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OZET

Kiral Terminal Zincir Iceren Muz Sekilli Molekiiller: Sentezi,
Karakterizasyonu ve Mesofazlarin Incelenmesi

Fulya Cagla CELIKEL

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

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

Sivi kristaller, katilarin tipik diizenini ve sivilarin ise akigkanligini bir arada gdsteren
kendiliginden diizenlenebilir materyallerin 6zel bir sinifidir. Akiral biikiilmiis ¢cekirdekli
s1vi kristallerin mesofazinda elektro-optiksel gevrilmenin kesfinden sonra, termotropik
mesogenlerin bu yeni smifin1 kapsayan sivi kristal calismalar1 olduk¢a Onem
kazanmistir. "Bent-core" molekiillerin s1v1 kristal fazindaki tabakadaki egimli diizen ve
makroskopik polar diizenlenmenin essiz kombinasyonu siiperyapisal kiraliteye yol
acmaktadir. Mesofazlarin bu dikkat ¢ekici 6zelligi, elektro-optiksel ¢evrilmeye yonelik
cok sayida potansiyel uygulamada sivi kristallerin kullanimin1 miimkiin kilmaktadir.

"Bent-core" molekiillerin siv1 kristal davranisi, merkezi ¢ekirdegin yapisi, biikiilmiis
molekiillerin lineer {initesindeki terminal zincirlerin uzunlugu ve tiirli, baglanti
gruplarinin ¢esitliligi ve yoneliminden etkilenmektedir. Bu gibi degisimler, 6zel sivi
kristal fazlarin olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. "Bent-core" molekiillerde ester
baglant1 gruplarinin yoneliminin mesomorfizm iizerindeki etkisi, kalamitik sivi
kristaller yapilarina oranla daha giicliidiir.

Bu calismada, ester baglayici grubunun yoniindeki farkliliklar, molekiiler kiralitenin
varlig1, u¢ zincirlerin uzunlugu gibi bazi degisimlerin ortaya ¢ikan mesofaz tiiriinde ve
gecis sicakliklar tizerindeki etkisini aragtirmak amaciyla; kalamitik yapinin terminal
pozisyonunda (S)-3,7-Dimetiloktiloksi kiral zincir bulunduran 3-Hidroksibenzoik asid
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tirevi yeni asimetrik "bent-core" molekiillerin dizayni, sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.

Yeni "bent-core" molekiillerin yapilari spektroskopik yontemler (IR, *H-NMR, **C-
NMR) ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin siv1 kristal 6zellikleri diferansiyel tarama
kalorimetresi ve polarizasyon mikroskobu ile aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siv1 kristaller, Kiralite, Biikiilmiis ¢ekirdekli molekiiller,
3-Hidroksibenzoik Asid.

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

The Banana-Shaped Molecules Including Chiral Terminal Chains: The
Synthesis, Characterization and Investigation of Mesophases

Fulya Cagla CELIKEL

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Belkis BILGIN-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, *H-NMR, **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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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

1996 yilinda Niori ve Takezoe tarafindan bir sivi kristal kongresinde '"bent-core"
bilesiklerin mesofaz 6zellikleri ilk kez agiklandiktan sonra pek ¢ok arastirmaci, bu ileri

malzemeler ve uygulama alanlar1 konusunda ¢esitli aragtirmalar yapmustir [1].

"Bent-core" molekiiller, sert bir merkezi ¢ekirdege iki lineer grubun belli bir ag1 ile
baglanmas1 sonucu meydana gelirler. "Bent" yap1 ile olusan kisith rotasyon sonucunda
molekiillerin egimli diizenlenmesi, yapilarinda kiral bir grup bulundurmadiklar1 halde
mesofazlarinda polar diizenlenme gostermelerine neden olur [2], [3]. Polarizasyon
nedeniyle molekiiller, tabakalar veya kolonlar arasinda paralel veya antiparalel yonlenir.
Bu durum molekiillerin ferro- ve antiferroelektrik 6zellikler géstermesine sebep olur.
"Bent-core" molekiillerin olagan dis1 elektro-optik davramiglar gostermesi, cok sayida

teknolojik uygulamada kullanilmasina sebep olmustur [3].

Simdiye kadar, degisik yapida sekiz tane B fazi rapor edilmistir. Bunlardan bazilar

tabakalar arasinda, bazilari ise kolonlar arasinda polar yonelim gostermektedir [1].

"Bent-core" bilesiklerin faz davraniglari, kalamitik bilesiklerle karsilastirildiginda,
bilesiklerin yapisal ¢esitliliginin mesomorfik davranislar iizerinde biiyiik rol oynadigi
goriilmektedir ve bu sebeple "bent-core" bilesiklerde yapi-mesogenite arastirmalar1 cok
onemlidir. Genel olarak faz davraniglari; halka yapist ve genigliginden, baglanti
gruplarinin yapisindan, pozisyonundan ve yoniinden, yanal gruplarin varligindan ve

terminal zincirin uzunlugundan etkilenmektedir [4].



Sivi kristallerde, molekiiler kiralite, cogu zaman yapiya giren asimetrik bir karbon
atomu ile saglanmaktadir. Kiral bir grubun modifikasyonu kiral mesofazlar1 meydana
getirebilecegi gibi, elektro-optiksel oOzellikleri de degistirebilmektedir [5], [6].
Literatiirde, kiral terminal zincire sahip resorsinol tiirevi "bent-core" molekiillerin kiral
kolumnar fazlarinda, elektro-optiksel dzellikler gosteren mesofazlarin meydana geldigi
rapor edilmistir [5]. Takezoe ve arkadaslarinin bir ¢alismasinda ise, kiral terminal
zincirin dallandigi C atomunun yerinin ve zincir uzunlugunun degisimi, sterik etki
nedeniyle elektro-optiksel Ozelliklerin degismesine neden olmustur [6]. Kiral
mesofazlarin  dikkat ¢ekici bu Ozelligi, ¢ok sayida potansiyel uygulamada
kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Bu nedenle, son yillardaki sivi kristal

arastirmalar1, muz sekilli bilesiklerde kiralite {izerine yogunlagmustir.

1.2 Tezin Amaci

Maddenin 6zel bir siifi olan sivi kristaller, dijital gostergeler, sensorler, LCD ekranlar
gibi cok genis bir uygulama alanma sahiptir. Bu tez ¢aligmast kapsaminda
uygulamalarda aranan 6zelliklere sahip olabilecek yeni siv1 kristal malzemelerin sentezi
ve karakterizasyonu amaciyla, muz sekilli molekiil geometrisinde yapisal
cesitlendirmeler yapilmistir. Yeni s1vi kristal sistemleri elde edebilmek amaciyla, yapida
mesofaza kiral ve polar oOzellikler kazandirabilecek kiral bir grup, molekiiler
istiflenmeyi etkileyecek baglanti yonii farkli gruplar ve asimetriyi saglayacak

3-hidroksibenzoik asid merkezi tinitesi kullanilmistir.

Yeni sivi kristal sisteminde yapi-mesogenite iliskisi agiklamak amaciyla, molekiiler
kiralitenin etkisi, ester baglanti grubunun yonii, terminal zincir uzunlugunun gegis

sicakliklarina etkisi ve 3-hidroksibenzoik asid merkezi {initesinin etkisi incelenmistir.

Bilesik 2a-e’nin 4-Hidroksibenzaldehit ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusan
4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit’in (3a-€) oksidasyonu sonucu elde edilen 4-[4-
(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a-e), gecis sicakliklarindaki ~ degisimin

gbzlenebilmesi i¢in sentezlenen kalamitik yan iinitelerdir.

Yeni asimetrik "bent-core" serisi Bilesik 15a-e’de molekiiler kiralite (S)-3,7-
Dimetiloktil kiral zinciri ile saglanmistir. 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (8) ile 4-

Benziloksibenzoik asid (10)’in esterlesme reaksiyonu sonucunda 4-((S)-3,7-



Dimetiloktiloksi)fenil-4-Benziloksibenzoat (11) elde edilmistir. Bilesik 11’in katalitik
indirgenme kosullar1 altindaki "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubu
uzaklastirilarak yoni farkli ester gruplari iceren 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-

hidroksibenzoat (12) sentezlenmistir.

Bilesik 4a-e’nin 3-Hidroksibenzoik asid ile esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen
Bilesik 13a-e’nin oksidasyonu ile 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik
asid (14a-e) elde edilmistir. Bilesik 14a-¢’nin Bilesik 12 ile esterlesme reaksiyonu

sonucunda yeni "bent-core" sivi kristal homolog serisi (Bilesik 15a-e) elde edilmistir.

Sentezlenen tiim yeni bilesiklerin yapilari spektroskopik yéntemler (*H-NMR ve *C-
NMR) ile karakterize edilmistir.

Elde edilen s1v1 kristal bilesiklerin mesomorfik davranislari, Polarizasyon Mikroskobu

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

1.3 Hipotez

"Bent-core" sivi kristalleri meydana getiren kiral gruplar, terminal zincirler ve
uzunluklari, baglayic1 gruplarin cesit ve yonleri, merkezi iinite yapisi gibi yapiya ait

ozelliklerin degisimi ile farkli yapida mesogenik sonuglarin elde edildigi bilinmektedir.
Yapilan literatiir aragtirmalarinin bir sonucu olarak, tasarlanan yeni sivi1 kristallerde,

e Kiral terminal grubun neden oldugu molekiiler kiralitenin mesomorfik davranisa etki
edecegi,

e Zincir uzunlugunun ve asimetrik yapinin siv1 kristalin gegis sicakligini diisiirecegi,

e Ester gruplarmin yoniiniin degismesi ile mesomorfik davranisin degisecegi,

e Muz sekilli molekiil geometrisinde  "non-symmetric®  merkezi  {inite
3-Hidroksibenzoik asidin kullaniminin gegis sicakliklarinda diisiise sebep olacagi,

e "Bent" yapiin meydana getirdigi polar diizenin ilging mesofaz davraniglarina neden

olacag diistiniilmiistiir.



BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Sivi Kristallerin Tarihgesi

1888 yilinda Friedrich Reinitzer, havuctan elde ettigi Kolesteril benzoat bilesiginin
ampirik formiiliinii belirlemek ve bundan yola ¢ikarak kimyasal yapisini aydinlatmak
icin yaptig1 erime noktasi tayininde Kolesteril benzoat bilesiginin 1sitma ya da sogutma
islemi sirasinda tersinir ve tekrar edebilen "cift erime gecisi" gosterdigini ve erime
sirasinda olusan renk yansimasii gozlemlemistir. Reinitzer, Kolesteril benzoat adli
bilesigin kat1 kristal halini 1sitmaya bagladiginda 145.5 °C’de anlasilmas1 gii¢, bulanik
bir stvinin olustugunu, 1sitmaya devam ettiginde ise 178.5 °C’de bu bulanik sivinin
aniden ortadan kayboldugu isotropik bir sivinin varligini tespit etmistir. Friedrich

Reinitzer, bu bulanik sivinin maddenin yeni bir fazi oldugunu 6neren ilk kisi olmustur

[7]. Sekil 2.1°de Kolesteril benzoat bilesiginin molekiil formiilii goriilmektedir [8].

b7
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Sekil 2.1 Kolesteril benzoat bilesiginin molekiil formiili [8].

Yaptig1 ¢alismalara tam anlamiyla bir agiklik getiremeyen Reinitzer, elde ettigi bu

bilesigi kristal yapisin1 aydinlatmasi icin, 1s1k ile kristal yapilarin birbirleriyle olan



etkilesimini inceleyen, 1sitma tablali mikroskobuyla uzmanlagsmis Alman fizik¢i Otto
Lehmann’a gondermistir. Lehmann, bu maddenin optiksel ozelliklerinin birbirine
paralel yonlenmis molekiillerden olustugunu, cift kirmim o6zelligi gosterdigini,
anisotropik karakter tasidigini belirtmistir. Lehmann, akiskan ve bulanik goriiniime
sahip bu fazin varligini dogrulamis, hem sivi hem de katilara ait 6zellikler icerdigi
sonucuna ulagsmistir. Sonug¢ olarak Lehmann, bu yeni maddeyi "sivi kristal" olarak

tanimlamustir.

1922 yilinda George Friedel, yaptig1 arastirmalar sonucunda sivi kristallerin elektrik
alandaki yonelimini agiklayan ilk kisi olmustur. Friedel, siv1 kristal fazlarin yonelimsel
diizene gore siniflandirilmast gerekliligini ve diizenlenmenin {i¢ tip oldugunu One
stirmiistiir. Bu fazlar; smektik, nematik ve kolesterik fazlardir. Ayrica Friedel, sivi
kristal hali tanimlamak tizere "mesofaz" terimini kullanmay1 6nermistir [9]. Friedrich
Reinitzer, Kolesteril benzoat bilesiginin kesfinden 10 yil sonra elindeki 15 maddenin
stv1 kristal 6zellik gosterdigini anlamistir. 1935 yili itibariyle yaklagik 1100 siv1 kristal
madde sentezlenmistir. 1890 yilina kadar bulunan biitiin siv1 kristaller dogadan izole
edildigi halde ilk sentetik siv1 kristal Gatterman ve Ritschke tarafindan sentezlenen p-

Azoksianisol bilesigidir [10].

2.2 Genel Bilgi

Sivi  kristal ozellikler organik molekiillerde, yilizey aktif maddelerin misel
soliisyonlarinda, ana ve yan zincirli polimerlerde ve ¢ok sayida biyolojik sistemde

gozlenebilir [11].

Bir maddenin sivi ile kati kristal hali arasindaki ara durumu sivi Kristal olarak
tanimlanir. Kat1 ile siv1 hal arasindaki bu ara faz da mesofaz olarak adlandirilir [12]. Bir
kat1 madde 1sitildiginda, belli bir sicaklikta erir ve sivi hale geger. Kat1 faz ve siv1 faz
arasinda dogrudan bir gecis sicakligr bulundurmayan bu maddelerin kat1 kristal fazdan
mesofaza gecis sicakligina erime noktasi, olusan mesofazin isotropik siviya doniistiigi
sicakliga ise berraklasma noktasi denir [13], [14]. Ayrica, s1v1 kristal 6zellik gosteren
molekiiller mesogen ve bu gosterilen 6zellik mesomorfizm olarak adlandirilir [13],
[15].



Sivi kristaller, katilara ve sivilara ait bazi mekaniksel, optiksel ve yapisal ozellikler
tagir. Akiskanlik, hareketlilik, sikistirllamama, bigimlenmeme, damlaciklarin birlesmesi
gibi oOzellikler sivilara ait; optiksel anisotropi, elektriksel ve optiksel o6zellikler,
molekiillerin {i¢ boyutlu periyodik diizenlenmesi ise katilara ait sivi kristallerin
gostermis oldugu ozelliklerdir. Sivi kristaller, anisotropik kristal yapili katilarin ve
isotropik sivilarin ozelliklerini tasimasinin yani sira, onlardan farkli olarak kati ve
sivilarda gdzlenmeyen bazi dzelliklere de sahiptir. Ornegin; molekiiler diizen kiigiik bir
elektrik veya manyetik alan ile kolayca bozulabilir. Yani sivi kristallerde molekiiller

arast kuvvetler zayif oldugundan zay1f etkilere kars1 yiiksek hassasiyet gosterirler [16].

Siv1 kristal materyaller, disaridan gelen minimum manyetik, elektrik, kimyasal ve

mekaniksel enerjiye karsilik verebildikleri i¢in, ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilirlar

[17].

Gostergeler (LC-Displays), saatler, hesap makineleri, diziistii bilgisayar ekranlar1 ve
araba, gemi, ugak gostergeleri nematik ve kiral nematik fazlarin goriintii elde etmek
amactyla kullanildiklar1 basarili ticari kullanim alanlaridir. Sivi kristal termometreler,
kiyafetler, boyalar, miirekkepler, kiral nematik fazin sicaklik degisimlerinden
etkilenerek renk degistirmesi prensibine dayali uygulama alanlaridir [18], [19], [20].
Tek boyutlu iletken madde, fotoiletken madde, 151k yayan diyot, fotovoltaik giines pili
yapiminda diskotik siv1 kristaller kullanilmaktadir [21].

[lag yapiminda, ilag yiizeyini ince tabaka halinde &rtmek icin kullanilan ve oral yolla
alindig1 takdirde viicudun uygun bolgesine geldiginde pargalanarak ilacin etkisini
gostermesini saglayan maddeler liyotropik sivi kristallerdir. Ayrica tipta, hastalik

dokularinin teshisinde siv1 kristal igeren sensorler kullanilmaktadir [22].

2.3 S1v1 Kristal Fazlar

Siv1 kristal molekiiller, mesofaz olusturma sekillerine gore iki temel bashik altinda

incelenir. Bunlar; termotropik ve liyotropik sivi kristallerdir.

Faz gecisleri sadece sicaklik etkisine bagli olarak gerceklesiyorsa bu fazlar
termotropik siv1 kristal, konsantrasyon (sicaklik da 6nemli bir etkendir) etkisine bagl
olarak gerceklesiyorsa liyotropik sivi Kristal, her iki faz ¢esidini de gosteriyorsa

amfotropik sivi kristal olarak adlandirilir [23].



Proteinler ve DNA gibi biyomolekiil soliisyonlar1 ve konsantre ylizey aktif madde
soliisyonlar1 liyotropik sivi kristal sinifin1 olusturur. Ayrica kiigiik molekiiller, sivi
kristal polimerler, viriis gibi canli sistemler siv1 kristal 6zellik gosteren basit bir sinifi
daha olusturur. Bu sinifta bulunan solvent icindeki amfifilik materyaller liyotropik
miseller sistemi meydana getirir. Su i¢indeki sabun bu sisteme 6rnek olarak verilebilir.
Bu tiir bilesikler polar bir bas ve birden fazla hidrokarbon kuyruktan meydana gelir. Su
gibi bir solvent ile ¢ozildiigiinde, hidrofob kuyruklar bir araya toplanir ve hidrofilik
bagslar su ile etkilesir. Ortaya ¢ikan yap1 sabun i¢in misel, fosfolipitler i¢in visel olarak

adlandirtlir (bkz. Sekil 2.2) [11].
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(a)
Sekil 2.2 (a) misel (b) visel yapilar [24].

Termotropik sivi kristaller, mesofazin ortaya ¢ikisina ve kararli olup olmamasina gore
enansiyotropik ve monotropik mesofaz olarak ikiye ayrilir. Enansiyotropik faz, hem
kat1 kristalin 1sitilmasi ile hem de isotropik sivinin sogutulmasi ile olusan termodinamik
olarak kararl bir mesofazdir. Monotropik faz ise, sadece isotropik fazin sogutulmasi ile

olusan termodinamik olarak kararsiz bir mesofazdir [13], [14].
Termotropik sivi1 kristaller molekiil geometrilerine gore ti¢ gruba ayrilir;

1. Kalamitik (¢ubuksu) siv1 kristal fazlar
2. Diskotik (disk seklinde) siv1 kristal fazlar

3. Biikiilmiis (bent-core) molekiil geometrili sivi kristal fazlaridir.

2.3.1 Kalamitik Sivi1 Kristal Fazlar

Kalamitik siv1 kristaller, ¢ubuksu yapiya sahip molekiillerden meydana gelir. Bir
kalamitik mesogen anisotropiden sorumlu sert c¢ekirdeklerden ve bu yapiya

eklenmesiyle sivi kristal Ozellik kazandiran, hareketlilik ve esneklikten sorumlu



terminal zincirlerden meydana gelir (bkz. Sekil 2.3). Molekiillerin yonelimsel diizeninin
korunabilmesi ic¢in yapiya esneklik kazandiran terminal zincirlere ihtiyag vardir.
Terminal zincir olarak genellikle alkil gruplari, alkiloksi gruplari, alkenil gruplari,
alkeniloksi gruplar tercih edilebilir. Terminal zincirler diisiik erime sicakliklarini elde

etmek i¢in onemlidir.

