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OZET

HETEROATOM ICEREN YENI SIVI KRISTAL SISTEMLER: SENTEZ, YAPISAL VE
MESOMORFiK KARAKTERIZASYON

Gurkan KARANLIK

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Belkiz BiLGIN ERAN
Es Danisman: Dog. Dr. Hale OCAK

Maddenin kristal halinin diizen parametresi ile sivi halinin akiskanlk 6zelligini
blinyesinde barindiran sivi kristaller, sahip olduklari bu essiz yetenekleri sayesinde ileri
organik materyaller sinifinda yer almaktadir. Kendiliginden dlizenlenebilen yapilar
olusturabilen sivi kristaller; ginimuizde diz ekran gosterge cihazlari, fotoiletkenler,
yariiletken materyaller ve optik sensorler gibi bircok teknolojik uygulamada yogun
olarak kullanilmaktadir.

Yapi-mesogenite iliskisi, sivi kristallerin diinyasini anlamada blyik rol oynamaktadir.
Yapisal segmentlerde meydana gelen kiiclk degisimler, mesomorfik 6zellikler lizerinde
carpict etkiler meydana getirebilmektedir. Heteroatom iceren sivi kristallerde,
molekillerin farkl pozisyonlarinda yer alan elektronegatif atomlarin varligi, molekiliin
polarligini, polarizlenebilmesini ve geometrik seklini belirgin bir sekilde degistirebilir ve
bunun sonucu olarak da mesogenlerin mesofaz tiri, faz gegis sicakliklari ve dielektrik
ozellikleri etkilenebilir. Ornegin, kiral uc zincirlere sahip Schiff bazi esasl kalamitik
molekillerde, teknolojik olarak blyik oneme sahip kiral nematik faz ve frustrated
mesofazlardan olan blue fazlar ortaya c¢ikarken, piridin esasli sistemlerde
molekillerarasi hidrojen bagi sayesinde supramolekiiler kompleks yapilar elde etmek
mumkindidr. Florlanmis zincirlere sahip sivi kristal sistemlerde ise molekillerin
mesofazlarinda florofobik etkiden kaynakli mikrosegregasyon ortaya ¢cikmaktadir.
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Bu ¢alismada, ester baglanti grubunun yoniiniin, ug zincirlerin tlrinin ve uzunlugunun
(dtz alkiloksi, rasemik, kiral ve florokarbon zincirleri) ve heteroatom olarak azot
atomunun varliginin mesomorfik 6zellikler Gzerine olan etkilerini incelemek amaciyla
yeni kalamitik ve muz sekilli molekillerin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemler (*H-NMR,
BC-.NMR ve MS) kullanilarak aydinlatiimistir. Mesomorfik 6zellikler ise Polarizasyon
Mikroskobu (PM), Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ve elektro-optik yontemler
kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, yapi-mesogenite iliskisi, heteroatom igeren sivi
kristaller, kiral sivi kristaller.
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ABSTRACT

NEW LIQUID CRYSTAL SYSTEMS CONTAINING A HETEROATOM:
SYNTHESIS, STRUCTURAL AND MESOMORPHIC CHARACTERIZATION

Gurkan KARANLIK

Department of Chemistry
PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Belkiz BILGIN ERAN
Co-Adviser: Assoc. Prof. Dr. Hale OCAK

Liquid crystals, in which combine the order parameter of crystalline state and fluidity
property of liquid phase, are in the class of advanced organic materials due to their
unique capabilities. Liquid crystals which can form self-organized structures are widely
used in many technological applications such as flat screen displays, photoconductors,
semiconductor materials and optical sensors.

Structure-mesogenity relationship plays a major role in understanding the world of
liquid crystals. Small changes in the structural segments can make drastic effects on
mesomorphic properties. The presence of electronegative atoms in different positions
of molecules in heteroatom-containing liquid crystals can significantly alter the
polarity, polarizability and geometrical shape of the molecule and as a result of this,
mesophase type, phase transition temperature and dielectric properties of mesogens
can be affected. For example, while technologically important chiral nematic phase
and frustrated mesophases such as blue phases can occur in the calamitic molecules
derived from Schiff base with chiral end chains, it is possible to obtain supramolecular
complex structures through intermolecular hydrogen bonding in pyridine-based
systems. In the liquid crystalline systems with fluorinated chains, microsegregation
appears due to fluorophobic effect in the mesophases of the molecules.
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In this study, the design, synthesis and characterization of new calamitic and banana
shaped molecules were carried out in order to investigate the effect of the direction of
the ester linking group, the type and length of the terminal chains (straight alkyloxy,
racemic, chiral and fluorocarbon chains) and the presence of nitrogen atom as the
heteroatom on the mesomorphic properties. The structures of the obtained
compounds were investigated by spectroscopic methods (*H-NMR, *C-NMR and MS).
Mesomorphic properties were determined by Polarization Microscope (PM),
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and electro-optic methods.

Keywords: Liquid crystals, structure-property relationship, heteroatom-containing
liquid crystals, chiral liquid crystals.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sivi kristallerin essiz 6zelligi, molekillerin hareketliligi devam ederken, dizenlerinin de
belirli derecelerde korunmasidir. Bu iki ©zelligin birarada bulunmasi, sivi kristal
materyallerin anisotropik fiziksel 6zellikler kazanmasina olanak saglar. Ornegin, sivi
kristal materyaller, dis bir elektrik veya manyetik alan etkisi altinda molekdllerinin
yonlenme 0Ozelligine sahiptirler. Bunun bir sonucu olarak da sivi kristaller gliniimuzde
basta gosterge cihazlarinda olmak Ulzere c¢ok c¢esitli teknolojik uygulamalarda

kendilerine yer bulabilmektedir [1, 2].

Multidisipliner alanda bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢eken sivi kristallerde, farkli
geometrik kombinasyonlara sahip molekiler yapilar (cubuksu, disk-benzeri ve muz
sekilli vb.) dizayn edilerek, var olan 6zelliklerin iyilestirilmesi ve ek olarak uygulama
potansiyeline sahip yeni o6zelliklerin ortaya c¢ikarilmasi icin yogun bir caba

gosterilmektedir [3, 4].

Yapi-mesogenite iliskisinin belirlenmesinde, molekiil geometrisi ve molekilde yer alan
gruplarin gesitliligi bliylk rol oynar. Molekiler kiralitenin varhgi, aromatik halkalarin
sayisi ve tlirl, baglayici gruplarin tiirli ve yonelimleri ile ug zincirlerin dogasi, mesofaz
davranisinin belirlenmesinde en o©6nemli etkenlerdir [5, 6]. Molekiler yapisinda
heteroatom iceren sivi kristaller, heteroatomlarin gliclii elektronegatif dogasindan
oturd ilging fiziksel 6zellikler sergilerler. Azot, oksijen ve kikirt gibi heteroatomlarin
varhigi, molekilin polarhigini, polarizlenebilmesini ve geometrik seklini etkilemekle

birlikte, molekilln sivi kristal 6zelliklerinde de belirgin degisiklikler meydana getirirler.



Ek olarak, heteroatomlarin Gzerlerinde yer alan bag yapmamis elektronlar, dielektrik

anizotropinin degismesiyle iliskili bir enine dipol moment de olusturabilir [7, 8].

Son yillarda heteroatom olarak azotun kullanildigi sivi kristal sistemleri dikkat
¢ekmektedir. Azot atomu O6zellikle kalamitik, diskotik veya muz sekilli molekiil
geometrisine sahip sivi kristal sistemlerin ¢ok c¢esitli yapisal segmentleri olarak
molekdillerin farkh pozisyonlarinda yer alabilmekte, buna bagh olarak da molekdillerin

mesofazlarinda kayda deger ilging 6zellikler ortaya ¢ikabilmektedir [9-12].

Yapilan literatiir arastirmalarinda, azot atomunun farkli molekll geometrili sistemlerde

genel olarak;
e imin baglayici grubunun bir pargasi olarak,
e Merkezi Uinitede piridin halkasinin bir tyesi olarak kullanildigi rapor edilmistir.

Azot atomunun imin baglayici grubunun bir pargasi olarak kullanildigi kalamitik sivi
kristal sistemleri, cok cesitli ve zengin mesofazlarin olusumuna olanak sagladigi icin
dikkat cekmektedir. Molekiler kiralitenin de yapiya dahil edilmesiyle, Schiff bazi esasli
kiral kalamitik sistemlerin mesofazlarinda, klasik kalamitik mesofazlar olan smektik ve
nematik mesofazlardan ayri olarak, bu mesofazlarin kiral analoglari olan kiral smektik
ve kiral nematik mesofazlari goézlemlenmekte, ek olarak teknolojik uygulamalar
acisindan son derece 6nemli olan "twist grain boundary (TGB)" ve mavi faz ("blue
phases (BPs))" gibi frustrated mesofazlar ortaya cikmaktadir. Mavi fazlar, genellikle
kiral nematik faz ile isotropik sivi faz arasinda gézlemlenir ve ¢ok dar mesofaz araligina
sahiptir. Bununla birlikte, mavi fazlarin mesofaz araligini genisletmeye yodnelik
calismalara devam edilmektedir. Schiff bazi esasli yapilarin salisilaldimin analoglari ise,
molekillerin metal merkezlerinin polarizlenebilmesi ve redoks 6zelliklerinden dolayi,
geleneksel sivi kristallerden farkh fiziksel 6zellikler sergilerler ve bu yolla teknolojik

uygulamalardaki kullanimlarini arttirirlar [13-16].

Aromatik halkada azotun piridin halkasi olarak kullanildigl heteroaromatik sistemlerde,
supramolekiiler kompleks yapilarin olusumu goézlenebilmektedir. Piridin halkasindaki
azot atomunun Uzerinde yer alan bag yapmayan elektronlar, piridin Unitesinin dahil

oldugu molekil segmentinin, bir karboksilik asid tlirevi ile karistirilmasi sonucunda



hidrojen bagi olusturma egilimindedirler. Kovalent olmayan hidrojen bagi ile biraraya
gelen ve bu sayede supramolekiler kompleks yapilar olusturan sistemlerde, hidrojen
bagini olusturan onciillerden farkli mesomorfik ozellikler gozlenebilmektedir. Hatta
oyle ki, baslangi¢ onciilleri olan piridin ve karboksilik asid tirevlerinin her ikisi de bazi
durumlarda mesomorfik davranis sergilemezken, meydana gelen kompleks yapi ilging

mesomorfik 6zelliklere sahip, kararli mesofazlar olusturabilmektedir [17, 18].

Florlanmis zincirlere sahip sivi kristal sistemlerde, florlanmis zincirlerin diger yapi
bloklariyla, yani florlanmamis zincirlerle ve aromatik tnitelerle olan uyumsuzlugunun,
molekilde mikrsegregasyona yol actigl bilinmektedir. Florofobik etkiden kaynakli
mikrosegregasyon sonucunda ise, molekillerde nematik mesofazin baskilandigi,

tabakali (smektik) mesofazlarin indiklendigi literatlirde yer almaktadir [19-21].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasi kapsaminda; heteroatom olarak azotun kullanildigi, kalamitik ve muz
sekilli molekil geometrisine sahip bir seri yeni molekil tasarlanmis ve sentezi

gerceklestirilmistir.

Kalamitik molekil geometrili sivi kristal bilesiklerinde, temel olarak (g cesit yapi

kullanilmistir:

1- Schiff bazi esash kalamitik sivi kristal materyaller: Sentezi gergeklestirilen Schiff
bazi esasli sivi kristal sistemlerde, asagida sunulan etkilerin molekillerin mesomorfik

davranislari lizerinde yaratacagi degisimlerin incelenmesi hedeflenmistir:
a- Ester baglanti grubunun yéninin degigimi,

b- Schiff bazi molekiillerini olusturan aldehid ve anilin segmentlerinin ug zincirlerinin

ayni veya farkl uzunlukta ve tirde olmasi,
c- Molekiiler kiralitenin yapiya girisi,

d- Florofobik etkinin incelenmesi amaciyla, molekilde semiflorlanmis zincir kullanimi.



2- Piridin esash bifenil merkezi iiniteli kalamitik sivi kristal materyaller: Sentezi
gerceklestirilen piridin esasli bifenil merkezi lniteye sahip molekillerde, ug¢ zincir
uzunlugunun ve tirinin degisiminin (n-oktiloksi, n-desiloksi, n-dodesiloksi, kiral (S)-
3,7-dimetiloktiloksi ve rasemik 3,7-dimetiloktiloksi zincirlerinin kullanimi) mesomorfik

Ozelliklerde gosterecegi degisimlerin incelenmesi hedeflenmistir.

Muz sekilli molekiil geometrisine sahip bilesiklerde ise, merkezi (inite olarak piridin
halkasinin kullanildigi, ¢ubuksu Unitelerdeki ug zincirlerin uzunlugunun ve tirinin
degistirilmesinin mesomorfik 6zelliklerde meydana getirecegi degisimlerin incelenmesi

hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Sivi kristal sistemlerde, molekiiler yapida yer alan segmentlerde meydana gelen kiiguk
degisimlerin bile mesomorfik 6zelliklerde biyik degisimlere yol agabilecegi bilinmekte
ve bu temel veri akilda tutularak, arzu edilen 6zelliklere sahip olabilecek sivi kristal

sistemleri dizayn edilmektedir.

Yapilan detayli literatlir arastirmalari sonucunda, sentezi ve karakterizasyonu

gercgeklestirilen yeni sivi kristal sistemlerinde,

1- Kiral ug zincire sahip Schiff bazi esash bilesiklerde, klasik kiral mesofazlara (kiral
smektik ve kiral nematik) ek olarak, frustrated mesofazlarin (TGB veya Blue Faz) ortaya
cikacag,

2- Piridin esasli bifenil merkezi lniteye sahip bilesiklerde, bifenil initesinin ve kararl

ester bagindan dolayi, tabakal diizene sahip smektik mesofazlarin gézlenecegi,

3- Florlanmis zincire sahip Schiff bazi esash bilesikte, mikrosegregasyon etkisinin
gozlenecegi, nematik mesofazin baskilanip tabakali diizene sahip smektik mesofazlarin

olusacagi diistintilmektedir.



BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Tarihgesi ve Gelisimi

Kati ve sivilari birbirlerinden farkli kilan en 6nemli 6zelliklerden biri, akiskanhktir. Sivilar
akiskan olup, bulundugu kabin seklini alirken, katilar akiskan degildir ve mevcut
sekillerini koruma egilimindedirler. Benzer sekilde, sivilarin ve katilarin optiksel
ozellikleri de oldukga farkhdir. Ornegin, bazi katilar 1sigin polarizasyonunu degistirirken,
sivilar bunu gerceklestiremez. Bu veriler goz 6niine alindiginda, sivi kristallerin tarihini
baslatan ilk arastirmacilar, inceledikleri maddelerin yukarida agiklanan akiskanlk ve
optiksel 6zellikler gibi kategorilere tam olarak uymadiklarini anladiklarinda, konuyla

ilgili ciddi sorular sormaya baslamislardir [22].

Rudolf Virchow 1854 yilinda, sonrasinda uzun yillar boyunca yogun olarak arastirilan
sivi  kristalimsi yapiya sahip miyelini kesfetmistir. Ertesi yil, 1855 vyilinda
Metthenheimer, miyelinin ¢ift kirinim o6zelligini ortaya c¢ikarmistir. Buglin sliphesiz,
Virchow ve Metthenheimer’in gézlemlerinin, sivi kristal alanindaki ilk gbzlemler oldugu

bilinmektedir [22-24].

