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ÖZET 

 

Kiral Terminal Zincir İçeren Muz Şekilli Moleküller: Sentezi, 

Karakterizasyonu ve Mesofazların İncelenmesi 

Fulya Çağla ÇELİKEL 

 

Kimya Anabilim Dalı  

Yüksek Lisans Tezi 

 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. Belkıs BİLGİN-ERAN  

Eş Danışman: Doç. Dr. Hale OCAK 

Sıvı kristaller, katıların tipik düzenini ve sıvıların ise akışkanlığını bir arada gösteren 

kendiliğinden düzenlenebilir materyallerin özel bir sınıfıdır. Akiral bükülmüş çekirdekli 

sıvı kristallerin mesofazında elektro-optiksel çevrilmenin keşfinden sonra, termotropik 

mesogenlerin bu yeni sınıfını kapsayan sıvı kristal çalışmaları oldukça önem 

kazanmıştır. "Bent-core" moleküllerin sıvı kristal fazındaki tabakadaki eğimli düzen ve 

makroskopik polar düzenlenmenin eşsiz kombinasyonu süperyapısal kiraliteye yol 

açmaktadır. Mesofazların bu dikkat çekici özelliği, elektro-optiksel çevrilmeye yönelik 

çok sayıda potansiyel uygulamada sıvı kristallerin kullanımını mümkün kılmaktadır.  

"Bent-core" moleküllerin sıvı kristal davranışı, merkezi çekirdeğin yapısı, bükülmüş 

moleküllerin lineer ünitesindeki terminal zincirlerin uzunluğu ve türü, bağlantı 

gruplarının çeşitliliği ve yöneliminden etkilenmektedir. Bu gibi değişimler, özel sıvı 

kristal fazların oluşmasında önemli rol oynamaktadır. "Bent-core" moleküllerde ester 

bağlantı gruplarının yöneliminin mesomorfizm üzerindeki etkisi, kalamitik sıvı 

kristaller yapılarına oranla daha güçlüdür. 

Bu çalışmada, ester bağlayıcı grubunun yönündeki farklılıklar, moleküler kiralitenin 

varlığı, uç zincirlerin uzunluğu gibi bazı değişimlerin ortaya çıkan mesofaz türünde ve 

geçiş sıcaklıkları üzerindeki etkisini araştırmak amacıyla;  kalamitik yapının terminal 

pozisyonunda (S)-3,7-Dimetiloktiloksi kiral zincir bulunduran 3-Hidroksibenzoik asid 
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türevi yeni asimetrik "bent-core" moleküllerin dizaynı, sentezi ve karakterizasyonu 

gerçekleştirilmiştir. 

Yeni "bent-core" moleküllerin yapıları spektroskopik yöntemler (IR, 
1
H-NMR, 

13
C-

NMR) ile karakterize edilmiştir. Bileşiklerin sıvı kristal özellikleri diferansiyel tarama 

kalorimetresi ve polarizasyon mikroskobu ile aydınlatılmıştır.  

Anahtar Kelimeler: Sıvı kristaller, Kiralite, Bükülmüş çekirdekli moleküller,                         

3-Hidroksibenzoik Asid. 
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ABSTRACT 

 

The Banana-Shaped Molecules Including Chiral Terminal Chains: The 

Synthesis, Characterization and Investigation of Mesophases 

Fulya Çağla ÇELİKEL 

 

Department of Chemistry  

MSc. Thesis 

 

Advisor: Prof. Dr. Belkıs BİLGİN-ERAN 

Co-Advisor: Assoc. Prof. Dr. Hale OCAK 

Liquid crystals are a special class of self-organized materials combining long-range 

order typical for crystals and the fluidity typical for liquids. After the discovery of 

electro-optical switching in the mesophase of achiral bent-core molecules, the liquid 

crystal studies comprising this new class of thermotropic mesogens have gained 

considerable interest. The unique combination of tilted organization in layers and 

macroscopic polar order within liquid crystal phase of the bent-shaped molecules leads 

to a superstructural chirality. This striking feature of the mesophases enables using 

liquid crystal materials for numerous potential applications in electrooptical switches. 

The mesomorphic behaviour of bent-core mesogens is influenced by the structure of the 

central cores, the length and type of terminal chains, the diversity and orientation of 

linking groups in the linear units of the bent-core molecules. Such variations play a 

crucial role in the emergence of particular liquid crystal phases. Remarkably, the 

orientation of the ester linking groups has a major effect on the mesomorphism of bent-

core molecules than that in calamitic liquid crystals.  

In this study, the design, synthesis and characterization of 3-Hydroxybenzoic acid based 

new unsymmetrical bent-core molecules which have a (S)-3,7-Dimethyloctyloxy chiral 

chain at the one of the terminals of the rigid core have been carried out in order to 

investigate the influence of the some variations such as the reversal of the ester linking 
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group orientation, the existence of molecular chirality and the terminal chain length on 

the transition temperatures and type of the mesophases formed. 

The structures of the new bent-core molecules have been characterized by spectroscopic 

methods (IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR). The liquid crystalline properties of the compounds 

have been investigated by differential scanning calorimetry and optical polarizing 

microscopy.  

Keywords: Liquid crystals, Chirality, Bent-core molecules, 3-Hydroxybenzoic acid. 
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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

1.1 Literatür Özeti 

1996 yılında Niori ve Takezoe tarafından bir sıvı kristal kongresinde "bent-core" 

bileşiklerin mesofaz özellikleri ilk kez açıklandıktan sonra pek çok araştırmacı, bu ileri 

malzemeler ve uygulama alanları konusunda çeşitli araştırmalar yapmıştır [1]. 

"Bent-core" moleküller, sert bir merkezi çekirdeğe iki lineer grubun belli bir açı ile 

bağlanması sonucu meydana gelirler. "Bent" yapı ile oluşan kısıtlı rotasyon sonucunda 

moleküllerin eğimli düzenlenmesi, yapılarında kiral bir grup bulundurmadıkları halde 

mesofazlarında polar düzenlenme göstermelerine neden olur [2], [3]. Polarizasyon 

nedeniyle moleküller, tabakalar veya kolonlar arasında paralel veya antiparalel yönlenir. 

Bu durum moleküllerin ferro- ve antiferroelektrik özellikler göstermesine sebep olur. 

"Bent-core" moleküllerin olağan dışı elektro-optik davranışlar göstermesi, çok sayıda 

teknolojik uygulamada kullanılmasına sebep olmuştur [3]. 

Şimdiye kadar, değişik yapıda sekiz tane B fazı rapor edilmiştir. Bunlardan bazıları 

tabakalar arasında, bazıları ise kolonlar arasında polar yönelim göstermektedir [1]. 

"Bent-core" bileşiklerin faz davranışları, kalamitik bileşiklerle karşılaştırıldığında, 

bileşiklerin yapısal çeşitliliğinin mesomorfik davranışlar üzerinde büyük rol oynadığı 

görülmektedir ve bu sebeple "bent-core" bileşiklerde yapı-mesogenite araştırmaları çok 

önemlidir. Genel olarak faz davranışları; halka yapısı ve genişliğinden, bağlantı 

gruplarının yapısından, pozisyonundan ve yönünden, yanal grupların varlığından ve 

terminal zincirin uzunluğundan etkilenmektedir [4]. 
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Sıvı kristallerde, moleküler kiralite, çoğu zaman yapıya giren asimetrik bir karbon 

atomu ile sağlanmaktadır. Kiral bir grubun modifikasyonu kiral mesofazları meydana 

getirebileceği gibi, elektro-optiksel özellikleri de değiştirebilmektedir [5], [6]. 

Literatürde, kiral terminal zincire sahip resorsinol türevi "bent-core" moleküllerin kiral 

kolumnar fazlarında, elektro-optiksel özellikler gösteren mesofazların meydana geldiği 

rapor edilmiştir [5]. Takezoe ve arkadaşlarının bir çalışmasında ise, kiral terminal 

zincirin dallandığı C atomunun yerinin ve zincir uzunluğunun değişimi, sterik etki 

nedeniyle elektro-optiksel özelliklerin değişmesine neden olmuştur [6]. Kiral 

mesofazların dikkat çekici bu özelliği, çok sayıda potansiyel uygulamada 

kullanılmalarına olanak sağlamaktadır. Bu nedenle, son yıllardaki sıvı kristal 

araştırmaları,  muz şekilli bileşiklerde kiralite üzerine yoğunlaşmıştır. 

1.2 Tezin Amacı 

Maddenin özel bir sınıfı olan sıvı kristaller, dijital göstergeler, sensörler, LCD ekranlar 

gibi çok geniş bir uygulama alanına sahiptir. Bu tez çalışması kapsamında 

uygulamalarda aranan özelliklere sahip olabilecek yeni sıvı kristal malzemelerin sentezi 

ve karakterizasyonu amacıyla, muz şekilli molekül geometrisinde yapısal 

çeşitlendirmeler yapılmıştır. Yeni sıvı kristal sistemleri elde edebilmek amacıyla, yapıda 

mesofaza kiral ve polar özellikler kazandırabilecek kiral bir grup, moleküler 

istiflenmeyi etkileyecek bağlantı yönü farklı gruplar ve asimetriyi sağlayacak                                       

3-hidroksibenzoik asid merkezi ünitesi kullanılmıştır.  

Yeni sıvı kristal sisteminde yapı-mesogenite ilişkisi açıklamak amacıyla, moleküler 

kiralitenin etkisi, ester bağlantı grubunun yönü, terminal zincir uzunluğunun geçiş 

sıcaklıklarına etkisi ve 3-hidroksibenzoik asid merkezi ünitesinin etkisi incelenmiştir.  

Bileşik 2a-e’nin 4-Hidroksibenzaldehit ile esterleşme reaksiyonu sonucu oluşan           

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit’in (3a-e) oksidasyonu sonucu elde edilen 4-[4-

(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a-e), geçiş sıcaklıklarındaki değişimin 

gözlenebilmesi için sentezlenen kalamitik yan ünitelerdir. 

Yeni asimetrik "bent-core" serisi Bileşik 15a-e’de moleküler kiralite (S)-3,7-

Dimetiloktil kiral zinciri ile sağlanmıştır. 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (8) ile 4-

Benziloksibenzoik asid (10)’in esterleşme reaksiyonu sonucunda 4-((S)-3,7-
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Dimetiloktiloksi)fenil-4-Benziloksibenzoat (11) elde edilmiştir. Bileşik 11’in katalitik 

indirgenme koşulları altındaki "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubu 

uzaklaştırılarak yönü farklı ester grupları içeren 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-

hidroksibenzoat (12)  sentezlenmiştir. 

Bileşik 4a-e’nin 3-Hidroksibenzoik asid ile esterleşme reaksiyonu sonucu elde edilen 

Bileşik 13a-e’nin oksidasyonu ile 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik 

asid (14a-e) elde edilmiştir. Bileşik 14a-e’nin Bileşik 12 ile esterleşme reaksiyonu 

sonucunda yeni "bent-core" sıvı kristal homolog serisi (Bileşik 15a-e) elde edilmiştir. 

Sentezlenen tüm yeni bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemler (
1
H-NMR ve 

13
C-

NMR) ile karakterize edilmiştir. 

Elde edilen sıvı kristal bileşiklerin mesomorfik davranışları, Polarizasyon Mikroskobu 

(PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile araştırılmıştır. 

1.3 Hipotez 

"Bent-core" sıvı kristalleri meydana getiren kiral gruplar, terminal zincirler ve 

uzunlukları, bağlayıcı grupların çeşit ve yönleri, merkezi ünite yapısı gibi yapıya ait 

özelliklerin değişimi ile farklı yapıda mesogenik sonuçların elde edildiği bilinmektedir. 

Yapılan literatür araştırmalarının bir sonucu olarak, tasarlanan yeni sıvı kristallerde, 

 Kiral terminal grubun neden olduğu moleküler kiralitenin mesomorfik davranışa etki 

edeceği, 

 Zincir uzunluğunun ve asimetrik yapının sıvı kristalin geçiş sıcaklığını düşüreceği, 

 Ester gruplarının yönünün değişmesi ile mesomorfik davranışın değişeceği,  

 Muz şekilli molekül geometrisinde ''non-symmetric'' merkezi ünite                           

3-Hidroksibenzoik asidin kullanımının geçiş sıcaklıklarında düşüşe sebep olacağı,  

 "Bent" yapının meydana getirdiği polar düzenin ilginç mesofaz davranışlarına neden 

olacağı düşünülmüştür. 

 

 

 

 

 

 



4 

 

 

BÖLÜM 2 

SIVI KRİSTALLER 

2.1 Sıvı Kristallerin Tarihçesi 

1888 yılında Friedrich Reinitzer, havuçtan elde ettiği Kolesteril benzoat bileşiğinin 

ampirik formülünü belirlemek ve bundan yola çıkarak kimyasal yapısını aydınlatmak 

için yaptığı erime noktası tayininde Kolesteril benzoat bileşiğinin ısıtma ya da soğutma 

işlemi sırasında tersinir ve tekrar edebilen "çift erime geçişi" gösterdiğini ve erime 

sırasında oluşan renk yansımasını gözlemlemiştir. Reinitzer, Kolesteril benzoat adlı 

bileşiğin katı kristal halini ısıtmaya başladığında 145.5 °C’de anlaşılması güç, bulanık 

bir sıvının oluştuğunu, ısıtmaya devam ettiğinde ise 178.5 °C’de bu bulanık sıvının 

aniden ortadan kaybolduğu isotropik bir sıvının varlığını tespit etmiştir. Friedrich 

Reinitzer, bu bulanık sıvının maddenin yeni bir fazı olduğunu öneren ilk kişi olmuştur 

[7]. Şekil 2.1’de Kolesteril benzoat bileşiğinin molekül formülü görülmektedir [8]. 

 

Şekil 2.1 Kolesteril benzoat bileşiğinin molekül formülü [8]. 

Yaptığı çalışmalara tam anlamıyla bir açıklık getiremeyen Reinitzer, elde ettiği bu 

bileşiği kristal yapısını aydınlatması için, ışık ile kristal yapıların birbirleriyle olan 
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etkileşimini inceleyen, ısıtma tablalı mikroskobuyla uzmanlaşmış Alman fizikçi Otto 

Lehmann’a göndermiştir. Lehmann, bu maddenin optiksel özelliklerinin birbirine 

paralel yönlenmiş moleküllerden oluştuğunu, çift kırınım özelliği gösterdiğini, 

anisotropik karakter taşıdığını belirtmiştir. Lehmann, akışkan ve bulanık görünüme 

sahip bu fazın varlığını doğrulamış, hem sıvı hem de katılara ait özellikler içerdiği 

sonucuna ulaşmıştır. Sonuç olarak Lehmann, bu yeni maddeyi "sıvı kristal" olarak 

tanımlamıştır. 

1922 yılında George Friedel, yaptığı araştırmalar sonucunda sıvı kristallerin elektrik 

alandaki yönelimini açıklayan ilk kişi olmuştur. Friedel, sıvı kristal fazların yönelimsel 

düzene göre sınıflandırılması gerekliliğini ve düzenlenmenin üç tip olduğunu öne 

sürmüştür. Bu fazlar; smektik, nematik ve kolesterik fazlardır. Ayrıca Friedel, sıvı 

kristal hali tanımlamak üzere "mesofaz" terimini kullanmayı önermiştir [9]. Friedrich 

Reinitzer, Kolesteril benzoat bileşiğinin keşfinden 10 yıl sonra elindeki 15 maddenin 

sıvı kristal özellik gösterdiğini anlamıştır. 1935 yılı itibariyle yaklaşık 1100 sıvı kristal 

madde sentezlenmiştir. 1890 yılına kadar bulunan bütün sıvı kristaller doğadan izole 

edildiği halde ilk sentetik sıvı kristal Gatterman ve Ritschke tarafından sentezlenen p-

Azoksianisol bileşiğidir [10]. 

2.2 Genel Bilgi 

Sıvı kristal özellikler organik moleküllerde, yüzey aktif maddelerin misel 

solüsyonlarında, ana ve yan zincirli polimerlerde ve çok sayıda biyolojik sistemde 

gözlenebilir [11]. 

Bir maddenin sıvı ile katı kristal hali arasındaki ara durumu sıvı kristal olarak 

tanımlanır. Katı ile sıvı hal arasındaki bu ara faz da mesofaz olarak adlandırılır [12]. Bir 

katı madde ısıtıldığında, belli bir sıcaklıkta erir ve sıvı hale geçer. Katı faz ve sıvı faz 

arasında doğrudan bir geçiş sıcaklığı bulundurmayan bu maddelerin katı kristal fazdan 

mesofaza geçiş sıcaklığına erime noktası, oluşan mesofazın isotropik sıvıya dönüştüğü 

sıcaklığa ise berraklaşma noktası denir [13], [14]. Ayrıca, sıvı kristal özellik gösteren 

moleküller mesogen ve bu gösterilen özellik mesomorfizm olarak adlandırılır [13], 

[15]. 
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Sıvı kristaller, katılara ve sıvılara ait bazı mekaniksel, optiksel ve yapısal özellikler 

taşır. Akışkanlık, hareketlilik, sıkıştırılamama, biçimlenmeme, damlacıkların birleşmesi 

gibi özellikler sıvılara ait; optiksel anisotropi, elektriksel ve optiksel özellikler, 

moleküllerin üç boyutlu periyodik düzenlenmesi ise katılara ait sıvı kristallerin 

göstermiş olduğu özelliklerdir. Sıvı kristaller, anisotropik kristal yapılı katıların ve 

isotropik sıvıların özelliklerini taşımasının yanı sıra, onlardan farklı olarak katı ve 

sıvılarda gözlenmeyen bazı özelliklere de sahiptir. Örneğin; moleküler düzen küçük bir 

elektrik veya manyetik alan ile kolayca bozulabilir. Yani sıvı kristallerde moleküller 

arası kuvvetler zayıf olduğundan zayıf etkilere karşı yüksek hassasiyet gösterirler [16]. 

Sıvı kristal materyaller, dışarıdan gelen minimum manyetik, elektrik, kimyasal ve 

mekaniksel enerjiye karşılık verebildikleri için, çeşitli uygulama alanlarında kullanılırlar 

[17]. 

Göstergeler (LC-Displays), saatler, hesap makineleri, dizüstü bilgisayar ekranları ve 

araba, gemi, uçak göstergeleri nematik ve kiral nematik fazların görüntü elde etmek 

amacıyla kullanıldıkları başarılı ticari kullanım alanlarıdır. Sıvı kristal termometreler, 

kıyafetler, boyalar, mürekkepler, kiral nematik fazın sıcaklık değişimlerinden 

etkilenerek renk değiştirmesi prensibine dayalı uygulama alanlarıdır [18], [19], [20]. 

Tek boyutlu iletken madde, fotoiletken madde, ışık yayan diyot, fotovoltaik güneş pili 

yapımında diskotik sıvı kristaller kullanılmaktadır [21]. 

İlaç yapımında, ilaç yüzeyini ince tabaka halinde örtmek için kullanılan ve oral yolla 

alındığı takdirde vücudun uygun bölgesine geldiğinde parçalanarak ilacın etkisini 

göstermesini sağlayan maddeler liyotropik sıvı kristallerdir. Ayrıca tıpta, hastalık 

dokularının teşhisinde sıvı kristal içeren sensörler kullanılmaktadır [22].  

2.3 Sıvı Kristal Fazları 

Sıvı kristal moleküller, mesofaz oluşturma şekillerine göre iki temel başlık altında 

incelenir. Bunlar; termotropik ve liyotropik sıvı kristallerdir. 

Faz geçişleri sadece sıcaklık etkisine bağlı olarak gerçekleşiyorsa bu fazlar 

termotropik sıvı kristal, konsantrasyon (sıcaklık da önemli bir etkendir) etkisine bağlı 

olarak gerçekleşiyorsa liyotropik sıvı kristal, her iki faz çeşidini de gösteriyorsa 

amfotropik sıvı kristal olarak adlandırılır [23]. 
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Proteinler ve DNA gibi biyomolekül solüsyonları ve konsantre yüzey aktif madde 

solüsyonları liyotropik sıvı kristal sınıfını oluşturur. Ayrıca küçük moleküller, sıvı 

kristal polimerler, virüs gibi canlı sistemler sıvı kristal özellik gösteren basit bir sınıfı 

daha oluşturur. Bu sınıfta bulunan solvent içindeki amfifilik materyaller liyotropik 

miseller sistemi meydana getirir. Su içindeki sabun bu sisteme örnek olarak verilebilir. 

Bu tür bileşikler polar bir baş ve birden fazla hidrokarbon kuyruktan meydana gelir. Su 

gibi bir solvent ile çözüldüğünde, hidrofob kuyruklar bir araya toplanır ve hidrofilik 

başlar su ile etkileşir. Ortaya çıkan yapı sabun için misel, fosfolipitler için visel olarak 

adlandırılır (bkz. Şekil 2.2) [11]. 

 

 

Şekil 2.2 (a) misel (b) visel yapılar [24]. 

Termotropik sıvı kristaller, mesofazın ortaya çıkışına ve kararlı olup olmamasına göre 

enansiyotropik ve monotropik mesofaz olarak ikiye ayrılır. Enansiyotropik faz, hem 

katı kristalin ısıtılması ile hem de isotropik sıvının soğutulması ile oluşan termodinamik 

olarak kararlı bir mesofazdır. Monotropik faz ise, sadece isotropik fazın soğutulması ile 

oluşan termodinamik olarak kararsız bir mesofazdır [13], [14]. 