Sert ¢ekirdek olarak ¢ogunlukla aromatik veya heteroaromatik yapilar tercih edilir,
bunun yani sira alisiklik yapilar da kullanilir. Anisotropiden sorumlu ¢ekirdekler

dogrudan birbirlerine baglanabilecekleri gibi bir baglant1 grubu ile de baglanabilir.

Baglanti gruplari, faz gecis sicakliklarina ve sivi kristal molekiillerin fiziksel
ozelliklerine etkisi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Ayrica baglanti gruplari, molekiiliin

dogrusalligin1 ve polarlanabilirligini siirdiirmeyi de saglar. Baglanti gruplari olarak

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

Terminal Cekirdek Bugkm i .‘r!Fri.:en Baglanti Cekirdek Terminal
zincir gruby Unite grubu zincir
—_— =
e ——

Sekil 2.3 Kalamitik sivi kristal molekiil gosterimi [25].
Kalamitik mesogenlerin sivi kristal mesofazlari {i¢ ayr1 sinifa ayrilmaktadir. Bunlar;

1 Nematik faz

2 Smektik faz
a. Smektik A fazi
b. Smektik B fazi
€. Smektik C faz1

3 Kiral fazlardir.



2.3.1.1 Nematik Faz

Nematik faz molekiilleri hemen hemen birbirine paralel hizali, tek boyutlu yonlendirici
yoniinde yonelme egiliminde bulunan molekiillerdir ve pozisyonel diizenlenme

gostermezler [9].

Belli bir diizenlenme olsa dahi stirekli akicilik ve hareketlilik gosterirler. Nematik faz en
akigkan mesofaz 6zelligine sahiptir ve bu 6zelligi ile isotropik faza en ¢ok benzeyen
mesofazdir. Ayrica en diisiik viskoziteye sahip mesofaz nematik fazdir. Nematik
sO0zclgli, mesofazin polarize bir mikroskop altinda incelendiginde gosterdigi ipliksi
goriiniimiinden dolayi, Yunanca’da iplik anlamima gelen nemotos kelimesinden

tiretilmigtir [ 15].

2.3.1.2 Smektik Faz

Smektik faz molekiilleri, nematik faz molekiillerinde oldugu gibi yonelimsel
diizenlenme gostermekle birlikte kendi aralarinda katmanlar ve diizlemler (tabakalar)
olusturacak sekilde pozisyonel diizenlenme de gostermektedir. Diizenin artmasi smektik
fazin nematik faza gore daha fazla katiya benzedigini gosterir [15]. Bu faz
molekiillerinin hareket yetenegi diizlemlerle sinirlanmistir [13]. Bu diizlemlere "smektik
diizlem" adi verilir. Bu diizlemler diisiik sicakliklarda birbirleri tizerinden kayarak
hareket etmektedir. Bunun nedeni ise diisiik sicakliklarda diizlemler arasinda bulunan
etkilesimlerin zayif olmasidir. Smektik sozciligli, mesofazin polarize bir mikroskop
altinda incelendiginde tabakalarin diisiik sicakliklarda gosterdigi birbiri ilizerinden
kayma davranisindan dolayi, Yunanca’da sabun anlamina gelen "smektos"

kelimesinden tiiretilmistir.

Smektik fazlar, faz molekiillerinin tabaka normaline gére egimli olup olmamasina gore

siniflandirilabilirler.

Smektik A fazinda molekiiller smektik diizlem i¢inde dikey olarak yonlenmislerdir.
Tabakalar arasinda yonelimsel ve pozisyonel diizen bulunmamaktadir. Nematik faz
molekiilleri gibi tek eksenlidirler. Yani smektik A fazi molekiilleri, yonlendirici eksen

etrafinda donebilme simetrisine sahiptir.

Smektik B fazinda da benzer sekilde molekiiller smektik diizlem iginde dikey olarak

yonlenmislerdir. Fakat molekiiller diizlem icinde hekzagonal aglar olusturacak sekilde



diizenlenmistir. Bu faz molekiilleri hekzagonal diizenlenmeye sahip oldugundan,

smektik A mesofazindan daha diizenlidir.

Smektik C fazinda molekiiller smektik A fazinda oldugu gibi yerlesmislerdir. Ancak
yonlendirici eksen smektik diizlemin normali ile sabit bir ac1 olusturacak sekilde sekilde
yonlenmistir. Yani bu fazin molekiilleri smektik diizlemin normali ile egim olusturacak
sekilde yonlenir. Smektik C faz1 smektik A fazindan optik olarak 2 eksenli olmasindan

dolayi farklidir [15].

Molekiiliin en uygun ydnelimi uzun eksenler boyunca olur, molekiiliin tercih ettigi bu

yone direktor eksen veya yonlendirici eksen denir ve bu eksen "n" ile gosterilir. "z"
tabaka normalidir. Kalamitik siv1 kristal faz molekiillerinin yonelimsel gdsterimi Sekil

2.4°deki gibidir.

Sekil 2.4 Sirasiyla nematik, smektik A ve smektik C mesofazlarinda molekiillerin
yonelimsel gosterimi [26].
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2.3.1.3 Kiral Mesofazlar

Kiral Nematik (Kolesterik) Faz

Kiral nematik faz molekiilleri tabaka seklinde diizenlenmektedir. Tabakalar ¢ok ince ve

molekiiler diizleme paralel hizalidir [9] (bkz. Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Kiral nematik mesofazinda molekiillerin diizenlenmesi [27].

Bu faz molekiilleri, molekiillerinden birinin digeri ile kiiciik bir a¢1 olusturacak sekilde
dizilmesini saglayan kuvvetlere ve kiral bir merkeze sahiptir. Bu durum bir alt ve bir iist
katmandaki tabakaya kiyasla burkulmus bir yonlendiriciye sahip, iki boyutlu nematik
faz molekiillerine benzeyen bir yapmin olusmasina neden olur. Bu yapida
yonlendiricinin yonii, katmanin normali etrafinda heliks egrisi olusturacak sekilde doner

(bkz. Sekil 2.5).

Yani nematik faz molekiillerinde heliksel yonelim vardir, fakat pozisyonel diizen
mevcut degildir. Kolesterik mesofazin 6nemli bir 6zelligi ise, yonlendiricinin heliks
boyunca bir tam doniis yapabilmesi i¢in gereken adim mesafenin ("p" ile gosterilen
"pitch") sicaklikla iliskisi olmasidir. Heliks yapisi bu faza adim mesafesine esit dalga
boyundaki 15181 secici yansima ile yansitabilme 6zelligi vermektedir. Dolayisiyla adim
mesafesinin uzunlugu, goriiniir bolgedeki 15181n dalga boyuna esit oldugu durumda renk
yansimasi olacaktir. Sicakliga bagli olarak yansiyan 1518 dalga boyunun degismesi
sonucu adim mesafesi degisecektir. Bu nedenle kolesterik faz renklidir ve bu renklenme
sicakliga, basinca, elektrik ve manyetik alana baghdir. 1888 yilinda Avusturyali
botanik¢i Reinitzer tarafindan kesfedilen Kolesteril benzoat bilesigi bu fazi

gosterdiginden, bu mesofaz kolesterik faz olarak adlandirilir [19].
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Kiral Smektik Faz

Bu faz, smektik C fazinin kiral benzeridir ve tabakali bir diizene sahiptir. SmC* olarak
gosterilir. Smektik C fazi ile benzer olarak yonlendirici, smektik diizlem ile belirli bir
ac1 yapar. Kiral smektik fazin smektik C fazindan farki, molekiillerinin bir diizlemden
digerine dogru heliks egrisi olusturacak sekilde yonlenmesidir. Bagka bir deyisle
smektik C* mesofazinda yonlendirici, tabakalara paralel ya da dikey degildir, yani bir
tabakadan digerine dogru doner (bkz. Sekil 2.6). Bu fazin heliksel yapisi kiral nematik
fazinkinden farklidir [13]. Bu 6zelliklerinden dolay1 optikce aktiflik gdstermesine ek

olarak ferro- ve antiferroelektrik 6zellikler de gostermektedir [28].

kiral SmC molekiilii
polarizasyon vektoris = vt "= P Lo
tabaka
»
heliksel adim mesafesi

Sekil 2.6 Kiral smektik C fazinin heliksel yapisinin sematik gosterimi [29].

2.3.2 Diskotik Sivi1 Kristal Fazlar

Diskotik s1v1 kristaller, disk seklinde bir yapiya sahip olan molekiillerden olusmaktadir.
Bir diskotik mesogende diiz, sert cekirdek iinitesi ile ¢ekirdegi cevreleyen esnek,
genellikle alifatik olan yan zincirler birlikte bulunur. Bir molekiile diskotik geometri
verilebilmesi i¢in, ¢ogunlukla simetrik cekirdek ve uygun uzunlukta yan zincirler
kullanilmaktadir. Yan zincir ve ¢ekirdek, kalamitik mesogenlerin fiziksel 6zelliklerini
etkiledigi kadar diskotik mesogenlerde de etkilidir. Bu mesogenlerin kalamitik
mesogenlerden en biiylik farki kolon seklindeki diizenlenmeleridir. Diskotik molekiiller
aralarindaki mesafe, genislik, yiikseklik bakimindan farklilik gosterirler. Molekiil
caplart da bu farkliligin nedenlerindendir [15]. Sert ¢ekirdek olarak genellikle aromatik
tiniteler kullanilir. Kullanilan bu aromatik {initeler ¢ogunlukla; benzen, naftalen,
trifenilen gibi aromatik hidrokarbonlardir. Diskotik siv1 kristaller nematik diskotik ve

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

Disk seklindeki molekiillerin birbiri {izerine dizilip kolon seklini aldig1 mesofazlardir

(bkz. Sekil 2.7).

Sekil 2.7 Kolumnar mesofazda molekiillerin diizenlenmesi [16].

Bu kolonlarin farkli sekilde diizenlenmesi, farkli sekilde geometrilerin meydana
gelmesine neden olur. Ornegin, hekzagonal-Colp, rektangular-Col, ve oblik-Colgp
mesofazlart Sekil 2.8’de gosterilmistir. Kolumnar fazlar biiyiik ¢cogunlukla, aromatik
cekirdek tniteleri arasindaki giiclii w-m etkilesimleriyle olusur. Kolumnar faz, nematik

diskotik fazdan daha diizenlidir fakat diger kolumnar fazlara gore daha diizensizdir [13].

3 "

Sekil 2.8 a) Kolumnar hekzagonal b) kolumnar rektangular c¢) kolumnar oblik fazda
kolonlarin iki boyutlu kafes goriiniimii [16].

2.3.2.2 Nematik Diskotik Faz

Yonelimsel diizenleri bakimindan nematik diskotik fazlar, kalamitik mesogenlerdeki
nematik mesofaza benzerlik gosterir. Nematik diskotik fazda, uzun dizi seklinde
siralanmalar yoktur. Molekiiller ayn1 yone dogru yonelmislerdir, dolayisiyla yonelimsel
diizenlenme goriiliir ancak pozisyonel diizene rastlanmaz. Bu sebeple diger kolumnar
fazlardan daha kararsiz bir yapiya sahiptir, en az diizenli mesofazdir. Nematik diskotik

faza, kolumnar fazdan ve kalamitik nematik fazdan daha nadir rastlanir [13].
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BOLUM 3

"BENT-CORE" SIVI KRISTALLER

3.1 "Bent-Core'" Sivi Kristallerin Tarihcesi

1900’lii yillarda Halle Universitesi Kimya Boliim Baskani Vorlinder, sivi kristal
bilesiklerin sentezi iizerine dncii ¢aligmalar1 baslatmistir. Laboratuarinda emekli oldugu

1937 yilina kadar 2000°den fazla mesogenik bilesik sentezlenmistir.

Sivi kristal molekiillerin kimyasal yapisi ile mesofaz davranislar1 arasindaki genel
iliskiyi 6grenmek Vorlédnder’in o yillardaki temel hedefidir. Vorldnder, molekiiler
yapmin mesofaz lizerine etkisini arastirmak i¢in Ui adet izomerik molekiil

sentezlemistir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1 Vorldander’in sentezlemis oldugu molekiiller [30].

Faz Gegis
Sicakliklar: (°C)
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I molekiiliiniin berraklasma noktast 240 °C’nin iizerinde oldugu i¢in sivi kristal
davranisi belirlenememistir. Bu bilesigin nematik faz ve tanimlanamayan monotropik

smektik bir faz gosterdigi varsayilmistir.

Il molekiilii siiper sogutma ile sogutuldugunda kalamitik bilesiklerin mesofazi olan

nematik faz1 géstermistir.

11 molekiilii sogutma sirasinda SmA fazin1 géstermistir, Sekil 3.1°deki yelpaze ("fan-

shaped") tekstiiriinii gostermistir [30].

Sekil 3.1 Bilesik I11’{in isotropik sivi halden sogutulmasi sirasinda meydana gelen Bg
fazinin yelpaze ("fan-shaped") tekstiir goriintiisii [30].
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Vorldnder yaptigi c¢alismalar sonucunda sentezledigi bu bilesiklerin kalamitik
mesogenlerden farkini anlayamamuistir. Bu yiizden sentezledigi bu bilesiklerin yapilarini

"bad-rod" olarak adlandirmistir.

1996 yilinda Watanabe ve ¢alisma arkadaslari, Matsunaga’nin sentezlemis oldugu muz
sekilli molekiilden ilham alarak ferroelektrik 6zellik gosterebilecek polar akiral
molekiillerle ilgilenmislerdir ve Matsunaga’nin sentezlemis oldugu molekiil lizerinde

calisarak bu molekiiliin polar swicthing 6zellik gosterdigini kesfetmislerdir.

Ayn y1l Niori ve Takezoe tarafindan bir siv1 kristal kongresinde "bent-core™ bilesiklerin
mesofaz ozellikleri ilk kez agiklanmig ve onceden Vorldnder tarafindan sentezlenmis

olan "bent-core" molekiiliin mesofazi Bg faz1 olarak tanimlanmustir [1].
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3.2 Genel Bilgi

"Bent-core" molekiiller, sert bir merkezi ¢ekirdege iki lineer grubun belli bir ag1 ile
baglanmasi sonucu meydana gelirler (bkz. Sekil 3.2). Bu mesogenlerin tipik
Ozelliklerini olusturan baglanma acis1 (o), molekiiliin kimyasal yapisina bagli olarak
105° ve 140° arasinda degisebilir. "Bent-core" molekiillerde mesomorfizm molekiilde
merkezi linitenin 1,3-disiibstitlie benzen, 2,6-disiibstitiie piridin, 2,7-disiibstitiie naftalen
ya da 3,4-disiibstiiie bifenil halkasini ig¢erdigi durumlarda siklikla gézlenir. Bu gibi
durumlarda yaklasik 120°’lik biikiilme agis1 olusur, ki bu a¢1 polar mesofazin olusmasini

saglayan siki paketlenmenin meydana gelebilmesi i¢in en uygun kosul olarak diisiiniiliir

[31].
Lozl baglayici
e

yanal g{_} yanal l
cekirdek gekirdek

baglanma
yanal agis (a)
gekirdek yanal

gekirdek

terminal
zincir -, terminal
T ‘\‘ zimcir

Sekil 3.2 "Bent-core” sivi kristal molekiil gosterimi [6].

Baglanma agist bu limitlerin disinda olan molekiiller ¢ogunlukla polar olmayan
mesofazlar gosterirler. Baglanma acisi, 6 iiyeli (benzen) halkalarin yerine 5 tiyeli
heterosiklik bilesikler kullanilarak ya da merkezi sert ¢ekirdek birimine siibstitiientler
baglanarak degistirilebilir [6]. Piperazin, tetrahidropiran, 1,3,4-Oksadiazol tiirevleri gibi
6 liyeli aromatik olmayan bilesiklerin fazlari, daha genis biikiilme agilar1 nedeniyle
"bent-core" ve "kalamitik" mesogenlerin fazlar1 arasinda ve simirdadir. Ornegin, Sekil
3.3’de goriilen piperazin merkezi iiniteye ve sekiz karbonlu alkiloksi terminal {initeye
sahip "bent-core" bilesik SmCPa fazini ve nematik faz gosterir. Piperazin’in kisa
zincirli homologlar1 "B" faz1 gostermeyip nematik faz gosterirken, daha uzun zincirli

homologlari yalnizca SmCP4 fazini gostermektedir [32].
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Sekil 3.3 Piperazin merkezi iiniteye sahip "bent-core" bilesigin molekiiler gdsterimi
[32].

"Bent-core" molekiiller cogunlukla, aralarinda ¢esitli baglant1 gruplan (Y, Y', X, X’)
bulunan ve aromatik halkalarin birinde para pozisyonunda terminal zincirler i¢eren iki

aromatik halkadan meydana gelen kalamitik molekiillerden olusur [33] (bkz. Sekil 3.2).

""Bent-Core'" Molekiillerde Kiralite

"Bent-core" molekiiller, yapilarinda kiral bir grup bulundurmadiklar1 halde,

mesofazlarinda polar diizenlenme gostermelerinde dolayi kiral 6zellik gosterir [3].

Polar yonelim, uzun eksenler boyunca siki paketlenmis molekiillerin kisith
rotasyonundan dolayr polar tabakalar arasindaki molekiillerin egik yonlenmesinden
kaynaklanmaktadir. "Bent-core" molekiillerde molekiiliin egim yonii ve polarite
bilesenleri kiraliteye neden olurken [2], kalamitik mesogenlerde molekiillerin egimli

diizenlenmesi ve kiralite polariteye yol agmaktadir [34].

Biikiilme yoniiniin ya da egim yoniiniin degisimi, tabaka kiralitesini tersine ¢evirir, her

iki vektoriin yoniiniin degisimi durumunda ise kiralite ayn1 kalir [2].

Kiralite, molekiillere kendiliginden diizenlenme davranisinin yani sira elektriksel ve

optiksel 6zellikler de kazandirmaktadir [35].

Uzun eksenler boyunca siki paketlenme ile olusan kisitli rotasyonun sonucunda "bent-
core" molekiiller diizlemlere ayrilma egilimindedir. iki muhtemel tabaka yapisi, negatif
ve pozitif egim yonii boyunca uzanan ve belli bir a¢1 kadar egimli olarak bulunan tabaka
normali ile birlikte tanimlanir. Boylece ii¢ vektor arasindaki iligki (tabaka normali (z),
polarizasyon yonii (n), bikiilme yonii (b)) sag el ve sol el koordinat sistemini

olusturmaktadir (bkz. Sekil 3.4) [6].

18



Sz O 2l

tabaka normali
ks

i
|
1
I
egim tabakast |
'
1
1
1

tabaka normali

Z,

SRR,
>

)

s . 0 FR——
ayna diizlemi o egim yond
1
' egim tabakas!
Vpolar | bukime yona [N
1 diizlem

17

v

Cmmmm————

(
'
1
1
|

4

s

molekiiler diizlem tabaka diizlemleri molekiiler diizlem

24 i
\ Kiralite /
o ORns, 2

V@ (b)

b

b
“ ‘6! p:?ar%aﬂ xﬁ\ ;’; (-) kiralite
2

(+) kiralite ‘P\ i-’

Sekil 3.4 Sag ve sol el koordinat sistemi gdsterimi [6].

3.3 "Bent-Core" Molekiillerin Sivi Kristal Fazlari

"Bent-core" bilesiklerin mesogenik fazlar1 ve faz yapilar1 X-1sinlart ve diger tekniklerle
belirlenmistir. B;’den B7’ye kadar yedi tane "bent-core™ siv1 kristal fazi tanimlanmustir.
Burada "B" harfi biikiik (bent), muz (banana), yay (bow) ya da bumerang (boomerang)

anlamlarina gelmektedir. Bu fazlarla birlikte ilerleyen zamanlarda Bg fazi da tespit
edilmistir [1].

Sekil 3.5 a) By, b) By, ) Bs, d) Ba, €) Bg, f) B; fazlarinin tekstiir goriintiisii.

