerinde ise akiral homolog zincirin yer aldigi
asimetrik muz sekilli molekiller {izerine Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel
Tarama Kalorimetrisi ile yapilan mesomorfik incelemeler sonucunda her iki bilesik
serisinin de genis bir mesomorfik sicaklik araliginda enansiyotropik kiral nematik faz
(N*) sergiledigi belirlenmistir. Bilesik 13a-d ve 14a-d’nin mesofaz gegislerini gdsteren

bar diyagrami Sekil 7.9 ve Sekil 7.10’da sunulmustur.

o
RO O\)*\/
©)
" 1 \ - | | | - l' R=CoJHye
1] | | | | |
13¢ | K ’ ‘ N* l ‘ R=CyoHy,
13b | K ‘ N* | J R=CgHy,
] |
R=C.H
13a >, LS > : lﬁ f 67113
0 20 40 60 80 100 120

Sekil 7. 9 Bilesik 13a-d’de terminal zincirdeki degisimin gecis sicakliklari (izerine etkisini
gosteren bar diyagrami.

Isotropik fazin sogutulmasi sirasinda tipik kiral nematik (N*) mesofaz gosteren Bilesik
13a-d’de terminal birimdeki zincir uzunlugunun artmasi sonucu gegis sicakliklarinda

dislis, mesofaz araliginda artis gdzlenmistir.
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Sekil 7. 10 Bilesik 14a-d’de terminal zincirdeki degisimin gegis sicakliklari lizerine
etkisini gosteren bar diyagrami.

iki analog seri Bilesik 13 ve 14 karsilatirildiginda dallanmis zincir uzunlugunun artisi
mesofaz tlrinde bir farkhlik meydana getirmezken, beklenildigi gibi erime

noktalarinda distse sebep olmustur.
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BOLUM 8

SONUCLAR ve ONERILER

Ester baglanti gruplari ile olusturulmus bes halkali "bent-core" molekillerde, merkezi
cekirdekte polar siyano grubunun varliginin, kiral terminal zincirlerin ve asimetrik
yapinin mesogenite Uzerine etkilerini arastirmak amaciyla tasarlanan bukilmus
molekil geometrili iki yeni sivi kristal serisinin, sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Her iki bilesik serisinin genis bir mesomorfik sicaklik araliginda

enansiyotropik kiral nematik faz (N*) sergiledigi gdzlenmistir.

Gunlimuzde renk-sicaklik iliskisinin kullanildigl termokromik aygit uygulamalarinda yer
alan sivi kristal materyaller kiral nematik faza (N*) sahiptir. Bu alanda kullanilan kiral
nematik sivi kristal malzemeler genellikle -30 °C ile 120 °C arasinda gegis sicakliklarina
sahiptir. Tez calismasi kapsaminda sentezi gerceklestirilen ve genis bir sicaklik
araliginda kiral nematik mesofaz godsteren materyallerin, uygulamalar agisindan

elverisli mesofaz 6zelliklerine sahip olmasi dikkat cekicidir.

Tez galismasinda sentezi gergeklestirilen molekiillerin dizayninda kapsamli bir literatlr

calismasi yapilarak asagidaki tic temel unsur goéz éniine alinmistir.

8.1 Merkezi Rezorsinol Cekirdegine Giiglii Polar Grubun Girisi:

Literatlr calismalari merkezi rezorsinol cekirdeginde polar grubun varligi veya yoklugu,
pozisyonu ve tlrlindn sivi kristal Ozellikleri Uzerinde baskin rol oynadigini
gostermektedir [44, 53, 32] Merkezi c¢ekirdege baglanan sibstitlientler, molekiler

yapidaki iki lineer Unite arasindaki egim acisini (bending angle) degistirmekte ve
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dolayisiyla molekiiler konformasyonu etkilemektedir. Literatirlerde muz sekilli

molekdller igin ideal egim agisi 110-1402 arasinda verilmektedir.

Terminal pozisyonunda kiral dallanmis zincirler iceren rezorsinol merkezi Uniteli
simetrik muz sekilli bilesikler tzerine grubumuzun yaptigl calismada [44] merkezi
cekirdegi 4-siyano slbstitle olan bilesiklerde kiral mesofazlar gézlemlenirken, merkezi
rezorsinol cekirdegi slibstitlie olmayan veya bu ¢ekirdegin 4-pozisyonunda halojenin
yer aldigi (Br, Cl) bilesiklerin sivi kristal 6zellik gostermedigi goértlmustir. Bu sonuglar
rezorsinol c¢ekirdeginin 4-pozisyonundaki slbstitlisyonun, sadece egim agisinin
degismesinin mesomorfik 6zellikler Gzerinde tek faktor olamayacagini ve siibstitlientin
polar karakterinin ve hacimsel biyukliginin de sivi kristal 6zellikler Gzerinde baskin
rol oynadigini gostermistir. Diger yandan CN grubunun cekirdege baglandigl pozisyon
da onemlidir. Literatlirde siyano, metil, metoksi gibi gruplarin rezorsinol merkezi

Unitenin 5-pozisyonuna girisinin mesofaz olusumunu 6nledigi rapor edilmistir [32, 44].

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen 4-siyano rezorsinol merkezi (niteye sahip
dallanmig terminal zincir igeren asimetrik muz sekilli bilesikler 13a-d ve 14a-d’nin timi

sivi kristal 6zellik gbstermektedir.