Termotropik sıvı kristaller molekül geometrilerine göre üç gruba ayrılır; 

1. Kalamitik (çubuksu) sıvı kristal fazları 

2. Diskotik (disk şeklinde) sıvı kristal fazları 

3. Bükülmüş (bent-core) molekül geometrili sıvı kristal fazlarıdır. 

2.3.1 Kalamitik Sıvı Kristal Fazları 

Kalamitik sıvı kristaller, çubuksu yapıya sahip moleküllerden meydana gelir. Bir 

kalamitik mesogen anisotropiden sorumlu sert çekirdeklerden ve bu yapıya 

eklenmesiyle sıvı kristal özellik kazandıran, hareketlilik ve esneklikten sorumlu 
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terminal zincirlerden meydana gelir (bkz. Şekil 2.3). Moleküllerin yönelimsel düzeninin 

korunabilmesi için yapıya esneklik kazandıran terminal zincirlere ihtiyaç vardır. 

Terminal zincir olarak genellikle alkil grupları, alkiloksi grupları, alkenil grupları, 

alkeniloksi grupları tercih edilebilir. Terminal zincirler düşük erime sıcaklıklarını elde 

etmek için önemlidir.  

Sert çekirdek olarak çoğunlukla aromatik veya heteroaromatik yapılar tercih edilir, 

bunun yanı sıra alisiklik yapılar da kullanılır. Anisotropiden sorumlu çekirdekler 

doğrudan birbirlerine bağlanabilecekleri gibi bir bağlantı grubu ile de bağlanabilir. 

Bağlantı grupları, faz geçiş sıcaklıklarına ve sıvı kristal moleküllerin fiziksel 

özelliklerine etkisi bakımından oldukça önemlidir. Ayrıca bağlantı grupları, molekülün 

doğrusallığını ve polarlanabilirliğini sürdürmeyi de sağlar. Bağlantı grupları olarak 

genellikle -CH=N-, -COO-, -N=N-, -CH2=CH2-, -C=C- grupları tercih edilebilir [15].  

 

Şekil 2.3 Kalamitik sıvı kristal molekül gösterimi [25]. 

Kalamitik mesogenlerin sıvı kristal mesofazları üç ayrı sınıfa ayrılmaktadır. Bunlar; 

1 Nematik faz 

2 Smektik faz 

a. Smektik A fazı 

b. Smektik B fazı 

c. Smektik C fazı 

3 Kiral fazlardır. 
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2.3.1.1 Nematik Faz 

Nematik faz molekülleri hemen hemen birbirine paralel hizalı, tek boyutlu yönlendirici 

yönünde yönelme eğiliminde bulunan moleküllerdir ve pozisyonel düzenlenme 

göstermezler [9].  

Belli bir düzenlenme olsa dahi sürekli akıcılık ve hareketlilik gösterirler. Nematik faz en 

akışkan mesofaz özelliğine sahiptir ve bu özelliği ile isotropik faza en çok benzeyen 

mesofazdır. Ayrıca en düşük viskoziteye sahip mesofaz nematik fazdır. Nematik 

sözcüğü, mesofazın polarize bir mikroskop altında incelendiğinde gösterdiği ipliksi 

görünümünden dolayı, Yunanca’da iplik anlamına gelen nemotos kelimesinden 

türetilmiştir [15].  

2.3.1.2 Smektik Faz 

Smektik faz molekülleri, nematik faz moleküllerinde olduğu gibi yönelimsel 

düzenlenme göstermekle birlikte kendi aralarında katmanlar ve düzlemler (tabakalar) 

oluşturacak şekilde pozisyonel düzenlenme de göstermektedir. Düzenin artması smektik 

fazın nematik faza göre daha fazla katıya benzediğini gösterir [15]. Bu faz 

moleküllerinin hareket yeteneği düzlemlerle sınırlanmıştır [13]. Bu düzlemlere "smektik 

düzlem" adı verilir. Bu düzlemler düşük sıcaklıklarda birbirleri üzerinden kayarak 

hareket etmektedir. Bunun nedeni ise düşük sıcaklıklarda düzlemler arasında bulunan 

etkileşimlerin zayıf olmasıdır. Smektik sözcüğü, mesofazın polarize bir mikroskop 

altında incelendiğinde tabakaların düşük sıcaklıklarda gösterdiği birbiri üzerinden 

kayma davranışından dolayı, Yunanca’da sabun anlamına gelen "smektos" 

kelimesinden türetilmiştir. 

Smektik fazlar, faz moleküllerinin tabaka normaline göre eğimli olup olmamasına göre 

sınıflandırılabilirler. 

Smektik A fazında moleküller smektik düzlem içinde dikey olarak yönlenmişlerdir. 

Tabakalar arasında yönelimsel ve pozisyonel düzen bulunmamaktadır. Nematik faz 

molekülleri gibi tek eksenlidirler. Yani smektik A fazı molekülleri, yönlendirici eksen 

etrafında dönebilme simetrisine sahiptir. 

Smektik B fazında da benzer şekilde moleküller smektik düzlem içinde dikey olarak 

yönlenmişlerdir. Fakat moleküller düzlem içinde hekzagonal ağlar oluşturacak şekilde 
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düzenlenmiştir. Bu faz molekülleri hekzagonal düzenlenmeye sahip olduğundan, 

smektik A mesofazından daha düzenlidir. 

Smektik C fazında moleküller smektik A fazında olduğu gibi yerleşmişlerdir. Ancak 

yönlendirici eksen smektik düzlemin normali ile sabit bir açı oluşturacak şekilde şekilde 

yönlenmiştir. Yani bu fazın molekülleri smektik düzlemin normali ile eğim oluşturacak 

şekilde yönlenir. Smektik C fazı smektik A fazından optik olarak 2 eksenli olmasından 

dolayı farklıdır [15]. 

Molekülün en uygun yönelimi uzun eksenler boyunca olur, molekülün tercih ettiği bu 

yöne direktör eksen veya yönlendirici eksen denir ve bu eksen "n" ile gösterilir. "z" 

tabaka normalidir. Kalamitik sıvı kristal faz moleküllerinin yönelimsel gösterimi Şekil 

2.4’deki gibidir. 

 

Şekil 2.4 Sırasıyla nematik, smektik A ve smektik C mesofazlarında moleküllerin 

yönelimsel gösterimi [26]. 
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2.3.1.3 Kiral Mesofazlar 

Kiral Nematik (Kolesterik) Faz 

Kiral nematik faz molekülleri tabaka şeklinde düzenlenmektedir. Tabakalar çok ince ve 

moleküler düzleme paralel hizalıdır [9] (bkz. Şekil 2.5).  

 

Şekil 2.5 Kiral nematik mesofazında moleküllerin düzenlenmesi [27]. 

Bu faz molekülleri, moleküllerinden birinin diğeri ile küçük bir açı oluşturacak şekilde 

dizilmesini sağlayan kuvvetlere ve kiral bir merkeze sahiptir. Bu durum bir alt ve bir üst 

katmandaki tabakaya kıyasla burkulmuş bir yönlendiriciye sahip, iki boyutlu nematik 

faz moleküllerine benzeyen bir yapının oluşmasına neden olur. Bu yapıda 

yönlendiricinin yönü, katmanın normali etrafında heliks eğrisi oluşturacak şekilde döner 

(bkz. Şekil 2.5). 

Yani nematik faz moleküllerinde heliksel yönelim vardır, fakat pozisyonel düzen 

mevcut değildir. Kolesterik mesofazın önemli bir özelliği ise, yönlendiricinin heliks 

boyunca bir tam dönüş yapabilmesi için gereken adım mesafenin ("p" ile gösterilen 

"pitch") sıcaklıkla ilişkisi olmasıdır. Heliks yapısı bu faza adım mesafesine eşit dalga 

boyundaki ışığı seçici yansıma ile yansıtabilme özelliği vermektedir. Dolayısıyla adım 

mesafesinin uzunluğu, görünür bölgedeki ışığın dalga boyuna eşit olduğu durumda renk 

yansıması olacaktır. Sıcaklığa bağlı olarak yansıyan ışığın dalga boyunun değişmesi 

sonucu adım mesafesi değişecektir. Bu nedenle kolesterik faz renklidir ve bu renklenme 

sıcaklığa, basınca, elektrik ve manyetik alana bağlıdır. 1888 yılında Avusturyalı 

botanikçi Reinitzer tarafından keşfedilen Kolesteril benzoat bileşiği bu fazı 

gösterdiğinden, bu mesofaz kolesterik faz olarak adlandırılır [19]. 
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Kiral Smektik Faz 

Bu faz, smektik C fazının kiral benzeridir ve tabakalı bir düzene sahiptir. SmC* olarak 

gösterilir. Smektik C fazı ile benzer olarak yönlendirici, smektik düzlem ile belirli bir 

açı yapar. Kiral smektik fazın smektik C fazından farkı, moleküllerinin bir düzlemden 

diğerine doğru heliks eğrisi oluşturacak şekilde yönlenmesidir. Başka bir deyişle 

smektik C* mesofazında yönlendirici, tabakalara paralel ya da dikey değildir, yani bir 

tabakadan diğerine doğru döner (bkz. Şekil 2.6). Bu fazın heliksel yapısı kiral nematik 

fazınkinden farklıdır [13]. Bu özelliklerinden dolayı optikçe aktiflik göstermesine ek 

olarak ferro- ve antiferroelektrik özellikler de göstermektedir [28].  

 

Şekil 2.6 Kiral smektik C fazının heliksel yapısının şematik gösterimi [29]. 

2.3.2 Diskotik Sıvı Kristal Fazları 

Diskotik sıvı kristaller, disk şeklinde bir yapıya sahip olan moleküllerden oluşmaktadır. 

Bir diskotik mesogende düz, sert çekirdek ünitesi ile çekirdeği çevreleyen esnek, 

genellikle alifatik olan yan zincirler birlikte bulunur. Bir moleküle diskotik geometri 

verilebilmesi için, çoğunlukla simetrik çekirdek ve uygun uzunlukta yan zincirler 

kullanılmaktadır. Yan zincir ve çekirdek, kalamitik mesogenlerin fiziksel özelliklerini 

etkilediği kadar diskotik mesogenlerde de etkilidir. Bu mesogenlerin kalamitik 

mesogenlerden en büyük farkı kolon şeklindeki düzenlenmeleridir. Diskotik moleküller 

aralarındaki mesafe, genişlik, yükseklik bakımından farklılık gösterirler. Molekül 

çapları da bu farklılığın nedenlerindendir [15]. Sert çekirdek olarak genellikle aromatik 

üniteler kullanılır. Kullanılan bu aromatik üniteler çoğunlukla; benzen, naftalen, 

trifenilen gibi aromatik hidrokarbonlardır. Diskotik sıvı kristaller nematik diskotik ve 

kolumnar diskotik fazlar olmak üzere iki grupta incelenebilir [13]. 
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2.3.2.1 Kolumnar Diskotik Faz 

Disk şeklindeki moleküllerin birbiri üzerine dizilip kolon şeklini aldığı mesofazlardır     

(bkz. Şekil 2.7).  

 

Şekil 2.7 Kolumnar mesofazda moleküllerin düzenlenmesi [16]. 

Bu kolonların farklı şekilde düzenlenmesi, farklı şekilde geometrilerin meydana 

gelmesine neden olur. Örneğin, hekzagonal-Colh, rektangular-Colr ve oblik-Colob 

mesofazları Şekil 2.8’de gösterilmiştir. Kolumnar fazlar büyük çoğunlukla, aromatik 

çekirdek üniteleri arasındaki güçlü π-π etkileşimleriyle oluşur. Kolumnar faz, nematik 

diskotik fazdan daha düzenlidir fakat diğer kolumnar fazlara göre daha düzensizdir [13].  

 

Şekil 2.8 a) Kolumnar hekzagonal b) kolumnar rektangular c) kolumnar oblik fazda 

kolonların iki boyutlu kafes görünümü [16]. 

2.3.2.2 Nematik Diskotik Faz 

Yönelimsel düzenleri bakımından nematik diskotik fazlar, kalamitik mesogenlerdeki 

nematik mesofaza benzerlik gösterir. Nematik diskotik fazda, uzun dizi şeklinde 

sıralanmalar yoktur. Moleküller aynı yöne doğru yönelmişlerdir, dolayısıyla yönelimsel 

düzenlenme görülür ancak pozisyonel düzene rastlanmaz. Bu sebeple diğer kolumnar 

fazlardan daha kararsız bir yapıya sahiptir, en az düzenli mesofazdır. Nematik diskotik 

faza, kolumnar fazdan ve kalamitik nematik fazdan daha nadir rastlanır [13].  
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BÖLÜM 3 

"BENT-CORE" SIVI KRİSTALLER 

3.1 "Bent-Core" Sıvı Kristallerin Tarihçesi 

1900’lü yıllarda Halle Üniversitesi Kimya Bölüm Başkanı Vorländer, sıvı kristal 

bileşiklerin sentezi üzerine öncü çalışmaları başlatmıştır. Laboratuarında emekli olduğu 

1937 yılına kadar 2000’den fazla mesogenik bileşik sentezlenmiştir. 

Sıvı kristal moleküllerin kimyasal yapısı ile mesofaz davranışları arasındaki genel 

ilişkiyi öğrenmek Vorländer’in o yıllardaki temel hedefidir. Vorländer, moleküler 

yapının mesofaz üzerine etkisini araştırmak için üç adet izomerik molekül 

sentezlemiştir (Çizelge 3.1). 
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Çizelge 3.1 Vorländer’in sentezlemiş olduğu moleküller [30]. 

Bileşik Bileşik Yapısı 
Faz Geçiş 

Sıcaklıkları (ºC) 

I O

OO

N NN N OC
2
H

5C
2
H

5
O

O O

 
K 231 Iso  

II 

 

K 171 N 219 Iso 

III 
OO

O O

N NN N

C
2
H

5
O OC

2
H

5

O O

 

K 186 B6 224 Iso 

 

I molekülünün berraklaşma noktası 240 ºC’nin üzerinde olduğu için sıvı kristal 

davranışı belirlenememiştir. Bu bileşiğin nematik faz ve tanımlanamayan monotropik 

smektik bir faz gösterdiği varsayılmıştır. 

II molekülü süper soğutma ile soğutulduğunda kalamitik bileşiklerin mesofazı olan 

nematik fazı göstermiştir. 

III molekülü soğutma sırasında SmA fazını göstermiştir, Şekil 3.1’deki yelpaze ("fan-

shaped") tekstürünü göstermiştir [30]. 

 

Şekil 3.1 Bileşik III’ün isotropik sıvı halden soğutulması sırasında meydana gelen B6 

fazının yelpaze ("fan-shaped") tekstür görüntüsü [30]. 
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Vorländer yaptığı çalışmalar sonucunda sentezlediği bu bileşiklerin kalamitik 

mesogenlerden farkını anlayamamıştır. Bu yüzden sentezlediği bu bileşiklerin yapılarını 

"bad-rod" olarak adlandırmıştır. 

1996 yılında Watanabe ve çalışma arkadaşları, Matsunaga’nın sentezlemiş olduğu muz 

şekilli molekülden ilham alarak ferroelektrik özellik gösterebilecek polar akiral 

moleküllerle ilgilenmişlerdir ve Matsunaga’nın sentezlemiş olduğu molekül üzerinde 

çalışarak bu molekülün polar swicthing özellik gösterdiğini keşfetmişlerdir. 

Aynı yıl Niori ve Takezoe tarafından bir sıvı kristal kongresinde "bent-core" bileşiklerin 

mesofaz özellikleri ilk kez açıklanmış ve önceden Vorländer tarafından sentezlenmiş 

olan "bent-core" molekülün mesofazı B6 fazı olarak tanımlanmıştır [1]. 
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3.2 Genel Bilgi 

"Bent-core" moleküller, sert bir merkezi çekirdeğe iki lineer grubun belli bir açı ile 

bağlanması sonucu meydana gelirler (bkz. Şekil 3.2). Bu mesogenlerin tipik 

özelliklerini oluşturan bağlanma açısı (α), molekülün kimyasal yapısına bağlı olarak 

105º ve 140º arasında değişebilir. "Bent-core" moleküllerde mesomorfizm molekülde 

merkezi ünitenin 1,3-disübstitüe benzen, 2,6-disübstitüe piridin, 2,7-disübstitüe naftalen 

ya da 3,4-disübstiüe bifenil halkasını içerdiği durumlarda sıklıkla gözlenir. Bu gibi 

durumlarda yaklaşık 120º’lik bükülme açısı oluşur, ki bu açı polar mesofazın oluşmasını 

sağlayan sıkı paketlenmenin meydana gelebilmesi için en uygun koşul olarak düşünülür 

[31]. 

 

Şekil 3.2 "Bent-core" sıvı kristal molekül gösterimi [6]. 

Bağlanma açısı bu limitlerin dışında olan moleküller çoğunlukla polar olmayan 

mesofazlar gösterirler. Bağlanma açısı, 6 üyeli (benzen) halkaların yerine 5 üyeli 

heterosiklik bileşikler kullanılarak ya da merkezi sert çekirdek birimine sübstitüentler 

bağlanarak değiştirilebilir [6]. Piperazin, tetrahidropiran, 1,3,4-Oksadiazol türevleri gibi 

6 üyeli aromatik olmayan bileşiklerin fazları, daha geniş bükülme açıları nedeniyle 

"bent-core" ve "kalamitik" mesogenlerin fazları arasında ve sınırdadır. Örneğin, Şekil 

3.3’de görülen piperazin merkezi üniteye ve sekiz karbonlu alkiloksi terminal üniteye 

sahip "bent-core" bileşik SmCPA fazını ve nematik faz gösterir. Piperazin’in kısa 

zincirli homologları "B" fazı göstermeyip nematik faz gösterirken, daha uzun zincirli 

homologları yalnızca SmCPA fazını göstermektedir [32].  
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Şekil 3.3 Piperazin merkezi üniteye sahip "bent-core" bileşiğin moleküler gösterimi 

[32]. 

"Bent-core" moleküller çoğunlukla, aralarında çeşitli bağlantı grupları (Y, Y', X, X’) 

bulunan ve aromatik halkaların birinde para pozisyonunda terminal zincirler içeren iki 

aromatik halkadan meydana gelen kalamitik moleküllerden oluşur [33] (bkz. Şekil 3.2). 

"Bent-Core" Moleküllerde Kiralite  

"Bent-core" moleküller, yapılarında kiral bir grup bulundurmadıkları halde, 

mesofazlarında polar düzenlenme göstermelerinde dolayı kiral özellik gösterir [3]. 

Polar yönelim, uzun eksenler boyunca sıkı paketlenmiş moleküllerin kısıtlı 

rotasyonundan dolayı polar tabakalar arasındaki moleküllerin eğik yönlenmesinden 

kaynaklanmaktadır. "Bent-core" moleküllerde molekülün eğim yönü ve polarite 

bileşenleri kiraliteye neden olurken [2], kalamitik mesogenlerde moleküllerin eğimli 

düzenlenmesi ve kiralite polariteye yol açmaktadır [34]. 

Bükülme yönünün ya da eğim yönünün değişimi, tabaka kiralitesini tersine çevirir, her 

iki vektörün yönünün değişimi durumunda ise kiralite aynı kalır [2]. 

Kiralite, moleküllere kendiliğinden düzenlenme davranışının yanı sıra elektriksel ve 

optiksel özellikler de kazandırmaktadır [35]. 

Uzun eksenler boyunca sıkı paketlenme ile oluşan kısıtlı rotasyonun sonucunda "bent-

core" moleküller düzlemlere ayrılma eğilimindedir. İki muhtemel tabaka yapısı, negatif 

ve pozitif eğim yönü boyunca uzanan ve belli bir açı kadar eğimli olarak bulunan tabaka 

normali ile birlikte tanımlanır. Böylece üç vektör arasındaki ilişki (tabaka normali (z), 

polarizasyon yönü (n), bükülme yönü (b)) sağ el ve sol el koordinat sistemini 

oluşturmaktadır (bkz. Şekil 3.4) [6]. 
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Şekil 3.4 Sağ ve sol el koordinat sistemi gösterimi [6]. 

3.3 "Bent-Core" Moleküllerin Sıvı Kristal Fazları 

"Bent-core" bileşiklerin mesogenik fazları ve faz yapıları X-ışınları ve diğer tekniklerle 

belirlenmiştir. B1’den B7’ye kadar yedi tane "bent-core" sıvı kristal fazı tanımlanmıştır. 

Burada "B" harfi bükük (bent), muz (banana), yay (bow) ya da bumerang (boomerang) 

anlamlarına gelmektedir. Bu fazlarla birlikte ilerleyen zamanlarda B8 fazı da tespit 

edilmiştir [1]. 

 

Şekil 3.5 a) B1, b) B2, c) B3, d) B4, e) B6, f) B7 fazlarının tekstür görüntüsü. 

"Bent-core" bileşiklerin mesogenik fazları ve faz yapıları X-ışınları ve diğer tekniklerle 

belirlenmiştir. B1’den B7’ye kadar yedi tane bent-core sıvı kristal fazı tanımlanmıştır. 
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Burada "B" harfi bükük (bent), muz (banana), yay (bow) ya da bumerang (boomerang) 

anlamlarına gelmektedir. Bu fazlarla birlikte ilerleyen zamanlarda B8 fazı da tespit 

edilmiştir [1]. 

B1 fazı, bu faz rektangular kolumnar (Colr) faz yapısına benzediğinden kolumnar faz 

olarak kabul edilir [37]. Soğutma sırasında polarizasyon mikroskobu altında tekstür 

görüntüsü incelendiğinde çiçeğe benzer (mosaic-like) bir yapının varlığına rastlanmıştır 

[1]. Sonraları bu fazın birçok alt fazının olduğu ve "switching" davranış gösterebileceği 

bulunmuştur [36]. Bu faz molekülleri genellikle kısa alkil terminal üniteleri içerir [37]. 

Şekil 3.5’de B1 fazının tekstür görüntüsü görülmektedir [38]. 

B2 fazı, polar düzene sahip eğimli smektik bir mesofazdır [39]. Yoğun olarak çalışılan 

bu faz, polar "switching" davranışına sahiptir. Antiferroelektrik özellik gösterdiğinden 

antiferroelektrik polar smektik faz (SmCPA) olarak da tanımlanır. Eğer faz 

moleküllerinin eğim yönü bütün tabakalar için aynıysa synclinic (SmCsPA), farklıysa 

anticlinic (SmCaPA) faz olarak adlandırılır [1]. Şekil 3.5’de B2 fazının tekstür görüntüsü 

görülmektedir [40]. 