"Bent-core" bilesiklerin mesogenik fazlar1 ve faz yapilar1 X-1sinlart ve diger tekniklerle

belirlenmistir. B;’den B;’ye kadar yedi tane bent-core sivi kristal fazi tanimlanmistir.
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Burada "B" harfi biikiik (bent), muz (banana), yay (bow) ya da bumerang (boomerang)
anlamlarma gelmektedir. Bu fazlarla birlikte ilerleyen zamanlarda Bg fazi da tespit

edilmistir [1].

B1 fazi, bu faz rektangular kolumnar (Col;) faz yapisina benzediginden kolumnar faz
olarak kabul edilir [37]. Sogutma sirasinda polarizasyon mikroskobu altinda tekstiir
goriintiisti incelendiginde gigcege benzer (mosaic-like) bir yapinin varligina rastlanmigtir
[1]. Sonralar1 bu fazin birgok alt fazinin oldugu ve "switching" davranis gosterebilecegi
bulunmustur [36]. Bu faz molekiilleri genellikle kisa alkil terminal tiniteleri igerir [37].

Sekil 3.5’de B; fazinin tekstiir goriintiisii goriilmektedir [38].

B, fazi, polar diizene sahip egimli smektik bir mesofazdir [39]. Yogun olarak calisilan
bu faz, polar "switching" davranisina sahiptir. Antiferroelektrik 6zellik gosterdiginden
antiferroelektrik polar smektik faz (SmCPa) olarak da tanimlanir. Eger faz
molekiillerinin egim yonii biitiin tabakalar i¢in ayniysa synclinic (SmCsPp), farkliysa
anticlinic (SmC,P,) faz olarak adlandirilir [1]. Sekil 3.5’de B, fazinin tekstiir goriintiisii
goriilmektedir [40].

B; fazi, yiiksek diizenli smektik faz olarak kabul edilir ve kristalimsi modifikasyonlara
sahiptir. Bu faz molekiilleri ince tabakalar halinde ve egimli olarak diizenlenmistir ve
"switching" davranis gostermez. B, fazinin hizli sogutma ile elde edilen tekstiir
goriintiisii Bz fazi tekstlir goriintlisii ile benzerlik gostermektedir, fakat bu yavas

sogutma ile miimkiin degildir. Sekil 3.5’de B3 fazmin tekstiir goriintiisii gortilmektedir
[1].

B4 fazinda B3 fazindaki gibi kristalimsi 6zellikler gézlenmistir. Molekiillerinde smektik
tabakalasma mevcuttur. Polarizasyon mikroskobu altinda seffaf koyu mavi alanlar

halinde goriildiigiinden karakteristik rengi mavidir ve heliksel diizenlenme gosterir [41].

Sekil 3.5°de B, fazinin tekstiir goriintiisii goriilmektedir [42].

Bs fazi, B, fazinin sogutulmasiyla elde edilir ve gostermis oldugu tekstiir goriintiisii ile
B, fazina benzemektedir. Ferro- ve antiferroelektrik 6zellik gosteren birgcok alt fazi

bulunmaktadir [1].

Be fazi, kalamitik molekiillerdeki SmA fazina benzemektedir. Genellikle ¢ok kisa
terminal zincirli "bent-core” molekiillerde bu faza rastlanmustir [1]. Sekil 3.5’de Bg

fazinin tekstiir goriintiisii goriilmektedir [40].
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B7 faz1 antiferroelektrik switching davranis gdstermesinden dolayr SmCPa fazi olarak
tanimlanmaktadir. Polarizasyon mikroskobu altinda bu faz ipliksi heliks goriiniimlii,
dama sekilli veya koni sekilli alanlar gosterir [43]. Sekil 3.5°de B7 fazinin tekstiir

goriintiisti goriilmektedir [44].

Bs faz1 6zelligini gosteren bilesikler isoftalik asitten tiiretilmis, n-alkil karboksilat grubu
iceren "bent-core" bilesiklerdir. Bu faz kalamitik mesogenlerde de goriilmiistiir.
Isotropik fazdan kademeli olarak sogutma islemi yapildiginda sarmal etki B; fazinda
oldugu gibi biiyiir, sogutmaya devam edildiginde yelpaze tekstiir goriintiisii gozlenir,
tabaka normaline gore paralel yonlenme yok olur ve antiferroelektriksel "switching"

davranig gozlenir [1].
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3.4 "Bent-Core" Molekiillerde Yapi1 Mesogenite

"Bent-core" molekiillerin olaganiistii faz davraniglarinda yapr mesogenite iliskisinin
onemi c¢ok biiylktiir. Mesomorfik Ozellikler genellikle, merkezi {inite yapis1 ve
genisliginden, baglanti gruplarinin yapisindan, pozisyonundan ve yoniinden, yanal
gruplarin varligindan, terminal zincirin yapist ve uzunlugundan belirgin bir sekilde

etkilenirler.

Merkezi Unitenin Etkisi

Merkezi cekirdek ile ilgili modifikasyonlar molekiiliin sertli§i ve terminal zincirin
polaritesi ile iliskilidir. Merkezi ¢ekirdek molekiile anisotropik oOzellik kazandirir.

Biikiilmiis sert ¢cekirdegin genigligi artik¢a daha kararli mesofazlar meydana gelir [3].

Cizelge 3.2 Merkezi iinitelerin faz gegis sicaklarina etkisi.

i H
O O
(7T e UL
RO OR

o
I

fenel o0

PhCOPh PhSOPh PhCH,Ph PhSPh
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Merkezi Unite Faz Gegis Sicakliklar1 (°C)

Ph K 103.9 SmC,PA 183.3 Iso
Naph K 103 SmC,PA 118 Iso
Biph K 74.2 SmC,PA 156.9 Iso
Terph K 158 SmCP4 202 Iso
Tol, K 137 Col, 203 Iso
Tol, K 136 Col, 204 Iso

PhCOPh K 155.6 SmC,PA 195.3 Iso

PhSOPh K 143.5 SmC,P 162.2 Iso

PhCH,Ph K 123.9 SmC,PA 161.6 Iso
PhSPh K 150.8 Col, 156.2 Iso

Genellikle sert ¢ekirdegin genisliginin artmasi kararli columnar fazlari olusturur

(fenil < bifenil < naftalen < m-terfenil < Tol; < Tol, ) [6].

Yapisinda 2,7-disiibstitiie naftalen tiirevi bulunduran "bent-core" molekiiller, yiiksek
termal kararliliga sahip mesofazlar meydana getirir [31]. Cizelge 3.2’de goriildigii gibi
biikiilmiis sert ¢cekirdegin genislemesi ile SmCPa fazinin yerini daha kararli bir mesofaz
olan kolumnar faz almistir [3]. p-Disiibstitiie fenil halkalarinin metilen (CHy), karbonil
(CO), stlfit (S), siilfoksit (SO) gruplar ile baglanmasi sonucu meydana gelen merkezi
tniteler, siilfit ve metilen gruplari ile olusturuldugunda 120°’lik biikiilme acisini
degistirmekle kalmayip ayni zamanda karbonil ve siilfoksit gruplarimin yapiya

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

Cesitli merkezi tuniteler kullanilarak genis mesofaz araligmma sahip mesogenler elde
edilmesine karsin, simetrik olmayan (muz sekilli molekiiliin iki yaris1 birbirinden farklr)
resorsinol merkezi iinitenin kullanimiyla genis mesofaz araligina sahip mesogenler elde
edilebilir [6]. Ayrica "non-symmetric" merkezi {nitenin kullanimiyla faz gecis
sicakliklarini diisiirmek de miimkiindiir (Cizelge 3.3) [45]. Son yillarda, "bent" molekiil
sekline ve mesofaz 6zelligine sahip binlerce molekiil rapor edilmistir. Bu bilesiklerin

¢ogu, resorsinol merkezi iiniteli simetrik molekiillerdir.
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Cizelge 3.3 Erime noktasi oldukca diisiik olan resorsinol merkezi iiniteli "bent-core"
molekiiliin homolog serisi R: CyH2n+10 [46].

HsC,,0 R

v : o5 - Ry
A
R
Y
W 14 . ?ig . 12010'5_5 -
T
X R Y S
K: Kristal faz; B,: B, fazi; Iso: Isotropik faz.

Baglanti Gruplarimin EtKisi

Merkezi halkalar1 ya da diger halkalar1 birbirine baglayan baglanti gruplar1 molekiiliin
dipol momentini degistirir. Baglanti gruplarimin "bent-core" bilesiklerin mesofaz
davraniglarina, molekiiliin sekli iizerine etkisi, kalamitik mesogenlere kiyasla ¢ok
kuvvetlidir [33]. Baglanti gruplar1 olarak Schiff bazi initeleri (azometin tniteleri) ve
ayrica ¢ok kararli oldugu belirlenen ve ilk olarak bifenil tiirevlerinde kullanilan ester
baglar1 kullanilmaktadir. Sonralari Schiff bazi {initesi igeren bilesikler yerine, stilben
(1,2-Difenil eten) ve tolan (Difenil asetilen) tiirevi bilesikler sentezlenmistir. Genellikle,
Schiff bazi iiniteleri iceren bilesikler ester bagi igeren bilesiklere oranla daha genis
polimorfik mesofazlara sahiptir. Ayrica Cizelge 3.4’de goriildiigii gibi Schiff bazi
initelerinin yerine ester baglarmin kullanimi gegis sicakliklarini diistirmiistiir. Stilben
tiirevleri igceren bilesikler ise yiiksek gecis sicaklar1 nedeniyle ayrintili incelenememistir

[47].
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Cizelge 3.4 Baglanti gruplarinin "bent-core" bilesiklerin mesofaz ozelliklerine etkisi
[47].

oy L
H,5C1,0 OoC,H
Y-Y Faz Gegis Sicakliklari (°C)

-N=CH, CH=N- K?B,139.7 B3 151.9 B, 173.9 Iso
-COO0, 00C- K 106 SmCP4 117 Iso
-COS, SOC- K 109 SmCPA 114 Iso

-CH=HC, CH=HC- K183 LC > 200
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Baglant1 gruplarindan birinin ters doniisii, olusan isomerik bilesigin ¢ok farkli bir
mesofaz kararliligi gostermesine, hatta sivi kristal 6zelliklerin kaybolmasina neden
olabilir. Bu durum kalamitik mesogenler icin izah edilemiyor olsa da, "bent-core"

molekiillerin tabakalar arasinda paketlenme davranisi ile agiklanabilir [33].

Cizelge 3.5 Ester baglanti gruplarmin baglanma yoniiniin ve terminal zincirindeki
karbon sayis1 degisiminin mesofaz olusumuna etkisi [4].

Bilesik °C SmCP °C Col °C
Xl 8 | COO COO COO COO - 126 - 0 138 .
Xl 8 | COO COO COO OOC -« 131 - (<" 124) -
X1 8 | COO COO OOC COO -« 111 - S 131 -
XIv | 8 |COO COO 0OOC OOC -« 125 - («® 121)
XV 8 | OOC OOC COO COO -« 201 - (¢ 193) -
XVl |12 COO COO COO COO -« 105 - 140 o

XVIl |12 COO COO COO OOC -« 120 (¢ 112)

XVIII |12 | COO COO OOC COO -« 110 2 133 - .
XIX |12 COO COO 0OOC OOC -« 109 2 119 - .
XX 12| 00C OOC COO COO - 191 - (« 189) -

K: Kristal faz; SmCP: Smektik Polar C fazi; Col: Kolumnar faz; Iso: Isotropik faz.
@ Antiferroelektrik, ° oblik, " rektangular.
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XX/12 ve XVI/12 molekiilleri igin yelpaze ya da mozaik tekstiir goriintiisii elde
edilmistir. XI1/8, XI11/8, XIV/8 molekiilleri kolumnar faz gosterirken XVI11/12,
XVII/12, XIX/12 molekiilleri SmCPa fazim1 gostermektedir. X1/8 ve XVI/12
molekiillerinin ikisi de Colo, faz gostermektedir (bkz. Cizelge 3.5). Fakat bu iki
molekiiliin fiziksel davranislari birbirlerinden farklidir. X1/8 molekiilii elektrik alan
uygulandiginda elektro-optik davranig gostermiyorken, XVI/12 molekiilii elektrik
alanda ferroelektrik SmCP fazina gegis gostermektedir. XV1/12 molekiiliiniin 6nceden
elektrik alanda elektro-optik davranis gostermedigi rapor edilmis olmasma ragmen,
Weissflog ve c¢alisma grubu tarafindan bu molekiiliin elektrik alanda elektro-optik

davranig gosterdigi belirlenmistir.

Gortildugu gibi, fiziksel 6zellikler ve mesofaz ozellikleri ester baglanti gruplarinin
baglanma yoniinden etkilenmektedir. Bir homolog serideki fazlar ayni olsa dahi, bu

fazlarin fiziksel 6zellikleri birbirinden farkl olabilir [4].

Ester baglanti gruplarmin yonii farkli olan ve resorsinol merkezi iiniteye sahip "bent"

yapili iki bilesik serisinde gozlenen fazlar Sekil 3.6’da goriilmektedir.

Q/?\O/@\Oi@\() o)

seri 1

O
1 |
/@AO @\
RO SmC, Col,, SMCP, OR

O
I o
O O I
I 0 0
go seri 2 I \©\
O
RO Col,, Col,,, SMCP. OR

R: C H

n' 2n+l
Sekil 3.6 Baglant1 gruplarinin yonii farkli olan, ester (-COO) baglant1 grubuna sahip iki

"bent" yapili, resorsinol merkezi iiniteye sahip bilesik serisinde gozlenmesi miimkiin
olan fazlar [6].
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Terminal Unitenin Etkisi

"Bent-core" bilesiklerin molekiiler organizasyonu elektrostatik etkilesimlerin dengesine
baghdir. Elektrostatik etkilesim dengesi molekiiliin polar kismi ve terminal zincirler
tarafindan olusturulan Van der waals etkilesimleri ile goriiliir [48]. Terminal {inite
olarak en ¢ok alkil ve alkiloksi zincirleri kullanilir. Terminal tnitedeki hidrokarbon
zincirinin uzunlugu faz yapisinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir [6]. Kisa
zincirli "bent-core" molekiiller B; fazin1 gosterirken, uzun zincirli homologlar SmCP
(B2) mesofazimi gostermektedir [40]. Dallanmis zincir i¢eren "bent-core" molekiiller
diisiik erime sicakligi gostermeleri bakimindan dnemlidirler. Bu materyaller genelde

camsi Ozellik gosterirler [6].

Cizelge 3.6’da terminal zincir uzunlugunun faz yapisinda meydana getirdigi
degisiklikler incelenmistir. Bilesik XXI klasik Col, (B;) fazin mozaik tekstiir
goriintiisiine sahiptir. Zincir uzunlugunun artmasi ile Bilesik XI, XXII ve XVI Col,
fazdan farkli bir faz gostermistir. Bu faz yapis1 X-ray ¢alismalar1 sonucunda Colg, faz
olarak tanimlanmistir. Bilesik XXIII, XXIV ve XXV ise diisiik zincirli homologlardan
farklidir. Bu mesofaz yapisi ise SmCP fazidir [35].

Cizelge 3.6 Terminal zincir uzunlugunun mesofaz yapisina etkisi [35].

@]
RO R= CnH2n+1 OR

Bilesik n  Faz gecis sicakligr (°C)
XXI 6 K142 (Col, 134) Iso
XI 8 K124 B, (Coly) 136 Iso
XXII 10 K 102 B, (Colg,) 137 Iso
XVI 12 K 107 By (Colg,) 138 Iso
XXII 14 K111 SmCsPr 138.5 Iso
XXIV 16 K 114 SmCsPr 138 Iso
XXV 18 K 115.5 SmCsPe137.5 Iso
K: Kristal faz; Col,: Kolumnar rektangular faz; Bx Col,,: Kolumnar oblik faz;
Iso: Isotropik faz.
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Cizelge 3.7°de goriilen F, Cl, CF; gibi diisiik siddette dipol momente sahip terminal
gruplar igeren "bent-core" molekiiller egimli SmCPp fazini gostermistir. Yiiksek
siddette dipol momente sahip —CN— grubunu igeren "bent-core" molekiil ise eZimli
olmayan polar smektik (SmA4Pa) faz gostermistir. Bu tiir ¢ogu bilesik tek eksenli
(uniaksiyal) SmAy fazindan, polar iki eksenli (biaksiyal) SmA4Pa fazina direkt gecis
gosterir, fakat bu faz egimli degildir. Bu durum, terminal {initelerdeki dipol moment

siddetinin mesofaz iizerine etkisinin ag¢ik bir kanitidir [6].

Cizelge 3.7 Simetrik olmayan "bent-core" molekiillerde terminal iinitenin mesofaz
davranisi tizerine etkisi [6].

(@)
H /©VO
J@A Qﬂ 0 ©YO
° L
(@)
H17C80 A

Bilesik A Faz gecis sicakligi (°C)
XXVI CN K 130 SmA4PA SMAPA 143 SmA, 154 Iso
XXVII F K 122 SmCPA 127 Iso
XXV Cl K 126 SmCP4 146 Iso
XXIX CF; K 141 SmCP4 159 Iso
K: Kristal faz; SmA4Pa: Polar iki eksenli (biaksiyal) antiferroelektrik smektik A fazi;
SmAy: Tek eksenli (unaksiyal) smektik A fazt; Iso: Isotropik faz.
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3.5 Kiral ""Bent-Core'" Bilesikler

Kiral "bent-core" mesofazlarin olusumu genellikle kiral mesogenlerin kullanimi ile
gerceklestirilir. Molekiiler kiralite i¢in bunun anlami, molekiiliin asimetrik bir karbon
atomu igermesidir. Kiral merkezi olusturan karbon atomu, sivi kristal molekiiliin yan

zincirinde, sert ¢cekirdeginde veya iki sert ¢ekirdek arasinda yer alabilir (Sekil 3.7) [5]

o
o |
o o o
| I I
H o o) O
CH\O
CH;
OC,Hys

K 114.5 Col P,* (SMC.P,*) 119.0 SmC* 141.0 SmC* 147.3 X, 148.0 Iso

(0] (@]
otk ]
* (0] e} o
r mo ||
L

K 130.5 N" 162 BP 163.2 Iso

H13

(6]
I
O
F
140

Sekil 3.7 Yan zincirde ve iki sert ¢ekirdek arasinda asimetrik karbon atomu igeren
tinitelerin kullanilmasi ile elde edilen "ben-core" bilesiklerin molekiil yapisi [5].

HZQC ocC 14H29

"Bent-core" sivi kristallerin kisitli rotasyonu sonucunda polar tabakalar arasindaki
molekiillerin egimli yonlenmesiyle kendiliginden bir polarizasyon meydana gelir (p).
Bu faz molekiillerine ait polarizasyon vektorii tabakadan tabakaya paralel yonleniyorsa
ferroelektrik, antiparalel yonleniyorsa antiferroelektrik 6zellik gosterir. Ferrielektrik
fazda ise polarizasyonun yonii bir tabakadan digerine kismi  olarak

dengelenebilmektedir (bkz. Sekil 3.8) [3].

[Ik zamanlarda, polar yapilarin olusabilmesi i¢in mesofaz iginde molekiiler diizeyde
kiralligin olmas1 gerektigi diistiniilmiistiir. Buna karsin, 1996’da Niori tarafindan
mesofazinda elektro-optiksel "switching" 6zellik gosteren akiral "bent-core" bir molekiil
kesfedilmis ve bu molekiiller ilgi odagi olmustur. Bu kesiften hemen sonra Link, kiral
ve rasemik yapida bulunan bir molekiiliin iki fazinin da antiferroelektrik ozellik
gosterdigini kanitlanmistir. Nakata ise, sentezlemis oldugu rasemik yapili bir fazin

ferroelektrik 6zellikte oldugu sonucuna ulasmistir [49].
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Sekil 3.8 Antiferroelektrik ve ferroelektrik faz molekiillerinin diizenlenmesi.