Sivi kristallerle ilgili ilk gozlemler her ne kadar Virchow ve Metthenheimer’in
calismalarina kadar uzansa da sivi kristallerin tarihinin Friedrich Reinitzer (bkz. Sekil
2.1a) ile basladigi kabul goérmektedir. 1888 vyilinda, Prag'daki Alman Teknik
Universitesi'nde Profesér Friedrich Reinitzer, havuctan ekstrakte ettigi kolesterol ve
tlrevleri Uzerine c¢alismalar yapmaktaydi. Reinitzer, kolesteril benzoatin erime

noktasini 145,5 °C olarak oOlgmis, ardindan 178,5 °C'de ikinci bir erime noktasi



saptamis, bu iki derece arasinda ise maddenin siite benzer bir gériinimde oldugunu
gozlemlemistir. 178,5 °C'nin lizerinde ise maddenin berrak bir gorinim aldigini fark
etmistir. Reinitzer, polarizasyon mikroskobu altinda her iki faz gegisinde de belirgin
menekse ve mavi renkler gézlemlemistir. Benzer goézlemleri monotropik kolesterik faza
sahip kolesteril asetat ile yaptiktan sonra Reinitzer, kristallerin fiziksel izomerligi
konusunda uzman olan ve dnceleri Aachen’da, ardindan Dresden’de ve 1889’dan sonra
Karlsruhe’da okutman olarak gorev yapan fizik¢i Otto Lehmann (bkz. Sekil 2.1b) ile
baglantiya gecmistir. Lehmann isitma tablal bir polarizasyon mikroskobuna sahipti ve
bu nedenle gozlemleri Reinitzer'den ¢ok daha kesindi. Lehmann, Reinitzer ile olan ¢ok
hararetli yazismalarini, 1889 yilinda "Uber fliefende Kristalle" isimli makalesinde
yayimlamistir. Tum bu slreglerin bir sonucu olarak bugiin Reinitzer sivi kristallerin

kasifi, Lehmann ise sivi kristal arastirmalarinin kurucusu olarak kabul gormektedir [25].

a) b)

Sekil 2.1 a) Friedrich Reinitzer, b) Otto Lehmann [25]

1889 yilinda Gatternann ve Ritschke, p-azoksianisol ve p-azoksifenol bilesiklerini

sentezlemis ve sivi kristal 6zelliklerini incelemislerdir [25].

1906 yilinda Halle’de Daniel Vorldander, bir seri azoksibenzoat bilesigi sentezlemistir.
Vorlander, slbstitlientleri ¢esitlendirerek ve cubuksu molekiillerin homolog serilerini

inceleyerek, sivi kristallerde yapi-6zellik iligskisini arastiran ilk kisi olmustur [25].

Sivi  kristallerin anlasiimasina oldukca 6nemli katkilari bulunan Strasbourg
Universitesi’'nde Jeoloji Profesérii Georges Friedel, 1922 yilinda "maddenin mesomorfik
halleri" Gizerine 200 sayfalik bir makale yayimlamistir. Calismasinda 42 tane sivi kristal

bilesigi tanimlayan Friedel, smektik ve nematik fazlarin yaninda, homojen ve
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homeotropik yonlenmelerdeki tekstiirler araciligiyla kolesterik fazlari da karakterize
etmistir. Friedel’in sivi kristal alanindaki siniflandirma c¢alismalari, bugink{ sivi kristal

calismalarina temel teskil etmektedir [23-26].

Sivi kristallerin davranisi, 6zellikle elektriksel alan altindaki yonlenmeleri, 1927 yilinda
Rus fizik¢i Vsevolod Konstantinovich Freedericksz tarafindan ortaya cikariimistir.
Freedericksz’in teorisi, sivi kristallerin anisotropik diyamanyetik ve dielektrik
Ozelliklerinin bir sonucu olarak elektrik ve manyetik alan altinda, ylizey tzerindeki sivi
kristallerin paralel hizalanmalarini agiklamasinin yaninda, belirli sinirin yukarisinda
artan alan siddeti ile yeniden yonlenmelerini de agiklamaktadir. Bu gegis Freedericksz
Etkisi veya Freedericksz Esigi olarak anilmakta ve giinimiizde LCD ekran teknolojisine

sahip gosterge cihazlarinda uygulanmaktadir [25].

Sivi kristallerin ilk uygulamalari, James Fergason’in calismalarinin bir sonucu olarak
Pensilvanya’daki Westinghouse Arastirma Laboratuvari’nda ortaya ¢ikmistir. Fergason
sicakhk gostergesi olarak kolesterik sivi kristalleri kullanmis ve bununla 1958 yilinda
patent basvurusu yapmistir. Bu nedenle, sivi kristallerin ilk pratik uygulamasi kolesterik

sivi kristallerin sicakhk indikatorleri olarak kullanilmasi araciligiyla olmustur [25].

1970°’li yillardan itibaren sivi kristaller, diiz ekran gostergelerine sahip cihazlarda
kullanilmaya baslanmistir. Sivi kristal ekranlar ilk kez 1973 yilinda Sharp firmasi
tarafindan Uretilen cep hesap makinelerinde kullaniimistir. Gergek atilim ise 1970’lerin
sonunda, Wolfgang Helfrich ve Martin Schadt’in Hoffmann-La Roche firmasinda
gelistirdikleri "twisted" nematik (TN) modunu gelistirmesiyle gerceklesmistir.
Neredeyse es zamanli olarak, Kent State Universitesinden James Fergason, TN
hiicresinin kesfini aciklamistir. TN hicresinde, plirlizsiz cam substratlar arasina
sikistirilmis ve pozitif dielektrik anizotropi sergileyen nematik sivi kristaller, dikey bir
oryantasyonda kicik bir akim uygulandiginda homojen bir yonelimden 90°lik bir
biikilme ile degisim gosterirler. Sivi kristal molekiiller elektrik alan boyunca siralanirlar

ve belirli bir elektrooptik etki gosterirler [25, 27].

1971 yilinda Fransiz kati hal fizikgisi Pierre-Gilles de Gennes, Landau-de-Gennes

Teorisi’'nde, faz gecislerini aciklamasinin yani sira, diizen parametresi tensoriniin girisi



aracihgiyla sivi kristallerin serbest enerjisini tam anlamiyla agiklayan ilk kisi olmus ve

calismalariile 1991 Nobel Fizik 6diliine deger gortlmustir [25].

1975 yilinda Amerikali fizik¢i Robert B. Meyer, Sekil 2.2’de yapisi gorilen Schiff bazi
molekilinin kiral smektik C fazinda ferroelektrikligi kesfederek bu alanda buyik bir
atihm gergeklestirmistir. Ardindan, 1980 yilinda Noel Clark ve Sven Lagerwall, ayni
Schiff bazini kullanarak ferroelektrik kiral smektik C fazinda, gevrilme zamani (switching

time) mikrosaniyeler olan bir bistabil elektrooptik etki olusturmayi basarmislardir [25].

O)_\
7
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Sekil 2.2 Ferroelektrik 6zelligin kesfedildigi Schiff bazi molekllinin yapisi [25]

1970’lerde, sivi kristal polimerlere ve disik molekil agirligina sahip sivi kristallere olan
ilgi artis gdstermistir. 1978 yilinda Mainz’da Helmut Ringsdorf ve Heino Finkelmann,
polimer ana zinciri ile mesogenik yan gruplar arasina baglayici gruplar eklemistir.
1980’lerde, polimerde dagilmis sivi kristaller (PDLC) konusuna olan ilgi ile sivi
kristallerin yeni uygulamalari kesfedilmistir. LCD teknolojisi 80’li yillarda gelismeye
devam etmis olup, basit sivi kristal segment ekranlarin kullanimindan monokrom pasif
matriks LCD’lere gecis yapilmis ve ilk kez bir Japon kelime islemcisinde, sonug olarak da
ilk laptop bilgisayarlarda kullanilmigtir. Sivi kristallerin kullaniminin gercek basarisi,
1990’larin basinda dizistl bilgisayar ekranlarinda LCD’lerin kullanilmasiyla olmustur.
Gunlimuzde ise sivi kristallerin teknolojik uygulamalari hizla artmakta ve calismalara bu

dogrultuda yogunluk verilmektedir [25, 27].

2.2 Genel Bilgi

Bircok madde, birden fazla fiziksel hale sahip olabilir. Kati halde molekiller, belirli bir
konumda ve pozisyonda istiflenirler. Molekiiller az miktarda titresebilirler fakat
ortalama olarak yiksek dizendeki diizenlenmelerini strdirirler. Sicaklik arttikca ise
termal hareketler de artar ve molekiiller daha kuvvetli bir sekilde titresirler. Sonucta bu

titresimler, molekulleri bir arada tutan kuvvetleri yenerler ve molekiller hareket
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etmeye baslar. Sivi hal ise kati halden oldukca farklidir. Sivi halde molekiiller ne bir
ortalama pozisyonda bulunurlar ne de spesifik bir yone dogru egilim gosterirler.
Molekiller gelisiglizel bir sekilde dagilmakta ve hareket yonlerini ansizin
degistirebilmektedirler. Bu nedenle sivi hal igerisinde yer alan molekillerdeki diizen
miktari, kati halde yer alan molekdllerin diizen miktarindan ¢ok daha azdir. Sivi halde
cekici kuvvetler halen mevcuttur fakat molekillerin gelisiglizel hareketleri,
molekdillerin birarada tutunmalarina izin vermez. Sonug olarak, sivi halde molekdlleri
bir arada tutan kuvvetler, kati haldeki kuvvetlerden ¢ok daha zayif olma
egilimindedirler. Gaz halinde ise, molekiiller cok daha karmasik hareketler sergilerler
ve sivi haldeki molekillerin sahip oldugu cekici kuvvetlerden ¢ok daha az bir glice
sahiptirler. Bu nedenle gaz halindeki molekillerde diizen miktari sivilardakinden ¢ok
daha azdir ve cekici kuvvetler, molekilleri bir arada tutmaya yetecek kadar gicli
degildir. Sivi halde molekdller, birbirlerinden ortalama bir uzaklikta dururlarken, gaz
halindeki molekiller, bulunduklari kabin hacmi ne olursa olsun, bitin kaba yayilma

egilimindedirler [28].

Bazi maddeler ise kati, sivi veya gaz hallerindeki molekillerden oldukca farkli 6zellikler
sergilerler. Ornegin, kolesteroliin bir tiirevi olan ve hiicre memranlarimizda yer alan
kolesteril miristat, oda sicakliginda kati haldedir. Madde, vyavasca Isitiimaya
baslandiginda, sicaklik 71 °C’ye ulastiginda kati eriyerek ara bir faza ulasir, fakat katinin
erimesiyle olusan bu sivi, olduk¢a bulutsu bir yapiya sahiptir ve su veya alkol gibi diger
sivilara benzememektedir. Kolesteril miristat i1sitilmaya devam edildiginde, sicaklik 85
°C'ye ulastiginda ise bulutsu yapidaki sivi, berrak bir hale kavusur ve diger bilinen
sivilarin gorunislerine benzer bir gorinim sergiler. Kolesteril miristat O6rneginde
oldugu gibi, bazi maddelerin kati ve sivi halleri arasinda gozlemlenen bu ara hale

literattirde sivi kristal hal denmektedir [28].

Sivi kristal halde molekiiller, X-ray difraksiyonu ile kanitlanan, belirli diizen derecelerine
sahiptirler. Molekiller, yaklasik olarak sivi fazdaki molekiiller kadar yayilirlar, fakat
belirli derecede yonelimsel diizen ile bazen pozisyonel diizen de sergilerler. Sivi kristal
halde dlizenin miktari, kristal hal ile karsilastirildiginda oldukca disik kalmaktadir. Sivi
kristal fazda, kristalimsi katidaki molekdillerarasi kuvvetler butin yonlenmelerde ayni
degildir. Bazi yonlerde bu kuvvetler digerlerinden daha zayiftir. Kati madde isitildiginda
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oncelikle zayif kuvvetler yenilir. Fakat molekiller, daha gugli kuvvetler tarafindan bir
arada tutulurlar. Bunun sonucunda, bazi yonlerde gelisiglizel, bazi yonlerde ise dizenli
bir molekiler dizenlenme olusur (bkz. Sekil 2.3). Molekiller hala tabakalar halindedir
fakat her tabakada gelisiglizel dizilmislerdir. Tabakalar icinde molekiiller birbirleri
etrafinda ve hatta tabakalar birbirleri (zerinden kayabilirler. iste, bu molekiiler
hareketlilik sivi kristale, sivilarin karakteristigi olan akiskanlik 6zelligini kazandirir [28-

30].

Kristal Sivi Kristal Sivi

Sekil 2.3 Kati, sivi kristal ve sivi fazda molekiler diizenlenmeler [31]

Literatirde siklikla sivi  kristaller alanina ait belli bash bazi tanimlamalar
kullanilmaktadir. Sivi kristallerin kendilerine ait olan 6zel fazlar, genel olarak mesofaz
olarak isimlendirilirken, sivi kristal Ozellige sahip olan molekilllere mesogen
denilmektedir. Kristal halin eriyerek sivi kristal hale gectigi sicaklik erime noktasi
(melting point), sivi kristal haldeki maddenin isotropik sivi faza gectigi sicaklik ise
berraklasma noktasidir (clearing point). Sivi kristal 6zellik gosteren bir molekilin,

birden fazla mesofaz sergilemesi 6zelligi, polimorfizm adini almaktadir 3, 32, 33].

2.3  Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller, mesofaz olusturma sekillerine gore, liyotropik ve termotropik sivi

kristaller olmak tizere iki bliylk sinifa ayrilirlar.
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2.3.1 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, molekilin bir ucunun liyofilik (¢6zlict seven) ve diger ucunun
liyofobik (¢6zlici sevmeyen) kisimlardan olusan amfifilik molekillerden olusurlar. Bu
amfifilik molekiller, gesitli konsantrasyon ve sicaklikta uygun bir ¢ézici ile etkilesime
gecerek sivi kristal fazlarini olustururlar. Amfifilik molekdllerin liyofilik kismi (polar bas
kismi) olarak genellikle anyonik karboksilat tuzlari veya katyonik kuaterner amonyum
tuzlari kullanilirken, liyofobik kisim (apolar grup) olarak uzun alkil zincirleri kullanihir.
Amfifilik molekdllerin liyofilik ve liyofobik kisimlarinin ¢6ziicu igerisinde yonlenmesiyle
misel adi verilen yapilar olusur. En yaygin olarak ¢alisilan liyotropik sivi kristal turleri,
lamelar, kiibik, hekzagonal mesofaz ve "micellar" kibik fazlardir. Misel olusumuna en
iyi 6rnek sabun ve deterjanlarda bulunan yizey aktif maddelerdir. Burada, amfifilik bir
molekil sulu bir ortam icerisine birakildiginda, polar bas kisimlar suya dogru
yonlenirken, apolar kisimlar ise kendi aralarinda kiimelenirler (bkz. Sekil 2.4). Liyotropik
sivi kristallere bir diger onemli 6rnek ise vicudumuzun hiicrelerinin membranlarini
olusturan amfifilik yapidaki lipidlerdir (fosfolipidler, glikolipidler ve sfingolipidler vb.).
Amfifilik lipidlerin ¢6zlicl igerisinde olusturduklari yapilara ise visel adi verilmektedir

[32, 34, 35].