B3 fazı, yüksek düzenli smektik faz olarak kabul edilir ve kristalimsi modifikasyonlara 

sahiptir. Bu faz molekülleri ince tabakalar halinde ve eğimli olarak düzenlenmiştir ve 

"switching" davranış göstermez. B2 fazının hızlı soğutma ile elde edilen tekstür 

görüntüsü B3 fazı tekstür görüntüsü ile benzerlik göstermektedir, fakat bu yavaş 

soğutma ile mümkün değildir. Şekil 3.5’de B3 fazının tekstür görüntüsü görülmektedir 

[1]. 

B4 fazında B3 fazındaki gibi kristalimsi özellikler gözlenmiştir. Moleküllerinde smektik 

tabakalaşma mevcuttur. Polarizasyon mikroskobu altında şeffaf koyu mavi alanlar 

halinde görüldüğünden karakteristik rengi mavidir ve heliksel düzenlenme gösterir [41]. 

Şekil 3.5’de B4 fazının tekstür görüntüsü görülmektedir [42]. 

B5 fazı, B2 fazının soğutulmasıyla elde edilir ve göstermiş olduğu tekstür görüntüsü ile 

B2 fazına benzemektedir. Ferro- ve antiferroelektrik özellik gösteren birçok alt fazı 

bulunmaktadır [1].  

B6 fazı, kalamitik moleküllerdeki SmA fazına benzemektedir. Genellikle çok kısa 

terminal zincirli "bent-core" moleküllerde bu faza rastlanmıştır [1]. Şekil 3.5’de B6 

fazının tekstür görüntüsü görülmektedir [40]. 
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B7 fazı antiferroelektrik switching davranış göstermesinden dolayı SmCPA fazı olarak 

tanımlanmaktadır. Polarizasyon mikroskobu altında bu faz ipliksi heliks görünümlü, 

dama şekilli veya koni şekilli alanlar gösterir [43]. Şekil 3.5’de B7 fazının tekstür 

görüntüsü görülmektedir [44]. 

B8 fazı özelliğini gösteren bileşikler isoftalik asitten türetilmiş, n-alkil karboksilat grubu 

içeren "bent-core" bileşiklerdir. Bu faz kalamitik mesogenlerde de görülmüştür. 

İsotropik fazdan kademeli olarak soğutma işlemi yapıldığında sarmal etki B7 fazında 

olduğu gibi büyür, soğutmaya devam edildiğinde yelpaze tekstür görüntüsü gözlenir, 

tabaka normaline göre paralel yönlenme yok olur ve antiferroelektriksel "switching" 

davranış gözlenir [1]. 
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3.4 "Bent-Core" Moleküllerde Yapı Mesogenite 

"Bent-core" moleküllerin olağanüstü faz davranışlarında yapı mesogenite ilişkisinin 

önemi çok büyüktür. Mesomorfik özellikler genellikle, merkezi ünite yapısı ve 

genişliğinden, bağlantı gruplarının yapısından, pozisyonundan ve yönünden, yanal 

grupların varlığından, terminal zincirin yapısı ve uzunluğundan belirgin bir şekilde 

etkilenirler. 

Merkezi Ünitenin Etkisi 

Merkezi çekirdek ile ilgili modifikasyonlar molekülün sertliği ve terminal zincirin 

polaritesi ile ilişkilidir. Merkezi çekirdek moleküle anisotropik özellik kazandırır. 

Bükülmüş sert çekirdeğin genişliği artıkça daha kararlı mesofazlar meydana gelir [3]. 

Çizelge 3.2 Merkezi ünitelerin faz geçiş sıcaklarına etkisi. 

MERKEZi
   ÜNITE

R: C14H29

 

Ph Naph
Biph

Tol1Tol2

Terph

PhCOPh PhSOPh PhSPhPhCH2Ph  
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Genellikle sert çekirdeğin genişliğinin artması kararlı columnar fazları oluşturur               

(fenil < bifenil < naftalen < m-terfenil < Tol1 < Tol2 ) [6]. 

Yapısında 2,7-disübstitüe naftalen türevi bulunduran "bent-core" moleküller, yüksek 

termal kararlılığa sahip mesofazlar meydana getirir [31]. Çizelge 3.2’de görüldüğü gibi 

bükülmüş sert çekirdeğin genişlemesi ile SmCPA fazının yerini daha kararlı bir mesofaz 

olan kolumnar faz almıştır [3]. p-Disübstitüe fenil halkalarının metilen (CH2), karbonil 

(CO), sülfit (S), sülfoksit (SO) grupları ile bağlanması sonucu meydana gelen merkezi 

üniteler, sülfit ve metilen grupları ile oluşturulduğunda 120º’lik bükülme açısını 

değiştirmekle kalmayıp aynı zamanda karbonil ve sülfoksit gruplarının yapıya 

girmesiyle kuvvetli polarite ve tepe açısında kiralite meydana getirmektedir [31]. 

Çeşitli merkezi üniteler kullanılarak geniş mesofaz aralığına sahip mesogenler elde 

edilmesine karşın, simetrik olmayan (muz şekilli molekülün iki yarısı birbirinden farklı) 

resorsinol merkezi ünitenin kullanımıyla geniş mesofaz aralığına sahip mesogenler elde 

edilebilir [6]. Ayrıca ''non-symmetric'' merkezi ünitenin kullanımıyla faz geçiş 

sıcaklıklarını düşürmek de mümkündür (Çizelge 3.3) [45]. Son yıllarda, "bent" molekül 

şekline ve mesofaz özelliğine sahip binlerce molekül rapor edilmiştir. Bu bileşiklerin 

çoğu, resorsinol merkezi üniteli simetrik moleküllerdir. 

 

Merkezi Ünite Faz Geçiş Sıcaklıkları (ºC) 

Ph K 103.9 SmCaPA 183.3 Iso 

Naph K 103 SmCaPA 118 Iso 

Biph K 74.2 SmCaPA 156.9 Iso 

Terph K 158 SmCPA 202 Iso 

Tol1 K 137 Colr 203 Iso 

Tol2 K 136 Colr 204 Iso 

PhCOPh K 155.6 SmCaPA 195.3 Iso 

PhSOPh K 143.5 SmCaPA 162.2 Iso 

PhCH2Ph K 123.9 SmCaPA 161.6 Iso 

PhSPh K 150.8 Colr 156.2 Iso 
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Çizelge 3.3 Erime noktası oldukça düşük olan resorsinol merkezi üniteli "bent-core" 

molekülün homolog serisi R: CnH2n+1O [46]. 

OO

O O

O O

OO

CH3

H

H25C12O R 

Bileşik n K ºC B2 ºC B1 ºC Iso 

IV 6 . 
83.0 

29.5 
-  . 

91.0 

14.2 
. 

V 8 . 
86.5 

44.2 
. 

92.0 

17.5 
-  . 

VI 10 . 
79.0 

54.7 
. 

97.5 

19.2 
-  . 

VII 12 . 
89.0 

70.0 
. 

99.0 

20.0 
-  . 

VIII 14 . 
85.5 

71.8 
. 

100.5 

21.1 
-  . 

IX 16 . 
89.0 

43.8 
. 

101.0 

19.7 
-  . 

X 18 . 
83.5 

83.4 
. 

101.0 

21.3 
-  . 

K: Kristal faz; B2: B2 fazı; Iso: Isotropik faz. 

 

Bağlantı Gruplarının Etkisi 

Merkezi halkaları ya da diğer halkaları birbirine bağlayan bağlantı grupları molekülün 

dipol momentini değiştirir. Bağlantı gruplarının "bent-core" bileşiklerin mesofaz 

davranışlarına, molekülün şekli üzerine etkisi, kalamitik mesogenlere kıyasla çok 

kuvvetlidir [33]. Bağlantı grupları olarak Schiff bazı üniteleri (azometin üniteleri) ve 

ayrıca çok kararlı olduğu belirlenen ve ilk olarak bifenil türevlerinde kullanılan ester 

bağları kullanılmaktadır. Sonraları Schiff bazı ünitesi içeren bileşikler yerine, stilben 

(1,2-Difenil eten) ve tolan (Difenil asetilen) türevi bileşikler sentezlenmiştir. Genellikle, 

Schiff bazı üniteleri içeren bileşikler ester bağı içeren bileşiklere oranla daha geniş 

polimorfik mesofazlara sahiptir. Ayrıca Çizelge 3.4’de görüldüğü gibi Schiff bazı 

ünitelerinin yerine ester bağlarının kullanımı geçiş sıcaklıklarını düşürmüştür. Stilben 

türevleri içeren bileşikler ise yüksek geçiş sıcakları nedeniyle ayrıntılı incelenememiştir 

[47]. 
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Çizelge 3.4 Bağlantı gruplarının "bent-core" bileşiklerin mesofaz özelliklerine etkisi 

[47]. 

OO

OO

Y Y

H25C12O OC12H25 

Y-Y Faz Geçiş Sıcaklıkları (ºC) 

-N=CH, CH=N- K ? B4 139.7 B3 151.9 B2 173.9 Iso 

-COO, OOC- K 106 SmCPA 117 Iso 

-COS, SOC- K 109 SmCPA 114 Iso 

-CH=HC, CH=HC- K 183 LC > 200 
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Bağlantı gruplarından birinin ters dönüşü, oluşan isomerik bileşiğin çok farklı bir 

mesofaz kararlılığı göstermesine, hatta sıvı kristal özelliklerin kaybolmasına neden 

olabilir. Bu durum kalamitik mesogenler için izah edilemiyor olsa da, "bent-core" 

moleküllerin tabakalar arasında paketlenme davranışı ile açıklanabilir [33]. 

Çizelge 3.5 Ester bağlantı gruplarının bağlanma yönünün ve terminal zincirindeki 

karbon sayısı değişiminin mesofaz oluşumuna etkisi [4]. 

X'

Y

OR

X

Y

RO
R: C

n
H

2n+1

 

Bileşik n Y X X' Y' K ºC SmCP ºC Col ºC Iso 

XI 8 COO COO COO COO • 126 -  •
ob

 138 • 

XII 8 COO COO COO OOC • 131 -  (•
r
 124) • 

XIII 8 COO COO OOC COO • 111 -  •
r
 131 • 

XIV 8 COO COO OOC OOC • 125 -  (•
ob

 121) • 

XV 8 OOC OOC COO COO • 201 -  (• 193) • 

XVI 12 COO COO COO COO • 105 -  •
ob

 140 • 

XVII 12 COO COO COO OOC • 120 (•
a
 112) -  • 

XVIII 12 COO COO OOC COO • 110 •
a
 133 -  • 

XIX 12 COO COO OOC OOC • 109 •
a
 119 -  • 

XX 12 OOC OOC COO COO • 191 -  (• 189) • 

K: Kristal faz; SmCP: Smektik Polar C fazı; Col: Kolumnar faz; Iso: Isotropik faz. 
a
 Antiferroelektrik, 

ob
 oblik, 

r
 rektangular. 
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XX/12 ve XVI/12 molekülleri için yelpaze ya da mozaik tekstür görüntüsü elde 

edilmiştir. XII/8, XIII/8, XIV/8 molekülleri kolumnar faz gösterirken XVII/12, 

XVIII/12, XIX/12 molekülleri SmCPA fazını göstermektedir. XI/8 ve XVI/12 

moleküllerinin ikisi de Colob faz göstermektedir (bkz. Çizelge 3.5). Fakat bu iki 

molekülün fiziksel davranışları birbirlerinden farklıdır. XI/8 molekülü elektrik alan 

uygulandığında elektro-optik davranış göstermiyorken, XVI/12 molekülü elektrik 

alanda ferroelektrik SmCP fazına geçiş göstermektedir. XVI/12 molekülünün önceden 

elektrik alanda elektro-optik davranış göstermediği rapor edilmiş olmasına rağmen, 

Weissflog ve çalışma grubu tarafından bu molekülün elektrik alanda elektro-optik 

davranış gösterdiği belirlenmiştir. 

Görüldüğü gibi, fiziksel özellikler ve mesofaz özellikleri ester bağlantı gruplarının 

bağlanma yönünden etkilenmektedir. Bir homolog serideki fazlar aynı olsa dahi, bu 

fazların fiziksel özellikleri birbirinden farklı olabilir [4]. 

Ester bağlantı gruplarının yönü farklı olan ve resorsinol merkezi üniteye sahip "bent" 

yapılı iki bileşik serisinde gözlenen fazlar Şekil 3.6’da görülmektedir. 

O

O

O

OO

O

O

O

RO OR

O

O

O

O

O

O

O

O

RO OR

SmC, Colr, SmCPA

Colr, Colob, SmCPFE

R: C
n
H

2n+1

seri 1

seri 2

 

Şekil 3.6 Bağlantı gruplarının yönü farklı olan, ester (-COO) bağlantı grubuna sahip iki 

"bent" yapılı, resorsinol merkezi üniteye sahip bileşik serisinde gözlenmesi mümkün 

olan fazlar [6]. 
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Terminal Ünitenin Etkisi 

"Bent-core" bileşiklerin moleküler organizasyonu elektrostatik etkileşimlerin dengesine 

bağlıdır. Elektrostatik etkileşim dengesi molekülün polar kısmı ve terminal zincirler 

tarafından oluşturulan Van der waals etkileşimleri ile görülür [48]. Terminal ünite 

olarak en çok alkil ve alkiloksi zincirleri kullanılır. Terminal ünitedeki hidrokarbon 

zincirinin uzunluğu faz yapısının belirlenmesinde önemli bir rol oynamaktadır [6]. Kısa 

zincirli "bent-core" moleküller B1 fazını gösterirken, uzun zincirli homologlar SmCP 

(B2) mesofazını göstermektedir [40]. Dallanmış zincir içeren "bent-core" moleküller 

düşük erime sıcaklığı göstermeleri bakımından önemlidirler. Bu materyaller genelde 

camsı özellik gösterirler [6]. 

Çizelge 3.6’da terminal zincir uzunluğunun faz yapısında meydana getirdiği 

değişiklikler incelenmiştir. Bileşik XXI klasik Colr (B1) fazın mozaik tekstür 

görüntüsüne sahiptir. Zincir uzunluğunun artması ile Bileşik XI, XXII ve XVI Colr 

fazdan farklı bir faz göstermiştir. Bu faz yapısı X-ray çalışmaları sonucunda Colob faz 

olarak tanımlanmıştır. Bileşik XXIII, XXIV ve XXV ise düşük zincirli homologlardan 

farklıdır. Bu mesofaz yapısı ise SmCP fazıdır [35]. 

Çizelge 3.6 Terminal zincir uzunluğunun mesofaz yapısına etkisi [35]. 

O

O

O

O

O

O

O

O

RO ORR= CnH2n+1
 

Bileşik n Faz geçiş sıcaklığı (ºC) 

XXI 6 K 142 (Colr 134) Iso 

XI 8 K 124 Bx (Colob) 136 Iso 

XXII 10 K 102 Bx (Colob) 137 Iso 

XVI 12 K 107 Bx (Colob) 138 Iso 

XXIII 14 K 111 SmCSPF 138.5 Iso 

XXIV 16 K 114 SmCSPF 138 Iso 

XXV 18 K 115.5 SmCSPF 137.5 Iso 

K: Kristal faz; Colr: Kolumnar rektangular faz; Bx Colob: Kolumnar oblik faz; 

Iso: Isotropik faz. 
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Çizelge 3.7‘de görülen F, Cl, CF3 gibi düşük şiddette dipol momente sahip terminal 

gruplar içeren "bent-core" moleküller eğimli SmCPA fazını göstermiştir. Yüksek 

şiddette dipol momente sahip –CN– grubunu içeren "bent-core" molekül ise eğimli 

olmayan polar smektik (SmAdPA) faz göstermiştir. Bu tür çoğu bileşik tek eksenli 

(uniaksiyal) SmAd fazından, polar iki eksenli (biaksiyal) SmAdPA fazına direkt geçiş 

gösterir, fakat bu faz eğimli değildir. Bu durum, terminal ünitelerdeki dipol moment 

şiddetinin mesofaz üzerine etkisinin açık bir kanıtıdır [6]. 

Çizelge 3.7 Simetrik olmayan "bent-core" moleküllerde terminal ünitenin mesofaz 

davranışı üzerine etkisi [6]. 

O

O

O

O

O

O

O

O

H17C8O A 

Bileşik A Faz geçiş sıcaklığı (ºC) 

XXVI CN K 130 SmAdPA SmAdPA 143 SmAd 154 Iso 

XXVII F K 122 SmCPA 127 Iso 

XXVIII Cl K 126 SmCPA 146 Iso 

XXIX CF3 K 141 SmCPA 159 Iso 

K: Kristal faz; SmAdPA: Polar iki eksenli (biaksiyal) antiferroelektrik smektik A fazı; 

SmAd: Tek eksenli (unaksiyal) smektik A fazı; Iso: Isotropik faz. 
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3.5 Kiral "Bent-Core" Bileşikler 

Kiral "bent-core" mesofazların oluşumu genellikle kiral mesogenlerin kullanımı ile 

gerçekleştirilir. Moleküler kiralite için bunun anlamı, molekülün asimetrik bir karbon 

atomu içermesidir. Kiral merkezi oluşturan karbon atomu, sıvı kristal molekülün yan 

zincirinde, sert çekirdeğinde veya iki sert çekirdek arasında yer alabilir (Şekil 3.7) [5]  

O

O

O

O

OC12H25

O

O

O

O

O

H

H13C6

CH3

*

K 114.5 ColobPA* (SmCSPA*) 119.0 SmC* 141.0 SmC* 147.3 X1 148.0 Iso 
 

OO

O O
H

CH3

O

O

O

H29C14O
F

O

O

OC14H29

F

K 130.5 N* 162 BP 163.2 Iso 

*

 

Şekil 3.7 Yan zincirde ve iki sert çekirdek arasında asimetrik karbon atomu içeren 

ünitelerin kullanılması ile elde edilen "ben-core" bileşiklerin molekül yapısı [5]. 

"Bent-core" sıvı kristallerin kısıtlı rotasyonu sonucunda polar tabakalar arasındaki 

moleküllerin eğimli yönlenmesiyle kendiliğinden bir polarizasyon meydana gelir (p). 

Bu faz moleküllerine ait polarizasyon vektörü tabakadan tabakaya paralel yönleniyorsa 

ferroelektrik, antiparalel yönleniyorsa antiferroelektrik özellik gösterir. Ferrielektrik 

fazda ise polarizasyonun yönü bir tabakadan diğerine kısmi olarak 

dengelenebilmektedir (bkz. Şekil 3.8) [3].  

İlk zamanlarda, polar yapıların oluşabilmesi için mesofaz içinde moleküler düzeyde 

kiralliğin olması gerektiği düşünülmüştür. Buna karşın, 1996’da Niori tarafından 

mesofazında elektro-optiksel "switching" özellik gösteren akiral "bent-core" bir molekül 

keşfedilmiş ve bu moleküller ilgi odağı olmuştur. Bu keşiften hemen sonra Link, kiral 

ve rasemik yapıda bulunan bir molekülün iki fazının da antiferroelektrik özellik 

gösterdiğini kanıtlanmıştır. Nakata ise, sentezlemiş olduğu rasemik yapılı bir fazın 

ferroelektrik özellikte olduğu sonucuna ulaşmıştır [49]. 
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Şekil 3.8 Antiferroelektrik ve ferroelektrik faz moleküllerinin düzenlenmesi. 

Takezoe tarafından yapılan bir çalışmada, terminal zincirin dallandığı karbon atomunun 

numarasındaki değişim ile antiferroelektrik özellik gösteren smektik bir fazın 

ferroelektrik özellik gösterebileceği tespit edilmiştir. Şekil 3.9’da görülen bileşik 

serisinde n= 2, 4 olduğunda antiferroelektrik "switching" davranış gözlenirken, n=3, 5 

olduğunda ferrolelektrik "switching" davranış gözlenir. Bunun nedeni tabakalararası 

arayüzlerdeki sterik etkileşimlerdir. Ayrıca bazı materyallerin ferroelektrik özellik 

gösterdiği sıcaklığın altında antiferroelektrik özellik gösterdiği tespit edilmiştir. Yüksek 

sıcaklıklarda terminal zincir daha hareketli ve düzensiz olduğundan, ferroelektrik 

"switching" davranış gösteren bir bileşik düşük sıcaklıklarda antiferroelektrik 

"switching" davranış gösterebilir [6]. 

O

O O

O O

H H

N N

O  

 

n= 2 : AF
n= 3 : FE
n= 4 : AF
n= 5 : FE

n n

 

Şekil 3.9 "Bent-core" moleküllerde kiral terminal zincirin dallandığı karbon atomunun 

numarasındaki değişiminin "switching" davranış üzerine etkisi [6].  

Sıvı kristal moleküllerin ferroelektrik özellik göstermesinde kiralitenin önemi büyük 

olduğu halde, kiral olmayan mesogenlerin de bu özellikleri göstermesi, ferro- ve 

antiferroelektrik özellik gösteren mesofazların oluşmasında polaritenin yani polar 

düzenin önemini ortaya koymaktadır [50] (bkz. Şekil 3.10). 
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O

O

O

O

OC12H25

O

O

O

O

O

H

H13C6

CH3

K 140.0 ColobPA (SmCSPA) 118.0 SmCs 141.5 SmCa 148.2 X2 148.5 Iso 
 

Şekil 3.10 Antiferroelektrik özellik gösteren polar "bent-core" bileşiğin moleküler 

yapısı [5]. 

Diğer yandan polifilik ve "bowl-shaped" moleküller kiral olmayan ve ferroelektrik 

özellik gösteren moleküller olarak dizayn edilmiştir [3]. 