Takezoe tarafindan yapilan bir ¢alismada, terminal zincirin dallandig1 karbon atomunun
numarasindaki degisim ile antiferroelektrik Ozellik gosteren smektik bir fazin
ferroelektrik 6zellik gosterebilecegi tespit edilmistir. Sekil 3.9°da goriilen bilesik
serisinde n= 2, 4 oldugunda antiferroelektrik "switching" davranig gézlenirken, n=3, 5
oldugunda ferrolelektrik "switching" davranig gozlenir. Bunun nedeni tabakalararasi
araylizlerdeki sterik etkilesimlerdir. Ayrica bazi materyallerin ferroelektrik 6zellik
gosterdigi sicakligin altinda antiferroelektrik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Yiiksek
sicakliklarda terminal zincir daha hareketli ve diizensiz oldugundan, ferroelektrik
"switching" davranig gdsteren bir bilesik diisiik sicakliklarda antiferroelektrik

"switching" davranis gosterebilir [6].

{018
WOQ NT@ =3 e @H@Nw

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

Sekil 3.9 "Bent-core” molekiillerde kiral terminal zincirin dallandigi karbon atomunun
numarasindaki degisiminin "switching™ davranis {izerine etkisi [6].

Sivi kristal molekiillerin ferroelektrik 6zellik gdstermesinde kiralitenin dnemi biiyilik
oldugu halde, kiral olmayan mesogenlerin de bu oOzellikleri gdstermesi, ferro- ve
antiferroelektrik ozellik gosteren mesofazlarin olusmasinda polaritenin yani polar

diizenin 6nemini ortaya koymaktadir [50] (bkz. Sekil 3.10).
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Sekil 3.10 Antiferroelektrik 6zellik gosteren polar "bent-core" bilesigin molekiiler
yapist [5].
Diger yandan polifilik ve "bowl-shaped" molekiiller kiral olmayan ve ferroelektrik

ozellik gosteren molekiiller olarak dizayn edilmistir [3].

Kiral kolumnar fazlar

Kolumnar faz molekiillerinin egimli diizenlenmesi ve kendiliginden olusan polarizasyon
kolonlar arasindaki ayna simetrisinin bozulmasina neden olabilir. Ayna simetrisinin
kaybolmas: ise faz molekiillerinin heliks seklinde diizenlenmesine neden olur. Heliksel
yonelim, molekiiler direktoér yoneliminin ya da molekiil pozisyonunun kolonlar arasinda
spiral seklinde olmasiyla (a) ya da kolon kafesinin heliksel olarak bozulmasiyla ortaya
cikmaktadir (b) (bkz. Sekil 3.11). Kiral molekiillere ait SmC fazinda oldugu gibi,
heliksel yonelim gdstermeyen kiral bir molekiiliin kolumnar faz molekiillerinin optiksel
eksen (kendiliginden olusan polarizasyon vektorii, kolon ekseni ve ayna simetrisi
gostermeyen optiksel eksen) yoniinde egimli yonlenmesi kiral olarak tanimlanmasina
neden olabilir. Kendiliginden ortaya ¢ikan kiralite diger sivi kristal molekiillerde oldugu
gibi kolumnar fazlara dairesel c¢ift renklilik, giliclendirilmis 6zel optiksel donme
(amplified specific rotation), piezoelektrik yanit ve elektro-optik ozellikler
kazandirmaktadir [51].
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Sekil 3.11 Kolumnar fazin heliksel gosterimi [52].

"Bent-core' molekiillerin kolumnar mesofazlarinda elektro-optik 6zellikler

1996 yilinda, Niori tarafindan yapilan bir caligmada akiral "bent-core" bilesiklerin
ferroelektrik "switching" davranis gosterdigi ilk kez rapor edilmistir (daha sonradan bu
fazin antiferroelektrik 6zellik gosterdigi kanitlanmistir). Sonrasinda yapilan ¢aligsmalar
ve gozlemler sonucunda, "bent-core" molekiillerin ferro- ve antiferro elektrik 6zellikler
gbstermesinin nedeninin tabakalar arasindaki etkilesimler oldugu diisiiniilmiistiir. Buna
karsin, tabaka yapisinin makroskobik polarizasyondan etkili bir sekilde kagisini
saglayan engellenmis olusumu nedeniyle kolumnar fazlarda bu durumun gecerli

olmadig1 sonucuna ulasiimistir [49].

Kiral materyallerin egimli smektik fazlari genel olarak elektro-optik "switching”
davranig gosterebilirken, kiral egimli kolumnar faz molekiillerinin bazilarinda herhangi
bir optiksel etki goriilmez. Dipollerin elektrik alanda yonlenmeye kars1 olan direnci, bu
fazin Ozelliklerinin s1v1 kristallerden daha ¢ok kati kristallerin dogasina benzemesinden

kaynaklanmaktadir [53].

Kolumnar faz gesitlerinin elektro-optik davranislarini incelemek adina Cizelge 3.8 deki
bilesiklerin on sekiz ve yirmi karbonlu serileri incelenmistir. Flor substitiientlerinin
etkisinde bulunan Bilesik XXX-18 ve XXX-20 kolumnar rektangular fazin nadir
gozlenen ferro- ve antiferroelektrik ozellikteki mesofazlarini sergilerken, Bilesik
XXXI-18 ve XXXI-20 ise antiferroelektrik oOzellikte kolumnar oblik faz yapisi
gostermistir [49].
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Cizelge 3.8 Flor substitiientlerin etkisinde olan iki "bent-core" molekiil serisinin
mesofaz ve elektro-optik davranislari [49].

RO OR

Yoasaasl

XXXI
RO _ OR
R= CnH2n+1
F
Bilesik Faz gecis sicakligi (°C)
XXX-18 K 118 Col,r 128.5 Iso
XXX-20 K 117.5 Col,ar 127 Iso
XXXI1-18 K 151 Colgpar 182.5 Iso
XXXI1-20 K 149.5 Colyar 180 Iso
K: Kristal faz; Col,: Ferroelektrik kolumnar rektangular faz;
Col,ar: Antiferroelektrik kolumnar rektangular faz;
Colgwar: Antiferroelektrik kolumnar oblik faz; 1so: Isotropik faz.
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BOLUM 4

MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar1 ve katalog numaralari

Cizelde 4.1°de gosterilmistir.

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

Kullanilan Maddeler Firma Ad1 Katalog Numarasi
Aseton Teknik -
Benzilkloriir Merck 8.01809
4-Benziloksifenol Alfa-Aesar A14843
t-Butanol Merck 822264
2-Butanon Teknik -
Desilbromiir Merck 8.01676
Dietileter Teknik -
Diklorometan Teknik -
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Alfa Aesar A10807
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N,N’-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
Dodesilbromiir Merck 8.03268
Etil alkol Teknik -
Etil asetat Teknik -
Etil-4-hidroksibenzoat Merck 100887
n-Hekzan Teknik -
Hekzilbromiir Merck 8.01603
Hidrobromik asit Merck 10034
Hidroklorik asit Teknik -
3-Hidroksibenzaldehit Sigma-Aldrich H19808
4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536
Kloroform Teknik -
Metanol Teknik -
Oktilbromiir Merck 8.01969
Paladyum karbon (%210) 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)-(-)-p-Sitronellol Aldrich W509205
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Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat Merck A617749543
Sodyum hidroksit Merck 106498
Sodyum Klorit Fluka 71390
Stilfirik asit Merck 100713
Tetra-N-butilamonyumbhidrojensiilfat Sigma-Aldrich 155837
Tetradesilbromiir Merck 8.18896
Tetrahidrofuran Merck 1.08114

4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

Sentezlenen tiim bilesiklerin DSC ol¢timleri, bilesiklerin NMR analizleri ve

polarizasyon mikroskobu ile ilgili galismalar Yildiz Teknik Universitesi’nde yapilmustir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart asagida verilen analiz teknikleri kullanilarak

aydmlatilmistir.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):

'"H-NMR ve ®C-NMR spektrumlari, kloroform-D (CDCl3) igerisinde tetrametilsilan
(TMS) standardi ile, Bruker Avance III 500 (Yildiz Teknik Universitesi)

spektrometreleri kullanilarak alinmstir.

Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR):

Sentezlenen yeni mesogenlerin Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumlari, Yildiz
Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuar’inda "Perkin Elmer Spektrum One"

spektroskopisinde alinmistir.

Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezlenen yeni mesogenlerin gegis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleri,

YTU Siv1 Kristal Laboratuari’nda ‘Leitz Laborlux 12 Pol>’ polarizasyon mikroskobu,
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“Leica DFC295” dijital kamera ve ‘‘Linkam TMS93”’ sicaklik kontrollii ‘‘Linkam TMS
600’ ve “Mettler Toledo FP82HT” 1sitma tablalar1 kullanilarak incelenmistir.

Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):

Siv1 kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklart ve entalpileri ‘‘Perkin-Elmer DSC 6°°
diferansiyel tarama kalorimetresi ile Olciilerek DSC termogramlari (1sitma ve sogutma

orant: 10 °C min™) elde edilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 SENTEZ VE KARAKTERIZASYON

5.1.1 Karboksilik Asit Tiirevi Lineer Yan Unitelerin Sentezi
Yeni "bent-core"” bilesiklerin lineer sert ¢ekirdek tinitesini olusturacak olan karboksilik
asit tiirevi diiz zincirli lineer initelerin sentezi asagidaki sentez yolu izlenerek

gerceklestirilmistir (bkz. Sekil 5.1).

C 0 0
Y
HO RBr RO < > /<
0C,Hy K,CO,4 OC,Hg
Butanon la-e

NaOH, EtOH

o
OH

2a-e
o]
Ho@—( DCC, DMAP
H | kuru CH.CI,
O
w8 o
0 Y,
H

3a-e

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

O
Ro@—/( 0
0— >ﬁ//
OH
4a-e

a: R= C4H,5; b: R= CgH,5; ¢t R= C,gH,;; d: R=C;,H,s; e: R=C,H,g

Sekil 5.1 Karboksilik asit tiirevi lineer yan iinitelerin sentez semasi.
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5.1.1.1 Etil-4-Alkiloksibenzoat Bilesiklerinin Sentezi (1a-e)

) )
OC,H, K,CO,, Butanon OC,H.

la-e

a: R=CgH,;, b: R=C,H,;, c: R=C,H,;
d: R=C,,H,, e: C ,H,,

Reaktifler:
90 mmol Alkilbromiir

60 mmol Etil-4-hidroksibenzoat
90 mmol K,CO3

150 ml 2-Butanon

Yontem:

Etil-4-Alkiloksibenzoat ~ (la-e)  bilesiklerinin  sentezi  i¢in, 60  mmol
Etil-4-hidroksibenzoat, butanon’da ¢6ziilerek tlizerine 90 mmol alkilbromiir ve 90 mmol
K,CO3 eklenir. Azot gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda 13 saat karistirilir.
Reaksiyon sonucu TLC (CHCI3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel
izerinden siiziiliir, butanon ile yikanir ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum altinda
ucurulur. Ham {irtin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat

(20:1)).

Bilesik 1a-e’nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydmnlatilmistir (bkz. Sekil
5.2-5.6).
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Etil-4-hekziloksibenzoat (1a) [54] (C1sH22,03; 250.33 g/mol):

O
H13C604©_<
OC,H;

la

Verim: 14 g (% 95) renksiz sivi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCHy), 3.9 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.81-
1.74 (m; 2H, OCH,CH,), 1.47-1.43 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHy),
1.33-1.31 (m; 4H, 2 CH,), 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CHa).

Etil-4-oktiloksibenzoat (1b) [54] (C17H2603; 278.39 g/mol):

O
H17C804©_<
OC,H;

1b

Verim: 15 g (% 90) renksiz sivi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.87-
1.74 (m; 2H, OCH,CHy,), 1.49-1.40 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.2 Hz; 3H, OCH,CHy),
1.33-1.27 (m; 8H, 4 CH,), 0.87 (t, J = 6.2 Hz; 3H, CHa).

Etil-4-desiloksibenzoat (1c) [54] (C19H3003; 306.45 g/mol):

O
H21C1004®_<
OC,Hq

1c
Verim: 17 g (% 92) renksiz sivi.
'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.96 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9
Hz; Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCHy), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCHy), 1.87-
1.74 (m; 2H, OCH,CHy), 1.47-1.40 (m; 2H, CHy), 1.36 (t, J = 7.2 Hz; 3H, OCH,CH3),
1.33-1.26 (m; 12H, 6 CH,), 0.87 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH3).

41



Etil-4-dodesiloksibenzoat (1d) [54] (C21H3403; 334.49 g/mol):

O
H2501204©_/\/
OC,H;g

1d

Verim: 18 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCHy), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.81-
1.74 (m; 2H, OCH,CH,), 1.46-1.40 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHy),
1.33-1.20 (m; 16H, 8 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CHa).

Etil-4-tetradesiloksibenzoat (1e) [54] (C23H3503; 362.55 g/mol):

O
H29C1404©_<
OC,H;

le

Verim: 20 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 4.32 (g, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.98 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.81-
1.74 (m; 2H, OCH,CHy), 1.46-1.40 (m; 2H, CH,), 1.36 (t, J = 7.2 Hz; 3H,0CH,CHj),
1.33-1.20 (m; 20H, 10 CH,), 0.86 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CHa).
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Sekil 5.2 Bilesik 1a'nin *H-NMR spektrumu (CDCl5).

0
oC,H

25

Sekil 5.3 Bilesik 1b'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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0]
H21C100‘©_(
OCH,

Sekil 5.4 Bilesik 1c'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).

0
HZE-C'IZOA@_{
OC_H

a1

Sekil 5.5 Bilesik 1d'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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0
HZEC1404@_</
0CH,

Sekil 5.6 Bilesik 1e'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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5.1.1.2 4-Alkiloksibenzoik Asid Bilesiklerinin Sentezi (2a-€)

) )
RO <:> / NaOH, EtOH RO@
OC,H, OH

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

33 mmol NaOH

70 ml Etanol

Yontem:

4-Alkiloksibenzoik Asid (2a-e) bilesiginin sentezi igin, Etil-4-alkiloksibenzoat (la-e)
Etanol’de ¢oziiliir ve lizerine 10 N NaOH ¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 5
saat kaynatilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCls) ile kontrol edilir. Sicak ¢ozelti suya
dokiilir ve 1N HCI ilavesi ile pH’1 1-2 civarina ayarlanir. Coken ham iiriin krozeden

stuiziliir ve Etanol’den kristallendirilir.

Bilesik 2a-e’nin yapisi "H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.7-5.11).
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4-Hekziloksibenzoik asid (2a) [55] (C13H1503; 222.28 g/mol):

0]
H13C604@_/\/
OH

2a

Verim: 3.4 g (% 90) beyaz kristal.

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

4-Oktiloksibenzoik asid (2b) [55] (C15H22,03; 250.34 g/mol):

O
H17C804®_/\/
OH

2b
Verim: 3.8 g (% 91) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (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, OCHy,), 1.82-1.75 (m; 2H, OCH,CH,), 1.44-1.41
(M; 2H, CH,), 1.33-1.27 (m; 8H, 4 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CHa).

4-Desiloksibenzoik asid (2¢) [55] (C17H2603; 278.39 g/mol)

O
H21C1004©_/\/
OH

2c

Verim: 4.4 g (% 95) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 4.00 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.83-1.76 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.41
(m: 2H, CHy), 1.36-1.24 (m; 12H, 6 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CHs).
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4-Dodesiloksibenzoik asid (2d) [56] (C19H3003; 306.45 g/mol):

0]
H25C1204©_/\/
OH

2d

Verim: 4.8 g (% 95) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 4.00 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCHy,), 1.82-1.75 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.41
(m; 2H, CH;), 1.32-1.18 (m; 16H, 8 CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz; 3H, CHy).

4-Tetradesiloksibenzoik asid (2e) [57] (C21H3403; 334.5 g/mol):

O
H29C1404©_/\/
OH

2e

Verim: 5.3 g (% 96) beyaz kristal.

'H NMR (500 MHz, CDCls): § (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, OCH,), 1.83-1.77 (m; 2H, OCH,CH,), 1.56-1.43
(m; 2H, CHy), 1.35-1.26 (m; 20H, 10 CHy), 0.87 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CHs).
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Sekil 5.7 Bilesik 2a'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).

0]
H17C304©_/<
OH

Sekil 5.8 Bilesik 2b'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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(0]
H21C1004®_/<
OH

Sekil 5.9 Bilesik 2c'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).

0
OH

Sekil 5.10 Bilesik 2d'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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0]
OH

ppm

Sekil 5.11 Bilesik 2e'nin *H-NMR spektrumu (CDCl5).
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5.1.1.3 4-[4-(AlKiloksi)benzoiloksi]benzaldehit Bilesiklerinin Sentezi (3a-e)

(0] o) 0
DCC, DMAP
R04©—/< + HO@ > ROAQ—/( 0]
OH H kuru CH,CI, e} < > /{

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

16.5 mmol 4-Hidroksibenzaldehit
19 mmol DCC
1.4 mmol DMAP

120 ml kuru CH,CI,

Yontem:

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit ~ (3a-e)  bilesiklerinin  sentezi  igin,
4-Alkiloksibenzoik asid (2a-e) CH,Cl,’da ¢oziilerek tizerine 4-Hidroksibenzaldehit,
DCC ve DMAP eklenir. Azot atmosferi altinda, oda sicakliginda 24 saat karistirilir.
Reaksiyon sonucu TLC (CHCI3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel
tizerinden siiziiliir, CHCl3 ile yikanir ve ¢oziicii doner buharlastiricida vakum altinda

ugurulur. Ham iiriin kolon kromatografisi ile saflagtirilir (Silikajel 60, CHCls).

Bilesik 3a-e’nin  yapist 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.12-5.21).
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4-[(4-Hekziloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a) [58] (C20H2204; 326.39 g/mol):

Verim: 4.4 g (% 90) beyaz kristal.

'H NMR (400 MHz, CDCly): § (ppm) = 10.00 (s; CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.95 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
4.04 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.83-1.78 (m; 2H, OCH,CHj), 1.49-1.45 (m; 2H, CHy,),
1.37-1.32 (m; 4H, 2 CH,), 0.91 (t, J = 7.2 Hz; 3H, CHa).

B3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & (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; OCH,), 31.57, 29.10, 25.69, 22.61 (4t; 4 CH,), 14.02 (q; CHa).

4-[(4-Oktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3b) [58] (C22H2604; 354.45 g/mol):

Verim: 4.9 g (% 92) beyaz kristal.

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

BBC-NMR (125 MHz, CDCly): 5 (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; OCH;), 31.78, 29.30, 29.20, 29.07, 25.97, 22.63 (6t; 6 CH,), 14.07 (q; CH).
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4-[(4-Desiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3c) [58] (C24H3004; 382.5 g/mol):

Verim: 5.2 g (% 90) beyaz kristal.

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

B3C-NMR (100 MHz, CDCly): § (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; OCH,), 31.97, 29.62, 29.63, 29.43, 29.38, 29.17, 26.07, 22.76 (8t; 8 CH.),
14.19 (q; CHs).

4-[(4-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3d) [58] (C26H3404; 410.55 g/mol):

Verim: 5.9 g (% 95) beyaz kristal.

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

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & (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; OCH,), 31.93, 29.67, 29.65, 29.60, 29.56, 29.36, 29.11, 25.99, 24.71, 22.70
(10t; 10 CH,), 14.12 (q; CHa).
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4-[(4-Tetradesiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3e) [57] (C2sH3304; 438.61 g/mol):

Verim: 6.3 g (% 96) beyaz kristal.

'H NMR (500 MHz, CDCls): & (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, = 6.6 Hz; 2H, OCHy,), 1.85-1.79 (m; 2H, OCH,CHj), 1.50-1.44 (m; 2H, CHy,),
1.37-1.26 (m; 20H, 10 CH,), 0.88 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CHa).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § (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; OCH,), 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 CH,), 14.08 (q; CHa).
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57




|
il

Sekil 5.16 Bilesik 3c'nin *H-NMR spektrumu (CDCl5).