Liyotropik sivi kristallerin mesofaz yapilari; sicakhk, pH, 1sik, manyetik alan, amfifilik
molekllin tird, ¢ozlict igerigi ve katki maddelerinden etkilenirler. Bu nedenle,

hazirlama sartlari degistirilerek istenilen faz yapilari elde edilebilir [34].

Sekil 2.4 a) kubik, b) hekzagonal ve c) lamelar liyotropik sivi kristal faz yapilari [36]
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2.3.2  Termotropik Sivi Kristaller

Sicakhgin etkisiyle ortaya gikan sivi kristal fazlarini sergileyen bilesikler, termotropik sivi
kristaller olarak adlandirilirlar. Termotropik sivi kristallerde mesofazlar, kati kristalin
erime noktasinin Ustlindeki sicakliga isitilmasiyla veya isotropik sivinin berraklasma
noktasinin altindaki sicakliga sogutulmasiyla elde edilirler. Termotropik sivi kristaller,
mesofazlarin kararliliklarina gore iki sinifa ayrilirlar: Hem kati kristalin isitilmasi ve hem
de isotropik sivinin sogutulmasi ile elde edilebilen, termodinamik olarak kararh
mesofazlar enansiyotropik faz, sadece isotropik sivinin sogutulmasi ile elde edilebilen

mesofazlar monotropik faz olarak adlandirilmaktadir [37-43].
Termotropik sivi kristaller, molekil geometrilerine gore Ui¢ gruba ayrilirlar:
¢ Diskotik (disk sekilli) molekil geometrili sivi kristaller,

e Kalamitik (cubuksu) molekiil geometrili sivi kristaller,

e Blikiilmus (muz sekilli, “bent-core") molekil geometrili sivi kristaller.

2.3.2.1 Diskotik (Disk Sekilli) Sivi Kristal Fazlari

Diskotik sivi kristaller ilk olarak, 1977 yilinda Chandrasekhar ve Billard isimli birbirinden
bagimsiz iki arastirmaci tarafindan rapor edilmistir. Chandrasekhar ve arkadaslari, alti-
slbstitlieli benzen tirevlerinde (hekzaalkanoilbenzenler) diskotik mesofazlari

gozlemlemislerdir (bkz. Sekil 2.5) [44-47].
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Sekil 2.5 Chandrasekhar ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ilk diskotik sivi kristal
bilesik serisi (R = C,Hzn+1, N=4-9) [44, 45]
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Genel yapisi ve genel molekul sekli Sekil 2.6’da sunulan diskotik sivi kristallerin molekiil
capi, disk kahnligindan ¢ok daha biyuktir. Bu durum, molekile gerekli olan
anisotropiyi saglamaktadir. Diskotik sivi kristaller genel olarak sert bir merkezi cekirdek
(cogunlukla aromatik) ile bu cekirdegi cevreleyen esnek yan gruplardan olusur. Disk
sekilli merkezi Unite olarak genellikle benzen, trifenilen veya ftalosiyanin halkalari
kullanilir. Disk sekilli yapiy1 saglayabilmek icin merkezi Unite simetrik olmali ve esnek
yan gruplarin sayisi, merkezi inite ile uyumlu olacak sekilde olmalidir. Ornegin, benzen
ve trifenilen merkezi Uniteleri igin alti tane periferal zincir uygun iken, ftalosiyanin

halkasi icin sekiz tane periferal zincire ihtiyag vardir [22, 44].

Sert

Gekirdek

Alifatik zincirler
Sekil 2.6 Diskotik sivi kristallerin genel sekli (D >>T)

Diskotik sivi kristallerin yaygin bilinen iki mesofazi, diskotik nematik faz ve kolumnar
fazdir [46, 47]. Diskotik nematik fazda (Np) molekiiller sadece yonelimsel diizene sahip
olup, konumsal diizen géstermezler. Kalamitik analogunda oldugu gibi, en az diizenli ve
akiskanhgi en yiksek olan fazdir. Kolumnar mesofazda (Col) ise aromatik cekirdekler,
birbiri Ustline bozuk para seklinde yigilarak kolon seklini alirlar. Kolonlarin iki boyutlu
kafes icerisinde paketlenme motiflerine gore; hekzagonal (colp), tetragonal (Coly),
rektangular (Col,) ve oblik (Col,,) olarak diizenlenirken, kolumnar nematik fazda (N¢,)
iki boyutlu kafes igerisinde paketlenme olmaz, molekiller yalnizca birbirlerine paralel

olarak, kisa eksenleri boyunca dizenlenirler (bkz. Sekil 2.7) [32, 46, 48].
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Coly Col, Coloy

Sekil 2.7 Diskotik mesofazlarin sematik gosterimi [49]

2.3.2.2 Kalamitik Sivi Kristal Fazlari

Sivi kristallerle ilgili en eski ve en ¢cok calisilan grup olan kalamitik sivi kristaller, nematik
ve smektik mesofazlar ve bu fazlarin kiral analoglari da dahil olmak Uzere, temelde iki

mesofaz sergilerler:

Nematik Faz (N): Nematik ismi, Yunanca ipliksi anlamina gelen nematos kelimesinden
turetilmistir. Hem kalamitik ve hem de diskotik molekiller tarafindan olusturulan
nematik faz, sivi kristal fazlari icerisinde en dlizensiz ve en akiskan faz olmasi dolayisiyla
isotropik sivi faza en ¢ok benzeyen mesofazdir. Nematik fazda molekiiller, pozisyonel
diizene sahip olmayip, direktér (n) adi verilen ve molekillerin ortalama yoénelimlerini
gosteren bir vektér boyunca yonlendikleri yonelimsel diizen gosterirler (bkz. Sekil 2.8).
Sivi kristal molekiillerin sahip oldugu temel 6zellik olan anisotropi 6zelliginin yaninda
yuksek akiskanlik sergilemesi, nematik fazin teknolojik uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmasina olanak saglamaktadir [7, 32, 50-53].
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Sekil 2.8 Nematik fazda molekdllerin yonlenmeleri [54]

Smektik Faz (Sm): Smektik ismi, Yunanca "sabun-benzeri" anlamina gelen smectos
kelimesinden tiretilmistir. Smektik sivi kristallerin ilk calismalari, sodyum palmitat gibi
yag asitlerinin sodyum veya potasyum tuzlari olan sabunlarla yapilmistir. Sonraki
yillarda smektik sivi kristal calismalarinin  biyik bir cogunlugu sabunlari
kapsamamasina ragmen, "Smektik" ismi yerlesmistir ve bu sekilde kullanilmaya devam
edilmektedir. Smektik faz, nematik fazdan cok daha dizenli bir fazdir ve viskozitesi de
buna bagl olarak oldukga yliksektir. Smektik fazin en 6nemli 6zelligi ve nematik fazdan
ayrilan yond, tabakali bir yapiya sahip olmasidir. Molekiiller, tabakalasma olustururlar
ve tabakalar icinde organize olurlar. Tabakalar icerisinde molekdller, hatta tabakalar
birbiri Gzerinden kayabilirler ki bu o6zellik smektik sivi kristallere akiskanlik 6zelligi
kazandirir. Tabakalasma, tabaka diizlemine gore dik (ortogonal diizenlenme) veya
egimli olabilir. Nematik fazda yalnizca yonelimsel diizen mevcut iken, smektik fazda
yonelimsel dizene ek olarak, belirli Ol¢lilerde pozisyonel dizen de bulunmaktadir.
Tabakalar icinde molekdler diizenlenmelerden ve tabakalar arasi etkilesimlerden dolayi
smektik mesofaz polimorfizm gosterir ve bu nedenle cok cesitli smektik fazlar vardir.
Yapisi ve ozellikleri en iyi aydinlatilan ve bu nedenle arastirmacilar tarafindan en ¢ok
calisilan smektik fazlar, smektik A (SmA), smektik B (SmB) ve smektik C (SmC) fazlaridir
[50, 55-57].

Smektik A mesofazi, en az dizenli smektik mesofazdir. Bu fazda molekiller, tabaka
normaline (n) paralel olarak siralanmislardir ve tabakalar icerisinde dikey olarak
yerlesmislerdir. Dikey yerlesmeden dolayl smektik A mesofazi, ortogonal diizenlenen
fazlardandir. Smektik A mesofazinda her bir tabaka akiskan olup, tabakalar da birbiri

Uzerinden kayabilirler [38-47].
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Smektik B mesofazinda molekdller, tabakalar igerisinde hekzagonal bir yapi
olusturacak sekilde yerlesmislerdir. Bu fazda, molekillerin tabakalar igerisinde
konumsal diizenleri bulunmamaktadir. Smektik B mesofazinin, hekzatik diizen gosteren
iki egimli analogu bulunmaktadir. Bunlar smektik F (SmF) ve smektik | (Sml)
mesofazlaridir. Smektik F mesofazinda egim, hekzagonal birimin kenarlarina dogru

iken, smektik | mesofazinda egim koselere dogrudur [47].

Smektik C mesofazi, smektik A mesofazina benzemekle birlikte, bu fazda tabakalar
icerisinde yer alan molekdller, tabaka diizlemine belirli bir a¢i ile yonlenmislerdir. Bu
sebeple smektik C mesofazi, smektik A mesofazinin egimli yonlenmis analogu olarak
tasvir edilebilir [47]. Smektik A, smektik B ve smektik C mesofazlarinda molekullerin

yonlenmeleri Sekil 2.9’da sunulmustur.
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Sekil 2.9 a) smektik A, b) smektik B ve c) smektik C mesofazinda molekillerin
yonlenmeleri [58]

SmA, SmB ve SmC mesofazlarindan ayri olarak, yapilari tic boyutlu kristallere oldukca
benzeyen ve bu nedenle kristal fazlar olarak tanimlanan smektik fazlar da mevcuttur.

Bunlar kristal B, E, G, H, J ve K fazlaridir (bkz. Sekil 2.10) [47, 58].
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Sekil 2.10 Kristal smektik fazlarda molekiiler yonlenmeler [58]

Kiral Nematik (Kolesterik) Faz (N*)

ilk olarak 1888 yilinda Reinitzer tarafindan kolesterol tiirevlerinde kesfedildiginden,
kiral nematik faz ayni zamanda kolesterik faz olarak da anilmaktadir. Kiral nematik faz,
nematik faz sergileyen bir materyale, kiral bir segmentin ilave edilmesiyle
olusturulabilir. Kiral nematik fazda tekil olarak her bir molekdl, tipki nematik fazda
oldugu gibi diizenlenmistir. Fakat kiral nematik fazda, molekdiler kiralite, direktori bir
heliks olusturmaya zorlamakta, bunun sonucunda da direktor, belli belirsiz ve kademeli
bir donls sergilemektedir. Direktérin heliks boyunca bir tam donis yapabilmesi igin
gereken mesafeye, "heliksel adim uzunlugu" anlaminda pitch denilmektedir (bkz. Sekil
2.11). Kiral nematik faz olusturmak lzere nematik faza sahip materyallere ilave edilen
kiral dopantin konsantrasyonu, pitch adim uzunlugunu etkilemektedir. Duslk
konsantrasyonlarda, direktor yavas bir sekilde déner ve bunun sonucunda pitch adim
uzunlugu uzun olur. Yiksek konstantrasyonlarda ise pitch adim uzunlugu kisa olur. Kiral
nematik sivi kristallerde pitch adim uzunlugu ortalama olarak 500 nm civarindadir ve
gorundr 1sigin dalga boyu (400-750 nm arasi) ile karsilastirilabilir dizeydedir. Bu
nedenle kiral nematik sivi kristaller, nematik sivi kristallerde bulunmayan birgok
kullanigh optiksel 6zellige sahiptir. Ornegin heliksel yapi, pitch adim uzunluguna
esdeger bir dalga boyunu segici olarak yansitabilir. Bunun sonucunda, pitch, ilgili dalga
boyuna esit oldugunda, goriinir bolgede bir renk goraliur. Ek olarak, pitch adim
uzunlugu, termal degisimlere karsi hassastir; farkli sicakliklarda farkh dalga boylari
yansitilarak, goriinen renk de buna bagli olarak degismektedir. Molekdillerin sicakliginin

degistirilmesi de pitch adim uzunlugunu etkilemektedir. Molekillerin sicakhgi arttikca,
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pitch adim uzunlugu kisalirken, sicaklik azaldik¢a pitch adim uzunlugu artmaktadir.
Bunun sonucunda o6rnegin, sicaklik degistikce renk degistiren termometreler
Uretilebilmekte, yalnizca termometrenin rengine bakilarak sicakhgin belirlenmesi
mimkin olabilmektedir. Ayrica, farkh bilesiklerin karistirilmasiyla, pratik olarak

istenilen sicaklik araligina sahip cihazlarin yapilmasi da olasidir [30, 53, 59, 60].

Kiral nematik fazlar mikroskop altinda incelendiklerinde planar (Granjean), parmak izi
(fingerprint) ve fokal konik (focal conic) olmak lizere Ug farkli tekstiirde olabilirler. Eger
heliksel eksen, 1sigin diisme diizlemine paralel ise tekstiir planar, dik ise parmak izidir.

Fokal konik tekstiir ise paralellik gortilmediginde ortaya ¢ikmaktadir [59].

Sekil 2.11 Kiral nematik (N*) fazda adim uzunlugu [54]

Kiral Smektik C (SmC¥*) Fazi

Kiral smektik C (SmC*) fazi, smektik C fazinin egimli ydonlenmis analogudur. Smektik C
fazini olusturan molekiiller kiral oldugunda, faz yapisi temelde ayni kalir fakat
molekiler kiralite, egim acisinda herhangi bir degisim yaratmaksizin, molekiler egim
yoninde hafif ve yavas bir degisim meydana getirir. Tabakadan tabakaya gerceklesen
bu egim yoniindeki degisim, bir heliks meydana getirir (bkz. Sekil 2.12). Kiral nematik
fazda oldugu gibi burada da heliks, sicakliga bagimli bir pitch adim uzunluguna sahiptir.
Yiiksek sicakliklarda egim acisi kiiclik olup, pitch uzunken, disiik sicakliklarda egim acisi
¢cok daha buyiik ve pitch kisadir. Dolayisiyla burada sicakhigin pitch Gzerine olan etkisi,

kiral nematik fazda goriilen etkinin tersidir. Kiral smektik | (SmI*) ve kiral smektik F

18



(SmF*) mesofazlari, SmC* mesofazinin egim yonleri bakimindan analoglari olmakla
birlikte, bu iki fazda molekiller, SmC* fazindaki molekillerden daha diizenli ve daha
viskozdurlar ve bir materyal ilgili her ic mesofazi da sergiliyorsa, SmI* ve SmF*
mesofazlarinin pitch adim uzunlugu SmC* mesofazindaki pitch adim uzunlugundan

daha buylktir [22, 61, 62].

Heliks ekseni

tabakalar

molekiiller >=

Sekil 2.12 Kiral smektik C (SmC*) fazinda molekillerin heliksel diizenlenmeleri [63]

Sivi kristal sistemlerde ferroelektriklik, ilk olarak SmC* mesofazinda kesfedildiginden,
SmC* mesofazinin ferroelektrik ve antiferroelektrik cihazlarda kullanimi énem arz
etmektedir. Teknolojik uygulamalarda kullanimlarini kolaylastirmak adina, ylksek Ps
(kendiliginden polarizasyon) degerine ve dlsik viskoziteye sahip SmC* mesofazina

sahip materyaller dizayn edilmektedir [22, 61, 62].