Kiral kolumnar fazlar 

Kolumnar faz moleküllerinin eğimli düzenlenmesi ve kendiliğinden oluşan polarizasyon 

kolonlar arasındaki ayna simetrisinin bozulmasına neden olabilir. Ayna simetrisinin 

kaybolması ise faz moleküllerinin heliks şeklinde düzenlenmesine neden olur. Heliksel 

yönelim, moleküler direktör yöneliminin ya da molekül pozisyonunun kolonlar arasında 

spiral şeklinde olmasıyla (a) ya da kolon kafesinin heliksel olarak bozulmasıyla ortaya 

çıkmaktadır (b) (bkz. Şekil 3.11). Kiral moleküllere ait SmC fazında olduğu gibi, 

heliksel yönelim göstermeyen kiral bir molekülün kolumnar faz moleküllerinin optiksel 

eksen (kendiliğinden oluşan polarizasyon vektörü, kolon ekseni ve ayna simetrisi 

göstermeyen optiksel eksen) yönünde eğimli yönlenmesi kiral olarak tanımlanmasına 

neden olabilir. Kendiliğinden ortaya çıkan kiralite diğer sıvı kristal moleküllerde olduğu 

gibi kolumnar fazlara dairesel çift renklilik, güçlendirilmiş özel optiksel dönme 

(amplified specific rotation), piezoelektrik yanıt ve elektro-optik özellikler 

kazandırmaktadır [51]. 
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Şekil 3.11 Kolumnar fazın heliksel gösterimi [52]. 

"Bent-core" moleküllerin kolumnar mesofazlarında elektro-optik özellikler 

1996 yılında, Niori tarafından yapılan bir çalışmada akiral "bent-core" bileşiklerin 

ferroelektrik "switching" davranış gösterdiği ilk kez rapor edilmiştir (daha sonradan bu 

fazın antiferroelektrik özellik gösterdiği kanıtlanmıştır). Sonrasında yapılan çalışmalar 

ve gözlemler sonucunda, "bent-core" moleküllerin ferro- ve antiferro elektrik özellikler 

göstermesinin nedeninin tabakalar arasındaki etkileşimler olduğu düşünülmüştür. Buna 

karşın, tabaka yapısının makroskobik polarizasyondan etkili bir şekilde kaçışını 

sağlayan engellenmiş oluşumu nedeniyle kolumnar fazlarda bu durumun geçerli 

olmadığı sonucuna ulaşılmıştır [49]. 

Kiral materyallerin eğimli smektik fazları genel olarak elektro-optik "switching" 

davranış gösterebilirken, kiral eğimli kolumnar faz moleküllerinin bazılarında herhangi 

bir optiksel etki görülmez. Dipollerin elektrik alanda yönlenmeye karşı olan direnci, bu 

fazın özelliklerinin sıvı kristallerden daha çok katı kristallerin doğasına benzemesinden 

kaynaklanmaktadır [53]. 

Kolumnar faz çeşitlerinin elektro-optik davranışlarını incelemek adına Çizelge 3.8’deki 

bileşiklerin on sekiz ve yirmi karbonlu serileri incelenmiştir. Flor substitüentlerinin 

etkisinde bulunan Bileşik XXX-18 ve XXX-20 kolumnar rektangular fazın nadir 

gözlenen ferro- ve antiferroelektrik özellikteki mesofazlarını sergilerken, Bileşik  

XXXI-18 ve XXXI-20 ise antiferroelektrik özellikte kolumnar oblik faz yapısı 

göstermiştir [49]. 
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Çizelge 3.8 Flor substitüentlerin etkisinde olan iki "bent-core" molekül serisinin 

mesofaz ve elektro-optik davranışları [49]. 

R= CnH2n+1

XXX

XXXI

 

Bileşik Faz geçiş sıcaklığı (ºC) 

XXX-18 K 118 ColrF 128.5 Iso 

XXX-20 K 117.5 ColrAF 127 Iso 

XXXI-18 K 151 ColobAF 182.5 Iso 

XXXI-20 K 149.5 ColobAF 180 Iso 

K: Kristal faz; ColrFE: Ferroelektrik kolumnar rektangular faz;  

ColrAF: Antiferroelektrik kolumnar rektangular faz; 

ColobAF: Antiferroelektrik kolumnar oblik faz; Iso: Isotropik faz. 
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BÖLÜM 4 

MATERYAL 

4.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Deneyler sırasında kullanılan kimyasal maddeler, firmaları ve katalog numaraları 

Çizelde 4.1’de gösterilmiştir.  

Çizelge 4.1 Deneyler sırasında kullanılan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog 

numaraları. 

Kullanılan Maddeler Firma Adı Katalog Numarası 

Aseton Teknik - 

Benzilklorür Merck 8.01809 

4-Benziloksifenol Alfa-Aesar A14843 

t-Butanol Merck 822264 

2-Butanon Teknik - 

Desilbromür Merck 8.01676 

Dietileter Teknik - 

Diklorometan Teknik - 

4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Alfa Aesar A10807 
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N,N’-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954 

Dodesilbromür Merck 8.03268 

Etil alkol Teknik - 

Etil asetat Teknik - 

Etil-4-hidroksibenzoat Merck 100887 

n-Hekzan Teknik - 

Hekzilbromür Merck 8.01603 

Hidrobromik asit Merck 10034 

Hidroklorik asit Teknik - 

3-Hidroksibenzaldehit Sigma-Aldrich H19808 

4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536 

Kloroform Teknik - 

Metanol Teknik - 

Oktilbromür Merck 8.01969 

Paladyum karbon (%10) Alda-Aesar A12012 

Potasyum Karbonat Merck 104924 

Resorsinol Merck 8.22303 

Seasand extra pure Merck 107711 

Silica gel 60 Merck 109385 

Silicajel 60 F254 TLC Merck M105554 

(S)-(-)-β-Sitronellol Aldrich W509205 
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Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat Merck A617749543 

Sodyum hidroksit Merck 106498 

Sodyum klorit Fluka 71390 

Sülfirik asit Merck 100713 

Tetra-N-butilamonyumhidrojensülfat Sigma-Aldrich 155837 

Tetradesilbromür Merck 8.18896 

Tetrahidrofuran Merck 1.08114 

4.2 Kullanılan Cihaz ve Yardımcı Gereçler 

Sentezlenen tüm bileşiklerin DSC ölçümleri, bileşiklerin NMR analizleri ve 

polarizasyon mikroskobu ile ilgili çalışmalar Yıldız Teknik Üniversitesi’nde yapılmıştır. 

Sentezlenen bileşiklerin yapıları aşağıda verilen analiz teknikleri kullanılarak 

aydınlatılmıştır. 

Nükleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): 

 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları, kloroform-D (CDCI3) içerisinde tetrametilsilan 

(TMS) standardı ile, Bruker Avance III 500 (Yıldız Teknik Üniversitesi) 

spektrometreleri kullanılarak alınmıştır.  

Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR):  

Sentezlenen yeni mesogenlerin Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumları, Yıldız 

Teknik Üniversitesi Aletli Analiz Laboratuar’ında "Perkin Elmer Spektrum One" 

spektroskopisinde alınmıştır. 

Polarizasyon Mikroskobu (PM):  

Sentezlenen yeni mesogenlerin geçiş sıcaklıkları, mesofaz tipi ve tekstür özellikleri, 

YTÜ Sıvı Kristal Laboratuarı’nda ‘‘Leitz Laborlux 12 Pol’’ polarizasyon mikroskobu, 
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“Leica DFC295” dijital kamera ve ‘‘Linkam TMS93’’ sıcaklık kontrollü ‘‘Linkam TMS 

600’’ ve “Mettler Toledo FP82HT” ısıtma tablaları kullanılarak incelenmiştir.  

Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):  

Sıvı kristal bileşiklerin faz geçiş sıcaklıkları ve entalpileri ‘‘Perkin-Elmer DSC 6’’ 

diferansiyel tarama kalorimetresi ile ölçülerek DSC termogramları (ısıtma ve soğutma 

oranı: 10 °C min
-1

) elde edilmiştir. 
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BÖLÜM 5 

DENEYSEL ÇALIŞMA 

5.1 SENTEZ VE KARAKTERİZASYON 

5.1.1 Karboksilik Asit Türevi Lineer Yan Ünitelerin Sentezi 

Yeni "bent-core" bileşiklerin lineer sert çekirdek ünitesini oluşturacak olan karboksilik 

asit türevi düz zincirli lineer ünitelerin sentezi aşağıdaki sentez yolu izlenerek 

gerçekleştirilmiştir (bkz. Şekil 5.1). 

O

O
RO O

H

O

O
RO O

OH

OH
O

OC2H5

O

OC2H5

RO

O

OH
RO

OH
O

H

4a-e

Butanon

NaClO
2
, NaH

2
PO

4
.H

2
O

Resorsinol, t-Butanol

RBr

 K
2
CO

3

NaOH, EtOH

DCC, DMAP 

kuru CH
2
Cl

2

a: R= C6H13; b: R= C8H17; c: R= C10H21; d: R= C12H25; e: R= C14H29

1a-e

2a-e

3a-e

 

Şekil 5.1 Karboksilik asit türevi lineer yan ünitelerin sentez şeması. 
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5.1.1.1 Etil-4-Alkiloksibenzoat Bileşiklerinin Sentezi (1a-e) 

 

O

OC2H5

RO

O
OH

OC2H5

RBr

K
2
CO

3
, Butanon

1a-e

a: R= C
6
H

13
, b: R= C

8
H

17
, c: R= C

10
H

21

              d: R= C
12

H
25

, e: C
14

H
29

 

Reaktifler: 

90 mmol Alkilbromür 

60 mmol Etil-4-hidroksibenzoat 

90 mmol K2CO3  

150 ml 2-Butanon 

Yöntem: 

Etil-4-Alkiloksibenzoat (1a-e) bileşiklerinin sentezi için, 60 mmol                              

Etil-4-hidroksibenzoat, butanon’da çözülerek üzerine 90 mmol alkilbromür ve 90 mmol 

K2CO3 eklenir. Azot gazı atmosferinde, geri soğutucu altında 13 saat karıştırılır. 

Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karışımı silikajel 

üzerinden süzülür, butanon ile yıkanır ve çözücüsü döner buharlaştırıcıda vakum altında 

uçurulur. Ham ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat 

(20:1)). 

Bileşik 1a-e’nin yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.2-5.6). 
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Etil-4-hekziloksibenzoat (1a) [54] (C15H22O3; 250.33 g/mol): 

O

H13C6O

OC2H5

1a  

Verim: 14 g (% 95) renksiz sıvı. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, COOCH2), 3.99 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.81-

1.74 (m; 2H, OCH2CH2), 1.47-1.43 (m; 2H, CH2), 1.36 (t, J ≈ 7.1 Hz; 3H, OCH2CH3), 

1.33-1.31 (m; 4H, 2 CH2), 0.89 (t, J ≈ 7.1 Hz, 3H, CH3). 

Etil-4-oktiloksibenzoat (1b) [54] (C17H26O3; 278.39 g/mol): 

O

H17C8O

OC2H5

1b  

Verim: 15 g (% 90) renksiz sıvı. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, COOCH2), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.87-

1.74 (m; 2H, OCH2CH2), 1.49-1.40 (m; 2H, CH2), 1.36 (t, J ≈ 7.2 Hz; 3H, OCH2CH3), 

1.33-1.27 (m; 8H, 4 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.2 Hz; 3H, CH3). 

Etil-4-desiloksibenzoat (1c) [54] (C19H30O3; 306.45 g/mol): 

O

H21C10O

OC2H5

1c
 

Verim: 17 g (% 92) renksiz sıvı. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.96 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J ≈ 8.9 

Hz; Ar-H), 4.32 (q, J ≈ 7.1 Hz; 2H, COOCH2), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.87-

1.74 (m; 2H, OCH2CH2), 1.47-1.40 (m; 2H, CH2), 1.36 (t, J ≈ 7.2 Hz; 3H, OCH2CH3), 

1.33-1.26 (m; 12H, 6 CH2), 0.87 (t, J ≈ 7.0 Hz; 3H, CH3). 
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Etil-4-dodesiloksibenzoat (1d) [54] (C21H34O3; 334.49 g/mol): 

O

H25C12O

OC2H5

1d
 

Verim: 18 g (% 90) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, COOCH2), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.81-

1.74 (m; 2H, OCH2CH2), 1.46-1.40 (m; 2H, CH2), 1.36 (t, J ≈ 7.1 Hz; 3H, OCH2CH3), 

1.33-1.20 (m; 16H, 8 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3). 

Etil-4-tetradesiloksibenzoat (1e) [54] (C23H38O3; 362.55 g/mol): 

O

H29C14O

OC2H5

1e
 

Verim: 20 g (% 90) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, COOCH2), 3.98 (t, J ≈ 6.6 Hz; 2H, OCH2), 1.81-

1.74 (m; 2H, OCH2CH2), 1.46-1.40 (m; 2H, CH2), 1.36 (t, J ≈ 7.2 Hz; 3H,OCH2CH3), 

1.33-1.20 (m; 20H, 10 CH2), 0.86 (t, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3). 
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Şekil 5.2 Bileşik 1a'nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

Şekil 5.3 Bileşik 1b'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.4 Bileşik 1c'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

Şekil 5.5 Bileşik 1d'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.6 Bileşik 1e'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.1.2 4-Alkiloksibenzoik Asid Bileşiklerinin Sentezi (2a-e) 

 

O

OH
RO

O

OC2H5

RO

1a-e 2a-e

NaOH, EtOH

 

Reaktifler: 

16.5 mmol Etil-4-alkiloksibenzoat (1a-e) 

33 mmol NaOH 

70 ml Etanol 

Yöntem: 

4-Alkiloksibenzoik Asid (2a-e) bileşiğinin sentezi için, Etil-4-alkiloksibenzoat (1a-e) 

Etanol’de çözülür ve üzerine 10 N NaOH çözeltisi eklenerek geri soğutucu altında 5 

saat kaynatılır. Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Sıcak çözelti suya 

dökülür ve 1N HCl ilavesi ile pH’ı 1-2 civarına ayarlanır. Çöken ham ürün krozeden 

süzülür ve Etanol’den kristallendirilir. 

Bileşik 2a-e’nin yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.7-5.11). 
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4-Hekziloksibenzoik asid (2a) [55] (C13H18O3; 222.28 g/mol): 

OH

O

H13C6O

2a
 

Verim: 3.4 g (% 90) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.83-1.76 (m; 2H, OCH2CH2), 1.47-1.42 

(m; 2H, CH2), 1.36-1.31 (m; 4H, 2 CH2), 0.90 (t, J ≈ 7.1 Hz; 3H, CH3). 

4-Oktiloksibenzoik asid (2b) [55] (C15H22O3; 250.34 g/mol): 

OH

O

H17C8O

2b
 

Verim: 3.8 g (% 91) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.82-1.75 (m; 2H, OCH2CH2), 1.44-1.41 

(m; 2H, CH2), 1.33-1.27 (m; 8H, 4 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3). 

4-Desiloksibenzoik asid (2c) [55] (C17H26O3; 278.39 g/mol) 

OH

O

H21C10O

2c
 

Verim: 4.4 g (% 95) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.83-1.76 (m; 2H, OCH2CH2), 1.48-1.41 

(m; 2H, CH2), 1.36-1.24 (m; 12H, 6 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3). 
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4-Dodesiloksibenzoik asid (2d) [56] (C19H30O3; 306.45 g/mol): 

OH

O

H25C12O

2d
 

Verim: 4.8 g (% 95) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.82-1.75 (m; 2H, OCH2CH2), 1.48-1.41 

(m; 2H, CH2), 1.32-1.18 (m; 16H, 8 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3). 

4-Tetradesiloksibenzoik asid (2e) [57] (C21H34O3; 334.5 g/mol): 

OH

O

H29C14O

2e
 

Verim: 5.3 g (% 96) beyaz kristal. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.03 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J ≈ 8.9 

Hz; 2 Ar-H), 4.02 (t, J ≈ 6.6 Hz; 2H, OCH2), 1.83-1.77 (m; 2H, OCH2CH2), 1.56-1.43 

(m; 2H, CH2), 1.35-1.26 (m; 20H, 10 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.9 Hz; 3H, CH3). 

 

 

 

 

 

 

 

 



49 

 

 

 

Şekil 5.7 Bileşik 2a'nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

Şekil 5.8 Bileşik 2b'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.9 Bileşik 2c'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

Şekil 5.10 Bileşik 2d'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.11 Bileşik 2e'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.1.3 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit Bileşiklerinin Sentezi (3a-e) 

 

O

O
RO O

H

OH
O

H

O

OH
RO

2a-e 3a-e

DCC, DMAP

kuru CH
2
Cl

2

+

 

Reaktifler: 

15 mmol 4-Alkiloksibenzoik asid (2a-e) 

16.5 mmol 4-Hidroksibenzaldehit 

19 mmol DCC 

1.4 mmol DMAP 

120 ml kuru CH2Cl2 

Yöntem: 

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a-e) bileşiklerinin sentezi için,                      

4-Alkiloksibenzoik asid (2a-e) CH2Cl2’da çözülerek üzerine 4-Hidroksibenzaldehit, 

DCC ve DMAP eklenir. Azot atmosferi altında, oda sıcaklığında 24 saat karıştırılır. 

Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karışımı silikajel 

üzerinden süzülür, CHCl3  ile yıkanır ve çözücü döner buharlaştırıcıda vakum altında 

uçurulur. Ham ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır (Silikajel 60, CHCl3). 

Bileşik 3a-e’nin  yapısı 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektroskopik yöntemleri ile 

aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 5.12-5.21). 
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4-[(4-Hekziloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a) [58] (C20H22O4; 326.39 g/mol): 

H

OH13C6O

O

O

3a  

Verim: 4.4 g (% 90) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.83-1.78 (m; 2H, OCH2CH2), 1.49-1.45 (m; 2H, CH2), 

1.37-1.32 (m; 4H, 2 CH2), 0.91 (t, J ≈ 7.2 Hz; 3H, CH3). 

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 190.80 (s; CHO), 163.01 (s; COO), 163.87, 

155.93, 133.94, 120.89 (4s; 4 Ar-C), 132.39, 131.16, 122.56, 114.47 (4d; 8 Ar-CH), 

68.46 (t; OCH2), 31.57, 29.10, 25.69, 22.61 (4t; 4 CH2), 14.02 (q; CH3). 

4-[(4-Oktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3b) [58] (C22H26O4; 354.45 g/mol): 

H

OH17C8O

O

O

3b
 

Verim: 4.9 g (% 92) beyaz kristal. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.83-1.78 (m; 2H, OCH2CH2), 1.49-1.43 (m; 2H, CH2), 

1.38-1.24 (m; 8H, 4 CH2), 0.88 (t, J ≈ 7.0 Hz; 3H, CH3). 

13
C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 190.94 (s; CHO), 164.22 (s; COO), 163.89, 

155.93, 133.90, 120.82 (4s; 4 Ar-C), 132.42, 131.21, 122.59, 114.42 (4d; 8 Ar-CH), 

68.41 (t; OCH2), 31.78, 29.30, 29.20, 29.07, 25.97, 22.63 (6t; 6 CH2), 14.07 (q; CH3). 
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4-[(4-Desiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3c) [58] (C24H30O4; 382.5 g/mol): 

H

OH21C10O

O

O

3c  

Verim: 5.2 g (% 90) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.83-1.73 (m; 2H, OCH2CH2), 1.52-1.43 (m; 2H, CH2), 

1.35-1.20 (m; 12H, 6 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3). 

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 190.69 (s; CHO), 164.06 (s; COO), 163.76, 

155.82, 133.85, 120.82 (4s; 4 Ar-C), 132.33, 131.11, 122.51, 114.41 (4d; 8 Ar-CH), 

68.46 (t; OCH2), 31.97, 29.62, 29.63, 29.43, 29.38, 29.17, 26.07, 22.76 (8t; 8 CH2), 

14.19 (q; CH3). 

4-[(4-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3d) [58] (C26H34O4; 410.55 g/mol): 

H

OH25C12O

O

O

3d
 

Verim: 5.9 g (% 95) beyaz kristal. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH2CH2), 1.55-1.42 (m; 2H, CH2), 

1.37-1.16 (m; 16H, 8 CH2), 0.87 (t, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3). 

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 190.79 (s; CHO), 164.13 (s; COO), 163.85, 

155.89, 133.90, 120.85 (4s; 4 Ar-C), 132.37, 131.14, 122.54, 114.44 (4d; 8 Ar-CH), 

68.43 (t; OCH2), 31.93, 29.67, 29.65, 29.60, 29.56, 29.36, 29.11, 25.99, 24.71, 22.70 

(10t; 10 CH2), 14.12 (q; CH3). 
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4-[(4-Tetradesiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3e) [57] (C28H38O4; 438.61 g/mol): 

H

OH29C14O

O

O

3e  

Verim: 6.3 g (% 96) beyaz kristal. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 10.02 (s; CHO), 8.13 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 

7.96 (d, J ≈ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.40 (d, J ≈ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 

4.05 (t, J ≈ 6.6 Hz; 2H, OCH2), 1.85-1.79 (m; 2H, OCH2CH2), 1.50-1.44 (m; 2H, CH2), 

1.37-1.26 (m; 20H, 10 CH2), 0.88 (t, J ≈ 6.9 Hz; 3H, CH3). 