100 a0 (]

Sekil 5.17 Bilesik 3c'nin **C-NMR spektrumu (CDCls).

58




]
stcmoA@_{ o
]
H

Sekil 5.18 Bilesik 3d'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).

160 140 120 100 80 60 a0 20 ppm

Sekil 5.19 Bilesik 3d'nin **C-NMR spektrumu (CDCls).

59




_i:\ o]
HyC0—G 4 = 9
e Q b J,)—‘i

| \

T T T T T T T T T T T T
LR "5 L] L LE] 5 T L% L] 5% 5D 4% A% 1LE F L 5

1 {pgm)

Sekil 5.20 Bilesik 3e'nin *H-NMR spektrumu (CDCl5).

T
164.6 164.4 164.2 164.0 163.8 T T T T T T
f1 (ppm} wns 00 s 29.0 15 280
f1 {ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 {ppm}

Sekil 5.21 Bilesik 3e'nin **C-NMR spektrumu (CDCls).

60




5.1.1.4 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid Bilesiklerinin Sentezi (4a-e)

O @]
RO‘Q—« O NaClO,, NaH,PO,H,0 RO@ 0

H Resorsinol, t-Butanol OH
3a-e 4a-e
Reaktifler:
7 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a-€)
10 mmol Resorsinol
40 mmol Sodyum Klorit
21 mmol Sodyumdihidrojenfosfatmonohidrat
112 ml t-Butanol

38 ml Su

Yontem:

Bilesik 4a-e’nin sentezi i¢in, 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3a-e) ve
Resorsinol t-Butanol’de ¢oziliir. NaClO, ve NaH,PO4.H,O’nin sudaki ¢ozeltisi
reaksiyon karigimina 15 dakikalik periyod boyunca damlatma hunisi yardimiyla ilave
edilir. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC
(CHCI3) ile kontrol edilir. Coziici doner buharlastiricida vakum altinda ugurulur ve
kalint1 suya dokiilerek 1M HCl ilavesi ile ¢ozeltinin pH’1 3°e ayarlanir. Coken ham iiriin

krozeden siiziiliir, su ve hekzan ile yikanir ve Etanol’den kristallendirilir.

Bilesik 4a-e’nin  yapisi 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.22-5.31).
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4-[(4-Hekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a) [59] (C20H220s; 342.39 g/mol):

//O

H,,CO o

€0 ), o=
OH

4a

Verim: 2.2 g (% 90) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8 (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, OCHj), 1.85-1.78 (m; 2H, OCH,CHb,), 1.49-1.46 (m; 2H, CH,), 1.37-1.32 (m;
4H, 2 CH,), 0.91 (t; J = 7.1 Hz; 3H, CHa).

B3C-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 169.81 (s; COOH), 163.80 (s; COO0), 163.79,

155.48, 126.42, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 132.38, 131.82, 121.97, 114.44 (4d; 8 Ar-CH),
68.44 (t; OCH,), 31.58, 29.10, 25.69, 22.61 (4t; 4 CH,), 14.03 (q; CHa).

4-[(4-Oktiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4b) [59] (C22H260s; 370.45 g/mol):

//O

H,,C0 o

o), o
OH

4b

Verim: 2.2 g (% 85) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8 (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, OCHy,), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH,CHy,), 1.48-1.43 (m; 2H, CHy), 1.34-1.24 (m;
8H, 4 CH,), 0.88 (t; J = 6.6 Hz; 3H, CHa).

B3C-NMR (100 MHz, CDCl5): & (ppm) = 169.85 (s; COOH), 164.18 (s; COO), 163.76,
155.49, 126.50, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 132.36, 131.82, 121.96, 114.45 (4d; 8 Ar-CH),
68.50 (t; OCH,), 31.93, 29.45, 29.34, 29.24, 26.13, 22.79 (6t; 6 CH,), 14.22 (q; CHs).
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4-[(4-Desiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4c) [60] (C24H300s5; 398.50 g/mol):

(@]
tewo—(_ ) oY
OH

4c

Verim: 2.5 g (% 88) beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.03 (t; J = 6.6
Hz; 2H, OCH,), 1.84-1.78 (m; 2H, OCH,CH,), 1.49-1.43 (m; 2H, CHy), 1.35-1.24 (m;
12H, 6 CH,), 0.87 (t; J = 7.0 Hz; 3H, CHa).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 169.82 (s; COOH), 164.32 (s; COO), 163.83,
155.50, 126.51, 120.97 (4s; 4 Ar-C), 132.41, 131.85, 121.99, 114.42 (4d; 8 Ar-CH),
68.40 (t; OCH,), 31.89, 29.55, 29.54, 29.35, 29.31, 29.09, 25.98, 22.67 (8t; 8 CH,),
14.10 (q; CHs).

4-[(4-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4d) [61] (C26H340s; 426.55 g/mol):

(@]
OH
4d

Verim: 2.7 g (% 90) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9
Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.5
Hz; 2H, OCH,), 1.85-1.77 (m; 2H, OCH,CH,), 1.50-1.43 (m: 2H, CHy), 1.35-1.19 (m;
16H, 8 CH,), 0.87 (t; J = 6.9 Hz; 3H, CHa).

B3C-NMR (100 MHz, CDCl5): & (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; OCHy), 32.00, 29.80, 29.74, 29.71, 29.67, 29.64, 29.44, 29.19, 26.08, 22.78
(10t; 10 CH,), 14.20 (q; CHa).
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4-[(4-Tetradesiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4e) [62] (C2sH350s; 454.61 g/mol):

(@]

V4
H,4C1,0 C o
2914 @_\o //
OH

4e

Verim: 3 g (% 95) beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8§ (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, OCHy), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.25 (m; 22H, 11 CH,), 0.87 (t; J =
7.0 Hz; 3H, CHy).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): § (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; OCH,), 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 CHj), 14.20 (q; CHs).
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Sekil 5.23 Bilesik 4a'nin **C-NMR spektrumu (CDCl5).
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5.1.2 Fenol Tiirevi Kiral Lineer Yan Unitenin Sentezi

Simetrik olmayan yeni "banana-shaped" bilesiklerin lineer sert g¢ekirdek tinitesini
olusturacak olan hidroksil u¢lu dallanmis zincirli bilesigin eldesi, Sekil 5.32’de sunulan

sentez yolu kullanilarak gergeklestirilmistir.

) on _HaPdC_ ©) o __HBr ) Br
Y\/Y\/ MeoH Y\/Y\/ H,50,
5 6

K,CO,4
BnO—QOH
Butanon

Yv%?)/\/o‘Q’OB”
7

H,, Pd/C | THF

©)

o Dyo
BnCl K;COq Y\/Y\/
8

Butanon

4@_}’ NaOH, EtOH 4@_«0 DCC, DMAP
BnO —————> BnO kuru CH,CI
0C,Hs oH | “METER

9 10

©)

e
(6]
1
H,, Pd/C | THF

&) o—@o
Y o~ )-or
12

Sekil 5.32 Kiral kalamitik molekiil geometrili Bilesik 12’nin sentez semasi.
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5.1.2.1(S)-3,7-Dimetiloktanol (5) [63] (C10H220; 158.29 g/mol)

S
() OH H, PdiC ) OH

7 R
\(\/\(\/ o

Reaktifler:
32 mmol (S)-(-)-p-Sitronellol

Pd/C katalizérii (%10 Pd)

75 ml Metanol

Yontem:

(S)-3,7-Dimetiloktanol (5) bilesiginin sentezi igin, (S)-(-)-B-sitronellol metanolde
¢oziiliir. Argon atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C katalizorii eklenir ve reaksiyon
karisimindan H gazi gegirilir. Reaksiyon karisimi Hp atmsferinde 40 °C’de ve 4 bar
basingta (hidrojen basinci) 17 saat karigtirilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA (5:1)) ile
kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizor silikajelden siiziiliir ve metanol ile
yikanir. Coziicii doner buharlastiricida vakum altinda ucurulur. Ham iiriin kolon

kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan) yapilarak saflastirilir.
Verim: 5 g (% 99) agik sar1 yagimsti sivi.

Bilesik 5’in yapisi "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydmlatilmistir (bkz. Sekil
5.33).

'H-NMR (400 MHz, CDClI3): 6 (ppm) = 3.69-3.59 (m; 2H, OCH,), 1.66-1.64 (m; 1H,
CH), 1.61-1.45, 1.39-1.06 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.86 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.84 (d,
J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).
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5.1.2.2 (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (6) [64] (C10H21Br; 221.18 g/mol)

©) (E)

OH __HBr _ Br
\(\/\(\/ HZSO4
5 6

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

25 ml HBr
5ml H,SO,

0.35 g Tetra-N-butilamonyumhidrojensiilfat

Yontem:

(S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (6) bilesiginin sentezi igin (S)-3,7-Dimetiloktanol
tizerine HBr ve H,SO, (% 48’lik) eklendikten sonra, 0.35 g Tetra-N-
butilamonyumhidrojensiilfat ilave edilerek geri sogutucu altinda 20 saat kaynatilir.
Reaksiyon sonucu TLC (CHCIz) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel
tizerinden stiziiliir, CHClj3 ile yikanir, ¢6ziiciisii doner buharlastiricida ugurulur. Ham
tirtin CHCI3 ve doygun tuzlu su ¢6zeltisi ile ti¢ kez ekstrakte edilir, MgSOy ile kurutulur
ve ¢oziicli doner buharlastiricida vakum altinda ucurulur. Elde edilen madde silikajel

izerinden siiziiliir, hekzan ile yikanir ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur.
Verim: 6.4 g (% 72) agik sar1 kivamli sivi.

Bilesik 6’nin  yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydimnlatilmistir (bkz. Sekil
5.34).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.47-3.35 (m, 2H, CH,Br), 1.90-1.83 (m, 1H,
CH), 1.69-1.45, 1.31-1.09 (2m; 9H, CH, 4CHy), 0.88-0.84 (m; 9H, 3CHs).

73



Br

(f)

(
&

|
f{

o |
e

]

!

/
|

W | S

pp=

..

T

228

Sekil 5.34 Bilesik 6'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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5.1.2.3 (S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (7) [65] (C23H320-; 340.50g/mol)

s) BnO @OH
o) _Br > ) O@OBn
Y\/\(\/ K,CO,/Butanon \(\/\(\/

6 7

Reaktifler:
25 mmol 3,7-Dimetiloktilbromiir (6)

16 mmol 4-Benziloksifenol
25 mmol K,CO3

135 ml 2-Butanon

Yontem:

3,7-Dimetiloktil-4-Benziloksifenil eter (7) bilesiginin sentezi igin, butanon ¢ozeltisi
icindeki 4-Benziloksifenol, 3,7-Dimetiloktilbromiir (6) ve K,COj3; bilesigi azot
atmosferinde geri sogutucu altinda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA
(5:1)) kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel {izerinden siiziiliir, kloroform ile

yikanir ve doner buharlastiricida vakum altinda ¢oziiclisii ugurulur. Ham iiriin kolon

kromatografisi ile saflagtirilir (Silikajel 60, H:EA (20:1)).
Verim: 5 g (% 92) sar1 sivi.

Bilesik 7’nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydmlatilmistir (bkz. Sekil
5.35).

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (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, OCH), 3.96-3.90 (m; 2H, OCH)y),
1.88-1.83 (m; 1H, CH), 1.70-1.49, 1.35-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH), 0.93 (d, J = 6.4 Hz;
3H, CHg3), 0.87 (d, J= 6.4 Hz; 6H, 2 CH3).
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Sekil 5.35 Bilesik 7'nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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5.1.2.4 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (8) [66] (C1sH2502: 250.38 g/mol)

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

0.1 g Pd/C (%10 Pd)

50 ml kuru THF

Yontem:

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (8) bilesiginin sentezi igin, (S)-3,7-Dimetiloktil-4-
benziloksifenil eter (7) THF’de ¢oziiliir ve Ar atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C
(% 10 Pd) ilave edilir. Reaksiyon karisimi, H, atmosferinde, 40 °C’de ve 4 bar basingta
7 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (kloroform) ile kontrol edilir. Reaksiyon
karigimindaki katalizor silikajelden siiziilerek ayrilir ve ¢oziicli doner buharlastiricida
vakum altinda ugurulur. Ham {iriin kolon kromatografisi (Silikajel 60, diklorometan) ve

sonrasinda hekzan ile kristalizasyon yapilarak saflastirilir.
Verim: 1.2 g (% 95) sart kivamli sivi.
Bilesik 8’in yapis1 *H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.36).

'H NMR (400 MHz, CDCls): § (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, OCH,), 1.85-1.68 (m; 1H, CH), 1.66-1.45, 1.39-1.06
(2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.91 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHa).
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Sekil 5.36 Bilesik 8'in *H-NMR spektrumu (CDCl5).
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5.1.2.5 Etil-4-Benziloksibenzoat (9) [67] (C1sH1603; 256.30 g/mol)

0 0
OC,H; K,CO, OC,H,

Butanon
9

Reaktifler:
38.8 mmol Etil-4-hidroksibenzoat

58.2 Benzilklorir
58.2 mmol K,COs

150 ml 2-Butanon

Yontem:

Etil-4-Benziloksibenzoat (9) bilesiginin sentezi igin, Etil-4-hidroksibenzoat Butanon’da
coziilerek iizerine Benzilkloriir ve K,CO3 eklenir. Azot atmosferinde, geri sogutucu
altinda 24 saat karigtirtlir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCls) ile kontrol edilir. Reaksiyon
karisimi silikajel tizerinden siiziiliir, CHCl; ile yikanir ve ¢oziicli doner buharlasticida
vakum altinda ugurulur. Ham {iriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60,

H:EA (20:1)).
Verim: 9.4 g (% 95), beyaz kati.

Bilesik 9’un yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.37).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (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, OCH,), 4.33 (q, J = 7.1 Hz; 3H,
OCH,CHs), 1.36 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHb).
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5.1.2.6 4-Benziloksibenzoik asid (10) [68] (C14H1203; 228.25 g/mol)

0 0
BnO@—’( NaOH, EtOH BnO@—%
OC,H, OH

9 10

Reaktifler:
20 mmol Etil-4-Benziloksibenzoat (9)

40 mmol NaOH

100 ml Etanol

Yontem:

4-Benziloksibenzoik asid (10) bilesiginin sentezi igin, Bilesik (9) Etanol i¢inde ¢6ziiliir
ve lizerine NaOH c¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 20 saat kaynatilir. Reaksiyon
sonucu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Sicak ¢6zelti suya dokiiliir ve 1N HCl ilavesi ile
pH’1 1-2 civarma ayarlanir. Coken ham {irin krozeden siiziiliir, hekzan ile yikanir ve

etanolden kristallendirilir.
Verim: 4.1 g (% 90) beyaz kristal.

Bilesik 10’un yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydmlatilmistir (bkz. Sekil
5.38).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (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, OCHy).
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5.1.2.7 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-benziloksibenzoat (11) [65]
(C30H3604; 460.61 g/mol)

) o) DCC, DMAP .
RO@OH + BnO@—« > RO@O
OH kuru CH,CI, )7—@08n

8 10 . ©) 11

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 CH2C|2

Yontem:

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-Benziloksibenzoat (11) bilesiginin sentezi igin,
4-Benziloksibenzoik asid (10) kuru CH,Cl,’da ¢oziilerek iizerine Bilesik 8, DCC ve
DMAP eklenir. Azot gaz1 atmosferinde, oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon
sonucu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Reaksiyon karigimt silikajel {izerinden siiziiliir,
CHCI3 ile yikanir ve ¢oziiciisii doner buharlasticida ugurulur. Ham iriin kolon

kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, CHCI3).
Verim: 3 g (% 72) beyaz kristal.

Bilesik 11’in yapis1 "H-NMR ve BC-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 5.39, 5.40).

83



'H NMR (400 MHz, CDCls): & (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, OCHy), 3.99-3.95 (m; 2H, OCHy), 1.86-1.76 (m; 1H, CH), 1.72-
1.47, 1.38-1.12 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.93 (d, J = 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J ~ 6.8
Hz; 6H, 2 CHy).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): § (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 OCH,), 39.30, 37.34, 36.30, 24.70 (4t; 4 CHy),
29.94, 28.01 (2d; 2 CH), 22.73, 22.63, 19.71 (3q; 3 CHs).
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5.1.2.8 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-hidroksibenzoat (12) [65]
(Ca3H3004; 370.49 g/mol)

oo ,
Y o H,, PdIC & OOO
W O)/_@ OBn THF W O)—@OH
12

11

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

Pd/C katalizérii (% 10 Pd)

50 ml THF

Yontem:

4-(3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (12) bilesiginin sentezi igin, 4-((S)-3,7-
Dimetiloktiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (11) THF de ¢oziiliir ve Ar atmosferi altinda
katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd) ilave edilir. Reaksiyon karigimi H; atmosferinde
40 °C’de 4 bar basingta (H; basinci) 7 saat karigtirtlir. Reaksiyon sonu TLC (kloroform)
ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimindaki katalizor silikajelden siiziilerak ayrilir ve
¢Oziicli doner buharlastiricida ugurulur. Ham {iriin kolon kromatografisi (Silikajel 60,

diklorometan) ile saflastirilir ve hekzan ile kristallendirilir.
Verim: 0.35 g (% 63), beyaz kristal.

Bilesik 12’nin yapisi 'H-NMR ve BC-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.41, 5.42, 5.43).

'"H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 (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, OCHy), 1.86-1.67 (m; 1H, CH), 1.65-1.47, 1.37-1.14 (2m; 9H, CH, 4
CHy), 0.93 (d, J= 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J = 6.8 Hz; 6H, 2 CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & (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; OCH)),
39.30, 37.34, 36.29, 24.69 (4t; 4 CH,), 29.94, 28.01 (2d; 2 CH), 22.73, 22.63, 19.70 (3q;
3 CHa).
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MS (EI): m/z (%) = 370 (95) [M*], 250 (98) [M*- C;H,0,], 121 (100) [CsHsO5], 93
(48) [CsHsO].
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5.1.3 Biikiilmiis Benzoik Asit Tiirevi Bilesiklerin Sentezi

3-Hidroksibenzoik asid tiirevi bilesiklerin sentezi i¢in asagidaki sentez yolu izlenmistir

(bkz. Sekil 5.44).
0
RO@—/( 0
O
C OH
4a-e

/©YH DCC, DMAP
HO | kuru CH,CI,
(@]

v 0O
o i N O/O\WH
RO 13a-e

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

@]

0 @*OJ@V“
OB O

RO 14a-e

Sekil 5.44 Biikiilmiis benzoik asit tiirevi Bilesik 14a-e’nin sentez semasi.
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5.1.3.1 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

OH DCC, DMAP
RO

kuru CH,CI,
4a-e 13a-e

a:R=C4H,5; b: R= CgH,,; c: R=CH,;; d: R=C ,H,; e: R=C ,H,,

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 CH,CI,

Yontem:

Bilesik 13a-e’nin sentezi igin, 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]lbenzoik asid (4a-e)
CH,Cl,’da ¢oziilerek tizerine 3-Hidroksibenzaldehit, DCC ve DMAP eklenerek azot
atmosferinde, oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile
kontrol edilir. Reaksiyon karigimi silikajel {izerinden siiziilir, CHCl; ile yikanir ve

¢Oziicii doner buharlasticida ugurulur. Ham iirlin kolon kromatografisi ile saflastirilir
(Silikajel 60, CHCIs).

Sentezlenen Bilesik 13a-e’nin  yapist "H-NMR  spektroskopik ~yontemi ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.45-5.49).
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3-[4-(4-(Hekziloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13a) [69]
(C27H260¢; 446.50 g/mol)

(@]
0 Q*OQY“
0y ;
H13CGO 13a

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

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (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, OCHy), 1.79-1.73 (m: 2H, CH,), 1.45-
1.39 (m; 2H, CH,), 1.31-1.27 (m; 4H, 2 CH,), 0.84 (t, J = 7 Hz; 3H, CH3;).