"Blue" Fazlar (BPs)

"Blue" fazlarin ortaya cikisi, sivi  kristal arastirmalarinin baslangicina kadar
uzanmaktadir. 1888 yilinda Reinitzer, kolesteril benzoati sogutma esnasinda, dar bir
sicakhk araliginda parlak mavi-mor renkte bir gecis gézlemlemistir. Ardindan Lehmann

ve Stumpf, sirasiyla 1906 ve 1911 yillarinda farkh kolesterol tiirevlerinde de bu gecisi
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gozlemlemis ve bu durumu yeni, termodinamik olarak kararl ve isotropik sivi ile kiral

nematik (kolesterik) faz arasinda ortaya ¢ikan bir faz olarak tanimlamislardir [64].

Blue fazlar yalnizca yuksek kiral materyallerde (yiksek kiral materyal: kiral materyalde
bir enantiyomerin diger enantiyomere gore daha yiiksek konstantrasyonlarda olmasi)
ortaya cikar; enantiyomerik fazlalik azaldik¢a blue fazlar kaybolur. Blue fazlar boélgesel
olarak isotropik sivilar olmakla birlikte, bu fazda molekiller kendiliginden organize
olurlar ve kompleks ti¢c boyutlu yapilara sahiptirler. Blue fazlar, kusur hatlariyla ayrilmis
cift-blikiilmis (double-twisted) silindirler tarafindan olusturulurlar. Kusur hatlarinin ag
yapisina gore Ug cesit blue faz bulunmakta, artan sicakliga bagl olarak bu fazlar BPI,
BPII ve BPIII seklinde siralanmaktadir. BPI ve BPII kiibik simetrik yapisina sahipken (bkz.
Sekil 2.13), BPIlIl amorf yapidadir. BPIII'in mikroskop altinda belirlenmesi gii¢, bulutlu
ve amorf gorinimli yapisindan 6tird bu faza sis fazi (fog phase) veya mavi sis (blue

fog) denilmektedir [60, 65-69].

BPI
Hacim merkezli kiibik

BPII
Basit kiibik

cift-biikiilmiis silindir
Sekil 2.13 BPI ve BPII fazlarinin yapilari [70]

BPI ve BPII'nin sahip oldugu yliksek diizendeki morfolojileri bu fazlara yiksek viskozite,
gorunir 1si8in Bragg yansimasi ve hizli optiksel yanit gibi ilging fiziksel oOzellikler
katmaktadir. Bu oOzellikler fotonik materyaller, elektro-optik cihazlar ve biyolojik
sensorler gibi teknolojilerde aranilan etkenlerdir. Buna karsin, blue fazlarin teknolojik
uygulamalarda kullanimlarini kisitlayan en biyilik problem, yukarida ifade edildigi
Uzere, bu fazlarin ¢ok dar bir sicaklik araliginda ortaya cikmalaridir. Bu amagla son

zamanlarda blue fazlarin sicaklik araliklarini genisletmeye vyonelik calismalar
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yapilmaktadir [67, 68]. Bu ¢alismalarin birinde Kikuchi ve arkadaslari, blue faz gosteren
bir materyale polimer ilave ederek polimer/sivi kristal kompozitleri hazirlamislardir.
Hazirlanan kompozitler, oda sicakligini da kapsayacak sekilde, 60 K'den daha fazla bir
sicakhk araliginda blue faz sergilemekte, ek olarak ultra hizli optiksel yanita sahip
elektro-optiksel cevrilme davranisi gostermektedir [71]. Bir baska calismada ise, karbon
nanotip-katkil polimer-kararl sivi kristaller elde edilmis ve 40 °C’den daha genis bir

sicaklhik araliginda blue faz kararhhgi saglanmistir [72].

Twist Grain Boundary (TGB) Fazlari

Twist grain boundary (TGB) fazlari 1988 yilindan beri bilinmekte ve gecen vyillar
icerisinde buylk ilgi gormeye devam etmektedir. Bu fazlar genellikle kisa heliks adimli
(pitch) kiral nematik faz (N*) ile SmA veya SmC* fazlari arasinda ortaya cikar.
Normalde, kiral nematik fazdan SmA* fazina geciste, kiral nematik fazin heliksel
diizenlenmesi bozularak SmA* fazinin tabakal yapisinin olusmasi beklenir. Diger
yandan, yiksek kiraliteye sahip sistemlerde molekiler kiraliteden dolayr molekiiller
heliksel diizenlenme ihtiyaci duyarken, ayni zamanda daha duislk enerjili tabakali bir
yapi olusturma istegine de sahiptirler (bkz Sekil 2.14). Bu iki 6zellik (heliksel ve tabakal
yap! olusumu) birbiriyle uyumsuzdur ve bir kusur (bozukluk) meydana gelmeden bir
arada var olmalari imkansizdir. Heliksel ve tabakali yapinin birarada olusu, lokal
smektik yapiya sahip ve birbirlerine sarmal dislokasyon setler araciligiyla donen kiictik
molekil bloklarinin heliks-tipi bir yapi olusturmasiyla gerceklesir. TGB fazlarinin 6nemli
ozelliklerinden biri, dairesel polarize 13181 segici yansitmalaridir. Bu 0zellik, direktor
alaninin  kolesterik faz ile benzer bir heliksel diizenlenmeye sahip oldugunu
gostermektedir. Kiralite, TGB fazlarinin gozlemlenebilmesi icin bir 6n kosuldur. Kiral ve
akiral bilesenlerini iceren karisimlarda, kiral bilesenin konstantrasyonu (veya

enantiyomerik fazlahgi) TGB fazlarini olusturmada kritik bir etkendir [63, 73, 74].
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Sekil 2.14 TGBA fazinin genel yapisi ve N* faz ile SmA* fazi arasindaki iliski [63]

Sivi Kristallerde Ferroelektriklik ve Kiralite

Yunanca kheir (el) kelimesinden tiireyen kiralite, Pasteur’iin Unli ve tarihi deneyinden
beri kimya alaninda en giincel konulardan biri olma 6zelligini korumaktadir. Pasteur
1848 yilinda, tartarik asidin iki farkh kristal yapi halinde bulundugunu ve bu yapilarin
birbirinin ayna gorintileri oldugunu gozlemlemistir. Kristal yapilari birbirinden ayirip,
bunlarin ¢ozeltilerini hazirlayan Pasteur, ¢ozeltilerden birinin diizlem polarize 15181 saat
yoninde cevirirken, diger c¢ozeltinin saat yoninin tersi yoninde cevirdigini
deneyimlemistir. Optikce aktifligin kesfi, simetri 6zelliklerinin ve 6zellikle dogada yer

alan kiral nesnelerin incelenmesi agisindan bir dontiim noktasi olmustur [21, 74].

Kiralite, kimyasal ve biyolojik sistemlerde énemli rol oynamaktadir. Tek bir bilesik igin
kiral 6zellik, molekiler yapiya bir veya birden fazla kiral karbon atomunun ilave
edilmesiyle saglanirken, makroskopik kiralite, akiral bir materyale kiral bir dopantin
eklenmesiyle elde edilir [75]. Sivi kristallerde ise kiralite, bash basina bir arastirma
sahasidir. Kiralitenin, sivi kristal sistemlerde kendiliginden diizenlenmeye ve sivi kristal
ozellikleri Uzerine blylk bir etkisinin oldugu bilinmektedir. Bu nedenle kiral sivi
kristaller tizerine yogun olarak calisiimaktadir [6]. Genel olarak sivi kristal sistemlerde

kiralite, asimetrik karbon atomu tasiyan bir segmentin sisteme ilave edilmesiyle
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saglanir. Sivi kristal sistemlere kiralitenin girisi, kiral olmayan yapisal analoglarina gore
farkh ozellikler sergilemesine yol acar. Ozellikle kiral mesogenlerin kendiliginden
dizenlenmesi ile, heliksel yapilara sahip kiral smektik ve kiral nematik fazlar ile
“frustrated" fazlar olan twist grain boundary ve blue fazlar gibi oldukca zengin
mesomorfizm ortaya cikar. Kiral sivi kristaller, termokromizm ve ferroelektriklik gibi
essiz optiksel ve elektriksel 6zelliklerinden dolayi elektro-optik cihazlarda potansiyel
uygulamalara sahiptir [13, 76]. Ornegin kiral nematik faz sergileyen sivi kristaller
ginimizde, sivi kristal gostergeye sahip cihazlarda (LCD’ler), lazerlerde, biyomedikal
uygulamalarda, optiksel sensérlerde ve mikrolenslerde yogun olarak kullanilmaktadir

[77-79].

Kiral smektik fazlar ise, kiral nematik ve "frustrated" fazlarda gézlenmeyen ¢ok daha
essiz Ozelliklere sahiptir. 1975 yilinda Meyer’in, kiral smektik C fazinda ferroelektrik
ozelligini kesfetmesiyle [80], bu faza olan ilgi belirgin bir sekilde artmistir. Aslinda,
yalnizca SmC* fazi degil, diger egimli smektik fazlar olan SmI* ve SmF* fazlari da
ferroelektrik 6zellik sergilemesine ragmen, SmC* fazinin bu fazlar arasinda en diizensiz
faz olusu ve viskozitesinin en duisuk olusu gibi 6zellikleri, teknolojik uygulamalar
acisindan bu fazi 6ne g¢ikarmaktadir. Dolayisiyla, ferroelektriklik konusu anlatilirken,

SmC* fazi rol model alinmaktadir [81].

Kiral smektik fazlarda, molekiillerin egimli ve kiral olmasindan 6tir(, azalan bir simetri
mevcut olup, yerel simetri iki kath bir donlis eksenine azalmaktadir. Bunun sonucunda,
tabakalarin C, eksenleri boyunca, dipol momentte bir esitsizlik meydana gelir ve bu da
smektik tabakalarin her birinde kendiliginden polarizasyona (spontaneous polarization:
P;) neden olur. Molekiler egimin kiralite ile bulusmasi, tabakalarin polar olmasini
saglar ve polarite, bir elektrik alan uygulamasi ile degistirilebilir [13]. P;, egim
dizlemine dik olup, C, eksenine paraleldir. P/'nin isareti, kiral bilesiklerin mutlak
konfiglirasyonuna bagl olarak pozitif veya negatif olabilir. Smektik tabakalarin her biri
Ust Uste binip, sonucta bir heliksel bir yapi olustugunda SmC* fazi ferroelektrik degildir.
Cunkl tabaka polarizasyonlari heliks adimi (pitch) boyunca ortalama olarak sifirdir ve
bu durumda faz, helielektrik olarak tanimlanir. Disaridan uygulanan bir elektrik alani ile
heliks ¢oziildiiglinde, makroskopik polarizasyon elde edilir ve faz, ferroelektrik haline
gelir [81].
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SmC* fazinda, ferroelektrik 6zellikten ayri olarak, polarizasyon yoniindeki degisimlere
baglh olarak antiferroelektrik ve ferrielektrik gibi Ozellikler de gorilebilmektedir.
Antiferroelektrik fazda polarizasyon yon, birbirini izleyen tabakalarda zit yonde olup,
toplam polarizasyon, ferroelektrik fazda oldugu gibi sifirdir. Kuvvetli elektrik alan
uygulandiginda, antiferroelektrik faz, ferroelektrik faza cevrilmekte, elektrik alani
kaldirildiginda ise yeniden antiferroelektrik faz diizenlenmesi gerceklesmektedir.
Ferroelektrik fazda yapi, heliks adiminin her 360° lik doniisi ile tekrarlanirken,
antiferroelektrik fazda heliksel yapi, her 180° lik donliste olusmaktadir. Ferrielektrik
fazda ise tabakalardaki polarizasyon sifir olmayip, net bir degere sahiptir. Burada,
tabaka yapisindaki degisim simetrik olmayip, bir yone egilmis olan tabaka sayisi, diger

yone egilmis olan tabaka sayisindan daha fazladir (bkz. Sekil 2.15).
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Sekil 2.15 Ferroelektrik, antiferroelektrik ve ferrielektrik fazda molekdillerin
yonlenmeleri [63]

Ferroelektrik 6zellik sergileyen kiral smektik C fazi; yliksek goriinti kalitesi, hizli yanit
suresi (mikro-saniyeler), optiksel ¢ift kararhlik, yiksek ¢ozunirlik ve genis goris agisi
gibi ozelliklere sahip diz panel ekranlara sahip cihazlarda yogun olarak kullaniima
potansiyeline sahiptir. Dolayisiyla, kiral smektik C fazina sahip bu mesogenik
materyaller, ferroelektrik sivi kristaller olarak adlandirilirlar. Ferroelektrik sivi kristaller
ve bu alandaki gelismeler, hem temel arastirmacilar ve hem de bu materyaller ile
teknolojik uygulamalar acisindan ilgilenen cevreler tarafindan yakindan ve yogun
olarak takip edilmektedir. Bunun 6nemli bir nedeni, ferroelektrik materyallerin,
nematik sivi kristal materyallerden tiliretilen klasik sivi kristal ekranlara sahip

gostergelere (LCD’ler) gore ek avantajlara sahip olmasidir. Ornegin, ferroelektrik sivi
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kristal ekranlarda cevriime zamani ("switching" time), bilkilmis nematik
cihazlardakine gore 1000 kat daha hizlidir. Blkilmis nematik cihazlarda cevrilme
zamani mikro saniyeler diizeyinde iken, ferroelektrik cihazlarda bu siire mili saniyeler
civarindadir [13]. Diger taraftan, ferroelektrik sivi kristal materyallerin sahip olmasi
gereken bazi 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zellikler vardir: Bu 6zelliklerin ilki ve en
onemlisi, bu materyallerin ferroelektrik SmC* fazini genis bir sicakhk araliginda
sergilemesi gerekir. Termal ve kimyasal kararlilik ile 1s18a karsi diren¢ de bliyik 6nem
arz etmektedir. Cift kirilma, disuk viskozite, ylksek dielektrik gift eksenlilik ve
molekiler egim acisi gibi etkenler de diger gerekliliklerdir. Ferroelektrik cihazlarin
basarili Gretimleri icin, genis sicaklik araligina sahip SmC* fazinin yukarisinda, tercihen
dar bir sicaklik araligina sahip N* ve/veya SmA fazlarini da sergilemeleri gerekir [13,

76].

2.3.2.3 Muz Sekilli Sivi Kristallerin Fazlari

Molekillerin uzun eksenleri etrafinda donusglerinin kisith olmasindan dolayi, muz sekilli
molekiller, tekstlr 6zelliklerine ve X-ray kirinim ¢alismalarina bagl olarak B;-Bg olarak
nitelendirilen, cok cesitli ilging mesofazlar sergilerler. Takezoe ve grubu [82], "bent-
core" mesofazlarinin tekstirlerini ve XRD karakteristiklerini 6zetlemis, Tschierske ve
grubu ise [83] mesofazlarin molekiiler organizasyonlarina ve "switching" 6zelliklerine
ait genel bir bakis agisi sunmustur. B;-Bg mesofazlarina ait tanimlamalar ve tekstirler

asagida aciklanmistir.