Bilesik 13a-d, merkezi rezorsinol cekirdeginde sibstitlisyon bulunmayan analoglari
Bilesik A [55] ile karsilastirildiginda (bkz. Sekil 8.1), 4-pozisyonunda CN grubunun
varhiginin, mesofaz kararliligl ve tipinin belirlenmesinde gliclii bir etkiye sahip oldugu
actkca gorilmektedir. Bilesik A serisinde monotropik olarak gozlemlenen mesofaz,
yaplya siyano grubunun girisiyle molekillerin enansiyotropik kiral nematik fazda

istiflenmesine sebep olmustur.
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Sekil 8. 1 Bilesik 13a-d ve non-slibstitiie analogu Bilesik A’nin [55] mesomorfik
ozelliklerinin karsilastiriimasini gosteren bar diyagrami.

8.2 Simetrik olmayan (Non-symmetric) molekiiler yapi:

Literatlir calismalarinda muz sekilli molekullerde hem fiziksel karakterizasyon kolayligi,
hem de uygulanabilirlik agisindan mesofaz 6zelligini yitirmeden gegis sicakliklarinin
disarilmesinin hedeflendigi gorilmektedir [5, 6, 7]. Gegis sicakhklari “non-simetrik”
molekiler yapi ile distrilebilmektedir. Molekilde asimetri; i) "bent" molekilin iki
yanindaki lineer Unitelere ait aromatik halkalara stbstittient girisiyle, ii) farkl uzunlukta
ve tirde zincir girisiyle [56, 38, 9] iii) molekilin iki yaninda farkh baglanti grubunun

[33, 36, 57] kullanimiyla mimkin olmaktadir.

Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen 4-siyano rezorsinol merkezi Uniteye sahip
dallanmis terminal zincir iceren asimetrik muz sekilli molekillerde non-simetri,
molekilin her iki yaninda yer alan lineer Unitelerin terminal pozisyonunda farkli

uzunluk ve tirde zincir kullanimiyla saglanmistir.

Literatirde yer alan 4-siyano rezorsinol cekirdege sahip (S)-3,7-Dimetiloktiloksi
terminal zincirli simetrik molekdl (B) ile bir ucunda (S)-3,7-Dimetiloktiloksi zincirine
sahip ve diger ucta dallanmis zincirle ayni sayida C atomu iceren terminal zincire
(OCy0H31) sahip non-simetrik Bilesik 14c’nin mesomorfik 6zellikleri karsilastirildiginda;
yaplya non-simetrinin girisiyle erime noktasinin oldukca diistigli ve mesofaz

kararlihginda etkili oldugu gozlenmistir (bkz. Sekil 8.2).
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Sekil 8. 2 Bilesik 14c¢ ve simetrik analogu B [44] bilesiginin molekil yapisi ve gecis
sicakliklart.

8.3 Kiral Ug Grup Etkisi:

Cubuksu molekiil geometrisine sahip bilesiklerde molekiiler kiralitenin yapiya dahil
edilmesi sonucu, elde edilen kiral mesofazlarin glnimiz teknolojisinin 6zini
olusturmasi ve arastirmacilarin yeni teknolojilere yonelik sivi kristal alanindaki yeni

arayislari, kiralitenin bent yapiya dahil edilmesini ¢ekici hale getirmistir.

Muz sekilli molekillerin her iki ucuna ya da bir ucuna molekiler kiralitenin girisiyle kiral
nematik faz, kiral smektik faz, ve twist grain boundary (TGB) fazlarin sergilendigi daha

onceki ¢calismalarda rapor edilmistir [44, 58, 59].

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen Bilesik 13a-d ve 14a-d’de (S)-2-Metilbutiloksi ve
(S)-3,7-Dimetiloktiloksi kiral Gnitesi terminal grup olarak yapida yer almaktadir.
Literatirde yer alan (S)-2-Metilbutiloksi ve (S)-3,7-Dimetiloktiloksi terminal zincirli
simetrik molekiller ve mesomorfik ozellikleri Sekil 8.3’te verilmistir. Simetrik C ve D

bilesiklerinde N* mesofaz gozlenmemis, sadece egimli smektik kiimelerden olusan
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isotropik blue faz ortaya ¢ikmigtir. Blue faz guigli molekiler kiralitenin hakim oldugu

molekdiler yapilarda ortaya ¢ikan ve oldukga nadir gérilen bir mesofazdir.

R=C,H,; W N ) 3 O

\J.\/ PlllcybC*

B, Nt |

- BPllicybC* 5)2 @AD k@JI\@\
S)
- Wiy Z \/\?)/v\(

<
AN

Y\/\T/\/

0 20 40 60 80 100 120 140

Sekil 8.3 Bilesik 13a ve 14b’nin iki ucunda da kiral zincir igeren analoglar1 Bilesik C ve
D ile mesomorfik 6zelliklerinin karsilastirilmasini gdsteren bar diyagrama.

Yaplilan literatir incelemeleri ve karsilastirmalari sonucunda Bilesik 13a-d ve 14a-d’nin
polimorfizm goéstermemesi ve sadece N* mesofaz sergilemesinin yapiya dahil edilen
kiral Unitelerin yeterince gicli kiral etki saglamamasi ile baglantii oldugu
disunidlmektedir. Fakat elde edilen genis kiral nematik mesofaz (N*) aralig

uygulamalar i¢in aranan bir 6zelliktir.
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