3-[4-(4-Oktiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13b) [69]
(ngHgoOe; 474.55 g/mol)

H,,C,O

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

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (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, OCH}), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH,CHy,),
1.79-1.73 (m; 2H, CHy), 1.68-1.65 (m; 2H, CHy), 1.44-1.38 (m; 2H, CH,), 1.33-1.09
(m; 4H, 2 CHy), 0.82 (t, J = 6.7 Hz; 3H, CH3).
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3-[4-(4-Desiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13c) [69]
(C31H3406; 502.61 g/mol)

H,,C,,0 13c

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

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § (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; OCH,), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH,CHy,), 1.79-
1.73 (m; 2H, CHy), 1.68-1.65 (m; 2H, CH,), 1.44-1.38 (m, 2H, CH,), 1.28-1.09 (m: 8H,
4 CHy), 0.81 (t, J = 6.67 Hz; 3H, CHa).

3-[4-(4-Dodesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13d) [69]
(C33H3805; 530.66 g/mol)

HZSClZO 13d

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

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (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, OCH}), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH,CHy,),
1.78-1.73 (m; 2H, CH,), 1.68-1.65 (m; 2H, CHy), 1.4-1.38 (m; 2H, CH,), 1.29-1.09 (m;
12H, 6 CHy), 0.81 (t, J = 6.73 Hz; 3H, CH3).
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3-[4-(4-Tetradesilbenzoiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (13e)
(C35H4206; 558.71 g/mol)

H,,C,,0 13e

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

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § (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, OCH,), 1.85-1.83 (m; 2H, OCH,CHj),
1.78-1.73 (m; 2H, CHy), 1.68-1.65 (m; 2H, CH,), 1.43-1.38 (m; 2H, CH,), 1.29-1.0 (m;
16H, 8 CH,), 0.81 (t, J = 6.7 Hz; 3H, CHa).
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Sekil 5.46 Bilesik 13b’nin *H-NMR spektrumu (CDCl3).
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Sekil 5.48 Bilesik 13d’nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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5.1.3.2 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid Bilesiklerinin Sentezi

(0] (0]
o o H NaCIOZ-, NaH,PO,.H,0 > o o OH
o) Resorsinol, t-Butanol
o o
RO 13a-e RO

a: R=CgH,,; b: R=CzH,,; c: R=C,jH,;; d: R=C ,H,.; e: R=C,,H,q

14a-e

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 H,O

Yontem:

Bilesik 14a-e’nin sentezi igin, 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]lbenzaldehit
(13a-e) ve Resorsinol t-Butanol’de ¢oziilir. NaClO, ve NaH,PO4.H,O’un sudaki
cozeltisi reaksiyon karigtgmima 15 dakikalik periyod boyunca damlatma hunisi
yardimiyla ilave edilir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 24 saat karistirilir.
Reaksiyon sonucu TLC (CHCls) ile kontrol edilir. Coziicli doner buharlastiricida vakum
altinda ugurulur ve kalint1 suya dokiilerek 1M HCI ilavesi ile ¢ozeltinin pH’1 3’e
ayarlanir. Coken ham iirlin krozeden siiziiliir, su ve hekzan ile yikanir ve Etanol’den

kristallendirilir.

Bilesik 14a-e’nin yapist "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmustir (bkz. Sekil
5.50-5.54).
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3-[4-(4-Hekziloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14a) [69]
(Ca7H2607; 462.50 g/mol)

Verim: 1.5 g (% 95), beyaz kristal.
Gegis sicakhgi: K 162-164 °C Iso.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (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, OCH,), 1.79-1.14 (m; 8H, 4 CHy), 0.83 (t, J = 6.7 Hz; 3H, CHa).

3-[4-(4-Oktiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14b) [69]
(C29H3007; 490.55 g/mol)

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

Gegis sicakhigi: K 161-163 °C Iso.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (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,
OCHy), 1.79-1.14 (m; 12H, 6 CH>), 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):

(@]
° @*OJ@*"“
0y :
H,,C,,0

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

l4c

Gegis sicakhgi: K 153-155 °C Iso.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (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, OCH,), 1.88-1.0 (m; 16H, 8 CH, ), 0.82 (t, J = 6.5 Hz; 3H, CHy).

3-[4-(4-Dodesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14d) [69]
(C33H3507; 546.66) g/mol)

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

Gegis sicakhgi: K 151-153 °C Iso.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (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,

OCH;), 1.78-1.73 (m; 4H, 2 CH,), 1.46-1.11 (m; 16H, 8 CH,), 0.81 (t, J = 5.55 Hz; 3H,
CHs).
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3-[4-(4-Tetradesilbenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik Asid (14e) (CssH4207; 574.71)
g/mol):

(@)
O @*oj@*"“
0y :
Cy4H,0

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

l4e

Gegis sicakhigi: K 149-151 °C Iso.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (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,
OCH,), 1.78-1.73 (m; 4H, 2 CHy), 1.44-1.11 (m; 20H, 10 CH,), 0.81 (t, J = 6.4 Hz; 3H,
CHj3).
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Sekil 5.50 Bilesik 14a’nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.51 Bilesik 14b’nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.52 Bilesik 14¢’nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.53 Bilesik 14d’nin ‘H-NMR spektrumu (CDCl5).
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Sekil 5.54 Bilesik 14e’nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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5.1.4 Yeni Kiral Asimetrik ""Bent-Core" Bilesiklerin Sentezi

Simetrik olmayan 3-Hidroksibenzoik asid tiirevi "bent-core" molekiillerin sentezi igin

asagidaki sentez yolu izlenmistir (bkz. Sekil 5.55). Sentezlenen Bilesik 15a-e’nin PM

incelemeleri sonucunda, bilesiklerin s1v1 kristal 6zellige sahip oldugu gézlenmistir.

RO /©)L 1l4a-e

Moy

oy

DCC, DMAP

15a-e

Y
0
0.
|
O

kuru CH,CI,

Sy o
OH + HO@—/(
0

12
S)

R* = Y\/\(\,

S

a:R=CH,; b:R=CgH,,; c:R=C H,;; d:R=C,H,; e:R=C ,H

Sekil 5.55 Kiral asimetrik "bent-core" Bilesik 15a-e’nin sentez semasi.
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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 CH,CI,

Yontem:

Bilesik 15a-e sentezi igin, 3-[4-(4-(Alkiloksi)benzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid
(14a-e) CH,Cl,’da ¢oziilerek lizerine 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-
4-hidroksibenzoat (12), DCC ve DMAP ecklenir. Azot atmosferi altinda, oda
sicakliginda 3 saat karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCI3) ile kontrol edilir.
Reaksiyon karisimi silikajel iizerinden siiziiliir, CHCl3 ile yikanir ve ¢oziiclisii doner
buharlastiricida vakum altinda ugurulur. Ham iiriin kolon kromatografisi ile saflastirilir

(Silikajel 60, CHCI3), CH,CIl,/EA ¢ozeltisinden kristallendirilir.

Bilesik 15a-e’nin yapist *H-NMR ve *C-NMR yéntemleri ile aydinlatilmistir (bkz.
Sekil 5.56-65).
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3-[4-(4-Hekziloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi
fenoksi)karbonil)fenil ester (15a) (CsoHs54010; 814.97 g/mol):

0]
ey
o T v
H,,C.0 15a O OW

(S)

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

IH-NMR (500 MHz, CDCly): & (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, OCH,), 3.95-3.9 (m; 2H, OCH,), 1.78-1.0 (m; 20H, 10 CH,), 0.88 (d,
J~ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.85-0.8 (m; 9H, 3 CHs).

BC-NMR (500 MHz, CDCl3): & (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
OCHy,), 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 CH,), 22.73, 22.62, 19.67, 14.04 (4q; 4 CHy).
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3-[4-(4-Oktiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi
fenoksi)karbonil)fenil ester (15b) (Cs,Hs8010; 843.57 g/mol):

O
ooy
oAt 4 o
H1,C40 15b © OW

(S)

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

IH-NMR (500 MHz, CDCly): & (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, OCH,), 3.95-3.9 (m; 2H, OCHy,), 1.88-1.0 (m; 24H, 12 CH), 0.88 (d,
J~ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.84-0.8 (m; 9H, 3 CHs).

BBC.NMR (500 MHz, CDCls): & (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
OCH;), 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 CH,), 22.73, 22.67, 19.67, 14.12 (4q; 4 CHa).
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3-[4-(4-Desiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]lbenzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi
fenoksi)karbonil)fenil ester (15¢) (Cs4Hg2010; 871.08 g/mol):

2110

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

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (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, OCH,), 4.02-3.96 (m; 2H, OCH,), 1.92-1.1 (m; 28H, 14 CH,), 0.95
(d, J= 6.5 Hz; 3H, CHs), 0.9-0.87 (m; 9H, 3 CHy).

BBC-NMR (500 MHz, CDCls): & (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
OCHy,), 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 CH,), 22.73, 22.62, 19.67, 14.14 (4q; 4 CHs).
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3-[4-(4-Dodesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi
fenoksi)karbonil)fenil ester (15d) (Cs6HgsO10; 899.13 g/mol):

0 i o@ro
T ey

25™12

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

IH-NMR (500 MHz, CDCly): & (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, OCHy), 4.0-3.96 (m; 2H, OCHy), 1.92-1.14 (m; 32H, 16 CH), 0.95
(d, J= 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89-0.85 (m; 9H, 3 CHj3).

B3C-NMR (500 MHz, CDCls): § (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
OCH,), 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 CH,), 22.73, 22.63, 19.67,
14.14 (4q; 4 CHs).
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3-[4-(4-Tetradesiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik asid 4-((S)-3,7-dimetiloktil
oksifenoksi)karbonil)fenil ester (15e) (CsgH70010; 927.18 g/mol):

o ?o/©}(o

20™~14

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

IH-NMR (500 MHz, CDCly): & (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, OCHy), 3.95-3.91 (m; 2H, OCH,), 1.79-1.73 (m; 4H, 2 CH,), 1.64-1.0
(m; 32H, 16 CH,), 0.88 (d, J =~ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.82-0.8 (m; 9H, 3 CH3).

BBC-NMR (500 MHz, CDCls): & (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
OCH;), 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 CH,), 22.73, 22.63,
19.67, 14.15 (4q; 4 CHs).
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Sekil 5.56 Bilesik 15a’nin *H-NMR spektrumu (CDCl3).
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115 ppm

S

Ppm

Sekil 5.57 Bilesik 15a'nin **C-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.58 Bilesik 15b’nin *H-NMR spektrumu (CDCl3).
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11‘5 ppm

T
1

Sekil 5.59 Bilesik 15b'nin **C-NMR spektrumu (CDCl5).

119




|

—
=]

T

e ——
:}@
C' 5
. =
Lg AL
=
o "% _%
=]
d —_— L N
— _/_." L]
. [ ™ = Ean,_
;=o | :E.!. "_=='—1 f - L0
- F._F
Wi i 1
iy ] ]
O |
o rE
o
= @
o Wi
G E
DD
o

Sekil 5.60 Bilesik 15¢’nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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ppm

Sekil 5.61 Bilesik 15cnin **C-NMR spektrumu (CDCls).

121




——
[ — —
—_—
~ . ]
le_ - l.ll._
G
= -

,E 1 01@\’(
0
O
JI(:r
A0k
BOW W M
T'I 4.0
-

5

8

,

8]
° 7
o
H]SCLJO
a2 A
)i:

1

75
3
=1

u
-1
-

I

4

Sekil 5.62 Bilesik 15d°nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.63 Bilesik 15d'nin **C-NMR spektrumu (CDCl5).

123




o

y  GEAm
TN
00 § 0t S¢€ Oy S 0SS SS9 09 59 0L &L 08 S8
[
| A -
’ : 1
|- T L

iu ‘._-_ u.._ ._n h.;. L1 1.h .w;. ..-.._ n» -.n ... -_i h.i -..

iy jij

/ﬂ/\,m_.mv\/\c/@/o o n_ ) oo

Sekil 5.64 Bilesik 15¢’nin *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.65 Bilesik 15enin **C-NMR spektrumu (CDCls).
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BOLUM 6

MESOMORFIK OZELLIKLER

Biikiilmiis molekiiler geometriyi olusturmak tizere sentezlenmis kalamitik yan {initeler
ve 3-Hidroksibenzoik asid merkezi iiniteli asimetrik "bent-core" sivi kristallerin gegis
sicakliklar1, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuari’nda "Leitz
Laborlux 12 Pol" polarizasyon mikroskobu, "Leica DFC295" dijital kamera, "Linkam
TMS93" sicaklik kontrollii "Linkam TMS 600" ve "Mettler Toledo FP82HT" 1sitma
tablalar1 kullanilarak incelenmistir. Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklart ve
entalpileri "Perkin-Elmer DSC-6" diferansiyel tarama kalorimetresi ile 6lgiilerek DSC

termogramlart (1sitma ve sogutma orant: 10 K min™) elde edilmistir.

6.1 Kalamitik Molekiil Geometrili Karboksilik Asit Tiirevlerinin Mesomorfik
Ozellikleri

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asit 4a-e’nin gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve
tekstlir Ozellikleri, Polarizasyon Mikroskobu ve sicaklik kontrollii 1siticili tablada
incelenmistir. Enansiyotropik sivi kristal 6zellik gosteren Bilesik 4a-e’nin belirlenen

gecis sicakliklart ve mesofaz tiirleri Cizelge 6.1’de verilmistir.

126



Cizelge 6.1 Bilesik 4a-e’nin faz gecis sicakliklari® (°C); K: Kristal, N: Nematik,
Sm: Smektik ve Iso: Isotropik mesofaz.

OH
4a-e
BILESIK R T °C (AH kJ/mol)

48" CeHis K 160.6 (13.4) N 235.8 (4.1) Iso

4p° CeHyy K 137.4 (11.8) SmC 168.8 (0.9) N 228.5 (4.7) Iso
4¢c° CioHx K 128.9 (14.7) SmC 184.1 (1.3) N 201.6 (2.3) Iso
4d° CioHas K 119.8 (17.4) SmC 201.6 (1.6) N 213.0 (2.9) Iso
4e° CuiHao K 119.5 (19.4) SmC 209" N 212.7 (10.7) Iso

#DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklagma noktas: prosesleri i¢in 1s1tma ve sogutma

10.0 K/dakika oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez (...) i¢erisindedir.
PKaynak [70]: 4a: K 130 N 232 Iso0; 4b: K 128 SmA 191 N 222 Is0; 4c: K 133 SmA 204 N 218 Iso;

4d: K 120 SmA 182 N 213 Iso.
‘Kaynak [71]: 4e: K 118 SmC 209 N 214 Iso.
Faz gecis sicakligi polarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.

Diiz terminal zincirli kalamitik yan iinite 4a-e’nin sogutma sirasinda polarizasyon
mikroskobundaki mesofaz tekstiirleri Sekil 6.1-6.5’de verilmistir.
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20
18 N
N 16 4
=
g 14 -
2 12 -
= 10 Peak =235.8°C
AH=-1191/g
8 - Peak =160.6°C
AH=-3911/g
6 T T T
55 105 155 205
Sicakhik (°C)

Sekil 6.1 Bilesik 4a’nin (2.1s1tma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki 230 °C’de
N mesofaz tekstiirti.

30
25
S\
= 20 -
g
= 15 -
= Peak=168.2°C
AH=-2.6 Jfmol
10 +
Peak=1374°C / Peak=2285°C
AH=318J/g AH=_12.7 J/g
5 T T T 1
50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 6.2 Bilesik 4b’nin (2.1s1tma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki 141 °C’de
SmC, 217 °C’de N mesofaz tekstiirii.
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30 +
25 A
= 20 -
£
é 15 -
= 10 -
Peak =184.1°C Peak =201.6°C
g AH=-32J/g AH=-571/g
Peak =128.9°C
AH=-36.91/g
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Sicakhik (°C)

Sekil 6.3 Bilesik 4c¢’nin (2.1s1tma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki 161 °C’de

SmC, 198 °C’de N mesofaz tekstiri.

30 -

25
*-5 20 +
g
z 15 -
Z 10 Peak=2016°C Deak=213.0°C

AH=38T/g AH=-6.7 /g
5 Peak=119.8°C
AH=40.8 /g /
0 T T
55 105 155 205
Si1cakhik (°C)

Sekil 6.4 Bilesik 4d’nin (2.1s1tma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki 132 °C’de

SmC, 202 °C’de N mesofaz tekstiirii.
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30 +

20 -

15 A

Is1 Akist (imW)

Peak=212.7°C
AH=-23.61/g

0 - Peak=119.5°C
AH=-42.6T/g

-5 | |
107 157 207

Sicaklik ("C)

Sekil 6.5 Bilesik 4e’nin (2.1s1tma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki 205 °C’de
SmC, 209 °C’de N mesofaz tekstiri.
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6.2 Kiral Kalamitik Fenoliin Mesomorfik Ozellikleri

Kiral kalamitik Bilesik 12 ve baslangic maddesi Bilesik 11’in faz gegisleri, sicaklik
kontrollii 1siticili tabla yardimiyla Polarizasyon Mikroskobu ve DSC’de incelenmistir.

Bilesik 11 ve 12’nin geg¢is sicakliklar1 Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2 Bilesik 11 ve 12’nin faz gegcis sicakliklar® (°C), entalpi® (kJ/mol) degerleri;
K: Kristal, Sm: Smektik, Iso: Isotropik mesofaz.

\(\/\@%wo@s)/_@ oR

BILESIK R T °C (AH kJ/mol)
11 Benzil K 96.9 (33.1) {SmA 83"}so
12 H K 172.9 (44.5) Iso

8DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklasma noktasi prosesleri icin 1sitma ve sogutma
10.0 K/dakika oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez (...) icerisindedir.
°M onotropik gecis sicakligi polarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.

Bilesik 11 ve 12°nin 1sitma ve sogutma sirasindaki DSC termogramlart Sekil 6.6-6.9’da
verilmistir. Sogutma sirasinda Bilesik 11’in Polarizasyon Mikroskobu’nda gozlenen

mesofaz tekstiirii Sekil 6.7°de goriilmektedir.
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25

20 -

Is1 Akist (imW)
=
(%3]

10 -
Peak=969°C
AH=-7181/g
5 T T T
60 85 110 135
Sicaklik ("C)
Sekil 6.6 Bilesik 11’in (2. 1sitma) DSC termograma.
a5 - Feak=7728°C
AH=779T/g
40 -
35 -
=
\% 30 -
é_ 25 -
=
20 -
15 T T . T
60 75 90 105
Sicaklik ("C)

Sekil 6.7 Bilesik 11’in (2. sogutma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki
82 °C’de SmA mesofaz tekstiirii.
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25

Sicaklik ("C)

20
J
15
= 10
=
z 2
=
E -5
-10 Peak =172.9°C
AH=-1201/g —
'15 T T T T 1
50 100 150 200 250
Sicaklik ("C)
Sekil 6.8 Bilesik 12’nin (2. 1sitma) DSC termogramiu.
20
Peak =129.2°C
18 AH=1187 /g
16
- 14
=
= 12
=
z 10
= 8
Z 6
4
2 —9
0 T T T T 1
50 100 150 200 250

Sekil 6.9 Bilesik 12’nin (2. sogutma) DSC termogrami.
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6.3 Yeni Kiral Asimetrik Muz Sekilli Bilesiklerin Mesomorfik Ozellikleri

Biikiilmiis molekiil geometrili asimetrik Bilesik 15a-e’nin mesomorfik ozellikleri,
Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi ile incelenmistir.
Bilesik 15a-e’nin sivi kristal 6zellige sahip oldugu ve Kolumnar mesofaz gosterdigi
belirlenmistir. Cizelge 6.3’de Bilesik 15a-e’nin gecis sicakliklari, entalpileri ve mesofaz
tiirleri verilmistir.