B, Fazi: B, fazi, kolumnar yapisindan dolayi kolumnar faz (Col) olarak kategorize edilir.
Mikroskop altinda, diskotik sivi kristallerdeki Col fazina benzer sekilde tipik mozaik
tekstirlerine sahip olup, ayrica dendritik bliiyime 6zelligi de gdstermektedir (bkz. Sekil
2.16). X-ray kirnim yontemiyle molekiler yapisi ilk kez Watanabe [84] tarafindan
aydinlatilan By fazinin iki boyutlu dikdértgen 6rgl yapisina sahip oldugu belirlenmistir

[82].
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Sekil 2.16 Bilesik I'in mikroskop altinda B; mesofazina ait dendritik blylime tekstiri
[85]

Yapilan ¢alismalar, cevrilme davranisi gostermedigi bilinen By fazinin bazi alt fazlara
sahip oldugunu ve bu alt fazlarin elektrik alan altinda cevrilme davranisi
sergileyebildigini gostermektedir. Elektro-optik ve X-ray calismalari neticesinde alt
fazlar, Szydlowska ve arkadaslari [86] tarafindan muz sekilli molekillerin tabaka
icerisinde paketlenmelerine gore dikdortgen (rektangular kolumnar: Col, veya Bye) Ve
egik dortgen (oblik kolumnar: Colo, veya Birewiit) Olarak siniflandiriimistir (bkz. Sekil

2.17) [82].

B1 Blrev (CO',-) Blrevtilt (COlob)

Sekil 2.17 B4, Byrey V€ Byrewiit fazlarina ait molekdiler diizenlenme [82]
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B, Fazi: Yapisi ilk olarak Link tarafindan aydinlatilan B, fazi, en genis capta calisilan
"bent-core" fazlarindan biridir. Polar dizene sahip olup, egimli smektik mesofaz
(SmCP) olarak literatiirde yer almaktadir. ilk olarak Niori, kendiliginden
polarizasyondan kaynakh ferroelektrik-benzeri ¢evrilme davranisi gézlemlemis ve Cyy
simetri ekseni boyunca essiz bir sekilde biikilen molekillerin smektik tabakalar
icerisinde yakin paketlenmesinden meydana gelen polar dizeni agiklamistir.
Molekillerin akiral olmasina ragmen polar gevrilme 0Ozelliklerinin gézlenmesi, birgok

arastirmacinin ilgisini bu faz tGzerinde yogunlastirmistir [82, 83, 87].

B, fazinda, molekiillerin polar eksenlerinin ve egimlerinin yonlerine bagli olarak, farkh

molekiler diizenlenmelerde yapilar bulunmaktadir.
Egim ybniine bagl olarak;

¢ "Synclinic (SmCg)": Molekillerin egim yoni bitiin tabakalar igin aynidir.

e "Anticlinic (SmC,)": Molekillerin egim yoni biitlin tabakalar i¢in ayni degildir.
Polar eksenlerinin yéniine bagh olarak;

o "Ferroelektrik (SmPg)": Molekillerin polar eksen yoni bitin tabakalar icin aynidir.

o "Antiferroelektrik (SmP,)": Molekiillerin polar eksen yoni biitiin tabakalar icin ayni
degildir.

Bu kavramlarin haricinde, tabakalarda molekiillerin kiralitesi 6zdes ise homokiral yapi,

degisiklik gosteriyorsa rasemik yapi mevcuttur. Aciklanan bu farkli kavramlarin

Isiginda, B, fazinin toplamda 6 izomerinin oldugu saptanmistir. Bunlar; iki makroskopik

rasemik tabaka yapisi (SmCsPa ve SmCaPg), iki makroskopik kiral (conglomerate) tabaka

yapisi (SmCaPa ve SmCsPg) ve bu kiral yapilarin ikiser enantiyomeridir (bkz Sekil 2.18)

[82, 83, 87].
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Sekil 2.18 Polar smektik C (SmCP) mesofazinda gorilen alti izomerin sematik gdsterimi
(88]

Bs Fazi: Yapisi ve ozellikleri hakkinda diger Bn fazlarindan daha az bilgiye sahip olunan

B; fazi (Onceleri SmX,, HexB, veya XBs olarak da adlandiriliyordu), ferroelektrik

"switching" davranisi gésteren yiiksek diizene sahip kristal smektik faz olarak kabul

edilir. Bs fazi genellikle B, ve B, fazlari arasinda ortaya ¢ikar. Tekstlirti, B, fazinin hizh

sogutulmasi ile elde edilir [82, 89].

B; Fazi: Genellikle B; fazinin sogutulmasiyla elde edilen B4 fazinin en karakteristik
ozelligi, mikroskop altinda yogun mavi renge sahip olmasidir. Mavi renk, yakin UV
bolgedeki 1s1gin Rayleigh-tipi 1sik sacilmasi dolayisiyla elde edilir. "Smektik Blue" terimi
B, fazi igin kullaniimaktadir ve kiral kalamitik molekuller tarafindan sergilenen "blue

faz" ile karistinlmamalidir. B4 fazi ferroelektrik ¢cevrilme 6zelligi gostermemektedir [89].

Bs Fazi: Egimli smektik bir mesofaz olan Bs fazi ilk olarak, merkezi cekirdegin 2-
pozisyonuna metil slibstitlientinin baglandigi "bent-core" sistemlerde ortaya ¢cikmistir
[90]. Daha sonra ise 2-metil ve 5-flororesorsinol tiirevlerinde ortaya cikmistir [91]. Bs
fazi, B, fazinin sogutulmasiyla ortaya cikar. B, fazindan Bs fazina gecisteki entalpi kiguk
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olup, tekstirel degisim gok azdir. Bs fazinin genis agili bolgelerdeki X-ray profilinin farkh
olusu, bu fazi B, fazindan ayri kilar. Ferroelektrik ¢evrilme davranisi gosteren Bs fazinin

cok sayida ferro- ve antiferroelektrik 6zellik gosteren alt fazi bulunmaktadir [89].

B¢ Fazi: Bg fazi genel olarak kisa ug zincirli "bent-core" sistemlerde ortaya ¢ikmaktadir.
SmC,, Smi,: veya Sm. gibi sembollerle de ifade edilir. Tabaka araliklari, "bent" molekiil
uzunlugunun yarisindan daha kiglik olan egimli smektik fazdir [82, 89]. Homolog
serilerde, artan zincir uzunluguna bagli olarak sirasiyla Bg-B1-B, faz gecisi gozlenir [92].
Tekstlirel olarak; SmA mesofazina benzer sekilde uzun "fan-shaped" tekstiirt ile veya
SmC mesofazinda goriilen "schlieren" tekstiri ile karakterize edilir (bkz. Sekil 2.19) [82,

89].

Sekil 2.19 Bilesik II'de g6zlenen Bg mesofaz tekstiri [93]

B; Fazi: B; fazi ilk olarak 2-nitro stibstitleli Schiff bazi bilesiklerde ortaya ¢ikmistir [89].
Bu fazin en ilging 6zelligi, diger fazlarda gorilmeyen cesitlilikte ve karakterde tekstirler
sergilemesidir. Gorllen en yaygin tekstiirt "sarmal filament" (bkz. Sekil 2.20) olmakla
birlikte, "miyelin-benzeri", "akordiyon-benzeri", "dama tahtasi-benzeri" ve "muz
yapragi-benzeri" tekstiirler de sergileyebilmektedir. Antiferroelektrik "switching"

davranisa da sahip olabilir [82].

29



25712 12" 25

Sekil 2.20 Bilesik llI'de gbzlenen B; mesofaz tekstiri [94]

Bg Fazi: Bg fazi diger Bn fazlarindan daha sonra bulunmustur. 2001 yilinda Bedel ve
arkadaslari tarafindan sentezlenen bir seri Schiff bazi bilesiginde, ug zincirin desiloksi
oldugu bilesikte bu faz gézlemlenmistir. Polarizasyon mikroskobunda, isotropik fazin
kademeli olarak sogutulmasi ile, B; fazindaki gibi sarmal alanlar olusmakta, daha fazla

sogutmayla "fan-shaped" tekstir elde edilmektedir [82].
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BOLUM 3

SIVI KRISTALLERDE YAPI-MESOGENITE iLiSKiSi VE HETEROATOMUN ROLU

Sivi kristallerde yapi-mesogenite iliskilerinin incelenmesi, 100 yildan uzun bir gegcmise
dayanmaktadir. Bu siire icerisinde c¢ok sayida sivi kristal materyal sentezlenmis, bu
materyallerin faz gecis sicakliklari belirlenmis ve bircok agidan fiziksel 6zellikleri genis
capta karakterize edilmistir. ilk dénemlerde calismalar, artan bilgi birikimini
desteklemek ve maddenin bu essiz fazini anlamaya yonelik olarak siirdiriimekteyken,
daha sonralar itici glic sivi kristallerin teknolojik uygulama alanlari Gzerine olmustur
[95]. Sivi kristallerde yapi-mesogenite iliskisinin dogru anlasilmasi, yorumlanmasi ve bu
dogrultuda molekiiler dizaynlarin yapilmasi, belirli 6zelliklere sahip arzu edilen sivi
kristal fazlarin olusturulmasi icin esastir. Bircok mesogenik materyal molekiiler yapi
olarak birbirine benzemekle birlikte, bu materyallerin her biri, belirli faz morfolojisi
sergileyen ve fiziksel Ozellikleri belirleyen, yapisal parcalarin kendine 06zgl bir
kombinasyonuna sahiptir [29]. Belirli 6zelliklere sahip sivi kristal molekillerin dizayn
edilmesinde molekiler seklin etkisi oldukga biylk olmakla birlikte, molekiiler yapiyi
olusturan yapisal segmentlerde yapilacak kiicik modifikasyonlar bile sivi kristallerin

mesomorfik ve fiziksel 6zelliklerini etkileyerek, bliylk degisimlere sebep olabilirler [6].

Sivi kristal sistemlerde yapi-mesogenite iliskilerinin ¢ok ¢esitli yonlerden incelenmesiyle
birlikte, son yillarda molekiler yapiya heteroatomun girisi ile yapi-mesogenite
iliskisindeki dinamiklerin arastirilmasi blyik bir ivme kazanmistir. Heteroatom iceren
sivi kristal materyallerle ilgili olarak yapilan c¢alismalarda, bu materyallerin yanal
ve/veya uzunlamasina dipoller olusturabilme kabiliyetleri ve ayni zamanda molekiler

sekillerinde meydana gelebilen degisikliklerin optik ve elektronik davranislarina
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yansidigi rapor edilmistir. Bu 6zellikler, materyal bilimi alanindaki optiksel sinyal isleme
ve depolama, organik transistorler, "switching" ferroelektrik materyaller ve organik
fotovoltaik cihazlar gibi cok cesitli optiksel ve fotokimyasal uygulamalarin ilerlemesini

daha da etkilemistir [7].

Literatlir caligmalari incelendiginde, heteroatom igeren sivi kristal sistemlerde,
heteroatom olarak genellikle N, O ve S atomlarinin yer aldigi goérilmektedir. Bu tir
elektronegatif atomlarin varligl, molekilin polarligini, polarizlenebilmesini  ve
geometrik seklini belirgin bir sekilde degistirebilir ve bunun sonucu olarak da
mesogenlerin mesofaz turi, faz gecis sicakliklari ve dielektrik 6zellikleri etkilenebilir.
Ayrica, farkli elektronegativitelere sahip heteroatomlarin Uzerlerinde bulunan bag
yapmamis elektron ciftlerinin varligi, dielektrik anizotropinin degisimiyle ilgili bir enine
dipol moment de olusturabilir. Heteroatomlar, molekilin dipol moment sabitinin
blydkliginli ve yoninl etkilediklerinden, sivi kristalin dielektrik anizotropisinin
isaretini ve bulylkliguni de etkilerler. Ek olarak, benzoksazol, benzotiyazol ve
benzotiyofen gibi benzen halka sistemiyle birlesmis heterosiklik halkalarin sivi kristal
arastrimalarinda ilgi ¢ekici fonksiyonel mesogenik cekirdekler oldugu belirtilmistir.
Farkli heterosikliklere sahip yliksek m-konjuge sistemine sahip sivi kristal molekiillerine
olan ilginin artisi, bu molekillerin organik fotoniklerde kullanim olasiliklarini

artirmaktadir [7].

Heteroatom olarak ozellikle azot atomunun farkl sivi kristal sistemlerde ve bu
sistemlerin  molekiler segmentlerinde (merkezi (nite, baglayici grup veya ug
zincirlerde) kullanilmasi, ilging sonuclar dogurabilmektedir. Azot atomunun farkl
molekiler sistemlerde, farkli segmentler olarak yer almasina dair bilgiler, asagidaki

basliklarda agiklanmistir.
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3.1 Kalamitik Sivi Kristallerde Yapi-Mesogenite iliskisi ve Heteroatomun Rolii

Termotropik sivi kristaller igerisinde yer alan ve en ¢ok calisilan grup olan kalamitik sivi
kristaller, temel olarak merkezi sert ¢ekirdek Unitesi ile esnek ug¢ zincirlerden olusurlar
(bkz. Sekil 3.1). Merkezi sert ¢ekirdek Unitesi, iki veya daha fazla sayida aromatik (veya
heteroaromatik) halka sistemi icerir. Halkalar, birbirlerine direkt olarak baglanabildigi
gibi, cogu durumda baglayici gruplar da kullanilabilmektedir. Yalnizca merkezi sert
cekirdegin varligi, sivi kristal fazlarin olusumu igin yeterli esneklik ve disuk erime
noktasinin saglanmasinda yeterli degildir. Erime noktasini disirmek ve esneklik
kazandirmak amaciyla, ug zincirlere ihtiya¢ duyulur. Ug zincir olarak genellikle diiz alkil
veya alkiloksi gruplari ile, molekiler kiralitenin yapiya dahil edilmesi amaciyla kiral
zincirler veya molekiillerde mikrosegregasyon olusturmak igin florokarbon zincirleri de

molekiilde yer alabilmektedir [19].

Merkezi Sert Cekirdek

N
4 A
£ QL. 3@
- -
Ug¢ Zincirler Ug¢ Zincirler

Baglayici Gruplar
Sekil 3.1 Kalamitik mesogenlerin genel yapisi

Kalamitik sivi kristallerin molekiler yapilarina heteroatom olarak azot atomunun dahil
edilmesi, cok cesitli ve ilging sonuglar ortaya ¢ikarmaktadir. Azot atomunun kalamitik
sistemlerin farkli segmentlerinde yer almasi ile molekillerin fiziksel 6zelliklerinde
degisimler gozlemlenmekte, mesomorfik sicaklik araliklari degisime ugramakta ve farkh
mesofaz tirleri ortaya ¢cikmaktadir. Ornegin, kiral kalamitik molekiillerin baglayic
gruplarinda heteroatom olarak azot atomunun kullaniimasiyla elde edilen Schiff bazi
esasli mesogenlerde, kiral nematik ve kiral smektik mesofazlara ek olarak, Blue faz ve
TGB faz gibi frustrated mesofazlar ortaya cikabilmektedir [13, 14]. Heteroaromatik
halka olarak piridinin kullanildigi sistemlerde ise, piridin halkasi ile karboksilik asidler
arasindaki molekdillerarasi hidrojen bagi, supramolekiiler kompleks yapilar olusturmak

icin cok verimli bir ydontemdir [18].
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3.1.1 Merkezi Unitede Heteroatomun Rolii

Kalamitik sivi kristallerde merkezi linite, birbirlerine direkt olarak veya baglayici gruplar
aracihgiyla lineer sekilde baglanmis halka sistemleridir. Halkalar genellikle sert
aromatik veya heteroaromatik yapida olup, yapinin lineer halde kalmasini saglamakla
birlikte, sistemin anizotropik 6zellik kazanmasinin da baslica etkenidir. Gérece olarak
sentezinin kolay olmasindan dolayi, merkezi Unite olarak 1,4-fenil halkasi siklikla
kullanilmakla birlikte, 2,5-pirimidin ve 2,6-naftalen halkalarinin kullanimi da yaygindir

(bkz. Sekil 3.2) [22].