13
C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 190.94 (s; CHO), 164.21 (s; COO), 163.87, 

155.90, 133.88, 120.80 (4s; 4 Ar-C), 132.40, 131.19, 122.57, 114.42 (4d; 8 Ar-CH), 

68.39 (t; OCH2), 31.89, 29.64, 29.62, 29.61, 29.55, 29.54, 29.51, 29.32, 29.32, 29.05, 

25.94, 22.65 (12t; 12 CH2), 14.08 (q; CH3). 
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Şekil 5.12 Bileşik 3a'nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

 

Şekil 5.13 Bileşik 3a'nın 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.14 Bileşik 3b'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

 

Şekil 5.15 Bileşik 3b'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.16 Bileşik 3c'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

 

Şekil 5.17 Bileşik 3c'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.18 Bileşik 3d'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

Şekil 5.19 Bileşik 3d'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 



60 

 

 

 

Şekil 5.20 Bileşik 3e'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

 

Şekil 5.21 Bileşik 3e'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.1.4 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid Bileşiklerinin Sentezi (4a-e) 

 

O

O
RO O

OH

O

O
RO O

H

3a-e

NaClO
2
, NaH

2
PO

4
.H

2
O

Resorsinol, t-Butanol

4a-e
 

Reaktifler: 

7 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a-e) 

10 mmol Resorsinol 

40 mmol Sodyum klorit 

21 mmol Sodyumdihidrojenfosfatmonohidrat 

112 ml t-Butanol 

38 ml Su 

Yöntem: 

Bileşik 4a-e’nin sentezi için, 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a-e) ve 

Resorsinol t-Butanol’de çözülür. NaClO2 ve NaH2PO4.H2O’nin sudaki çözeltisi 

reaksiyon karışımına 15 dakikalık periyod boyunca damlatma hunisi yardımıyla ilave 

edilir. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 24 saat karıştırılır. Reaksiyon sonucu TLC 

(CHCl3) ile kontrol edilir. Çözücü döner buharlaştırıcıda vakum altında uçurulur ve 

kalıntı suya dökülerek 1M HCl ilavesi ile çözeltinin pH’ı 3’e ayarlanır. Çöken ham ürün 

krozeden süzülür, su ve hekzan ile yıkanır ve Etanol’den kristallendirilir. 

Bileşik 4a-e’nin  yapısı 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektroskopik yöntemleri ile 

aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 5.22-5.31). 
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4-[(4-Hekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a) [59] (C20H22O5; 342.39 g/mol): 

OH

OH13C6O

O

O

4a  

Verim: 2.2 g (% 90) beyaz kristal. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.85-1.78 (m; 2H, OCH2CH2), 1.49-1.46 (m; 2H, CH2), 1.37-1.32 (m; 

4H, 2 CH2), 0.91 (t; J ≈ 7.1 Hz; 3H, CH3).  

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (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; OCH2), 31.58, 29.10, 25.69, 22.61 (4t; 4 CH2), 14.03 (q; CH3).
 

4-[(4-Oktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4b) [59] (C22H26O5; 370.45 g/mol): 

OH

OH17C8O

O

O

4b  

Verim: 2.2 g (% 85) beyaz kristal. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH2CH2), 1.48-1.43 (m; 2H, CH2), 1.34-1.24 (m; 

8H, 4 CH2), 0.88 (t; J ≈ 6.6 Hz; 3H, CH3).  

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (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; OCH2), 31.93, 29.45, 29.34, 29.24, 26.13, 22.79 (6t; 6 CH2), 14.22 (q; CH3).
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4-[(4-Desiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4c) [60] (C24H30O5; 398.50 g/mol): 

OH

OH21C10O

O

O

4c  

Verim: 2.5 g (% 88) beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.84-1.78 (m; 2H, OCH2CH2), 1.49-1.43 (m; 2H, CH2), 1.35-1.24 (m; 

12H, 6 CH2), 0.87 (t; J ≈ 7.0 Hz; 3H, CH3).  

13
C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ (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; OCH2), 31.89, 29.55, 29.54, 29.35, 29.31, 29.09, 25.98, 22.67 (8t; 8 CH2), 

14.10 (q; CH3).
 

4-[(4-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4d) [61] (C26H34O5; 426.55 g/mol):  

OH

OH25C12O

O

O

4d  

Verim: 2.7 g (% 90) beyaz kristal. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (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, OCH2), 1.85-1.77 (m; 2H, OCH2CH2), 1.50-1.43 (m; 2H, CH2), 1.35-1.19 (m; 

16H, 8 CH2), 0.87 (t; J ≈ 6.9 Hz; 3H, CH3).  

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (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; OCH2), 32.00, 29.80, 29.74, 29.71, 29.67, 29.64, 29.44, 29.19, 26.08, 22.78 

(10t; 10 CH2), 14.20 (q; CH3). 
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4-[(4-Tetradesiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4e) [62] (C28H38O5; 454.61 g/mol): 

OH

OH29C14O

O

O

4e  

Verim: 3 g (% 95) beyaz kristal. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.16 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J ≈ 8.9 

Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t; J ≈ 6.6 

Hz; 2H, OCH2), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH2CH2), 1.48-1.25 (m; 22H, 11 CH2), 0.87 (t; J ≈ 

7.0 Hz; 3H, CH3).  

13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 169.80 (s; COOH), 164.20 (s; COO), 163.71, 

155.37, 126.22, 120.98 (4s; 4 Ar-C), 132.31, 131.74, 121.92, 114.40 (4d; 8 Ar-CH), 

68.46 (t; OCH2), 32.00, 29.82, 29.80, 29.74, 29.71, 29.67, 29.64, 29.44, 29.19, 26.08, 

22.78, 20.92 (12t; 12 CH2), 14.20 (q; CH3). 
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Şekil 5.22 Bileşik 4a'nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

 

Şekil 5.23 Bileşik 4a'nın 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.24 Bileşik 4b'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

 
 

Şekil 5.25 Bileşik 4b'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.26 Bileşik 4c'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

Şekil 5.27 Bileşik 4c'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.28 Bileşik 4d'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

Şekil 5.29 Bileşik 4d'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.30 Bileşik 4e'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

Şekil 5.31 Bileşik 4e'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.2 Fenol Türevi Kiral Lineer Yan Ünitenin Sentezi 

Simetrik olmayan yeni "banana-shaped" bileşiklerin lineer sert çekirdek ünitesini 

oluşturacak olan hidroksil uçlu dallanmış zincirli bileşiğin eldesi, Şekil 5.32’de sunulan 

sentez yolu kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 
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2
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2

 

Şekil 5.32 Kiral kalamitik molekül geometrili Bileşik 12’nin sentez şeması. 
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5.1.2.1 (S)-3,7-Dimetiloktanol (5) [63] (C10H22O; 158.29 g/mol) 

 

OH
(S)
*

H
2
, Pd/C

MeOH

5

OH
(S)
*

 

Reaktifler: 

32 mmol (S)-(-)-β-Sitronellol 

Pd/C katalizörü (%10 Pd) 

75 ml Metanol 

Yöntem: 

(S)-3,7-Dimetiloktanol (5) bileşiğinin sentezi için, (S)-(-)-β-sitronellol metanolde 

çözülür. Argon atmosferi altında katalitik miktar Pd/C katalizörü eklenir ve reaksiyon 

karışımından H2 gazı geçirilir. Reaksiyon karışımı H2 atmsferinde 40 
o
C’de ve 4 bar 

basınçta (hidrojen basıncı) 17 saat karıştırılır. Reaksiyon sonu TLC (H:EA (5:1)) ile 

kontrol edilir. Elde edilen karışımdaki katalizör silikajelden süzülür ve metanol ile 

yıkanır. Çözücü döner buharlaştırıcıda vakum altında uçurulur. Ham ürün kolon 

kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan) yapılarak saflaştırılır.  

Verim: 5 g (% 99) açık sarı yağımsı sıvı. 

Bileşik 5’in  yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.33). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 3.69-3.59 (m; 2H, OCH2), 1.66-1.64 (m; 1H, 

CH), 1.61–1.45, 1.39-1.06 (2m; 9H, CH, 4 CH2), 0.86 (d, J ≈ 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.84 (d, 

J ≈ 6.6 Hz; 6H, 2 CH3). 
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Şekil 5.33 Bileşik 5'in 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.2.2 (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (6) [64] (C10H21Br; 221.18 g/mol) 

 

OH Br
H2SO4

*

5

HBr
*

6

(S) (S)

 

Reaktifler: 

40  mmol (S)-3,7-Dimetiloktanol (5) 

25 ml HBr 

5 ml H2SO4 

0.35 g Tetra-N-butilamonyumhidrojensülfat 

Yöntem: 

(S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (6) bileşiğinin sentezi için (S)-3,7-Dimetiloktanol 

üzerine HBr ve H2SO4 (% 48’lik) eklendikten sonra, 0.35 g Tetra-N-

butilamonyumhidrojensülfat ilave edilerek geri soğutucu altında 20 saat kaynatılır. 

Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karışımı silikajel 

üzerinden süzülür, CHCl3 ile yıkanır, çözücüsü döner buharlaştırıcıda uçurulur. Ham 

ürün CHCl3 ve doygun tuzlu su çözeltisi ile üç kez ekstrakte edilir, MgSO4 ile kurutulur 

ve çözücü döner buharlaştırıcıda vakum altında uçurulur. Elde edilen madde silikajel 

üzerinden süzülür, hekzan ile yıkanır ve çözücüsü döner buharlaştırıcıda uçurulur. 

Verim: 6.4 g (% 72) açık sarı kıvamlı sıvı. 

Bileşik 6’nın  yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.34). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 3.47-3.35 (m, 2H, CH2Br), 1.90-1.83 (m, 1H, 

CH), 1.69-1.45, 1.31-1.09  (2m; 9H, CH, 4CH2), 0.88-0.84 (m; 9H, 3CH3). 
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Şekil 5.34 Bileşik 6'nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.2.3 (S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (7) [65] (C23H32O2; 340.50g/mol) 

 

OHBnO

O OBnBr
K

2
CO

3
/Butanon

(S)
**

(S)

6 7
 

Reaktifler: 

25 mmol 3,7-Dimetiloktilbromür (6) 

16 mmol 4-Benziloksifenol 

25 mmol K2CO3 

135 ml 2-Butanon 

Yöntem: 

3,7-Dimetiloktil-4-Benziloksifenil eter (7) bileşiğinin sentezi için, butanon çözeltisi 

içindeki 4-Benziloksifenol, 3,7-Dimetiloktilbromür (6) ve K2CO3 bileşiği azot 

atmosferinde geri soğutucu altında 24 saat karıştırılır. Reaksiyon sonu TLC (H:EA 

(5:1)) kontrol edilir. Elde edilen karışım silikajel üzerinden süzülür, kloroform ile 

yıkanır ve döner buharlaştırıcıda vakum altında çözücüsü uçurulur. Ham ürün kolon 

kromatografisi ile saflaştırılır (Silikajel 60, H:EA (20:1)). 

Verim: 5 g (% 92) sarı sıvı. 

Bileşik 7’nin yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.35). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.44-7.33 (m; 5 Ar-H), 6.89 (d, J ≈ 9.1 Hz; 2 

Ar-H), 6.82 (d, J ≈ 9.1 Hz; 2 Ar-H), 5.01 (s; 2H, OCH2), 3.96-3.90 (m; 2H, OCH2), 

1.88-1.83 (m; 1H, CH), 1.70-1.49, 1.35-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH2), 0.93 (d, J ≈ 6.4 Hz; 

3H, CH3), 0.87 (d, J ≈ 6.4 Hz; 6H, 2 CH3). 
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Şekil 5.35 Bileşik 7'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 



77 

 

5.1.2.4 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (8) [66] (C16H26O2; 250.38 g/mol) 

 

O OBn O OH
(S)
* *

(S)

THF

H
2
, Pd/C

7 8
 

Reaktifler: 

5 mmol (S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (7) 

0.1 g Pd/C (%10 Pd) 

50 ml kuru THF 

Yöntem: 

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (8) bileşiğinin sentezi için, (S)-3,7-Dimetiloktil-4-

benziloksifenil eter (7) THF’de çözülür ve Ar atmosferi altında katalitik miktar Pd/C  

(% 10 Pd) ilave edilir. Reaksiyon karışımı, H2 atmosferinde, 40 °C’de ve 4 bar basınçta 

7 saat karıştırılır. Reaksiyon sonu TLC (kloroform) ile kontrol edilir. Reaksiyon 

karışımındaki katalizör silikajelden süzülerek ayrılır ve çözücü döner buharlaştırıcıda 

vakum altında uçurulur. Ham ürün kolon kromatografisi (Silikajel 60, diklorometan) ve 

sonrasında hekzan ile kristalizasyon yapılarak saflaştırılır.  

Verim: 1.2 g (% 95) sarı kıvamlı sıvı. 

Bileşik 8’in yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 5.36). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 6.77 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.73 (d, J ≈ 8.9 

Hz; 2 Ar-H), 3.96-3.88 (m; 2H, OCH2), 1.85-1.68 (m; 1H, CH), 1.66-1.45, 1.39-1.06 

(2m; 9H, CH, 4 CH2), 0.91 (d,  J ≈ 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J ≈ 6.6 Hz; 6H, 2 CH3). 
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Şekil 5.36 Bileşik 8'in 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 



79 

 

5.1.2.5 Etil-4-Benziloksibenzoat (9) [67] (C16H16O3; 256.30 g/mol) 

 

OH
O

OC2H5

O
BnO

OC2H5K2CO3

Butanon

BnCl

9
 

Reaktifler: 

38.8 mmol Etil-4-hidroksibenzoat 

58.2  Benzilklorür 

58.2 mmol K2CO3 

150  ml 2-Butanon 

Yöntem: 

Etil-4-Benziloksibenzoat (9) bileşiğinin sentezi için, Etil-4-hidroksibenzoat Butanon’da 

çözülerek üzerine Benzilklorür ve K2CO3 eklenir. Azot atmosferinde, geri soğutucu 

altında 24 saat karıştırılır. Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Reaksiyon 

karışımı silikajel üzerinden süzülür, CHCl3  ile yıkanır ve çözücü döner buharlaştıcıda 

vakum altında uçurulur. Ham ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır (Silikajel 60, 

H:EA (20:1)). 

Verim: 9.4 g (% 95), beyaz katı. 

Bileşik 9’un yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.37). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.98 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.42-7.30 (m; 5 

Ar-H), 6.97 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OCH2), 4.33 (q, J ≈ 7.1 Hz; 3H, 

OCH2CH3), 1.36 (t, J ≈ 7.1 Hz; 3H, OCH2CH3). 
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Şekil 5.37 Bileşik 9'un 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.2.6 4-Benziloksibenzoik asid (10) [68] (C14H12O3; 228.25 g/mol) 

 

OH

O
BnO

O

OC2H5

BnO
NaOH, EtOH

9 10
 

Reaktifler: 

20 mmol Etil-4-Benziloksibenzoat (9) 

40 mmol NaOH 

100 ml Etanol 

Yöntem: 

4-Benziloksibenzoik asid (10) bileşiğinin sentezi için, Bileşik (9) Etanol içinde çözülür 

ve üzerine NaOH çözeltisi eklenerek geri soğutucu altında 20 saat kaynatılır. Reaksiyon 

sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Sıcak çözelti suya dökülür ve 1N HCl ilavesi ile 

pH’ı 1-2 civarına ayarlanır. Çöken ham ürün krozeden süzülür, hekzan ile yıkanır ve 

etanolden kristallendirilir. 

Verim: 4.1 g (% 90) beyaz kristal. 

Bileşik 10’un yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.38). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) =  8.04 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.42–7.31 (m; 5 

Ar-H), 7.00 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 5.12 (s; 2H, OCH2). 
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Şekil 5.38 Bileşik 10'un 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.2.7 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-benziloksibenzoat (11) [65] 

(C30H36O4; 460.61 g/mol) 

 

R
*
O OH

O

OH
BnO

O

OR
*
O
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2
Cl

2
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1110
R*= 

8

+

 

Reaktifler: 

10 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (8) 

9 mmol 4-Benziloksibenzoik asid (10) 

15 mmol DCC 

0.8 mmol DMAP 

120 ml kuru CH2Cl2 

Yöntem: 

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-Benziloksibenzoat (11) bileşiğinin sentezi için,       

4-Benziloksibenzoik asid (10) kuru CH2Cl2’da çözülerek üzerine Bileşik 8, DCC ve 

DMAP eklenir. Azot gazı atmosferinde, oda sıcaklığında 24 saat karıştırılır. Reaksiyon 

sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karışımı silikajel üzerinden süzülür, 

CHCl3  ile yıkanır ve çözücüsü döner buharlaştıcıda uçurulur. Ham ürün kolon 

kromatografisi ile saflaştırılır (Silikajel 60, CHCl3). 

Verim: 3 g (% 72) beyaz kristal. 

Bileşik 11’in yapısı 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektroskopik yöntemleri ile aydınlatılmıştır 

(bkz. Şekil 5.39, 5.40). 

 

 

 

 

*

(S)
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1
H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.13 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.44-7.33 (m; 5 

Ar-H),  7.08 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.03 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 

Ar-H), 5.14 (s; 2H, OCH2), 3.99-3.95 (m; 2H, OCH2), 1.86-1.76 (m; 1H, CH), 1.72-

1.47, 1.38-1.12 (2m; 9H, CH, 4 CH2), 0.93 (d, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J ≈ 6.8 

Hz; 6H, 2 CH3). 

13
C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 165.12 (s; CO), 162.90, 156.74, 144.37, 

136.17, 124.81 (5s; 5 Ar-C), 132.20, 128.67, 128.20, 127.43, 122,38, 115.11, 114.67 

(7d; 13 Ar-CH), 70.22, 66.84 (2t; 2 OCH2), 39.30, 37.34, 36.30, 24.70  (4t; 4 CH2), 

29.94, 28.01 (2d; 2 CH), 22.73, 22.63, 19.71 (3q; 3 CH3). 
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Şekil 5.39 Bileşik 11'in 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

Şekil 5.40 Bileşik 11'in 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.2.8 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-hidroksibenzoat (12) [65] 

(C23H30O4; 370.49 g/mol) 

O

OO
OBn

OH
O

OO*
(S)

H
2
, Pd/C

THF

*
(S)

11 12  

Reaktifler: 

1.5 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-Benziloksibenzoat (11) 

Pd/C katalizörü (% 10 Pd) 

50 ml THF 

Yöntem: 

4-(3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (12) bileşiğinin sentezi için, 4-((S)-3,7-

Dimetiloktiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (11) THF’de çözülür ve Ar atmosferi altında 

katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd) ilave edilir. Reaksiyon karışımı H2 atmosferinde          

40 °C’de 4 bar basınçta (H2 basıncı) 7 saat karıştırılır. Reaksiyon sonu TLC (kloroform) 

ile kontrol edilir. Reaksiyon karışımındaki katalizör silikajelden süzülerak ayrılır ve 

çözücü döner buharlaştırıcıda uçurulur. Ham ürün kolon kromatografisi (Silikajel 60, 

diklorometan) ile saflaştırılır ve hekzan ile kristallendirilir. 

Verim: 0.35 g (% 63), beyaz kristal. 

Bileşik 12’nin yapısı 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR ve MS spektroskopik yöntemleri ile 

aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 5.41, 5.42, 5.43). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.08 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.08 (d, J ≈ 8.9 

Hz; 2 Ar-H), 6.90 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.56 (s, OH), 

4.02-3.93 (m; 2H, OCH2), 1.86-1.67 (m; 1H, CH), 1.65-1.47, 1.37-1.14 (2m; 9H, CH, 4 

CH2), 0.93 (d, J ≈ 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J ≈ 6.8 Hz; 6H, 2 CH3). 

13
C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 165.26 (s; CO), 160.19, 156.81, 144.33, 

122.37  (4s; 4 Ar-C), 132.49, 122.37, 115.35, 115.15 (4d; 8 Ar-CH), 66.88 (t; OCH2), 

39.30, 37.34, 36.29, 24.69 (4t; 4 CH2), 29.94, 28.01 (2d; 2 CH), 22.73, 22.63, 19.70 (3q; 

3 CH3). 
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MS (EI): m/z (%) = 370 (95) [M
+
], 250 (98) [M

+
- C7H4O2], 121 (100) [C7H5O2], 93 

(48) [C6H5O].  
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Şekil 5.41 Bileşik 12'nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.42 Bileşik 12'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 

 

 

 

 

Şekil 5.43 Bileşik 12'nin MS spektrumu (CDCl3). 
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5.1.3 Bükülmüş Benzoik Asit Türevi Bileşiklerin Sentezi 

3-Hidroksibenzoik asid türevi bileşiklerin sentezi için aşağıdaki sentez yolu izlenmiştir 

(bkz. Şekil 5.44).  
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Şekil 5.44 Bükülmüş benzoik asit türevi Bileşik 14a-e’nin sentez şeması. 
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5.1.3.1 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit Bileşiklerinin Sentezi 

 

OH

O

H O

O

O

O

O

H

RO

DCC, DMAP

kuru CH
2
Cl

2

4a-e 13a-e

O

O

RO O

OH

a: R= C6H13; b: R= C8H17; c: R= C10H21; d: R= C12H25; e: R= C14H29  

Reaktifler: 

4.5 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a-e) 

5 mmol 3-Hidroksibenzaldehit 

7.4 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

100 ml kuru CH2Cl2 

Yöntem: 

Bileşik 13a-e’nin sentezi için, 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a-e) 

CH2Cl2’da çözülerek üzerine 3-Hidroksibenzaldehit, DCC ve DMAP eklenerek azot 

atmosferinde, oda sıcaklığında 24 saat karıştırılır. Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile 

kontrol edilir. Reaksiyon karışımı silikajel üzerinden süzülür, CHCl3 ile yıkanır ve 

çözücü döner buharlaştıcıda uçurulur. Ham ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır 

(Silikajel 60, CHCl3). 

Sentezlenen Bileşik 13a-e’nin yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile 

aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 5.45-5.49). 
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3-[4-(4-(Hekziloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13a) [69]  

(C27H26O6; 446.50 g/mol) 

O

O

O

O

O

H

H13C6O 13a
 

 

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

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 9.98 (s; HCO), 8.22 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 

8.07 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.76-7.74 (m; Ar-H), 7.7-7.69 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m, 

Ar-H), 7.45 (ddd, J ≈ 1.0, J ≈ 2.3, J ≈ 8.1 Hz; Ar-H), 7.32 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.92 

(d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.79-1.73 (m; 2H, CH2), 1.45-

1.39 (m; 2H, CH2), 1.31-1.27 (m; 4H, 2 CH2), 0.84 (t, J ≈ 7 Hz; 3H, CH3). 