Cizelge 6.3 Bilesik 15a-e’nin faz gecis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (kJ/mol) degerleri;
K: Kristal Col: Kolumnar ve Iso: Isotropik mesofaz.

Oy
O
o) O
0y L
O /\)\/\)\
RO 15a-e ) *
(S)
BILESIK R T °C (AH kJ/mol)
15a CeHis K 120.5 (39.5) {Col 102.3 (6.4)}Iso
15b CgHy7 K 110.2 (27.4) {Col 99.5 (4.4)} Iso
15¢ col K 101.7 (17.5) Col 119.5 (12.2) Iso
1ot Iso 115.2 (14.7) Col 70.0 (20.5) K
154 Col K 103.3 (17.1) Col 113.0 (1.9) Iso
12172 Iso 106.6 (8.9) Col 76.9 (23.0) K
156 CusHas K 103.5 (25.6) Col 122.2 (12.4) Iso

Is0 119.4 (13.3) Col 79.3 (22.9) K

*DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklasma noktasi prosesleri icin 1sitma ve sogutma
10.0 K/dakika oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez (...) icerisindedir.

Bilesik 15a-e’nin 1sitma ve sogutma sirasindaki DSC termogramlari ve sogutma
sirasinda polarizasyon mikroskobunda gozlenen mesofaz tekstiirleri Sekil 6.10-6.19’da

verilmistir.
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25 -
20 -
S
g 15 -
% 10 -
%
5 .
Peak=120.5°C
AH=-485J/g
0 T T T T
50 75 100 125 150
Sicaklik Q)
Sekil 6.10 Bilesik 15a’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
35 - Peak=52.8°C
AH =31.1J/g
Peak=102.8°C
30 - AH =7.91/g

Is1 Akis1 (mW)
[
(%3]

[}
=]
1

15 | |
25 50 75

Sicaklik (CQ)

Sekil 6.11 Bilesik 15a’nin (2. sogutma) DSC termogrami ve sofutma sirasindaki
100 °C’de Col mesofaz tekstiiri.
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25 4
S
g 20|
= 15 -
[}
10 -
Peak=110.2°C
AH=-32.5 T/g
5 T T T T
50 75 100 125 150
Sicaklik (CQ)
Sekil 6.12 Bilesik 15b’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
35 1 Peak=744°C
AH=19.2T/g
= 30 1 Peak =99.5 °C
=
g
= 25 -
[}
20 T T
25 50 75 100

Sicaklik (CQ)

Sekil 6.13 Bilesik 15b’nin (2. sogutma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki
86 °C’de Col mesofaz tekstiirii.
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20
18 -
=
£
z 16 -
E
14 -
Pealt=101.6"°C Peak=119.3°C
AH=-20.1J/g AH=-14.0J/g
12 T T T T 1
50 75 100 125 150 175
Sicakhk Q)

Sekil 6.14 Bilesik 15¢’nin (2. 1sitma) DSC termograma.

Feak=700"°C

P 235 1/g \ Peak=114.9°C
AH=16.9T/g

22 4

Is1 Akist (imW)

17 |
25 50

125 150

<
2 V. 4

Sekil 6.15 Bilesik 15¢c’nin (2. sogutma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki
94 °C’de Col mesofaz tekstiirti.
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25
20 -
;
"5 15 -
= 10 - Peak =113.0°C
o AH=-221g
[}
5 -
Peak =103.3°C
AH=-19.01/g
0 T T T 1
50 75 100 125 150
Sicakhik Q)
Sekil 6.16 Bilesik 15d’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
Peak =76.9°C
AH=2561/g
37 -
=32 - Peak =106.6 °C
E AH=99T/g
% 27
Kz
22 4
17 |
50 75 100
Sicakhik Q)

Sekil 6.17 Bilesik 15d’nin (2. sogutma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki
92 °C’de Col mesofaz tekstiiri.
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25 +
20
215 -
=
é" 10 -
= Peak =103.5°C Peak =122.2°C
Z AH = -2761/g AH = -134T/g
5 -
0 T T T T
50 75 100 125 150
Sicakhk Q)
Sekil 6.18 Bilesik 15e’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
35 4
Feak=793°C
_— AH =247 g Peak=119.4°C
31 - AH = 143 T/g
Z 27 -
=
51 23 -
Z
19 A
15 T T T
30 55 aa 105
Sicakhik (C)

Sekil 6.19 Bilesik 15e’nin (2. sogutma) DSC termogrami ve sogutma sirasindaki
118 °C’de Col mesofaz tekstiirii.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Sentez ve Karakterizasyon

Yeni kiral asimetrik muz sekilli mesogenlerin dizayni, sentezi ve karakterizasyonunu
amaglayan bu calismada, lineer yan {initelerde yer alan kiral terminal zincirin kullanimi

ve hareketli diiz zincirlerin farklandirilmasi sonucu bir seri bilesik elde edilmistir.

Fenol tiirevi kiral kalamitik yan {inite ve asit tiirevi kalamitik yan tiniteler ester baglayici
gruplar ile birbirine baglanarak yeni "bent-core" bilesikler elde edilmis ve elde edilen
yapilardaki mesomorfik degisimler incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemler (*H-NMR ve BC-NMR) kullanilarak karakterize edilmis,
mesomorfik o6zellikleri polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir. Karaterizasyon ile ilgili veriler deneysel boliimde
ayrintili olarak sunulmustur. Bilesiklerin beklenen yapilar1 spektroskopik veriler ile

tamamen uyum igerisindedir.

Yeni kiral asimetrik "bent-core" bilesiklerin eldesi i¢in gerceklestirilen genel sentez

asamalar1 Sekil 7.1, 7.2, 7.4, 7.5’de sunulmustur.
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7.1.1 Lineer Sert Cekirdek Uniteleri

Kalamitik Molekiil Geometrili Karboksilik Asitler:

Alkiloksi terminal zinciri tasiyan lineer ¢ekirdek tinitesi 4a-e dort asamali bir reaksiyon
dizisi ile sentezlenmistir (Sekil 7.1). Etil-4-hidroksibenzoat ile alkibromiiriin
(ChH2n4+1Br, n=6,8,10,12,14) Williamson eter reaksiyonu sonucunda Bilesik la-e elde
edilmistir. Bilesik la-e’nin bazik ortamda hidrolizi ile olusan Bilesik 2a-e’nin
4-Hidroksibenzaldehit ile DCC, DMAP varliginda ilimli ortamda esterlesme reaksiyonu
sonucu Bilesik 3a-e sentezlenmistir. Bilesik 3a-e’nin NaClO,, NaH,PO4H,0O ile
yiikseltgenmesi sonucu 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4a-e) elde edilmistir.

0 0
OC,H; K,CO; OC,H,
Butanon la-e

NaOH, EtOH

0]
o
OH

2a-e

o)
HO@—/\/ DCC, DMAP
H | kuru CH.CI,

o)
O~
H

3a-e

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

0
o~
OH
da-e

a:R=CgH,;,b: R=CH,,, c:R=C H,,, d: R=C ,H,;, &: R=C ,H,

Sekil 7.1 Alkiloksi terminal zincirli lineer tinitelerin (4a-e) sentez semasi.
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Yeni tasarlanan "bent-core™ siv1 kristalleri elde edebilmek amaciyla sentezlenen Bilesik
4a-e’nin yapilari 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmustir. Bilesiklerin
beklenen yapilar1 spektroskopik veriler ile uyum igerisindedir. Farkli sayida karbon
atomu igeren terminal zincirlere sahip kalamitik aldehit 3a-e ve asit 4a-e’nin 'H-NMR
spektrumlarinda yap1 i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma degerleri (ppm) Cizelge

7.1 ve 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.1 Bilesik 3a-e’nin CDCls’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda yapi igin
Oonemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hd Hc
o Hb Ha
RO q o
o V4
H
3a-e
Bilesik R OHco O Aromatik docH2
. d; 8.12 (Ha), 7.95 (Hc), 7.38 .
3a CsH13 s; 10.0 (Hb), 6.97 (Hd) t; 4.04
] d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc), 7.38 )
. d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc), 7.38 .
3c C10H21 s; 10.0 (Hb), 6.96 (Hd) t;4.04
] d; 8.12 (Ha), 7.94 (Hc), 7.38 )
3d C12H25 s;10.0 (Hb), 6.96 (Hd) t; 4.03
3e CisHag s: 10.02 d; 8.13 (Ha), 7.96 (Hc), 7.40 t 4.05

(Hb), 6.98 (Hd)
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Cizelge 7.2 Bilesik 4a-e’nin CDCls’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda yapi icin
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hd Hc
oHb Ha
RO // (@)
o V4
OH
4a-e
Bilesik R O Aromatik docHz
3a CeHis  d:8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.97 (Hd) t; 4.04
30 CeHy  d: 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.96 (Hd) t: 4.03
3¢ CoHx  d: 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.96 (Hd) t: 4.03
3d CiHys  d: 8.17 (Ha), 8.12 (Hc), 7.32 (Hb), 6.96 (Hd) t; 4.04
3e CuH  d:8.16 (Ha), 8.12 (Hc), 7.31 (Hb), 6.96 (Hd) t 4.03

Cizelge 7.1 ve 7.2°de goriildiigu gibi, Bilesik 3a-e’de aromatik halkada yer alan aldehit
grubunun yiikseltgenmesi sonucu olusan asit grubu protonlarin rezonans oldugu
kimyasal ¢evrenin degisimine sebep olmustur. Bilesik 3a-e’nin *H-NMR spektrumunda
10 ppm’de singlet olarak gozlenen HCO protonunun Bilesik 4a-e'nin ‘H-NMR

spektrumunda kaybolmasi reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir.

Kiral Kalamitik Molekiil Geometrili Fenol Unitesi:

(S)-3,7-Dimetiloksi terminal birimi tasiyan lineer g¢ekirdek ftinitesi sekiz asamali bir
reaksiyon dizisi ile sentezlenmistir (bkz. Sekil 7.2). Kiral zincir (S)-(-)-p-Sitronellol’iin
doymamus ucu katalitik ortamda H; gazi ile reaksiyona sokulmustur. Elde edilen Bilesik
5’in asidik ortamda bromlanmasiyla Bilesik 6 elde edilmistir. Bilesik 6 ile
4-Benziloksifenoliin Williamson eter reaksiyonu sonucunda (S)-3,7-Dimetiloktil-4-
benziloksifenil eter (7) olusmustur. Bilesik 7°nin katalitik ortamda "deprotection"
reaksiyonu sonucu Bilesik 8 elde edilmistir. Etil-4-hidroksibenzoat’in benzilkloriir ile
eterlesme reaksiyonu sonucunda olusan Bilesik 9’un hidrolizi ile 4-Benziloksibenzoik
asid (10) elde edilmistir. Bilesik 8 ile Bilesik 10’un DCC ve DMAP varliginda
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esterlesme reaksiyonu sonucunda 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil-4-Benziloksibenzoat

(11) olugmustur. Bilesik 11’in katalitik ortamda "deprotection" reaksiyonu ile Bilegik 12

sentezlenmistir.
S (S (S)
_ (*) OH H,, Pd/C . OH HH—E:Z)> " Br
MeOH 294
5 6

K,CO,
BnO OOH
Butanon

YV%L\/OOOBn
7

H,, PdiC | THF

©)

oo
- K,CO, Y\/Y\/
8

Butanon

0 NaOH, EtOH o |bcc
BnO ——— > BnO DMAP
OC,Hs OH | kuru CH,CI,

9

(S)

10
Do
Y\/Y\/ )-@—OBn
(0]
11
H,, PA/C | THF

12

Sekil 7.2 (S)-3,7-Dimetiloksi terminal zincirli lineer tinitenin (12) sentez semas.

Sentezlenen Bilesik 11 ve 12’nin yapist "H-NMR spektroskopik yontemi ile karakterize
edilmistir. Bilesik 11 ve 12’nin beklenen yapist spektroskopik veriler ile tamamen uyum
icerisindedir. Bilesik 11 ve 12’nin ‘H-NMR spektrumlarinda yapt i¢in Onemli

protonlarin kimyasal kayma degerleri (ppm) Cizelge 7.3°de verilmistir.
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Cizelge 7.3 Bilesik 11 ve 12’nin CDCls’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda yap1 icin
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Ha Hb

S Hc Hd
(*) O O)_@
\(\/\(\/ , OR
O

11ve 12

BILESIK R O Aromatik H Benzilik Sochz docHz, Oosn Ve OoH

11165 BN d; 8.13 (Hc), d; 7.08 (Hb) s 501 m; 3.99-3.95 (OCH,)
d; 7.03 (Hd), d; 6.90 (Ha) T m; 7.44-7.33 (OBn)

1065 H d; 8.08 (Hc), d; 7.08 (Hb) i m; 4.02-3.93 (OCH,)
d; 6.90 (Hd), d; 6.87 (Ha) s; 5.56 (OH)

Bilesik 11’in "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubunun uzaklastirilmasi ile
elde edilen Bilesik 12’nin *H-NMR spektrumunda benzil grubuna ait 7.44-7.33 ppm
civarinda multiplet olarak rezonans olan aromatik protonlarin ve 5.01 ppm’de rezonans
olan benzilik OCH, grubunun kaybolmasi reaksiyonun gergeklestigini gosterir. Bilesik
12’nin sentez reaksiyonu IR spektroskopisinden de yararlanilarak izlenmistir (bkz Sekil
7.3). Bilesik 11 ve 12’nin FT-IR spektrumlar karsilastirildiginda 3411 cm™ civarinda
gozlenen OH gerilim bandi reaksiyonun gerceklestigini gostermistir. 2300 cm™

civarindaki pikler cihazdan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.3 Bilesik 11’in (a); ve 12’nin (b) FT-IR spektrumu.

146



7.1.2 Biikiilmiis Sert Cekirdek Uniteleri

Biikiilmiis sert c¢ekirdek {niteleri Sekil 7.4’de goriilen reaksiyon dizisi ile
sentezlenmistir. 3-Hidroksibenzoik asit ile Bilesik 4a-e’nin DCC ve DMAP varliginda
esterlesme reaksiyonu sonucu 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi] benzaldehit
(13a-e) elde edilmistir. Bilesik 13a-e’nin NaClO,, NaH,PO4H,0 ile yiikseltgenmesi

sonucu Bilesik 14a-€ meydana gelmistir.

0]
-4 ¢
9] 4
OH

4a-e

H | DCC, DMAP

HO kuru CH.CI,
0

v 0]
° @*OJ@YH
yr °
RO 13a-e

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

Y o

o @)

RO 14a-e

Sekil 7.4 Biikiilmiis sert ¢gekirdek tinitelerinin (13a-e ve 14a-e) sentez semasi.
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Sentezlenen Bilesik 13a-e ve 1l4a-e’nin yapilar1 'H-NMR spektroskopik yontemi ile
karakterize edilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilar1 spektroskopik veriler ile tamamen
uyum icerisindedir. Bilesik 13a-e ve 14a-e’nin 'H-NMR spektrumlarinda yap1 igin

onemli protonlarin kimyasal kayma degerleri (ppm) Cizelge 7.4 ve 7.5°de verilmistir.

Cizelge 7.4 Bilesik 13a-e’nin CDCls’de ¢ekilen 'H-NMR spektrumlarinda yapi1 igin
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hf

13a-e

BILESIK 8HCO 8Aromatik H ) aromatik-gekirdek H
d: 8.22 (Hd)
_ d;8.07 (Hb)  m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) ..
138 CeHi 5998 1 730(He)  m; 7.57-7.54 (Hf), ddd; 7.45 (He) & 98
d; 6.92 (Ha)
d: 8.22 (Hd)
_ d;8.09 (Hb)  m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh)  t; 3.98
130 Cobhiy 5,997 d; 7.32 (Hc) m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.45 (He)
d; 6.92 (Ha)
d: 8.22 (Hd)
. d;8.09 (Hb)  m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) .
13c CioHor 81998 1730 (He)  m:; 7.57-7.54 (Hf), ddd; 7.45 (He) & 598
d; 6.92 (Ha)
d: 8.21 (Hd)
. d; 8.08 (Hb)  m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) .
13d  CuMs S99 1730 (He)  m: 7.57-7.54 (Hf), ddd: 7.45 (He) & 598
d: 6.92 (Ha)
d: 8.22 (Hd)
. d; 8.08 (Hb)  m; 7.76-7.74 (Hg), m; 7.7-7.69 (Hh) .
13¢  CuHa 997 730 (He)  m; 7.57-7.54 (Hf), ddd; 7.45 (He) & 98
d: 6.92 (Ha)
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Cizelge 7.5 Bilesik 14a-e’nin CDCls’de ¢ekilen 'H-NMR spektrumlarinda yapi1 i¢in
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hf

o e Hg

Hb OHC 0 OH

l4a-e

d; 8.22 (Hd)
d; 8.09 (Hb) m; 7.97-7.95 (Hg), m; 7.89-7.88 (Hh) _

14a Cobhus d; 7.31 (Hc) m; 7.5-7.42 (Hf), m; 7.43-7.41 (He) £3.99
d; 6.92 (Ha)
d; 8.22 (Hd)
d; 8.09 (Hb) m; 7.96-7.94 (Hg), m; 7.88 (Hh) _

14b Cobhr d; 7.31 (Hc) m; 7.5-7.4 (Hf), m; 7.42-7.41 (He) £3.99
d; 6.92 (Ha)
d; 8.21 (Hd)
d; 8.09 (Hb) m; 7.94-7.93 (Hg), m; 7.87-7.86 (Hh) _

e Cola 4731 (H)  mi7.47-7.44 (HD, m; 7.30-7.37 (He) &%
d; 6.92 (Ha)
d; 8.22 (Hd)
d; 8.09 (Hb) m; 7.97-7.95 (Hg), m; 7.89 (Hh) _

14d - CoMs 417735 (He) m: 7.5-7.47 (Hf), m: 7.43-7.41 (He) 0 58
d; 6.90 (Ha)
d; 8.22 (Hd)
d; 8.09 (Hb) m; 7.97-7.96 (Hg), m; 7.89 (Hh) _

lde  Cubao 1735 (He) m: 7.5-7.47 (Hf), m: 7.43-7.41 (He) b 58
d; 6.90 (Ha)

Bilesik 13a-e’de aromatik halkada yer alan aldehit grubunun yiikseltgenmesi sonucu
olusan asit grubu protonlarin rezonans oldugu kimyasal c¢evrenin degisimine sebep
olmustur. Bilesik 13a-e’nin *H-NMR spektrumunda 9.97-9.98 ppm civarinda singlet
olarak gozlenen HCO protonunun Bilesik 14a-e’nin  *H-NMR  spektrumunda

kaybolmasi reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir.
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7.1.3 Yeni Kiral Asimetrik Muz Sekilli Bilesikler

Yeni kiral asimetrik muz sekilli sivi kristal serisinin sentezi Sekil 7.5’de goriilen sentez
yolu izlenerek gerceklestirilmistir. 3-[4-(4-Alkiloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzoik
asit (14a-e)’in DCC ve DMAP varliginda (S)-3,7-Dimetiloksi terminal zincirli lineer
inite (12) ile esterlesmesi sonucu yeni mesogenik "bent-core” bilesiklerin (15a-e)

sentezi gerceklestirilmistir.

(lj /©\r0H + HOO_«O
WO AN o-O-om
0
RO/ED/[L l4a-e 12
©)

R* = Y\/\(\,

DCC, DMAP | kuru CH,CI,

Y
0
Y
e YO L
RO 15a-e O 0] (’§)

a:R=CH,; b:R=CgH,,; c:R=C H,,; d:R=C,H,; e:R=C ,H,

Sekil 7.5 Yeni kiral asimetrik muz sekilli bilesiklerin (15a-€) sentez semasi.

Sentezlenen Bilesik 15a-€’nin yapilari 'H-NMR ve BC-NMR spektroskopik yontemi ile
karakterize edilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilar1 spektroskopik veriler ile tamamen
uyum igerisindedir. Bilesik 15a-e’nin "H-NMR ve BC-NMR spektrumlarinda yapi igin
onemli protonlarin ve karbonlarn kimyasal kayma degerleri (ppm) Cizelge 7.6 ve

7.7°de verilmistir.