O - 0

1,4-fenil 2,5-pirimidinil 2,6-naftil
4,4-bifenil terfenil

Sekil 3.2 Kalamitik sistemlerde yaygin olarak kullanilan ¢ekirdek yapilari [22]

Heterosiklik esasli sivi kristallerin sentezinde ortaya ¢ikan bilimsel ilgi, bir dizi piridin
esasli sivi kristal molekillerinin sentezlenmesini saglamistir. Mesogenin artan
polarizlenebilmesinden dolayi, piridinin merkezi sert cekirdek Unitesinin bir pargasi
olarak kullanilmasi ile dlzenli vyapilara sahip mesogenik materyaller elde

edilebilmektedir [96, 97].

Piridin, benzene oldukca benzer; aralarindaki tek fark, benzen halkasindaki -CH
grubunun yerini piridinde azot atomu almistir. Piridinin rezonans kararhlik enerijisi
benzen analoguna gbre az miktar daha duisuktir. Geometrik olarak piridin, dizlemsel
bir molekdl olup, hafifce biikiimis bir altigen yapisindadir. Clinkii C-N bag uzunlugu
(134.0 pm), C-C bag uzunlugundan (139.5 pm) daha kisadir. Ek olarak, piridin 2.19
debyelik bir dipol momente sahiptir (siyano grubunun dipol moment degerinin (4.0
debye) neredeyse vyarisi). Dolayisiyla, sivi kristal sistemlerde cekirdek Unitesi olarak

benzen halkasi yerine piridin halkasinin kullaniimasiyla mesomorfik 6zelliklerde
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meydana gelebilecek degisimler blyik bir dikkatle incelenmektedir. Piridin tirevleri
genellikle TN (twisted nematic) ve STN (super twisted nematic) uygulamalari igin sivi
kristal malzemelerinin bilesenleri olarak segilir. Ek olarak, piridin N-oksit bilesikleri,
geleneksel sivi kristallerin optik ve elektriksel ozelliklerini, paramanyetik bilesiklerin
manyetik ve elektronik 6zellikleri ile birlestirebilen yeni ileri yumusak malzemeler

olarak islev gorebilir [7].

Piridin esasli sivi kristallerin sentezi genellikle halka kapanma reaksiyonunu icerir. Bu
reaksiyonda bir enamin, bir vinil keton ile reaksiyona sokularak bir dihidropiran tirevi
elde edilir. Ardindan, dihidropiran tiirevinin, hidroksilamin hidroklorir ile reaksiyonu
sonucu ilgili piridin esash sivi kristal molekilli sentezlenmis olur. 2,5-dislibstitieli
piridin tirevlerinin hazirlanmasindaki bir diger yol, sodyum varliginda asetofenonun
etil format ile reaksiyonu, ardindan siyanoasetamid ile siklizasyonu, klorun oksijen ile
yer degisimi ve klorun indirgen eliminasyonudur. Piridin esasli sivi kristal bilesikleri ayni
zamanda, bir palladyum kompleksi varliginda, arilboronik asidlerin halopiridinlerle

"Cross-Coupling" reaksiyonu sonucu da elde edilebilir [98].

Piridin halkasinin merkezi sert cekirdek Unitesinin bir parcasi olarak kullanilmasina
ornek olarak Pavluchenko ve grubunun yaptigi bir galisma gosterilebilir (bkz. Cizelge
3.1). Bu calismada, molekiilde merkezi (nite olarak piridin esash bifenil ¢ekirdek, ug
zincir olarak ise molekilin bir ucunda n-hekzil, diger ucunda ise n-butoksi zincirleri
kullanilmistir. ilgili cizelge incelendiginde, piridin halkasinda yer alan azot atomunun
halka Uzerindeki pozisyonunun degisiminin mesomorfik 6zellikler lzerinde oldukga
etkili oldugu gorilmektedir: Bilesik IV-a’da piridin halkasindaki azot atomu, ug
pozisyona yakin konumda olup, genis bir Smektik mesofaz araligi sergilenmektedir.
Azot atomunun ug pozisyona uzak oldugu IV-b bilesiginde ise, dar bir smektik mesofaz

araligl gozlemlenmis, ek olarak nematik fazin ortaya ciktigi belirlenmistir [99].
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Cizelge 3.1 Piridin halkasinda azot atomunun pozisyonunun degisiminin mesomorfik
Ozelliklerde meydana getirdigi degisimler [99]

H13C6—</ \>—<: :>—OC4H9
A=B

v
Bilesik A B Faz Gegis Sicakliklari
IV-a N CH K 48.0 Sm 85.0 Iso
IV-b CH N K'50.0 Sm 54.0 N 61.0 Iso

Heterohalkada yer alan azot atomunun halka Gzerindeki pozisyonunun, mesofaz tiri
ve mesomorfik gecis sicakliklari Gizerinde etkili oldugu bir baska calismaya 6rnek olarak
Burrow ve ekibinin yaptigi calisma verilebilir (bkz. Cizelge 3.2). ilgili c¢izelge
incelendiginde, her (g bilesigin de piridin esash p-terfenil merkezi Uniteye sahip
oldugu, uc pozisyonlarda ise n-pentil ve n-propil zincirlerinin yer aldigi gérilmektedir.
Bilesik VI'da yalnizca nematik faz olusumu gozlemlenirken, Bilesik VII'de nematik faza
ilave olarak smektik polimorfizm ortaya ¢ikmis, Bilesik V’'in ise yalnizca smektik
polimorfizm sergiledigi belirlenmistir. Ek olarak, ilgili bilesiklerin berraklasma noktasi
degerlerine bakildiginda, Bilesik V’'in en yiksek berraklasma noktasi degerine sahip

oldugu gorilmektedir [97].
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Gizelge 3.2 Heteroaromatik halkada azot atomunun pozisyonun degisiminin
mesomorfik dzelliklerde meydana getirdigi degisimler [97]

e ) )
N

\Y
e ) )
N
VI
H,Cs < > <\ //>_<\_/>703H7
N
VI
Bilesik Faz Gegis Sicakliklari
\" K—SmX 163 SmE 178 SmB 211SmA 222 Iso
\"! K171 N Iso
Vil K 86 SmX 91 SmB 164 SmA 201 N 203 Iso

Kalamitik molekiillerin u¢ pozisyonlarinda yer alan piridin halkasinin mesogeniteye

Piridin halkasinin, kalamitik sivi kristal molekillerde piridil halkasi olarak kullanildigi
¢ok sayida calisma rapor edilmistir. Kalamitik sivi kristallerin u¢ pozisyonlarinda
heteroaromatik halkalarin kullanilmasi, sivi kristallerin fiziksel 6zelliklerini (6rnegin
blyuklik ve dipol moment gibi) kolaylikla etkileyebilmektedir. Piridin halkasinin
molekillerin ug¢ pozisyonlarinda kullanilmasi ile, piridin halkasi ile karboksilik asid
segmentleri arasindaki hetero-molekiillerarasi hidrojen bagi araciligiyla, kendiliginden
organize olabilen sivi kristal supramolekiiler kompleks yapilar elde edilebilir [100, 101].

llging bir nokta da sudur ki, hidrojen bagini meydana getiren énciillerin, bazen her ikisi
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de kendi baslarina mesomorfik 6zellik gostermezken, hidrojen bagi sayesinde olusan
kompleks yapinin mesomorfik 6zellikler sergilemesidir. Hidrojen baginin, materyallerin
ve hatta cihazlarin hazirlanmasindaki en kolay ve en rahat yaklasimlardan biri oldugu
bilinmektedir. Kendiliginden organize olabilmenin hazirlanmasinin kolayligi ve H-
baginin dncilerinin bilesiminin ayarlanmasinin elverisliligi sayesinde, birgok fonksiyonel
materyal ve cihaz, geleneksel zaman alici ve pahali kimyasal sentezler olmadan elde
edilebilmektedir. Ornegin, hidrojen bagi olusturmak Uzere stilbazol initesi ile alkoksi
benzoik asidin veya fenoliin birlesimi ile polimerler, yakin-infrared polimerde sagiimis
sivi kristal filmler ve genis-bantli yansima filmleri elde edilebilmektedir. Diger taraftan
unutulmamalidir ki, arzu edilen 6zelliklerde mesofaz davranisi sergilemesi istenilen
yeni bilesiklerin tasarimlarini kolaylastirmak i¢in, benzer yapidaki kalamitik molekdllere
karsilik gelen mesogenik 6zelliklere iliskin detayli bir arastirma yapilmasi gerekmektedir

[102].

Piridin halkasinin kalamitik sivi kristal molekillerinin ug pozisyonlarinda kullaniimasina,
Liu ve arkadaslarinin yaptigi bir calisma 6rnek olarak gosterilebilir. Liu ve arkadaslari,
farkl alkoksi zincir uzunluguna sahip bifenil esash karboksilik asid ile sirasiyla 2-, 3- ve
4-piridinmetanol’in esterlesme reaksiyonunu gerceklestirerek, piridin halkasindaki
azot atomunun pozisyonuna bagh olarak (g seri bilesik sentezlemistir. Her bir seriden
ornek olarak alkoksi zincirinin n-desiloksi oldugu bilesik segilmis ve bu bilesiklerin
mesomorfik gecis sicakliklar Cizelge 3.3’de sunulmustur. ilgili bilesikler incelendiginde,
ug pozisyonda 2-piridil halkasinin yer aldigi Bilesik VIIl-a’nin erime noktasinin en disik
ve berraklasma noktasinin en yilksek degere sahip oldugu ve ek olarak SmC mesofaz
araliginin g bilesik igerisinde en genis aralikta ortaya c¢iktigi gorilmektedir. Ug
pozisyonunda 4-piridil halkasinin yer aldigi Bilesik VIlI-c’nin ise SmA mesofaz araligi en

genis degerdedir [100].
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Cizelge 3.3 Ug pozisyonda piridil halkasinin ve pozisyonunun mesomorfik 6zelliklere

etkisi [100]
O
O R
o—"
\211
Bilesik R Faz Gegis Sicakliklari
| N
Vill-a N/ . Iso 165.9 SmA 109.8 SmC 79.7 SmX 64.1 K
2-piridil
| X
Vill-b N/ Iso 144.8 SmA 116.5 SmC 101.2 SmX 83.3 K
3-piridil
AN
Vlill-c | Iso 162.2 SmA 92.8 SmC 82.3 SmX 75.2 K
—
N
4-piridil

Piridin halkasinin kalamitik sivi kristal molekillerin ug¢ pozisyonlarinda piridil halkasi
olarak yer alip, karboksilik asidlerle molekiillerarasi hidrojen bagi yaptigi calismalara ait
iki ornek, Cizelge 3.4’de sunulmustur. Bilesik IX'de 4-hekziloksibenzoik asid ile 4-
oktilpiridin molekdlleri arasinda hidrojen bagi olusmaktadir. Bu bilesikte yalnizca N
mesofaz gozlemlenmistir. Bilesik X'de ise, Bilesik IX'den farkh olarak, 4-
hekziloksibenzoik asid ile hidrojen bagini olusturan piridin tirevli segmentte kiral

karbon atomlarina sahip kolesteril halkasi yer almaktadir. Bunun sonucu olarak, yapilan
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incelemelerde Bilesik X'de kiral (SmA* ve N*) ve "frustrated" mesofazlarin (TGBA*)

ortaya ciktigi belirlenmistir [17, 101].

Cizelge 3.4 Piridin halkasinin 4-hekziloksibenzoik asidle yaptigi hidrojen bagh
kompleksler [17, 101]

@]
H,,C.O —
OH ....... N \ / C8H 17
IX
@)
\_/ O-kolesteril
X
Bilesik Faz Gegis Sicakliklari
IX K38 N 48 Iso
X K 127.2 SmA* 155.2 TGBA* 157.46 N* 195.64 Iso

3.1.2  Baglayici Gruplar ve Baglayici Gruplarda Heteroatomun Rolii

Kalamitik molekiillerde, ¢ekirdek Unitesinin bir parcasini, diger bir parcaya baglayan
yapisal Uniteler, baglayici grup olarak isimlendirilmektedir. Bu gruplar ayni zamanda,
u¢ zincirlerin cekirdek Unitelerine baglanmasinda da kullanilabilir. Baglayici gruplar,
molekdillerin polarizlenebilmesini ve esnekligini etkilemekle birlikte, yapinin lineer
halde kalmasina da yardimci olurlar. Baglayici gruplarin kullaniimasiyla molekiile
kazandirilan esneklik, mesogenin gegis sicakhklarini azaltmada etkin bir rol
oynamaktadir. Diger taraftan baglayici gruplar; molekilin termal, kimyasal ve
fotokimyasal kararhihgini hatta renkliligini dahi etkileyebilmektedir. Baglayici gruplar,
mesogenik bilesiklerin sentezinde bir baglanti noktasi sagladigindan, baglayici gruplar

iceren sivi kristalleri sentezlemek, direkt olarak baglanmis sivi kristalleri elde etmekten
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cok daha kolaydir. Mesogenik materyallerin sentezinde, ¢ok sayida ve gesitte baglayici

grup kullanilmaktadir (bkz. Sekil 3.3) [29].

0
X o O x—<

N

|

Y o—Y S—Y
Az0 Ester Tiyoester Amit
X—\ X
o—Y _\—Y X——=——V X—C=C—C=C—Y
Eter Alkan AlKin Diasetilen
X H
X X H —
>: N N >:< H O\
H Y H Y O Y
Imin (Schiff baz) Alken Sinnamat

Sekil 3.3 Kalamitik molekullerde kullanilan gesitli baglayici gruplar [29]

Baglayici grup olarak heteroatom iceren, ozellikle oksijen ve azot atomlarinin
kullaniimasiyla elde edilen ester ve imin (Schiff bazi) esash kalamitik sivi kristaller, bu
heteroatomlarin sahip oldugu ve molekillerin yapisal ve mesogenik 6zelliklerinde
meydana getirdigi degisimler dolayisiyla dikkat cekmekte ve bu nedenle diger baglayici

gruplardan ¢ok daha fazla ¢alisiimaktadir.