3-[4-(4-Oktiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13b) [69]  

(C29H30O6; 474.55 g/mol) 

O

O

O

O

O

H

H17C8O 13b
 

 

Verim: 1.7 g (% 79), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 9.97 (s; HCO), 8.22 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 

8.09 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.76-7.74 (m; Ar-H), 7.7-7.69 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m; 

Ar-H), 7.45 (ddd, J ≈ 1.0  J ≈ 2.3 J ≈ 8.1 Hz; Ar-H), 7.32 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.92 

(d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH2CH2), 

1.79-1.73 (m; 2H, CH2), 1.68-1.65 (m; 2H, CH2), 1.44-1.38 (m; 2H, CH2), 1.33-1.09 

(m; 4H, 2 CH2), 0.82 (t, J ≈ 6.7 Hz; 3H, CH3). 
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3-[4-(4-Desiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13c) [69]  

(C31H34O6; 502.61 g/mol) 

O

O

O

O

O

H

H21C10O 13c
 

 

Verim: 1.6 g (% 72), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 9.98 (s; HCO), 8.22 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 

8.09 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.76-7.74 (m; Ar-H), 7.7-7.69 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m; 

Ar-H), 7.45 (ddd; J ≈ 0.9, J ≈ 2.2 J ≈ 8.0 Hz; Ar-H), 7.32 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.92 

(d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; OCH2), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH2CH2), 1.79-

1.73 (m; 2H, CH2), 1.68-1.65 (m; 2H, CH2), 1.44-1.38 (m, 2H, CH2), 1.28-1.09 (m; 8H, 

4 CH2), 0.81 (t, J ≈ 6.67 Hz; 3H, CH3). 

3-[4-(4-Dodesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13d) [69]  

(C33H38O6; 530.66 g/mol) 

O

O

O

O

O

H

H25C12O 13d
 

 

Verim: 1.8 g (% 75), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 9.97 (s; HCO), 8.21 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 

8.08 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.76-7.74 (m; Ar-H), 7.7-7.69 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m; 

Ar-H), 7.45 (ddd, J ≈ 0.9, J ≈ 2.2, J ≈ 8.0 Hz; Ar-H), 7.32 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.92 

(d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH2CH2), 

1.78-1.73 (m; 2H, CH2), 1.68-1.65 (m; 2H, CH2), 1.4-1.38 (m; 2H, CH2), 1.29-1.09 (m; 

12H, 6 CH2), 0.81 (t, J ≈ 6.73 Hz; 3H, CH3). 
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3-[4-(4-Tetradesilbenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13e)  

(C35H42O6; 558.71 g/mol) 

H

O

O

O

O

O

H29C14O 13e
 

 

Verim: 2.4 g (% 95), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 9.97 (s; HCO), 8.22 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 

8.08 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.76-7.74 (m; Ar-H), 7.7-7.69 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m; 

Ar-H), 7.45 (ddd, J ≈ 0.9, J ≈ 2.2, J ≈ 7.9 Hz; Ar-H), 7.32 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.92 

(d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH2CH2), 

1.78-1.73 (m; 2H, CH2), 1.68-1.65 (m; 2H, CH2), 1.43-1.38 (m; 2H, CH2), 1.29-1.0 (m; 

16H, 8 CH2), 0.81 (t, J ≈ 6.7 Hz; 3H, CH3). 
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Şekil 5.45 Bileşik 13a’nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.46 Bileşik 13b’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.47 Bileşik 13c’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.48 Bileşik 13d’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.49 Bileşik 13e’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.3.2 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid Bileşiklerinin Sentezi 

 

O

O

O

O

O

H

RO

O

O

O

O

O

OH

RO

NaClO
2
, NaH

2
PO

4
.H

2
O

13a-e 14a-e

a: R= C6H13; b: R= C8H17; c: R= C10H21; d: R= C12H25; e: R= C14H29

Resorsinol, t-Butanol

 

Reaktifler: 

3.5 mmol 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13a-e) 

4.5 mmol Resorsinol 

40  mmol Sodyum Klorit 

21 mmol Sodyumdihidrojenfosfatmonohidrat 

160 ml t-Butanol 

50 ml H2O 

Yöntem: 

Bileşik 14a-e’nin sentezi için, 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit 

(13a-e) ve Resorsinol t-Butanol’de çözülür. NaClO2 ve NaH2PO4.H2O’un sudaki 

çözeltisi reaksiyon karışımına 15 dakikalık periyod boyunca damlatma hunisi 

yardımıyla ilave edilir. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 24 saat karıştırılır. 

Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Çözücü döner buharlaştırıcıda vakum 

altında uçurulur ve kalıntı suya dökülerek 1M HCl ilavesi ile çözeltinin pH’ı 3’e 

ayarlanır. Çöken ham ürün krozeden süzülür, su ve hekzan ile yıkanır ve Etanol’den 

kristallendirilir. 

Bileşik 14a-e’nin yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır (bkz. Şekil 

5.50-5.54). 
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3-[4-(4-Hekziloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14a) [69]  

(C27H26O7; 462.50 g/mol) 

14a

O

O

O

O

O

OH

H13C6O  

 

Verim: 1.5 g (% 95), beyaz kristal. 

Geçiş sıcaklığı: K 162-164 ˚C Iso. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.22 (d, J ≈ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 8.09 (d, J ≈ 8.8 

Hz; 2 Ar-H), 7.97-7.95 (m; Ar-H), 7.89-7.88 (m; Ar-H), 7.5-7.42 (m; Ar-H), 7.43-7.41 

(m; Ar-H), 7.31 (d, J ≈ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J ≈ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 3.99 (t, J ≈ 6.5 

Hz; 2H, OCH2), 1.79-1.14 (m; 8H, 4 CH2), 0.83 (t, J ≈ 6.7 Hz; 3H, CH3). 

3-[4-(4-Oktiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14b) [69]  

(C29H30O7; 490.55 g/mol) 

14b

O

O

O

O

O

OH

H17C8O  

 

Verim: 1.4 g (% 83), beyaz kristal. 

Geçiş sıcaklığı: K 161-163 ˚C Iso. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.22 (d, J ≈ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 8.09 (d, J ≈ 8.8 

Hz; 2 Ar-H), 7.96-7.94 (m; Ar-H), 7.88 (m; Ar-H), 7.5-7.4 (m; Ar-H), 7.42-7.41 (m; Ar-

H), 7.31 (d, J ≈ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J ≈ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 3.99 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, 

OCH2), 1.79-1.14 (m; 12H, 6 CH2), 0.83 (t, J ≈ 6.7 Hz; 3H, CH3). 
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3-[4-(4-Desiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14c) [69]  

(C31H34O7; 518.60 g/mol): 

14c

O

O

O

O

O

OH

H21C10O  

 

Verim: 1.74 g (% 96), beyaz kristal. 

Geçiş sıcaklığı: K 153-155 ˚C Iso. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.21 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.09 (d, J ≈ 8.9 

Hz; 2 Ar-H), 7.94-7.93 (m; Ar-H), 7.87-7.86 (m; Ar-H), 7.47-7.44 (m; Ar-H), 7.39-7.37 

(m; Ar-H), 7.31 (d, J ≈ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.99 (t, J ≈ 6.5 

Hz; 2H, OCH2), 1.88-1.0 (m; 16H, 8 CH2 ), 0.82 (t, J ≈ 6.5 Hz; 3H, CH3). 

3-[4-(4-Dodesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14d) [69]  

(C33H38O7; 546.66) g/mol) 

14d

O

O

O

O

O

OH

H25C12O  

 

Verim: 1.68 g (% 88), beyaz kristal. 

Geçiş sıcaklığı: K 151-153 ˚C Iso. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.22 (d, J ≈ 8.3 Hz; 2 Ar-H), 8.09 (d, J ≈ 8.5 

Hz; 2 Ar-H), 7.97-7.95 (m; Ar-H), 7.89 (m; Ar-H), 7.5-7.47 (m; Ar-H), 7.43-7.41 (m; 

Ar-H), 7.32 (d, J ≈ 8.3 Hz; 2 Ar-H), 6.9 (d, J ≈ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J ≈ 6.3 Hz; 2H, 

OCH2), 1.78-1.73 (m; 4H, 2 CH2), 1.46-1.11 (m; 16H, 8 CH2), 0.81 (t, J ≈ 5.55 Hz; 3H, 

CH3). 
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3-[4-(4-Tetradesilbenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14e) (C35H42O7; 574.71) 

g/mol): 

14e

O

O

O

O

O

OH

C14H29O  

 

Verim: 2 g (% 98), beyaz kristal. 

Geçiş sıcaklığı: K 149-151 ˚C Iso. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.22 (d, J ≈ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 8.09 (d, J ≈ 8.8 

Hz; 2 Ar-H), 7.97-7.96 (m; Ar-H), 7.89 (m; Ar-H), 7.5-7.47 (m; Ar-H), 7.43-7.41 (m; 

Ar-H), 7.32 (d, J ≈ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.9 (d, J ≈ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 3.98 (t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, 

OCH2), 1.78-1.73 (m; 4H, 2 CH2), 1.44-1.11 (m; 20H, 10 CH2), 0.81 (t, J ≈ 6.4 Hz; 3H, 

CH3). 
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Şekil 5.50 Bileşik 14a’nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.51 Bileşik 14b’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.52 Bileşik 14c’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.53 Bileşik 14d’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.54 Bileşik 14e’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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5.1.4 Yeni Kiral Asimetrik "Bent-Core" Bileşiklerin Sentezi 

Simetrik olmayan 3-Hidroksibenzoik asid türevi "bent-core" moleküllerin sentezi için 

aşağıdaki sentez yolu izlenmiştir (bkz. Şekil 5.55). Sentezlenen Bileşik 15a-e’nin PM 

incelemeleri sonucunda,  bileşiklerin sıvı kristal özelliğe sahip olduğu gözlenmiştir. 

 

O

O

O

O

O

OH

RO

O

O

O

O

O

O

O

O
O

RO

DCC, DMAP

14a-e

*
(S)

*(S)
15a-e

OH
O

O OR*

 

+

kuru CH
2
Cl

2

12

R* =

a: R= C
6
H

13
; b: R= C

8
H

17
; c: R= C

10
H

21
; d: R= C

12
H

25
; e: R= C

14
H

19
 

Şekil 5.55 Kiral asimetrik "bent-core" Bileşik 15a-e’nin sentez şeması. 
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Reaktifler: 

1 mmol 3-[4-(4-(Alkiloksi)benzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (14a-d) 

1.1 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-hidroksibenzoat (12) 

1.6 mmol DCC 

0.1 mmol DMAP 

100 ml kuru CH2Cl2 

Yöntem: 

Bileşik 15a-e sentezi için, 3-[4-(4-(Alkiloksi)benzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid  

(14a-e) CH2Cl2’da çözülerek üzerine 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-                         

4-hidroksibenzoat (12), DCC ve DMAP eklenir. Azot atmosferi altında, oda 

sıcaklığında 3 saat karıştırılır. Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. 

Reaksiyon karışımı silikajel üzerinden süzülür, CHCl3 ile yıkanır ve çözücüsü döner 

buharlaştırıcıda vakum altında uçurulur. Ham ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır 

(Silikajel 60, CHCl3), CH2Cl2/EA çözeltisinden kristallendirilir. 

Bileşik 15a-e’nin yapısı 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR yöntemleri ile aydınlatılmıştır (bkz. 

Şekil 5.56-65). 
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3-[4-(4-Hekziloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi 

fenoksi)karbonil)fenil ester (15a) (C50H54O10; 814.97 g/mol): 

15a

O

O

O

O

O

O

O

O
O

H13C6O *
(S)

 

Verim: 0.44 g (% 54), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.24-8.21 (m; 4 Ar-H), 8.09-8.08 (m; 3 Ar-H), 

8.02-8.01 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m; Ar-H), 7.49-7.47 (m; Ar-H), 7.33-7.3 (m; 4 Ar-H), 

7.05 (d, J ≈ 9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J ≈ 9 Hz; 2 Ar-H), 3.99 

(t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 3.95-3.9 (m; 2H, OCH2), 1.78-1.0 (m; 20H, 10 CH2), 0.88 (d, 

J ≈ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.85-0.8 (m; 9H, 3 CH3). 

13
C-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 164.79, 164.33, 164.31, 163.89 (4s; COO), 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.52, 

127.46, 126.34, 123.67, 120.88 (10s ve 4d; 10 Ar-C ve 4 Ar-CH), 132.46, 131.93, 

131.87, 122.36, 122.26, 121.94, 115.15, 114.46 (8d; 8 Ar-CH), 68.42, 66.77 (2t; 2 

OCH2), 29.86, 27.99 (2d; 2 CH), 39.26, 37.29, 36.23, 31.55, 29.06, 25.67, 24.67, 22.60 

(8t; 8 CH2), 22.73, 22.62, 19.67, 14.04 (4q; 4 CH3). 
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3-[4-(4-Oktiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi 

fenoksi)karbonil)fenil ester (15b) (C52H58O10; 843.57 g/mol): 

15b

O

O

O

O

O

O

O

O
O

H17C8O *
(S)

 

Verim: 0.56 g (% 66), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.24-8.21 (m; 4 Ar-H), 8.09-8.08 (m; 3 Ar-H), 

8.02 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m; Ar-H), 7.49-7.47 (m; Ar-H), 7.33-7.3 (m; 4 Ar-H), 7.05 

(d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J ≈ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.99 

(t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 3.95-3.9 (m; 2H, OCH2), 1.88-1.0 (m; 24H, 12 CH2), 0.88 (d, 

J ≈ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.84-0.8 (m; 9H, 3 CH3). 

13
C-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 164.79, 164.33, 164.31, 163.89 (4s; COO), 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.87 (10s ve 4d; 10 Ar-C ve 4 Ar-CH), 132.46, 131.93, 

131.88, 122.36, 122.27, 121.94, 115.15, 114,46 (8d; 8 Ar-CH), 68.42, 66.77 (2t; 2 

OCH2), 29.86, 27.99 (2d; 2 CH), 39.26, 37.29, 36.23, 31.82, 29.34, 29.23, 29.09, 25.99, 

24.68, 22.62 (10t; 10 CH2), 22.73, 22.67, 19.67, 14.12 (4q; 4 CH3). 
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3-[4-(4-Desiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi 

fenoksi)karbonil)fenil ester (15c) (C54H62O10; 871.08 g/mol): 

15c

O

O

O

O

O

O

O

O
O

H21C10O *
(S)

 

Verim: 0.63 g (% 72), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.31-8.28 (m; 4 Ar-H), 8.16-8.15 (m; 3 Ar-H), 

8.09 (m; Ar-H), 7.64-7.61 (m; Ar-H), 7.56-7.54 (m; Ar-H), 7.40-7.37 (m; 4 Ar-H), 7.12 

(d, J ≈ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.99 (d, J ≈ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.94 (d, J ≈ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.05 

(t, J ≈ 6.4 Hz; 2H, OCH2), 4.02-3.96 (m; 2H, OCH2), 1.92-1.1 (m; 28H, 14 CH2), 0.95 

(d, J ≈ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.9-0.87 (m; 9H, 3 CH3). 

13
C-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 164.79, 164.33, 164.31, 163.89 (4s; COO), 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.87 (10s ve 4d; 10 Ar-C ve 4 Ar-CH), 132.46, 131.93, 

131.88, 122.36, 122.26, 121.94, 115.15, 114.46 (8d; 8 Ar-CH), 68.42, 66.77 (2t; 2 

OCH2), 29.86, 27.99 (2d; 2 CH),  39.26, 37.30, 36.23, 31.94, 31.91, 29.57, 29.37, 29.33, 

29.09, 25.99, 24.68, 22.69 (12t; 12 CH2), 22.73, 22.62, 19.67, 14.14 (4q; 4 CH3). 
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3-[4-(4-Dodesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi 

fenoksi)karbonil)fenil ester (15d) (C56H66O10; 899.13 g/mol): 

15d

O

O

O

O

O

O

O

O
O

H25C12O *
(S)

 

Verim: 0.68 g (% 76), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.31-8.28 (m; 4 Ar-H), 8.16-8.15 (m; 3 Ar-H), 

8.09 (m; Ar-H), 7.64-7.61 (m; Ar-H), 7.56-7.54 (m; Ar-H), 7.40-7.37 (m; 4 Ar-H), 7.12 

(d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.99 (d, J ≈ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.94 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.05 

(t, J ≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 4.0-3.96 (m; 2H, OCH2), 1.92-1.14 (m; 32H, 16 CH2), 0.95 

(d, J ≈ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89-0.85 (m; 9H, 3 CH3). 

13
C-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 164.78, 164.33, 164.32, 163.89 (4s; COO), 

163.73, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.88 (10s ve 4d; 10 Ar-C ve 4 Ar-CH), 132.45, 131.92, 

131.87, 122.36, 122.26, 121.94, 115.15, 114.46 (8d; 8 Ar-CH), 68.42, 66.77 (2t; 2 

OCH2), 29.86, 27.99 (2d; 2 CH), 39.26, 37.30, 36.23, 31.93, 29.671, 29.65, 29.60, 

29.57, 29.37, 29.09, 25.99, 25.47, 24.68, 22.71 (14t; 14 CH2), 22.73, 22.63, 19.67, 

14.14 (4q; 4 CH3). 
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3-[4-(4-Tetradesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktil 

oksifenoksi)karbonil)fenil ester (15e) (C58H70O10; 927.18 g/mol): 

15e

O

O

O

O

O

O

O

O
O

H29C14O *
(S)

 

Verim: 0.72 g (% 78), beyaz kristal. 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.24-8.21 (m; 4 Ar-H), 8.09-8.08 (m; 3 Ar-H), 

8.02 (m; Ar-H), 7.57-7.54 (m; Ar-H), 7.49-7.47 (m; Ar-H), 7.33-7.3 (m; 4 Ar-H), 7.05 

(d, J ≈ 9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J ≈ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J ≈ 9 Hz; 2 Ar-H), 3.99 (t, J 

≈ 6.5 Hz; 2H, OCH2), 3.95-3.91 (m; 2H, OCH2), 1.79-1.73 (m; 4H, 2 CH2), 1.64-1.0 

(m; 32H, 16 CH2), 0.88 (d, J ≈ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.82-0.8 (m; 9H, 3 CH3). 

13
C-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 164.79, 164.32, 164.32, 163.89 (4s; COO), 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 144.17, 130.68, 129.92, 127.87, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.87 (10s ve 4d; 10 Ar-C ve 4 Ar-CH), 132.46, 131.93, 

131.88, 122.36, 122.27, 121.94, 115.15, 114.46 (8d; 8 Ar-CH), 68.63, 66.77 (2t; 2 

OCH2), 29.86, 27.99 (2d; 2 CH), 39.26, 37.30, 36.23, 31.94, 29.71, 29.69, 29.67, 29.66, 

29.61, 29.57, 29.38, 29.37, 29.09, 25.99, 24.68, 22.71 (16t; 16 CH2), 22.73, 22.63, 

19.67, 14.15 (4q; 4 CH3). 
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Şekil 5.56 Bileşik 15a’nın 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.57 Bileşik 15a'nın 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.58 Bileşik 15b’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 

 



119 

 

 

 

Şekil 5.59 Bileşik 15b'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.60 Bileşik 15c’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.61 Bileşik 15c'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.62 Bileşik 15d’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.63 Bileşik 15d'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.64 Bileşik 15e’nin 
1
H-NMR spektrumu (CDCl3). 
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Şekil 5.65 Bileşik 15e'nin 
13

C-NMR spektrumu (CDCl3). 
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BÖLÜM 6 

MESOMORFİK ÖZELLİKLER 

Bükülmüş moleküler geometriyi oluşturmak üzere sentezlenmiş kalamitik yan üniteler 

ve 3-Hidroksibenzoik asid merkezi üniteli asimetrik "bent-core" sıvı kristallerin geçiş 

sıcaklıkları, mesofaz tipi ve tekstür özellikleri, YTÜ Sıvı Kristal Laboratuarı’nda "Leitz 

Laborlux 12 Pol" polarizasyon mikroskobu, "Leica DFC295" dijital kamera, "Linkam 

TMS93" sıcaklık kontrollü "Linkam TMS 600" ve "Mettler Toledo FP82HT" ısıtma 

tablaları kullanılarak incelenmiştir. Sıvı kristal bileşiklerin faz geçiş sıcaklıkları ve 

entalpileri "Perkin-Elmer DSC-6" diferansiyel tarama kalorimetresi ile ölçülerek DSC 

termogramları (ısıtma ve soğutma oranı: 10 K min
-1

) elde edilmiştir.  

6.1 Kalamitik Molekül Geometrili Karboksilik Asit Türevlerinin Mesomorfik 

Özellikleri 

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asit 4a-e’nin geçiş sıcaklıkları, mesofaz tipi ve 

tekstür özellikleri, Polarizasyon Mikroskobu ve sıcaklık kontrollü ısıtıcılı tablada 

incelenmiştir. Enansiyotropik sıvı kristal özellik gösteren Bileşik 4a-e’nin belirlenen 

geçiş sıcaklıkları ve mesofaz türleri Çizelge 6.1’de verilmiştir. 
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Çizelge 6.1 Bileşik 4a-e’nin faz geçiş sıcaklıkları
a
 (°C); K: Kristal, N: Nematik,            

Sm: Smektik ve Iso: Isotropik mesofaz. 