150



Cizelge 7.6 Bilesik 15a-e’'nin CDCls’de ¢ekilen 'H-NMR spektrumlarinda yapi1 i¢in
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hf

BiLESiK 8Aromatik H
m; 8.24-8.21 (Hj-Hd), m; 8.09-8.08 (Hb-Hg), m; 8.02 (Hh) t3.99
15a CeHis  m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.49-7.47 (He), m; 7.33-7.30 (Hc-Hi) m: 3 9'5_3 9
d; 7.05 (HkK), d; 6.92 (Ha), d; 6.87 (HI) T '
m; 8.24-8.21 (Hj-Hd), m; 8.09-8.08 (Hb-Hg), m; 8.02 (Hh) t3.99
15b CgHi;  m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.49-7.47 (He), m; 7.33-7.3 (Hc-Hi) m: 3 9'5_3 9
d; 7.05 (HkK), d; 6.92 (Ha), d; 6.87 (HI) T '
m; 8.31-8.28 (Hj-Hd), m; 8.16-8.15 (Hb-Hg), m; 8.09 (Hh) t 4,02
15¢ CiwoHz:  m; 7.64-7.61 (Hf), m; 7.56-7.54 (He), m; 7.40-7.37 (Hc-Hi) m: 403 96
d; 7.12 (Hk), d; 6.99 (Ha), d; 6.94 (HI) T
m; 8.31-8.28 (Hj-Hd), m; 8.16-8.15 (Hb-Hg), m; 8.09 (Hh) t 4.05
15d CiHys  m; 7.64-7.61 (Hf), m; 7.56-7.54 (He), m; 7.40-7.37 (Hc-Hi) m: 403 96
d; 7.12 (HK), d; 6.99 (Ha), d; 6.94 (HI) T
m; 8.24-8.21 (Hj-Hd), m; 8.09-8.08 (Hb-Hg), m; 8.02 (Hh) t3.99
15e CuHyy  m; 7.57-7.54 (Hf), m; 7.49-7.47 (He), m; 7.33-7.3 (Hc-Hi) m: 3 9'5_3 9
d; 7.05 (HK), d; 6.92 (Ha), d; 6.87 (HI) T '

Esterlesme reaksiyonu sonucu meydana gelen Bilesik 15a-e’nin lineer sert iinitelere ve
aromatik cekirdege ait protonlarinin, diiz ve kiral terminal {niteye ait OCH;
protonlarinin kimyasal kayma degerleri verilmistir. Yeni "bent-core" bilesiklerin
(15a-e) *H-NMR spektrumundaki lineer iiniteler ve cekirdege ait aromatik protonlar
8.31-6.87 ppm civarinda rezonans olmustur. Protonlarin rezonans oldugu kimyasal

cevrenin degisimi reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir.
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Cizelge 7.7 Bilesik 15a-e’nin CDCls’de ¢ekilen *C-NMR spektrumlarinda yapi icin
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

BILESIK Aromatik C ve Aromatik CH
164.79 163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08,
164.33 144,17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.52, 2t;
15a CeHis 164.31 127.46, 126.34, 123.67, 120.88, 132.46, 68.42
163.89 131.93, 131.87, 122.36, 122.26, 121.94, 66.77
' 115.15, 114.46
164.79 163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08,
164.33 144,17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 2t;
15b CgHyy 164.31 127.46, 126.34, 123.68, 120.87, 132.46, 68.42
163.89 131.93, 131.88, 122.36, 122.27, 121.94, 66.77
' 115.15, 114,46
164.79 163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08,
164.33 144.17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 2t;
15¢ CioHa1 164.31 127.46, 126.34, 123.68, 120.87, 132.46, 68.42
163.89 131.93, 131.88, 122.36, 122.26, 121.94, 66.77
' 115.15, 114.46
164.78 163.73, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08,
164.33 144,17, 130.68, 129.92, 127.86, 127.53, 2t;
15d CioHys 164.32 127.46, 126.34, 123.68, 120.88, 132.45, 68.42,
163.89 131.92, 131.87, 122.36, 122.26, 121.94, 66.77
' 115.15, 114.46
164.79 163.74, 156.97, 155.67, 154.89, 151.08,
164.32 144,17, 130.68, 129.92, 127.87, 127.53, 2t;
15e CuaHog 164.32 127.46, 126.34, 123.68, 120.87, 132.46, 68.63
163.89 131.93, 131.88, 122.36, 122.27, 121.94, 66.77
' 115.15, 114.46

Cizelge 7.7°de lineer sert linitelere ve aromatik ¢ekirdege ait karbonlarin, bunlari
birbirine baglayan karbonil gruplarinin, diiz ve kiral terminal {initeye ait OCH
karbonlarinin kimyasal kayma degerleri verilmistir. Bilesik 15a-€’nin BC-NMR
spektrumlarinda karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri beklenen yap1 ile uyum

igerisindedir.
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7.2 Mesomorfik Ozellikler

7.2.1 Lineer Kalamitik Unitelerin Mesomorfik Ozellikleri

Biikiilmiis molekiil geometrili s1v1 kristal olusturmak amaciyla, sentezi gerceklestirilen
kalamitik tniteler Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) ile ayrintili olarak incelenmis ve bilesiklerin sivi kristal 6zellige

sahip oldugu gbzlenmistir.

Diiz Terminal Zincirli Lineer Uniteler:

Kalamitik molekiil geometrili {initelerde yer alan terminal zincirin tiir ve uzunlugundaki
sistematik degisimin mesomorfik o6zelliklere etkisini incelemek amaciyla sentezlenen
karboksilik asit tiirevi Bilesik 4a-e’nin polarizasyon mikroskobunda incelenmesi
sonucunda enansiyotropik mesofaz gosterdikleri belirlenmistir. Hekziloksi terminal
zincirine sahip Bilesik 4a genis bir aralikta nematik mesofaz gosterirken, zincir
uzunlugunun artist ile isotropik fazdan sogutma sirasinda once dar bir aralikta nematik
faz meydana gelmis ve sogutma ile tabakali bir diizenlenme sonucu smektik mesofaz
ortaya cikmistir. Bilesik 4a-e’nin gecis sicakliklart ve mesofaz tiiriinii gosteren bar

diyagrami Sekil 7.6’da sunulmustur.

O
>0 0
0
OH
4a-e
ge R = Ci4Hag
4d NJ R=Citz
2 J
= 4c N l R = CyoHz
§1 .
ol J
4h N ' R =CgHyy
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Si1cakhik (°C)

Sekil 7.6 Bilesik 4a-e’deki terminal zincir uzunlugunun gegis sicakliklari tizerine etkisi.
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Kiral Lineer Unite:

Kiral terminal zincire sahip kalamitik iinite Bilesik 12 ve baslangic maddesi Bilesik
11’in polarizasyon mikroskobu ve DSC ile incelenmesi sonucunda Benziloksi siibstitiie
Bilesik 11’in sivi kristal Ozellige sahip oldugu ve monotropik SmA mesofazin
gosterdigi belirlenmistir. Benzil grubunun katalitik ortamda "deprotection" reaksiyonu
ile uzaklastirilmast sonucu elde edilen Bilesik 12°de mesomorfik 6zellik kaybolmus,
molekiiller kristal diizende istiflenmistir. Bilesik 11 ve 12’nin gegis sicakliklar1 ve

mesofaz tliriinii gosteren bar diyagrami Sekil 7.7°de sunulmustur.

©

P

12

R =Benzl

Bilesik No

11

0 50 100 150 200

Si1cakhik (°C)

Sekil 7.7 Bilesik 11 ve 12’nin mesofaz O&zelliklerinin terminal gruplar agisindan
karsilastirilmasi.

7.2.2 Yeni Asimetrik ""Bent-Core"" Bilesiklerin Mesomorfik Ozellikleri

Biikiilmiis molekiil geometrili asimetrik sivi kristallerde, baglayic1 grup yoOniiniin ve
terminal zincir yapisinin mesomorfik Ozelliklere etkisini incelemek amaciyla
sentezlenen yeni mesogen serisi Bilesik 15a-e PM ve DSC ile ayrmtili olarak
incelenmis ve bilesiklerin sivi kristal ozellikleri belirlenmistir. Bilesik 15a-e’nin
isotropik fazdan sogutulmalar1 sirasinda tipik “spherulitic-like" tekstiire sahip kolumnar
mesofaz (Col) gozlenmistir. Serinin kisa zincirli iiyeleri Bilesik 15a ve 15b’de
kolumnar faz monotropik olarak gézlemlenirken, zincir uzunlugunun artis1 ile Bilesik

15c-e’de enasiyotropik olarak ortaya c¢ikmistir. Seride zincir uzunlugunun artigi
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beklenildigi gibi erime noktalarinda diisiise sebep olmustur. Bilesik 15a-e’nin mesofaz

gecislerini gésteren bar diyagrami Sekil 7.8’de sunulmustur.

(8)

Ry

15e R= Cy4Hao
154 R= CioHas
S J
= 15¢ R= CioH2
§1 -
ol 4
15b R= CgHyr
15a R= CeHis
0 50 100 150

Si1cakhik (°C)

Sekil 7.8 Bilesik 15a-e’deki terminal zincir uzunlugunun gecis sicakliklart iizerine
etkisi.
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BOLUM 8

SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda, alisilmamis Ozellikler gdstermeleri nedeniyle teknolojide
genis bir kullanim alanma sahip olan sivi kristal malzemelerde, yapi-mesogenite
iligkisini arastirmak amaciyla yeni muz sekilli molekiiller tasarlanmistir. Calisma

grubumuzda daha oOnce yapilan calismalar ve literatiir aragtirmalari goz Oniinde
bulundurularak 3-Hidroksibenzoik asid merkezi tinitesi igeren asimetrik yeni "bent-
core" molekiillerin (Bilesik 15a-e) sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmis, bu
yapilarda baglayict grup yonii, terminal zincir tiirii ve uzunlugundaki degisimlerin
mesogenite lizerine etkisi arastirllmistir. Yeni bilesiklerdeki yapisal farkliliklarin

mesogenite lizerine etkisi asagidaki bar diyagramlarinda ozetlenmistir (bkz. Sekil 8.1,

8.2 ve 8.3)

8.1 Merkezi Unite Formlarimin Sivi Kristal Ozellige Etkisi

Literatiir ¢aligmalari, ¢esitli merkezi iiniteler kullanilarak genis mesofaz araligina sahip
mesogenlerin elde edilebilmesine karsin, simetrik olmayan resorsinol merkezi iinitenin
kullanimiyla genis mesofaz araligima sahip mesogenlerin elde edilebildigini
gostermektedir [6]. Ayrica "non-symmetric" merkezi tnitenin kullanimiyla faz gegis

sicakliklarini diigiirmek miimkiindiir [45].

Tez calismast kapsaminda sentezlenen ve kiral zincir igeren asimetrik muz sekilli
molekiillerde "non-symmetry”, molekiiliin her iki yaninda yer alan lineer lnitelerin
terminal pozisyonunda farkli uzunluk ve tiirde zincir kullanimiyla ve "non-symmetric"

merkezi ¢ekirdek 3-Hidroksibenzoik asid’in kullanimiyla saglanmistir.

156



Bilesik 15a-e, grubumuzda sentezlenen ve merkezi ¢ekirdegi bifenil olan Bilesik A
serisi [72] ile karsilagtirildiginda; yapiya 3-Hidroksibenzoik asid merkezi iinitesinin
girisiyle molekiillerin daha kararli ve daha genis mesofaz araliginda kolumnar fazda
diizenlendigi gozlenmistir. Bifenil merkezi tiniteli Seri A’da gozlemlenen polimorfizm
Bilesik 15a-e’de kaybolmustur (bkz. Sekil 8.1). Merkezi {initenin degisimi molekiillerin

tabakali yap1 yerine kolumnar yapida istiflenmesine sebep olmustur.

ﬁ°d Qﬂ@w

QAJ@*@*OM

15e R= Cy4H2g
15d R=C12Has
15¢ 1 R= CyoH2z
S 1sh | R= CaHi7
% 15 R= CeHis
A AS 1 SmA,, R= Cy4Ha
A4 SmA, 7 R=CaHas
A3 Vs SWA] R= CioHy
A2 | Ay R= CaHi7
Al ] R= CeHi3
0 SIO l(I)O 1_;,0 EEI)O

Sicakhik (°C)

Sekil 8.1 Bilesik 15a-e ve Seri Al-5’nin [72] mesomorfik &zelliklerinin merkezi iinite
agisindan karsilastirilmasi.

8.2 Baglant1 Gruplarinin ve Yéniiniin Sivi Kristal Ozellige Etkisi

Merkezi halkalar1 veya diger halkalar1 birbirine baglayan baglanti gruplarinin "bent-
core" bilesiklerin mesofaz davranislarina etkisi ¢ok biiyiiktir [33]. Cesitli baglanti
gruplart kullanilarak genis polimorfik mesofazlara sahip mesogenler elde etmek

miimkiindiir [47].
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Literatiirde baglanti gruplarindan birinin yOniiniin farklandirilmas: ile ¢ok farkli
mesomorfik 6zelliklerin ortaya ¢ikacagi rapor edilmistir [4, 73]. Bu durum kalamitik
mesogenler i¢in izah edilemiyor olsa da, "bent-core" molekiillerin tabakalar arasindaki

paketlenme davranisi ile agiklanabilir [33].

Tez kapsaminda incelenen Bilesik 15 serisi i¢in tasarim yapildiginda, sentez agamalari
iki ester baglanti grubunun yoniiniin farkli olacagi sekilde planlanmigtir. Grubumuzda
sentezlenen ve Bilesik 15b ve 15c ile baglanti gruplarinin yonii agisindan farklilik
gosteren analog Bilesik B serisinin [74], mesomorfik davraniglar1 karsilastirildiginda,
mesofaz kararliliginin arttifi gozlenmistir. Bilesik B2’de monotropik olarak ortaya
¢ikan mesofaz, baglanti yoniinlin degisimi ile Bilesik 15¢’de enansiyotropik olarak
olugsmustur. Ayrica Bilesik 15 serisinde baglanti grubu yonii degisiminin erime

noktalarinda artisa sebep oldugu gézlenmistir (bkz. Sekil 8.2).

0 0
o} /G/L o/©\o)‘\©\ o}
/@JLO Blve B2 OJ\]@ PPt
RO o o
o o
0 5h ve 15¢ \[T
RO/@)-L 15h ve 1 (6] ©\O/V}ST/\)\

B2 B, R=C/pHy,
Z
% Bl B, R=Ctly
=
&
15¢ R= CIDH21
15b R= CSHIT
0 20 40 60 80 100 120

Si1caklik (°C)

Sekil 8.2 Bilesik 15b, 15c ve Bilesik B1, B2’nin [74] mesomorfik 6zelliklerinin baglanti
grup yonii agisindan karsilastirilmast.
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Weissflog ve grubu [4] tarafindan sentezlenen Bilesik XI, XII, XIII, XIV’in tez
calismasi kapsaminda sentezlenen dallanmig terminal zincir igeren analog Bilesik 15b
ile karsilagtirlldiginda; ester baglantt grup yoniindeki degisimlerin molekiillerin
kolumnar fazda diizenlenmesinde cesitlilige yol actigi, faz kararliligt ve gecis

sicakliklart lizerinde etkin rol oynadigi gézlenmistir (bkz. Cizelge 8.1).

Cizelge 8.1 Bilesik 15b’nin, Bilesik XI, XI1I, X111, X1V ile mesomorfik 6zelliklerinin
baglant1 grup yonii agisindan karsilagtirilmasi.

Y
/©/ R: an2n+l \©\
RO OR

Bilesik Y ' ' Faz Gegis Sicakligi (°C)
Xl COO COO COO COO  CgHyr K 126 Col,, 138 Iso
15b COO COO COO COO CgHyr K 110.2 {Col 99.5} Iso
Xl COO COO COO O0O0C CgHyy K 131 {Col, 124} Iso
Xl COO COO O0OC COO  CgHyy K 111 Col, 131 Iso
XV COO COO O0OC O00C CgHyy K 125 {Col,, 121} Iso

K: Kristal faz; Col: Kolumnar faz; Iso: Isotropik faz.
° oblik, " rektangular.

8.3 Terminal Grup Etkisi

Kalamitik molekiillerde yapiya kiral bir tinitenin dahil olmasiyla ortaya ¢ikan Kiral
mesogenler, mesomorfik ve elektro-optik o6zelliklerinden 6tiirii oldukga etkileyici bir
arastirma konusu ve teknolojik uygulama alanidir. Bu durum, kiralitenin "bent” yapiya

dahil edilmesini ¢ekici hale getirmistir.
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B. K. Sadashiva ve calisma arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen bir caligmada,
kolumnar faz gosteren kiral ve rasemik terminal zincirli kalamitik {initeye sahip iki
bilesigin faz yapisi incelenerek molekiiler kiralitenin 6nemi ortaya konmustur [5] Diger
yandan literatlir ¢alismalar1 dallanmis zincir i¢eren "bent-core” molekiillerin diisiik

erime sicakligina sahip oldugunu gostermektedir [6].

Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen on karbonlu dallanmis zincire sahip Bilesik
15b-e ile, B.K Sadashiva ve calisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenen ve terminal
zincirlerinde kiral karbon atomu i¢ermeyen Bilesik XI, XXII, XVI, XXIII [35] ile
karsilagtirildiginda, dallanmanin  beklendigi gibi gecis sicakliklarmi  diistirdiigi
gozlenmistir. Her iki seri mesofaz kararlilifi agisindan incelendiginde, dallanmanin

molekiiler istiflenmede diizensizligi arttirdig1 belirlenmistir.

SO,

Ao
ST O

R: CnH2n+l
XXTII | R= Cy4Hao
XVI | R= Cy,Hys
2 XXII R= CioH2
a2 i
131 X1 R= CgqH1>
& 1 R= Cy,H
15e = CLi4M29
15d R=CizHzs
15¢ R= CyoHa;
15b R= CeHi7
0 30 60 90 120 150
Sicakhik (°C)

Sekil 8.3 Bilesik 15b-e ve Bilesik XI, XXII, XVI, XXIII’'nin [35] mesomorfik
Ozelliklerinin terminal gruplar agisindan karsilastirilmasi.
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Bu calismada sentezi, yapisal ve mesomorfik karakterizasyonu gergeklestirilen Bilesik
15a-e’nin; molekiiler dizayninda 6ngoriilen hedeflere ulasilmistir. Terminal zincirdeki
dallanma, "non-symmetric" merkezi tnitenin varligi ve ester baglanti gruplarinin
molekiiliin her iki yarisinda farkli yonelime sahip olmasiyla; diisik faz gecis
sicakliklarina sahip "spherulitic-like" tekstiirle ortaya ¢ikan kolumnar mesofaz (Col)
gbzlenmistir. Seri i¢inde terminal zincir uzunlugunun artis1 ise; daha kararli ve genis

mesofaz araliginda kolumnar fazin sergilenmesini saglamistir.

Kiral terminal grubun molekiiler yapiya girisinden kaynaklanan molekiiler kiralitenin
sergilenen Col mesofazdaki etkilerinin, bilesik serisinin elektro-optiksel 6zelliklerin
incelenmesiyle ortaya ¢ikacagi disiiniilmektedir. Literatiirlerde, "bent-core” molekiiler
yapida ve terminal kiral grubun var oldugu bilesiklerin Col mesofazinda; molekiiler
kiralitenin etkisinin gozlemlendigi c¢alismalar oldukga sinirli sayidadir. Dolayisiyla,
Bilesik 15a-e’nin Col mesofazin yapisinin detayli arastirilmas: olduk¢a Onem
tasimaktadir. Bu baglamda, mesofaz X-ray ve elektro-optik incelemeler, devam

edecegimiz ¢aligmalar arasindadir.
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