Heteroatom iceren baglayici gruplarin mesomorfik 6zellikler Gzerindeki etkilerini
incelemek amaciyla yapilan bir ¢alismanin sonuclari, Cizelge 3.5’de sunulmustur.
Aromatik halkalar arasinda herhangi bir baglayici grup icermeyen, referans Bilesik Xl-a
ve imin baglayici grubu iceren Bilesik XI-c, enansiyotropik nematik faza sahipken, ester,
azo ve metilenoksi baglayici gruplarina sahip, sirasiyla Bilesik Xl-b, XI-d ve Xl-e'nin

monotropik nematik faz sergiledikleri gézlemlenmistir [29].
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Cizelge 3.5 Baglayici gruplarin mesomorfik 6zelliklere etkisi [29]

Xl
Bilesik X Faz Gegis Sicakliklari
Xl-a bag K24 N 35 Iso
XlI-b -COO- K 64.5 (N 55.5) Iso
Xl-c -CH=N- K46.4N 75 Iso
XI-d -N=N- K 89 (N 86.5) Iso
Xl-e -CH,0- K 49 (N -20) Iso

Ester Baglayici Grubu

Ester baglayici grubu; kararlligl, kolay sentezlenebilirligi ve gorece olarak distk erime
noktasina sahip mesogenler olusturabilme 6zelliginden dolayi kalamitik sivi kristallerde
sikhkla kullanilmaktadir. Ester bagl ayni zamanda, tabakali bir dizenlenmeye ve
karbonil grubunun polarizlenebilmesinden dolayr smektik fazlarin olusumuna katkida
bulunur [76]. Diger taraftan, aromatik halkalari birbirine baglayan ester baglanti
grubunun sayisi ve yoninin degismesi, molekillerin polarizlenebilmesini etkiler ve

mesomorfik davranislar tizerinde 6nemli degisimler yaratir [103-105].

Cizelge 3.6’da, kalamitik bir molekilde yer alan ester baglayici grubunun sayisinin artisi
ile mesomorfik ozelliklerde meydana gelen degisimler sunulmustur. ilgili bilesikler
incelendiginde, her Uc¢ bilesikte de smektik ve nematik mesofazlarin ortaya ciktig

gorilmektedir. Tek ester bagina sahip Bilesik Xll-a’da SmC ve N mesofazlar ortaya
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cikarken, iki ester bagina sahip Bilesik Xll-b’'de SmC, SmA ve N mesofazlari
gozlemlenmis, (¢ ester bagina sahip Bilesik Xll-c’'de ise SmA ve N mesofazlari
belirlenmistir. Ek olarak, molekiildeki ester baglayici grubunun sayisi arttik¢a, erime ve

berraklagsma noktalarinin da artis gosterdigi gorilmektedir [103-105].

Cizelge 3.6 Ester baglayici grubunun sayisinin mesomorfizm lzerine etkisi [103-105]

O
H,.C,O o O

@) OCH

8 17
k
X1l
Bilesik k Faz Gegis Sicakliklari
Xll-a 0 K 63.3SmC 73.8 N93.1Iso
Xll-b 1 K 84 SmC 142 SmA163 N 188 Iso
Xll-c 2 K 124 SmA 237 N 250 (bozunma)

Molekilldeki mevcut ester baglayici gruplarinin sayisina ek olarak, ester grubunun
yonelimi de mesomorfizm Ulizerinde biylik degisimlere sebep olabilmektedir. Cizelge
3.7’de ester baglanti grubunun yoninin degisiminin, mesomorfizm (izerine olan
etkileri verilmistir. llgili bilesikler incelendiginde, tiim bilesiklerde nematik faz
gozlemlenirken, yalnizca Bilesik XllI-a’da nematik faza ilave olarak smektik fazin ortaya
ciktigr saptanmistir. Nematik mesofaz araligi ise en genis olarak Bilesik Xlll-b’de

Olclilmustir [106].
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Cizelge 3.7 Ester baglanti yoninin degisiminin mesomorfizm lizerine etkileri [106]

X111
Bilesik X Y Faz Gegis Sicakhklari
O O
Xlll-a —< —< K107 SmA 122 N 226 Iso
Oo— o—
—O0 —O0
Xlll-b ? ) K101 N 214 Iso
@) @)
O —O0
Xlll-c < } K124 N 224 Iso
O— o)
—0 O
Xlli-d } < K167 N 218 Iso
o) O—

imin (Azometin, Schiff Bazi) Baglayici Grubu

imin baglayici gruplar (-CH=N-), sivi kristallerde en eski ve en ¢ok calisilan grup olma
Ozelligini tasimaktadir. Karbon analoglarina gore izoelektronik olmalari nedeniyle
iminler, geleneksel konjuge materyallere alternatif olabilirler. imin grubu; 1sik yayan
diodlar, giines pilleri, sivi kristal ekranlar ve sensorler gibi elektronik ve optoelektronik
cihazlar icin gerekli olan yiksek kimyasal, oksidatif ve rediktif diren¢ ve yariiletken
optiksel yetenekler gibi ilgin¢ 6zellikler gdsterir. imin baglayici grubu, asagida siralanan
avantajlarindan dolayi sivi kristal sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [14, 15, 76,

107]:

e molekdiler yapinin lineer halde kalmasina yardimci olmasi,

e 1i-konjugasyonu gostermesi,
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e cok yonlalaga,

e yapisal gesitliligi,

e kolay sentezlenebilmesi ve tirevlendirilebilmesi,

e gorece olarak disik erime noktalarina ve genis mesomorfik sicaklik araliklarina

sahip mesogenler olusturabilmesi.

Molekilldeki imin baglayici grubunun orto-pozisyonuna hidroksi grubunun dahil
edilmesiyle elde edilen salisilaldimin analoglari, hidroksi grubu ile imin grubunun azot
atomu arasindaki molekili¢i hidrojen bagindan dolayi 1stiya ve neme iminlere kiyasla
daha dayanikhdirlar. Ek olarak, cok yonliligli ve metallerle koordine olabilme
yeteneklerinden dolayi salisilaldiminler, imin esasl orto-metallenmis mesogenlerin
(metalomesogenlerin) sentezinde rol oynamaktadirlar. Metalomesogenler redoks
ozellikleri ve molekillerin metal merkezlerinin polarizlenebilirligi gibi 6zelliklerinden
dolayi geleneksel sivi kristallerden farkli fiziksel 6zelliklere sahip olup, bu nedenle
teknolojik uygulamalarda kendilerine genisce yer bulmalari bakimindan dikkat

cekicidirler [108-110].

Grubumuzda yapilan bir calismada, ayni uc zincirlere sahip imin, salisilaldimin ve
metalomesogen analoglarinin sivi kristal ozellikleri rapor edilmistir. Mesomorfik
ozellikleri Cizelge 3.8’de sunulan galisma incelendiginde, imin esasl Bilesik XIV'de
SmC* ve SmA mesofazlarinin monotropik olarak ortaya ciktigi, salisilaldimin esash
Bilesik XV'de ise bu fazlarin enansiyotropik olarak meydana geldigi gozlemlenmektedir.
Buradan, salisilaldimin esasli Bilesik XV'deki hidrojen baginin, mesofazlarin kararli
olarak ortaya c¢ikisini sagladigi yorumu yapilabilir. Metal kompleksi Bilesik XVI'da ise
erime noktasi Bilesik XIV ve Bilesik XV’'e gore en yiliksek degere ulasmis, ek olarak

yalnizca SmA mesofazi, monotropik olarak ortaya ¢ikmistir [19].
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Cizelge 3.8 imin, salisilaldimin ve metalomesogenlerin mesomorfizm iizerine etkileri
[19]

H,,C,,0 @ﬂ
N (@)

X1V

H,,C,,0 N\
N @]
OH

XV

o/
N\
Cu
AN
/ o
/\/\OON\
‘ OC10H21

XVI
Bilesik Faz Gegis Sicakliklari
Xiv K 90 [46.4] (SmC* 76 SmA 78 [4.9]) Iso
XV K 50 [25.0] SmC* 84 [0.9] SmA 86 [1.0] Iso
XVI K131 [42.3] (SmA 120 [6.1]) Iso

Genel olarak, kalamitik Schiff bazi esasli sivi kristaller, nematik ve/veya smektik
mesofazlar sergilerler. Kiral bir merkezin molekiler yapiya dahil edilmesiyle ise, klasik
kiral smektik ve kiral nematik mesofazlara ek olarak, teknolojik uygulamalar acisindan
oldukca 6neme sahip Blue ve TGB gibi frustrated mesofazlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
mesofazlar genellikle, kiral bir ug zincire sahip, imin baglayici grubuna ek olarak bir

ester baglayici grubunun da molekiiler yapiya dahil edilmesiyle elde edilmektedir [13,

46



14, 16]. Kiral bir ug zincire sahip, ester ve imin baglayici gruplarina sahip molekdillerle
ilgili yapilan ¢alismalara bir 6rnek olarak, Huang ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir
calisma ornek olarak gosterilebilir [14]. ilgili calismanin sonuglari, Cizelge 3.9’da
sunulmustur. imin esasl Bilesik XVII-a’nin ve salisilaldimin esash Bilesik XVII-b’nin
mesomorfik dzellikleri incelendiginde, her iki bilesikte de kiral smektik ve kiral nematik
mesofazlarina ek olarak frustrated mesofazlardan "Blue" fazin (BP) ortaya c¢iktigi
gorilmektedir.

Cizelge 3.9 Kiral ug zincir ile ester ve imin baglarinin birlikte kullanilmasinin
mesomorfizm UGzerindeki etkileri [14]

(@]
H17C804®_</
o zﬁ 1
N O O CeHys
X

XVII
Bilesik X Faz Gegis Sicakliklari
XVll-a H Iso 144.4 BPIl 143.8 N* 121 SmA* 65.1 K

XVII-b OH Iso 147.6 BPIl 147.2 BPI 146.6 N* 105.6 SmA* 71.6 SmC*, 56.8 K

Serrano ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir baska calismada ise, imin baglayic
grubunun yo6ninin degistirilmesiyle mesomorfik 6zelliklerde meydana gelen
degisimler incelenmistir. Cizelge 3.10’da yapilan galismanin sonuglari sunulmustur.
Bilesik XVIll-a ve Bilesik XVIII-b’'nin  mesomorfik davranisinin  karsilastirmasi
gostermektedir ki, molekiiler uzun eksen boyunca dipollerin yonelimi modifiye
edilmesinin belirgin bir etkisi olmaktadir. imin grubunun yéneliminin degistirilmesinin
baslica sonuglarindan biri, Bilesik XVIlI-b’nin Bilesik XVIIl-a’ya gore erime noktasinin
bariz bir sekilde dlismesi, fakat berraklasma noktasi degerinde kayda deger bir artisin
olmamasidir. Ek olarak, her iki bilesikte de smektik polimorfizm gézlemlenmekte, SmC*

mesofazinin altinda antiferroelektrik SmC*, mesofazi ortaya ¢cikmaktadir [111].

47



Cizelge 3.10 imin baglayici grubunun yéniiniin degismesinin mesomorfizm tizerindeki
etkileri [111]

o)
H,.C,O X 0
o)

O\*rCGHB

XVII

Bilesik X Faz Gegis Sicakliklari

XVill-a | -CH=N- | K110([37.9] (SmC*, 108) SmC* 125 [0.1] SmA 151 [4.2] Iso

K74[27.1] (SmI*5 56 [1.9]) SmC*, 114 [0.1] SmC* 123 [0.4]
XVIll-b | -N=CH-
SmA 158 [4.7] Iso

3.1.3  Ug Gruplar ve Ug Gruplarda Heteroatomun Rolii

Uc gruplarin sivi kristal sistemlerdeki en blyuk islevi, merkezi sert ¢ekirdek linitesine
esneklik katarak, sivi kristal fazlarin olusumuna katkida bulunmaktir. Hidrojen disindaki
uc gruplar, sivi kristal materyallerin eldesinde neredeyse daima kullaniimaktadir.
Kalamitik sistemlerin iki ucu bulundugundan, bu ug gruplar ayni veya farkli yapida
olabilirler. Sivi kristal sistemleri olusturmada bircok ug Unite kullanilmakla birlikte, en
etkin yol, siyano gibi kiclk, polar bir stubstitlient veya diiz/dallanmis yapili alkil veya
alkiloksi zincirlerini kullanmaktir. Bu gruplarin roli, ¢ekirdege esnek bir uzanti kurmak
veya fiziksel Ozelliklerde anizotropiyi saglamak icin bir dipolar parga olarak
davranmaktir. Ek olarak, uc Unitelerin, bir mesofaz olusturmada gerekli olan molekiler
yonelimleri kararli hale getirmekten sorumlu olduguna inanilmaktadir. Mesogenlerin

sahip oldugu fiziksel 6zellikler, ug tnitelere biylk 6lctide baghdir [29].

Son vyillarda heteroatom olarak florun sivi kristal sistemlerde kullanimi oldukca
yayginlagsmistir. Bunun nedeni, flor atomunun sivi kristal sistemlere sagladigi énemli
katkilardan dolayidir. Flor atomunun sivi kristal molekillerine basarili bir sekilde dahil
edilmesi; flor atomunun kiiglk boyutta olusu ve yiiksek polaritesinden dolayidir. Ayrica

C-F baginin kuvveti, mikemmel bir kararhlik saglar [35]. Sivi kristallerde flor atomunun
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substitisyonunun; moleklllerin  erime noktasi, faz gegis sicakliklar, mesofaz
morfolojisi, dipol moment, dielektrik ve optiksel anizotropi, elastik sabitler ve viskozite
gibi 0Ozellikler Uzerinde kayda deger etkisi vardir. Bu nedenle flor atomunun
substitlisyonu, elektro-optik uygulamalar icin gerekli olan gelismis fiziksel 6zelliklere

sahip mesogenlerin olusumuna olanak saglamaktadir [19, 108, 109].

Flor atomunun siibstitlisyonu; molekiilde gekirdek lzerinde farkli pozisyonlarda, ug
zincirlerde veya baglayici gruplarda yer alabilir ve farkl stbstitlisyon noktalari, farkl
fiziksel ozelliklere sahip materyalleri olusturabilir [112]. Flor atomunun 6&zellikle sivi
kristal molekillerin terminal zincirlerinde yer almasi (hidrokarbon zincirleri yerine
florokarbon zincirlerinin kullanilmasi), sivi kristallerin mesomorfik 6zelliklerinde biyuk
degisimler meydana getirir. Florokarbon zincirlerine sahip bilesikler yalnizca sentetik,
katalitik ve biyomedikal uygulamalarindan dolayr degil, ayni zamanda sivi kristal
fazlarda ortaya cikan kendiliginden ayrilabilme (self-segregation) yeteneklerinden
dolayi dikkat cekmektedirler [19, 108, 109]. Florofobik etki, florlanmis ve florlanmamis
hidrokarbonlarin  birbirleriyle olan  uyumsuzlugu sebebiyle supramolekiler
organizasyonu saglar. Bu etki, florokarbon ve hidrokarbon gruplari arasindaki koheziv
enerjideki farkhliklardan kaynaklanmaktadir. Florofobik etki neticesinde, molekillerin
nematik mesofaz olusturma egilimleri baskilanir, bunun yerine tabakali mesofazlarin
(smektik mesofazlar) olusumu tercih edilir. Birbirleriyle uyumsuz molekiler
segmentlerin belirli bolgelere segregasyonu (bkz. Sekil 3.4), amfifilik blok molekiillerin
kendiliginden organize olabilmeleri igin itici kuvvetlerden biridir. Amfifiliklik,
hidrofilik/lipofilik veya sert/esnek gibi birbirleriyle uyumsuz yapi taslarinin kovalent
kombinasyonundan ortaya cikan kimyasal veya yapisal molekili¢i zithg! ifade eder.
Molekillerin mesofaz morfolojileri, birbiriyle yarisan molekiiler segmentlerin hacim
fraksiyonlari tarafindan belirlenir. Molekilde bir alkil zincirinin semi- veya
perflorlanmis zincirle degisimi, molekdilici kutuplasmayi saglamlastirir ve bu nedenle
nano-segregasyon icin bir egilim olusturur. Nano-segregasyon igin baslica sebepler,
florlanmis zincirlerin alifatik ve aromatik segmentlerle uyumsuzlugu, artan sertlik ve

florlanmis zincirlerin alkil zincirlerine goére daha bliylk boyutta olusudur [19, 20, 113].
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CF3(CF2)6-(CH2)1OOOMe

Florlanmis zincir SmA
«
Alkil zincir

Kalamitik ¢ekirdek
Sekil 3.4 Nano-segregasyon etkisiyle bloklarin kutuplasmasi [21]

Kalamitik sivi kristal molekdllerin ug zincirlerinde florokarbon zincirlerin kullaniminin
yapl-mesogenite lzerine etkilerini gosteren bir ¢alismanin sonuglari, Cizelge 3.11’de
sunulmustur. Bilesik XIX-a’da ug zincir olarak n-oktiloksi grubu, Bilesik XIX-b’de ise
semiflorlanmis grup kullaniimistir. Semiflorlanmis zincir iceren Bilegik XIX-b’in erime ve

berraklasma noktalarinda artis oldugu gozlemlenmistir [21].