O

O
RO O

OH
4a-e

 

BİLEŞİK R T °C (ΔH kJ/mol) 

4a
b C6H13 K 160.6 (13.4) N 235.8 (4.1) Iso 

4b
b C8H17 K 137.4 (11.8) SmC 168.8 (0.9) N 228.5 (4.7) Iso 

4c
b C10H21 K 128.9 (14.7) SmC 184.1 (1.3) N 201.6 (2.3) Iso 

4d
b C12H25 K 119.8 (17.4) SmC 201.6 (1.6) N 213.0 (2.9) Iso 

4e
c C14H29 K 119.5 (19.4) SmC 209

d
 N 212.7 (10.7) Iso 

a
DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklaşma noktası prosesleri için ısıtma ve soğutma  

10.0 K/dakika oranında gerçekleştirilmiştir, entalpiler parantez (…) içerisindedir. 
b
Kaynak [70]: 4a: K 130 N 232 Iso; 4b: K 128 SmA 191 N 222 Iso; 4c: K 133 SmA 204 N 218 Iso; 

4d: K 120 SmA 182 N 213 Iso. 
c
Kaynak [71]: 4e: K 118 SmC 209 N 214 Iso. 

d
Faz geçiş sıcaklığı polarizasyon mikroskobu ile belirlenmiştir. 

 

Düz terminal zincirli kalamitik yan ünite 4a-e’nin soğutma sırasında polarizasyon 

mikroskobundaki mesofaz tekstürleri Şekil 6.1-6.5’de verilmiştir. 
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Şekil 6.1 Bileşik 4a’nın (2.ısıtma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki 230 °C’de 

N mesofaz tekstürü. 

 

 

 

Şekil 6.2 Bileşik 4b’nin (2.ısıtma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki 141 °C’de 

SmC, 217 °C’de N mesofaz tekstürü. 
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Şekil 6.3 Bileşik 4c’nin (2.ısıtma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki 161 °C’de 

SmC, 198 °C’de N mesofaz tekstürü. 

 

 

 

Şekil 6.4 Bileşik 4d’nin (2.ısıtma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki 132 °C’de 

SmC, 202 °C’de N mesofaz tekstürü. 
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Şekil 6.5 Bileşik 4e’nin (2.ısıtma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki 205 °C’de 

SmC, 209 °C’de N mesofaz tekstürü. 
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6.2 Kiral Kalamitik Fenolün Mesomorfik Özellikleri 

Kiral kalamitik Bileşik 12 ve başlangıç maddesi Bileşik 11’in faz geçişleri, sıcaklık 

kontrollü ısıtıcılı tabla yardımıyla Polarizasyon Mikroskobu ve DSC’de incelenmiştir. 

Bileşik 11 ve 12’nin geçiş sıcaklıkları Çizelge 6.2’de verilmiştir. 

Çizelge 6.2 Bileşik 11 ve 12’nin faz geçiş sıcaklıkları
a
 (°C), entalpi

a
 (kJ/mol) değerleri; 

K: Kristal, Sm: Smektik, Iso: Isotropik mesofaz. 

OR
O

OO*
(S)

 

BİLEŞİK R T °C (ΔH kJ/mol) 

11
 

Benzil K 96.9 (33.1) {SmA 83
b
}Iso 

12
 

H K 172.9 (44.5) Iso 

a
DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklaşma noktası prosesleri için ısıtma ve soğutma  

10.0 K/dakika oranında gerçekleştirilmiştir, entalpiler parantez (…) içerisindedir. 
b
Monotropik geçiş sıcaklığı polarizasyon mikroskobu ile belirlenmiştir. 

 

Bileşik 11 ve 12’nin ısıtma ve soğutma sırasındaki DSC termogramları Şekil 6.6-6.9’da 

verilmiştir. Soğutma sırasında Bileşik 11’in Polarizasyon Mikroskobu’nda gözlenen 

mesofaz tekstürü Şekil 6.7’de görülmektedir. 
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Şekil 6.6 Bileşik 11’in (2. ısıtma) DSC termogramı. 

 

 

 

Şekil 6.7 Bileşik 11’in (2. soğutma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki               

82 °C’de SmA mesofaz tekstürü.  
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Şekil 6.8 Bileşik 12’nin (2. ısıtma) DSC termogramı. 

 

 

 

Şekil 6.9 Bileşik 12’nin (2. soğutma) DSC termogramı. 
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6.3 Yeni Kiral Asimetrik Muz Şekilli Bileşiklerin Mesomorfik Özellikleri 

Bükülmüş molekül geometrili asimetrik Bileşik 15a-e’nin mesomorfik özellikleri, 

Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi ile incelenmiştir. 

Bileşik 15a-e’nin sıvı kristal özelliğe sahip olduğu ve kolumnar mesofaz gösterdiği 

belirlenmiştir. Çizelge 6.3’de Bileşik 15a-e’nin geçiş sıcaklıkları, entalpileri ve mesofaz 

türleri verilmiştir. 

Çizelge 6.3 Bileşik 15a-e’nin faz geçiş sıcaklıkları
a
 (°C) ve entalpi

a
 (kJ/mol) değerleri; 

K: Kristal Col: Kolumnar ve Iso: Isotropik mesofaz. 

O

O

O

O

O

O

O

O
O

RO *
(S)

15a-e

 

BİLEŞİK R T °C (ΔH kJ/mol) 

15a C6H13 K 120.5 (39.5) {Col 102.3 (6.4)}Iso 

15b C8H17 K 110.2 (27.4) {Col 99.5 (4.4)} Iso 

15c C10H21 
K 101.7 (17.5) Col 119.5 (12.2) Iso 

Iso 115.2 (14.7) Col 70.0 (20.5) K 

15d C12H25 
K 103.3 (17.1) Col 113.0 (1.9) Iso 

Iso 106.6 (8.9) Col 76.9 (23.0) K 

15e C14H29 
K 103.5 (25.6) Col 122.2 (12.4) Iso 

Iso 119.4 (13.3) Col 79.3 (22.9) K 

a
DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklaşma noktası prosesleri için ısıtma ve soğutma  

10.0 K/dakika oranında gerçekleştirilmiştir, entalpiler parantez (…) içerisindedir. 

 

Bileşik 15a-e’nin ısıtma ve soğutma sırasındaki DSC termogramları ve soğutma 

sırasında polarizasyon mikroskobunda gözlenen mesofaz tekstürleri Şekil 6.10-6.19’da 

verilmiştir. 
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Şekil 6.10 Bileşik 15a’nın (2. ısıtma) DSC termogramı. 

 

 

 

 

Şekil 6.11 Bileşik 15a’nın (2. soğutma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki       

100 °C’de Col mesofaz tekstürü. 

 



136 

 

 

 

 

 

Şekil 6.12 Bileşik 15b’nin (2. ısıtma) DSC termogramı. 

 

 

 

 

Şekil 6.13 Bileşik 15b’nin (2. soğutma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki         

86 °C’de Col mesofaz tekstürü.  
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Şekil 6.14 Bileşik 15c’nin (2. ısıtma) DSC termogramı. 

 

 

 

 

Şekil 6.15 Bileşik 15c’nin (2. soğutma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki         

94 °C’de Col mesofaz tekstürü.  
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Şekil 6.16 Bileşik 15d’nin (2. ısıtma) DSC termogramı. 

 

 

 

 

Şekil 6.17 Bileşik 15d’nin (2. soğutma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki         

92 °C’de Col mesofaz tekstürü.  
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Şekil 6.18 Bileşik 15e’nin (2. ısıtma) DSC termogramı. 

 

 

 

Şekil 6.19 Bileşik 15e’nin (2. soğutma) DSC termogramı ve soğutma sırasındaki       

118 °C’de Col mesofaz tekstürü. 
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BÖLÜM 7 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

7.1 Sentez ve Karakterizasyon 

Yeni kiral asimetrik muz şekilli mesogenlerin dizaynı, sentezi ve karakterizasyonunu 

amaçlayan bu çalışmada, lineer yan ünitelerde yer alan kiral terminal zincirin kullanımı 

ve hareketli düz zincirlerin farklandırılması sonucu bir seri bileşik elde edilmiştir. 

Fenol türevi kiral kalamitik yan ünite ve asit türevi kalamitik yan üniteler ester bağlayıcı 

gruplar ile birbirine bağlanarak yeni "bent-core" bileşikler elde edilmiş ve elde edilen 

yapılardaki mesomorfik değişimler incelenmiştir. Sentezlenen bileşiklerin yapıları 

spektroskopik yöntemler (
1
H-NMR ve 

13
C-NMR) kullanılarak karakterize edilmiş, 

mesomorfik özellikleri polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel tarama 

kalorimetrisi (DSC) ile incelenmiştir. Karaterizasyon ile ilgili veriler deneysel bölümde 

ayrıntılı olarak sunulmuştur. Bileşiklerin beklenen yapıları spektroskopik veriler ile 

tamamen uyum içerisindedir. 

Yeni kiral asimetrik "bent-core" bileşiklerin eldesi için gerçekleştirilen genel sentez 

aşamaları Şekil 7.1, 7.2, 7.4, 7.5’de sunulmuştur. 
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7.1.1 Lineer Sert Çekirdek Üniteleri 

Kalamitik Molekül Geometrili Karboksilik Asitler: 

Alkiloksi terminal zinciri taşıyan lineer çekirdek ünitesi 4a-e dört aşamalı bir reaksiyon 

dizisi ile sentezlenmiştir (Şekil 7.1). Etil-4-hidroksibenzoat ile alkibromürün 

(CnH2n+1Br, n= 6,8,10,12,14) Williamson eter reaksiyonu sonucunda Bileşik 1a-e elde 

edilmiştir. Bileşik 1a-e’nin bazik ortamda hidrolizi ile oluşan Bileşik 2a-e’nin              

4-Hidroksibenzaldehit ile DCC, DMAP varlığında ılımlı ortamda esterleşme reaksiyonu 

sonucu Bileşik 3a-e sentezlenmiştir. Bileşik 3a-e’nin NaClO2, NaH2PO4H2O ile 

yükseltgenmesi sonucu 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a-e) elde edilmiştir. 

O

O
RO O

H

O

O
RO O

OH

OH
O

OC2H5

O

OC2H5

RO

O

OH
RO

OH
O

H

4a-e

Butanon

NaClO, NaH
2
PO

4
.H

2
O

Resorsinol, t-Butanol

RBr

 K
2
CO

3

NaOH, EtOH

DCC, DMAP 

kuru CH
2
Cl

2

a: R= C
6
H

13
,b: R= C

8
H

17
, c: R= C

10
H

21
, d: R= C

12
H

25
, e: R= C

14
H

29

1a-e

2a-e

3a-e

 

Şekil 7.1 Alkiloksi terminal zincirli lineer ünitelerin (4a-e) sentez şeması. 
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Yeni tasarlanan "bent-core" sıvı kristalleri elde edebilmek amacıyla sentezlenen Bileşik 

4a-e’nin yapıları 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile aydınlatılmıştır. Bileşiklerin 

beklenen yapıları spektroskopik veriler ile uyum içerisindedir. Farklı sayıda karbon 

atomu içeren terminal zincirlere sahip kalamitik aldehit 3a-e ve asit 4a-e’nin 
1
H-NMR 

spektrumlarında yapı için önemli protonların kimyasal kayma değerleri (ppm) Çizelge 

7.1 ve 7.2’de verilmiştir.  

Çizelge 7.1 Bileşik 3a-e’nin CDCl3’de alınan 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma (ppm) değerleri. 

3a-e

O

O

O

H

RO

Hd Hc

Hb Ha

 

Bileşik R δHCO δAromatik δOCH2 

3a C6H13 s; 10.0 
d; 8.12 (Ha), 7.95 (Hc), 7.38 

(Hb), 6.97 (Hd) 
t; 4.04 

3b C8H17 s; 10.0 
d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc), 7.38 

(Hb), 6.96 (Hd) 
t; 4.03 

3c C10H21 s; 10.0 
d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc), 7.38 

(Hb), 6.96 (Hd) 
t; 4.04 

3d C12H25 s; 10.0 
d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc), 7.38 

(Hb), 6.96 (Hd) 
t; 4.03 

3e C14H29 s; 10.02 
d; 8.13 (Ha), 7.96 (Hc), 7.40 

(Hb), 6.98 (Hd) 
t; 4.05 
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Çizelge 7.2 Bileşik 4a-e’nin CDCl3’de alınan 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma (ppm) değerleri. 

4a-e

O

O

O

OH

RO

Hd Hc

Hb Ha

 

Bileşik R δAromatik δOCH2 

3a C6H13 d; 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.97 (Hd) t; 4.04 

3b C8H17 d; 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.96 (Hd) t; 4.03 

3c C10H21 d; 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.96 (Hd) t; 4.03 

3d C12H25 d; 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.96 (Hd) t; 4.04 

3e C14H29 d; 8.16 (Ha), 8.12 (Hc), 7.31 (Hb), 6.96 (Hd) t; 4.03 

 

Çizelge 7.1 ve 7.2’de görüldüğü gibi, Bileşik 3a-e’de aromatik halkada yer alan aldehit 

grubunun yükseltgenmesi sonucu oluşan asit grubu protonların rezonans olduğu 

kimyasal çevrenin değişimine sebep olmuştur. Bileşik 3a-e’nin 
1
H-NMR spektrumunda 

10 ppm’de singlet olarak gözlenen HCO protonunun Bileşik 4a-e’nin 
1
H-NMR 

spektrumunda kaybolması reaksiyonun gerçekleştiğini göstermektedir. 

Kiral Kalamitik Molekül Geometrili Fenol Ünitesi: 

(S)-3,7-Dimetiloksi terminal birimi taşıyan lineer çekirdek ünitesi sekiz aşamalı bir 

reaksiyon dizisi ile sentezlenmiştir (bkz. Şekil 7.2). Kiral zincir (S)-(-)-β-Sitronellol’ün 

doymamış ucu katalitik ortamda H2 gazı ile reaksiyona sokulmuştur. Elde edilen Bileşik 

5’in asidik ortamda bromlanmasıyla Bileşik 6 elde edilmiştir. Bileşik 6 ile                    

4-Benziloksifenolün Williamson eter reaksiyonu sonucunda (S)-3,7-Dimetiloktil-4-

benziloksifenil eter (7) oluşmuştur. Bileşik 7’nin katalitik ortamda "deprotection" 

reaksiyonu sonucu Bileşik 8 elde edilmiştir. Etil-4-hidroksibenzoat’ın benzilklorür ile 

eterleşme reaksiyonu sonucunda oluşan Bileşik 9’un hidrolizi ile 4-Benziloksibenzoik 

asid (10) elde edilmiştir. Bileşik 8 ile Bileşik 10’un DCC ve DMAP varlığında 
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esterleşme reaksiyonu sonucunda 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-Benziloksibenzoat 

(11) oluşmuştur. Bileşik 11’in katalitik ortamda "deprotection" reaksiyonu ile Bileşik 12 

sentezlenmiştir. 

 

OH Br

OHBnO

O OBn

O OH

OH
O

OC2H5

O
BnO

OC2H5

O

OH
BnO

O

OO
OBn

OH
O

OO

K2CO3

K2CO3

NaOH, EtOH

(S)
*

H
2
, Pd/C

MeOH

5

HBr
*

(S)

6

Butanon

(S)
*

7

*
(S)

THFH
2
, Pd/C

8
Butanon

BnCl

9 10

*
(S)

H
2
, Pd/C THF

*
(S)

11

12

H
2
SO

4

OH
(S)
*

DCC

DMAP

kuru CH
2
Cl

2

 

Şekil 7.2 (S)-3,7-Dimetiloksi terminal zincirli lineer ünitenin (12) sentez şeması. 

Sentezlenen Bileşik 11 ve 12’nin yapısı 
1
H-NMR spektroskopik yöntemi ile karakterize 

edilmiştir. Bileşik 11 ve 12’nin beklenen yapısı spektroskopik veriler ile tamamen uyum 

içerisindedir. Bileşik 11 ve 12’nin 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için önemli 

protonların kimyasal kayma değerleri (ppm) Çizelge 7.3’de verilmiştir. 
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Çizelge 7.3 Bileşik 11 ve 12’nin CDCl3’de alınan 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma (ppm) değerleri. 

OR
O

OO

Ha Hb

Hc Hd

*
(S)

11 ve 12
 

BİLEŞİK R δAromatik H Benzilik δOCH2 δOCH2, δOBn ve δOH 

11
[65] 

Bn 
d; 8.13 (Hc), d; 7.08 (Hb) 

d; 7.03 (Hd), d; 6.90 (Ha) 
s; 5.01 

m; 3.99-3.95 (OCH2) 

m; 7.44-7.33 (OBn) 

12
[65] 

H 
d; 8.08 (Hc), d; 7.08 (Hb) 

d; 6.90 (Hd), d; 6.87 (Ha) 
- 

m; 4.02-3.93 (OCH2) 

s; 5.56 (OH) 

 

Bileşik 11’in "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubunun uzaklaştırılması ile 

elde edilen Bileşik 12’nin 
1
H-NMR spektrumunda benzil grubuna ait 7.44-7.33 ppm 

civarında multiplet olarak rezonans olan aromatik protonların ve 5.01 ppm’de rezonans 

olan benzilik OCH2 grubunun kaybolması reaksiyonun gerçekleştiğini gösterir. Bileşik 

12’nin sentez reaksiyonu IR spektroskopisinden de yararlanılarak izlenmiştir (bkz Şekil 

7.3). Bileşik 11 ve 12’nin FT-IR spektrumları karşılaştırıldığında 3411 cm
-1 

civarında 

gözlenen OH gerilim bandı reaksiyonun gerçekleştiğini göstermiştir. 2300 cm
-1 

civarındaki pikler cihazdan kaynaklanmaktadır. 
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(a) 

 

 

(b) 

Şekil 7.3 Bileşik 11’in (a); ve 12’nin (b) FT-IR spektrumu. 



147 

 

7.1.2 Bükülmüş Sert Çekirdek Üniteleri 

Bükülmüş sert çekirdek üniteleri Şekil 7.4’de görülen reaksiyon dizisi ile 

sentezlenmiştir. 3-Hidroksibenzoik asit ile Bileşik 4a-e’nin DCC ve DMAP varlığında 

esterleşme reaksiyonu sonucu 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi] benzaldehit 

(13a-e) elde edilmiştir. Bileşik 13a-e’nin NaClO2, NaH2PO4.H2O ile yükseltgenmesi 

sonucu Bileşik 14a-e meydana gelmiştir. 

kuru CH
2
Cl

2

DCC, DMAP

NaClO
2
, NaH

2
PO

4
.H

2
O

OH

O

H

O

O

O

O

O

H

RO

O

O

O
OH

O

O

RO

O

O
RO O

OH

13a-e

4a-e

14a-e

Resorsinol, t-Butanol

 

Şekil 7.4 Bükülmüş sert çekirdek ünitelerinin (13a-e ve 14a-e) sentez şeması. 
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Sentezlenen Bileşik 13a-e ve 14a-e’nin yapıları ¹H-NMR spektroskopik yöntemi ile 

karakterize edilmiştir. Bileşiklerin beklenen yapıları spektroskopik veriler ile tamamen 

uyum içerisindedir. Bileşik 13a-e ve 14a-e’nin 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma değerleri (ppm) Çizelge 7.4 ve 7.5‘de verilmiştir. 

Çizelge 7.4 Bileşik 13a-e’nin CDCl3’de çekilen 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma (ppm) değerleri. 

O

O

O

O

O

H

RO

Ha

Hc

Hd
He

Hf

Hg

Hh

Hb

13a-e
 

BİLEŞİK R δHCO δAromatik H δ aromatik-çekirdek H δOCH2 

13a C6H13 s; 9.98 

d; 8.22 (Hd) 

d; 8.07 (Hb) 

d; 7.32 (Hc)  

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), ddd; 7.45 (He) 
t; 3.98 

13b C8H17 s; 9.97 

d; 8.22 (Hd)  

d; 8.09 (Hb) 

d; 7.32 (Hc)  

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.45 (He) 

t; 3.98 

 

13c C10H21 s; 9.98 

d; 8.22 (Hd)  

d; 8.09 (Hb) 

d; 7.32 (Hc) 

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), ddd; 7.45 (He) 
t; 3.98 

13d C12H25 s; 9.97 

d; 8.21 (Hd) 

d; 8.08 (Hb) 

d; 7.32 (Hc) 

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), ddd; 7.45 (He) 
t; 3.98 

13e C14H29 s; 9.97 

d; 8.22 (Hd) 

d; 8.08 (Hb) 

d; 7.32 (Hc) 

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), ddd; 7.45 (He) 
t; 3.98 
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Çizelge 7.5 Bileşik 14a-e’nin CDCl3’de çekilen 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma (ppm) değerleri. 

O

O

O

O

O

OH

RO

Ha

Hb
Hc

Hd

Hf

HgHe

Hh

14a-e
 

BİLEŞİK R δAromatik H δ aromatik-çekirdek H δOCH2 

14a
 

C6H13 

d; 8.22 (Hd) 

d; 8.09 (Hb) 

d; 7.31 (Hc) 

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.97-7.95 (Hg), m; 7.89-7.88 (Hh) 

m; 7.5-7.42 (Hf), m; 7.43-7.41 (He) 
t; 3.99 

14b
 

C8H17 

d; 8.22 (Hd) 

d; 8.09 (Hb) 

d; 7.31 (Hc) 

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.96-7.94 (Hg), m; 7.88 (Hh) 

m; 7.5-7.4 (Hf), m; 7.42-7.41 (He) 
t; 3.99 

14c
 

C10H21 

d; 8.21 (Hd) 

d; 8.09 (Hb) 

d; 7.31 (Hc) 

d; 6.92 (Ha) 

m; 7.94-7.93 (Hg), m; 7.87-7.86 (Hh) 

m; 7.47-7.44 (Hf), m; 7.39-7.37 (He) 
t; 3.99 

14d
 

C12H25 

d; 8.22 (Hd) 

d; 8.09 (Hb) 

d; 7.32 (Hc) 

d; 6.90 (Ha) 

m; 7.97-7.95 (Hg), m; 7.89 (Hh) 

m; 7.5-7.47 (Hf), m; 7.43-7.41 (He) 
t; 3.98 

14e
 

C14H29 

d; 8.22 (Hd) 

d; 8.09 (Hb) 

d; 7.32 (Hc) 

d; 6.90 (Ha) 

m; 7.97-7.96 (Hg), m; 7.89 (Hh) 

m; 7.5-7.47 (Hf), m; 7.43-7.41 (He) 
t; 3.98 

 

Bileşik 13a-e’de aromatik halkada yer alan aldehit grubunun yükseltgenmesi sonucu 

oluşan asit grubu protonların rezonans olduğu kimyasal çevrenin değişimine sebep 

olmuştur. Bileşik 13a-e’nin 
1
H-NMR spektrumunda 9.97-9.98 ppm civarında singlet 

olarak gözlenen HCO protonunun Bileşik 14a-e’nin 
1
H-NMR spektrumunda 

kaybolması reaksiyonun gerçekleştiğini göstermektedir. 
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7.1.3 Yeni Kiral Asimetrik Muz Şekilli Bileşikler 

Yeni kiral asimetrik muz şekilli sıvı kristal serisinin sentezi Şekil 7.5’de görülen sentez 

yolu izlenerek gerçekleştirilmiştir. 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik 

asit (14a-e)’in DCC ve DMAP varlığında (S)-3,7-Dimetiloksi terminal zincirli lineer 

ünite (12) ile esterleşmesi sonucu yeni mesogenik "bent-core" bileşiklerin (15a-e) 

sentezi gerçekleştirilmiştir. 

O

O

O

O

O

OH

RO

O

O

O

O

O

O

O

O
O

RO

DCC, DMAP

14a-e

*
(S)

*(S)
15a-e

OH
O

O OR*

 

+

kuru CH
2
Cl

2

12

R* =

a: R= C
6
H

13
; b: R= C

8
H

17
; c: R= C

10
H

21
; d: R= C

12
H

25
; e: R= C

14
H

19
 

Şekil 7.5 Yeni kiral asimetrik muz şekilli bileşiklerin (15a-e) sentez şeması. 

 

Sentezlenen Bileşik 15a-e’nin yapıları ¹H-NMR ve 
13

C-NMR spektroskopik yöntemi ile 

karakterize edilmiştir. Bileşiklerin beklenen yapıları spektroskopik veriler ile tamamen 

uyum içerisindedir. Bileşik 15a-e’nin 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların ve karbonların kimyasal kayma değerleri (ppm) Çizelge 7.6 ve 

7.7’de verilmiştir. 
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Çizelge 7.6 Bileşik 15a-e’nin CDCl3’de çekilen 
1
H-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma (ppm) değerleri. 

15a-e

O

O

O

O

O

O

O

O
O

RO

Ha

Hb
Hc

Hd
He

Hf

Hg

Hh

Hi

Hj
Hk

Hl

*
(S)

 

BİLEŞİK R δAromatik H 
δOCH2 ve 

OCH2* 

15a
 

C6H13 

m; 8.24-8.21 (Hj-Hd), m; 8.09-8.08 (Hb-Hg), m; 8.02 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.49-7.47 (He), m; 7.33-7.30 (Hc-Hi) 

d; 7.05 (Hk), d; 6.92 (Ha), d; 6.87 (Hl) 

t; 3.99  

m; 3.95-3.9 

15b
 

C8H17 

m; 8.24-8.21 (Hj-Hd), m; 8.09-8.08 (Hb-Hg), m; 8.02 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.49-7.47 (He), m; 7.33-7.3 (Hc-Hi) 

d; 7.05 (Hk), d; 6.92 (Ha), d; 6.87 (Hl) 

t; 3.99 

m; 3.95-3.9 

15c
 

C10H21 

m; 8.31-8.28 (Hj-Hd), m; 8.16-8.15 (Hb-Hg), m; 8.09 (Hh) 

m; 7.64-7.61 (Hf), m; 7.56-7.54 (He), m; 7.40-7.37 (Hc-Hi) 

d; 7.12 (Hk), d; 6.99 (Ha), d; 6.94 (Hl) 

t; 4.02 

m; 4.0-3.96 

15d
 

C12H25 

m; 8.31-8.28 (Hj-Hd), m; 8.16-8.15 (Hb-Hg), m; 8.09 (Hh) 

m; 7.64-7.61 (Hf), m; 7.56-7.54 (He), m; 7.40-7.37 (Hc-Hi) 

d; 7.12 (Hk), d; 6.99 (Ha), d; 6.94 (Hl) 

t; 4.05 

m; 4.0-3.96 

15e
 

C14H29 

m; 8.24-8.21 (Hj-Hd), m; 8.09-8.08 (Hb-Hg), m; 8.02 (Hh) 

m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.49-7.47 (He), m; 7.33-7.3 (Hc-Hi) 

d; 7.05 (Hk), d; 6.92 (Ha), d; 6.87 (Hl) 

t; 3.99 

m; 3.95-3.9 

 

Esterleşme reaksiyonu sonucu meydana gelen Bileşik 15a-e’nin lineer sert ünitelere ve 

aromatik çekirdeğe ait protonlarının, düz ve kiral terminal üniteye ait OCH2 

protonlarının kimyasal kayma değerleri verilmiştir. Yeni "bent-core" bileşiklerin     

(15a-e) 
1
H-NMR spektrumundaki lineer üniteler ve çekirdeğe ait aromatik protonlar 

8.31-6.87 ppm civarında rezonans olmuştur. Protonların rezonans olduğu kimyasal 

çevrenin değişimi reaksiyonun gerçekleştiğini göstermektedir. 
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Çizelge 7.7 Bileşik 15a-e’nin CDCl3’de çekilen 
13

C-NMR spektrumlarında yapı için 

önemli protonların kimyasal kayma (ppm) değerleri. 

 

BİLEŞİK R C=O Aromatik C ve Aromatik CH OCH2 

15a
 

C6H13 

164.79 

164.33 

164.31 

163.89 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 

144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.52, 

127.46, 126.34, 123.67, 120.88, 132.46, 

131.93, 131.87, 122.36, 122.26, 121.94, 

115.15, 114.46 

2t; 

68.42 

66.77 

15b
 

C8H17 

164.79 

164.33 

164.31 

163.89 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 

144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.87, 132.46, 

131.93, 131.88, 122.36, 122.27, 121.94, 

115.15, 114,46 

2t; 

68.42 

66.77 

15c
 

C10H21 

164.79 

164.33 

164.31 

163.89 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 

144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.87, 132.46, 

131.93, 131.88, 122.36, 122.26, 121.94, 

115.15, 114.46 

2t; 

68.42 

66.77 

15d
 

C12H25 

164.78 

164.33 

164.32 

163.89 

163.73, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 

144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.88, 132.45, 

131.92, 131.87, 122.36, 122.26, 121.94, 

115.15, 114.46 

2t; 

68.42, 

66.77 

15e
 

C14H29 

164.79 

164.32 

164.32 

163.89 

163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08, 

144.17, 130.68, 129.92, 127.87, 127.53, 

127.46, 126.34, 123.68, 120.87, 132.46, 

131.93, 131.88, 122.36, 122.27, 121.94, 

115.15, 114.46 

2t; 

68.63 

66.77 

 

Çizelge 7.7’de lineer sert ünitelere ve aromatik çekirdeğe ait karbonların, bunları 

birbirine bağlayan karbonil gruplarının, düz ve kiral terminal üniteye ait OCH2 

karbonlarının kimyasal kayma değerleri verilmiştir. Bileşik 15a-e’nin 
13

C-NMR 

spektrumlarında karbon atomlarının kimyasal kayma değerleri beklenen yapı ile uyum 

içerisindedir. 
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7.2 Mesomorfik Özellikler 

7.2.1 Lineer Kalamitik Ünitelerin Mesomorfik Özellikleri 

Bükülmüş molekül geometrili sıvı kristal oluşturmak amacıyla, sentezi gerçekleştirilen 

kalamitik üniteler Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama 

Kalorimetresi (DSC) ile ayrıntılı olarak incelenmiş ve bileşiklerin sıvı kristal özelliğe 

sahip olduğu gözlenmiştir.  

Düz Terminal Zincirli Lineer Üniteler: 

Kalamitik molekül geometrili ünitelerde yer alan terminal zincirin tür ve uzunluğundaki 

sistematik değişimin mesomorfik özelliklere etkisini incelemek amacıyla sentezlenen 

karboksilik asit türevi Bileşik 4a-e’nin polarizasyon mikroskobunda incelenmesi 

sonucunda enansiyotropik mesofaz gösterdikleri belirlenmiştir. Hekziloksi terminal 

zincirine sahip Bileşik 4a geniş bir aralıkta nematik mesofaz gösterirken, zincir 

uzunluğunun artışı ile isotropik fazdan soğutma sırasında önce dar bir aralıkta nematik 

faz meydana gelmiş ve soğutma ile tabakalı bir düzenlenme sonucu smektik mesofaz 

ortaya çıkmıştır. Bileşik 4a-e’nin geçiş sıcaklıkları ve mesofaz türünü gösteren bar 

diyagramı Şekil 7.6’da sunulmuştur. 

 

Şekil 7.6 Bileşik 4a-e’deki terminal zincir uzunluğunun geçiş sıcaklıkları üzerine etkisi. 

R = C8H17 

R = C10H21 

R = C12H25 

R = C14H29 

R = C6H13 
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Kiral Lineer Ünite: 

Kiral terminal zincire sahip kalamitik ünite Bileşik 12 ve başlangıç maddesi Bileşik 

11’in polarizasyon mikroskobu ve DSC ile incelenmesi sonucunda Benziloksi sübstitüe 

Bileşik 11’in sıvı kristal özelliğe sahip olduğu ve monotropik SmA mesofazını 

gösterdiği belirlenmiştir. Benzil grubunun katalitik ortamda "deprotection" reaksiyonu 

ile uzaklaştırılması sonucu elde edilen Bileşik 12’de mesomorfik özellik kaybolmuş, 

moleküller kristal düzende istiflenmiştir. Bileşik 11 ve 12’nin geçiş sıcaklıkları ve 

mesofaz türünü gösteren bar diyagramı Şekil 7.7’de sunulmuştur. 

 

Şekil 7.7 Bileşik 11 ve 12’nin mesofaz özelliklerinin terminal gruplar açısından 

karşılaştırılması. 

7.2.2 Yeni Asimetrik "Bent-Core" Bileşiklerin Mesomorfik Özellikleri 

Bükülmüş molekül geometrili asimetrik sıvı kristallerde, bağlayıcı grup yönünün ve 

terminal zincir yapısının mesomorfik özelliklere etkisini incelemek amacıyla 

sentezlenen yeni mesogen serisi Bileşik 15a-e PM ve DSC ile ayrıntılı olarak 

incelenmiş ve bileşiklerin sıvı kristal özellikleri belirlenmiştir. Bileşik 15a-e’nin 

isotropik fazdan soğutulmaları sırasında tipik "spherulitic-like" tekstüre sahip kolumnar 

mesofaz (Col) gözlenmiştir. Serinin kısa zincirli üyeleri Bileşik 15a ve 15b’de 

kolumnar faz monotropik olarak gözlemlenirken, zincir uzunluğunun artışı ile Bileşik 

15c-e’de enasiyotropik olarak ortaya çıkmıştır. Seride zincir uzunluğunun artışı 
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beklenildiği gibi erime noktalarında düşüşe sebep olmuştur. Bileşik 15a-e’nin mesofaz 

geçişlerini gösteren bar diyagramı Şekil 7.8’de sunulmuştur. 

 

Şekil 7.8 Bileşik 15a-e’deki terminal zincir uzunluğunun geçiş sıcaklıkları üzerine 

etkisi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R= C6H13 

R= C8H17 

R= C10H21 

R= C12H25 

R= C14H29 



156 

 

 

BÖLÜM 8 

SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Tez çalışması kapsamında, alışılmamış özellikler göstermeleri nedeniyle teknolojide 

geniş bir kullanım alanına sahip olan sıvı kristal malzemelerde, yapı-mesogenite 

ilişkisini araştırmak amacıyla yeni muz şekilli moleküller tasarlanmıştır. Çalışma 

grubumuzda daha önce yapılan çalışmalar ve literatür araştırmaları göz önünde 

bulundurularak 3-Hidroksibenzoik asid merkezi ünitesi içeren asimetrik yeni "bent-

core" moleküllerin (Bileşik 15a-e) sentezi ve karakterizasyonu gerçekleştirilmiş, bu 

yapılarda bağlayıcı grup yönü, terminal zincir türü ve uzunluğundaki değişimlerin 

mesogenite üzerine etkisi araştırılmıştır. Yeni bileşiklerdeki yapısal farklılıkların 

mesogenite üzerine etkisi aşağıdaki bar diyagramlarında özetlenmiştir (bkz. Şekil 8.1, 

8.2 ve 8.3) 

8.1 Merkezi Ünite Formlarının Sıvı Kristal Özelliğe Etkisi 

Literatür çalışmaları, çeşitli merkezi üniteler kullanılarak geniş mesofaz aralığına sahip 

mesogenlerin elde edilebilmesine karşın, simetrik olmayan resorsinol merkezi ünitenin 

kullanımıyla geniş mesofaz aralığına sahip mesogenlerin elde edilebildiğini 

göstermektedir [6]. Ayrıca ''non-symmetric'' merkezi ünitenin kullanımıyla faz geçiş 

sıcaklıklarını düşürmek mümkündür [45]. 

Tez çalışması kapsamında sentezlenen ve kiral zincir içeren asimetrik muz şekilli 

moleküllerde ''non-symmetry'', molekülün her iki yanında yer alan lineer ünitelerin 

terminal pozisyonunda farklı uzunluk ve türde zincir kullanımıyla ve ''non-symmetric'' 

merkezi çekirdek 3-Hidroksibenzoik asid’in kullanımıyla sağlanmıştır. 
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Bileşik 15a-e, grubumuzda sentezlenen ve merkezi çekirdeği bifenil olan Bileşik A 

serisi [72] ile karşılaştırıldığında; yapıya 3-Hidroksibenzoik asid merkezi ünitesinin 

girişiyle moleküllerin daha kararlı ve daha geniş mesofaz aralığında kolumnar fazda 

düzenlendiği gözlenmiştir. Bifenil merkezi üniteli Seri A’da gözlemlenen polimorfizm 

Bileşik 15a-e’de kaybolmuştur (bkz. Şekil 8.1). Merkezi ünitenin değişimi moleküllerin 

tabakalı yapı yerine kolumnar yapıda istiflenmesine sebep olmuştur.  

 

Şekil 8.1 Bileşik 15a-e ve Seri A1-5’nin [72] mesomorfik özelliklerinin merkezi ünite 

açısından karşılaştırılması.  

8.2 Bağlantı Gruplarının ve Yönünün Sıvı Kristal Özelliğe Etkisi 

Merkezi halkaları veya diğer halkaları birbirine bağlayan bağlantı gruplarının "bent-

core" bileşiklerin mesofaz davranışlarına etkisi çok büyüktür [33]. Çeşitli bağlantı 

grupları kullanılarak geniş polimorfik mesofazlara sahip mesogenler elde etmek 

mümkündür [47]. 

R= C14H29 

R= C14H29 

R= C6H13 

R= C10H21 

R= C12H25 

R= C8H17 

R= C12H25 

R= C10H21 

R= C8H17 

R= C6H13 
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Literatürde bağlantı gruplarından birinin yönünün farklandırılması ile çok farklı 

mesomorfik özelliklerin ortaya çıkacağı rapor edilmiştir [4, 73]. Bu durum kalamitik 

mesogenler için izah edilemiyor olsa da, "bent-core" moleküllerin tabakalar arasındaki 

paketlenme davranışı ile açıklanabilir [33]. 

Tez kapsamında incelenen Bileşik 15 serisi için tasarım yapıldığında, sentez aşamaları 

iki ester bağlantı grubunun yönünün farklı olacağı şekilde planlanmıştır. Grubumuzda 

sentezlenen ve Bileşik 15b ve 15c ile bağlantı gruplarının yönü açısından farklılık 

gösteren analog Bileşik B serisinin [74], mesomorfik davranışları karşılaştırıldığında, 

mesofaz kararlılığının arttığı gözlenmiştir. Bileşik B2’de monotropik olarak ortaya 

çıkan mesofaz, bağlantı yönünün değişimi ile Bileşik 15c’de enansiyotropik olarak 

oluşmuştur. Ayrıca Bileşik 15 serisinde bağlantı grubu yönü değişiminin erime 

noktalarında artışa sebep olduğu gözlenmiştir (bkz. Şekil 8.2). 

 

Şekil 8.2 Bileşik 15b, 15c ve Bileşik B1, B2’nin [74] mesomorfik özelliklerinin bağlantı 

grup yönü açısından karşılaştırılması. 
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Weissflog ve grubu [4] tarafından sentezlenen Bileşik XI, XII, XIII, XIV’in tez 

çalışması kapsamında sentezlenen dallanmış terminal zincir içeren analog Bileşik 15b 

ile karşılaştırıldığında; ester bağlantı grup yönündeki değişimlerin moleküllerin 

kolumnar fazda düzenlenmesinde çeşitliliğe yol açtığı, faz kararlılığı ve geçiş 

sıcaklıkları üzerinde etkin rol oynadığı gözlenmiştir (bkz. Çizelge 8.1). 

Çizelge 8.1 Bileşik 15b’nin, Bileşik XI, XII, XIII, XIV ile mesomorfik özelliklerinin 

bağlantı grup yönü açısından karşılaştırılması. 

15b

O

O

O

O

O

O

O

O
O

H
17

C
8
O *

(S)  

X'

Y

OR

X

Y

RO
R: CnH2n+1

 

Bileşik Y X X' Y' R Faz Geçiş Sıcaklığı (˚C) 

XI COO COO COO COO C8H17 K 126 Colob 138 Iso 

15b COO COO COO COO C8H17 K 110.2 {Col 99.5} Iso 

XII COO COO COO OOC C8H17 K 131 {Colr 124} Iso 

XIII COO COO OOC COO C8H17 K 111 Colr 131 Iso 

XIV COO COO OOC OOC C8H17 K 125 {Colob 121} Iso 

K: Kristal faz; Col: Kolumnar faz; Iso: Isotropik faz. 
ob

 oblik, 
r
 rektangular. 

 

8.3 Terminal Grup Etkisi 

Kalamitik moleküllerde yapıya kiral bir ünitenin dahil olmasıyla ortaya çıkan kiral 

mesogenler, mesomorfik ve elektro-optik özelliklerinden ötürü oldukça etkileyici bir 

araştırma konusu ve teknolojik uygulama alanıdır. Bu durum, kiralitenin "bent" yapıya 

dahil edilmesini çekici hale getirmiştir. 
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B. K. Sadashiva ve çalışma arkadaşları tarafından gerçekleştirilen bir çalışmada, 

kolumnar faz gösteren kiral ve rasemik terminal zincirli kalamitik üniteye sahip iki 

bileşiğin faz yapısı incelenerek moleküler kiralitenin önemi ortaya konmuştur [5] Diğer 

yandan literatür çalışmaları dallanmış zincir içeren "bent-core" moleküllerin düşük 

erime sıcaklığına sahip olduğunu göstermektedir [6]. 

Tez çalışması kapsamında sentezlenen on karbonlu dallanmış zincire sahip Bileşik   

15b-e ile, B.K Sadashiva ve çalışma arkadaşları tarafından sentezlenen ve terminal 

zincirlerinde kiral karbon atomu içermeyen Bileşik XI, XXII, XVI, XXIII [35] ile 

karşılaştırıldığında, dallanmanın beklendiği gibi geçiş sıcaklıklarını düşürdüğü 

gözlenmiştir. Her iki seri mesofaz kararlılığı açısından incelendiğinde, dallanmanın 

moleküler istiflenmede düzensizliği arttırdığı belirlenmiştir. 

 

Şekil 8.3 Bileşik 15b-e ve Bileşik XI, XXII, XVI, XXIII’nin [35] mesomorfik 

özelliklerinin terminal gruplar açısından karşılaştırılması. 

 

 

R= CnH2n+1 
R= CnH2n+1 R= CnH2n+1 

R= C8H17 

R= C10H21 

R= C12H25 

R= C14H29 

R= C8H17 

R= C10H21 

R= C12H25 

R= C14H29 
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Bu çalışmada sentezi, yapısal ve mesomorfik karakterizasyonu gerçekleştirilen Bileşik 

15a-e’nin; moleküler dizaynında öngörülen hedeflere ulaşılmıştır. Terminal zincirdeki 

dallanma, ''non-symmetric'' merkezi ünitenin varlığı ve ester bağlantı gruplarının 

molekülün her iki yarısında farklı yönelime sahip olmasıyla; düşük faz geçiş 

sıcaklıklarına sahip "spherulitic-like" tekstürle ortaya çıkan kolumnar mesofaz (Col) 

gözlenmiştir. Seri içinde terminal zincir uzunluğunun artışı ise; daha kararlı ve geniş 

mesofaz aralığında kolumnar fazın sergilenmesini sağlamıştır. 

Kiral terminal grubun moleküler yapıya girişinden kaynaklanan moleküler kiralitenin 

sergilenen Col mesofazdaki etkilerinin, bileşik serisinin elektro-optiksel özelliklerin 

incelenmesiyle ortaya çıkacağı düşünülmektedir. Literatürlerde, ''bent-core'' moleküler 

yapıda ve terminal kiral grubun var olduğu bileşiklerin Col mesofazında; moleküler 

kiralitenin etkisinin gözlemlendiği çalışmalar oldukça sınırlı sayıdadır. Dolayısıyla,  

Bileşik 15a-e’nin Col mesofazın yapısının detaylı araştırılması oldukça önem 

taşımaktadır. Bu bağlamda, mesofaz X-ray ve elektro-optik incelemeler, devam 

edeceğimiz çalışmalar arasındadır. 
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