Cizelge 3.11 Ug zincir olarak semiflorlanmig grubun kullaniminin mesomorfik 6zelliklere

etkisi [21]
RO @ \ / : : : O ‘< " H
XIX
Bilesik R Faz Gegis Sicakliklari

K74 SmCp* 119 SmCg™* 120 SmC* 122 SmCy*123 SmA*
XIX-a C8H17
148 Iso

XIX-b | C¢F13CH,CH, K 98 SmC* 138 SmCa* 148 SmA* 184 Iso

Molekdllerin ug pozisyonlarinda florokarbon zincirlerinin kullanilmasiyla, mesomorfik
Ozelliklerde nematik fazin baskilanip, smektik fazlarin ortaya ciktigina dair bir 6rnek,

Cizelge 3.12’de sunulmustur. Sogutma sirasinda, Bilesik XX-a’da nematik ve smektik
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mesofazlar gdzlemlenirken, ug zincirin semiflorlanmig zincirle degistirildigi Bilesik XX-

b’de, nematik fazin kaybolmasina neden olmustur [21].

Cizelge 3.12 Semiflorlanmis zincir kullaniminin mesofazlara etkisi [21]

—N
N

XX
Bilesik R Faz Gegis Sicakliklari
XX-a CsHi7 Iso 68 N 62 SmA 56 SmC 29 Cr®
XX-b CH,C7F1s Iso 117 SmA 85 SmC 71 M

®lsitma sirasinda gézlenmistir.

3.2 Muz Sekilli Sivi Kristallerde Yapi-Mesogenite iliskisi ve Heteroatomun Rolii

Muz sekilli sivi kristallerle ilgili yogun calismalar her ne kadar 1996 yilinda baslamis olsa
da, bu alandaki ilk mesogenler, yirminci ylizyillin basinda Daniel Vorlander tarafindan
sentezlenmistir. Vorlander, 2000’den fazla mesogenik bilesik sentezlemis, fakat bu
bilesiklerin faz yapilarini aydinlatamadigl i¢in konunun Onemini kavrayamamistir.
Bunun nedeni, Vorlander’in, bu mesogenlerin termal kararhliklarinin ¢ubuksu
analoglarina gore disik oldugunu soéylemesi ve sivi kristal hal elde edilebilmesi icin
molekillerin yalnizca lineer sekilde olmalari gerektigine inanmasidir. Buglin, yalnizca
lineer sekilli degil, cok cesitli geometrilere sahip molekiillerin de sivi kristal davranislara

sahip olabildikleri bilinmektedir [114].

"Bent-core" molekiller, siradisi 06zelliklere sahip yeni mesofazlar olusturabilme
yeteneklerinden dolayl, kayda deger Olcide ilgi uyandirmaktadirlar. "Bent-core"
molekillerin kimyasal yapisi ile mesofazlarinin tipi ve fiziksel 6zellikleri arasindaki
iliskiler, gorece olarak detaylica bilinmemekte ve ozellikleri iyi bilinen kalamitik
(cubuksu) ve diskotik sivi kristallerden oldukc¢a farklilik géstermektedirler. Ornegin,

kalamitik sivi kristal sistemlerde ferroelektrik ve anti-ferroelektrik 6zellikler, yalnizca
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molekiler kiralitenin varliginda, yani kalamitik molekiliin bilesenlerinde kiral bir grup
var ise gozlemlenir. Buna karsilik "bent-core" sistemler, ferro- ve anti-ferroelektrik
ozelliklerini, molekdlleri akiral oldugunda bile sergilerler [6]. Uzunca bir siredir, sivi
kristal fazlarinda makroskobik polar diizen ve heliksel yapilarin olusumu igin molekiler
kiralitenin zorunlu oldugu dustnuliyordu. Fakat 1996 yilinda Niori ve calisma
arkadaslari, yapisinda kiral karbon atomu icermeyen, akiral "bent-core" molekiillerin
makroskobik polar diizen sergilediklerini kesfetmislerdir [115]. Daha sonra, 1997
yilinda Link ve ¢alisma arkadaslari, bu tip akiral molekdllerin stipermolekiiler kiralite
davranisi gosterdiklerini agiklamistir [116]. Bu iki calisma, sivi kristal alaninda buyik bir
yanki uyandirmis ve sivi kristal arastirmalarina tiimiyle yeni bir kapi acmistir. Bu
tarihten itibaren, konuyla ilgili ¢ok sayida makale yayimlanmis, yeni materyallerin
sentezi, mesofaz karakterizasyonu ve cesitli potansiyel uygulamalarini igeren

calismalara agirlik verilmistir [5, 117, 118].

Muz sekilli ("bent-core") sivi kristaller ¢ok 6zel bir mesogen ¢esidi olup, klasik kalamitik
mesogenlerden oldukga farkli belirgin 6zelliklere sahiptirler. Sert aromatik cekirdek ve
iki esnek zincirden olusan cubuksu sivi kristal molekilt ile karsilastirildiginda, muz
sekilli molekdller; biikiilmis bir merkezi Gnite, iki gubuksu aromatik kanat ve iki esnek

zincirden olusmaktadir (bkz. Sekil 3.5) [87].

e

Sekil 3.5 Muz sekilli molekillerin genel yapisi

Bukulme Agisi / \

Baglayici Gruplar

Bilindigi gibi, kalamitik molekiller uzun molekiiler eksenleri boyunca serbestce
doénebilmektedir. Fakat muz sekilli molekdller, bikiilmis yapilarindan dolayr uzun
eksenleri boyunca kisitli bir donise sahiptirler. Bu nedenle merkezi biikilmis cekirdek,
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polar "bent-core" mesofazlarini olusturmada anahtar bir role sahiptir. "Bent-core"
mesofazlarinin olusabilmesi igin, merkezi cekirdek ile ¢ubuksu kanatlar arasindaki
bikilme agisinin 105° ile 140° arasinda olmasi gerekir. Bu agl degerlerinin disina
cikildiginda, klasik kalamitik mesofazlar (nematik ve/veya smektik mesofazlar)

gozlemlenebilir veya mesomorfik ozellikler timuiyle kaybolabilir [83].

"Bent-core" molekiller lzerine yapilan arastirmalarin baslica konusu, yapi-mesogenite
iliskisi Uzerinedir. Her ne kadar yapi-mesogenite iliskisini anlamaya ve aydinlatmaya
dair glinimiize kadar cok sayida calisma yapilmis olsa da bu iliski halen tamamiyla
¢ozulebilmis degildir. Bu baglamda yapi-mesogenite iliskisinin arastirilmasinda giin
gectikce yeni molekiller tasarlanmakta, sentezlenmekte ve bunun sonucunda da yeni
mesofaz yapilari ortaya cikarilmaktadir. "Bent-core" sistemlere ait yapl-mesogenite
iliskisi, molekiilde yer alan tim segmentlere kuvvetli bir sekilde baghdir. Merkezi
Unitenin turd ve ¢ubuksu kanatlar arasindaki agi, baglayici gruplarin tird ve yonelimi,
yanal sibstitientler ve terminal zincirlerin dogasi, yapi-mesogenite iliskisini

belirlemede baslica etkenlerdir [83, 87, 119].

Son vyillarda muz sekilli heterosiklik bilesiklere olan ilgi, bu bilesiklerin gesitli yapisal
figlirler olusturabilmesi ve belirli mesomorfik 6zellikler gosterebilmelerinden dolayi
hizla artmaktadir. Heterosiklik bilesikler, aromatik halkalarindaki polarize olabilen
heteroatomun varligindan dolayl yapi-mesogenite iliskisinde 6nemli bir rol oynar.
Ozellikle piridin tiirevlerinin kullanildigi muz sekilli molekdller, azot atomunun yapi-
mesogenite (izerine etkilerinden dolayi kayda deger oranda dikkat cekmektedir. Piridin
iskeletinin sert yapisi, kompleks sivi kristal materyaller olusturmasi, liminesans
etkinligi, yuk tasima yetenegi, termal ve fotokimyasal kararlihigi gibi Ozelliklerinden
dolayi, bir¢cok sibstitlie piridinin iyi sivi kristal materyallerini olusturdugu rapor

edilmistir (bkz. Sekil 3.6) [11, 120].
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Sekil 3.6 Piridin esash bukiilmis merkezi cekirdekli sivi kristal molekiillere 6rnekler [11,
120]

Piridin esasli merkezi ¢ekirdekli muz sekilli sivi kristal molekillerinin yapi-mesogenite
Ozelliklerinin incelendigi bir calismada; cubuksu Unitelerinde imin baglayici grubu
iceren 2,6-diaminopiridin veya 2,6-dipikolinik asid ve ester baglayici grubu iceren 2,6-
lutidin esasli muz sekilli molekiller rapor edilmistir (bkz. Sekil 3.7) [10]. 2,6-
diaminopiridin merkezi Uniteye sahip bilesiklerde (XXI), hidrojen bagi olusturabilme
Ozelliginden dolayr erime noktasi oldukca yiksek degerde, 300 °C'nin (zerinde
gozlemlenmis ve bu nedenle sivi kristal 6zellikler saptanamamistir. Amid baginin ester
bagi ile degistirildigi bilesiklerde ise (XXII), molekilde azalan polariteden dolayi,
tanimlanamayan 6zellikte mesofaz ortaya ¢ikmistir. Merkezi initede olefinik baglayici
gruplarin yer aldigi bilesiklerde ise (XXIII), n-heptiloksi zincirine sahip XXIlI-b bilesiginde
B1 ve zincir uzunlugunun artisiyla, n-dodesiloksi zincirine sahip XXXIll-c bilesiginde B

mesofazi gbozlemlenmistir.
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Sekil 3.7 Piridin tirevi merkezi liniteli muz sekilli molekiller [10]

Tschierske ve grubunun yaptigl bir baska calismada ise, piridin halkasi iceren ve
icermeyen m-terfenil merkezi Uiniteye sahip muz sekilli molekiller incelenmistir (bkz.
Cizelge 3.13). Bifenil halkasinin oldukg¢a sert yapida olmasindan dolayi, cubuksu
Unitelerinde bifenil segmenti iceren ve ug¢ pozisyonlarinda n-hekziloksi zinciri tasiyan
Bilesik XXIV-a ve Bilesik XXIV-b’de gegis sicakliklari olduk¢a yiksek degerde olup, m-

terfenil merkezi Gnitesinde piridin halkasi barindirmayan Bilesik XXIV-a’da, dar aralikli
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(10 °C) tanimlanamayan bir mesofaz ortaya ¢ikarken, azot atomunun merkezi Gniteye
girisi, mesomorfik 6zelliklerin ortadan kaybolmasina yol agmistir. Cubuksu Unitelerinde
ester baglayici gruplarini iceren ve ug pozisyonlarinda n-noniloksi zincirleri tasiyan

Bilesik XXIV-c ve Bilesik XXIV-d’de ise B; mesofazi gozlemlenmistir [12].

Cizelge 3.13 m-terfenil merkezi Giniteye sahip muz sekilli molekillerin mesomorfik
ozellikleri [12]

o

|\
=
LT
/©/Y YI\©\
RO OR

XXIV
Bilesik X Y Y' R Faz Gegis Sicakhklari
XXIV-a CH bag bag CeHis K 258 M 268 Iso
XXIV-b N bag bag CeHas K 268 Iso
XXIV-c CH COO 00cC CoH1g K 161 B; 219 Iso
XXIV-d N Ccoo 00C CoH1g K 179 B; 246 Iso

Hidrojen bagi araciligiyla supramolekiler yapilarin olusumunda, piridin tiirevlerinin
karboksilik asidlerle karistirilmasi metodu ¢ok elverigli bir yontemdir. Uygun yapidaki H-
verici ve H-alici segmentlerin kullaniminin, farkli sistemlerdeki mesofazlari kararli hale
getirdigi bilinmektedir. Farkh o&zelliklere sahip H-verici ve H-alici segmentlerin
karistirlmasi,  ilging  ©zelliklere  sahip  komplekslerin  olusumuna  olanak
saglayabilmektedir. Ornegin, mesogenik olmayan piridin tirevlerinin, mesogenik
olmayan karboksilik asidlerle karisimi, ilging mesofazlar sergileyen hidrojen bagh

kompleksleri olusturmada oldukca etkin bir yontemdir.
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Piridin tlrevlerinin karboksilik asidlerle H-bagi araciligiyla karisimi sonucu muz sekilli
supramolekiiler kompleks olusturmasina 6rnek bir calisma, Cizelge 3.14’de verilmistir.
Piridin turevli Bilesik XXV, smektik mesofaz sergilerken, karboksilik asid bilesigi XXVI,
smektik C ve nematik mesofazlarini sergilemektedir. Bu iki dnciliin H-bagi araciligiyla
karistirlimasiyla elde edilen muz sekilli kompleks XXVII ise, ilging bir sekilde, smektik A

ve nematik mesofazlarini sergilemektedir [18].

Cizelge 3.14 Piridin tirevli bilesigin, karboksilik asidle H-bagi araciligiyla muz sekilli
kompleks olusturmasi [18]

e} AN
0 /@/Mo/@l
re
H,.C,,O

29714
XXV
O
H,,C,,0 O
O
OH
XXVI
1, O
N, O
Foaaes
o) o]
o)
o)
H29Cl4o
OC14H29
XXVII
Bilesik Faz Gegis Sicakliklari
XXV K 114 SmA 148 Iso
XXVI K118 SmC 209 N 214 Iso
XXVII K109 SmA 131 N 150 Iso
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BOLUM 4

MATERYAL

4.1 Deneysel Caligmalar Sirasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel galismalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler,

numaralari Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

firmalari ve katalog

Cizelge 4.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog

numaralar
Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
(S)-(-)- B-Sitronellol Aldrich W509205
1-Bromodekan Merck 8.01676.0250
1-Bromododekan Merck 8.03268.0250
1-Bromooktan Merck 8.01969.0250
1,2-Dimetoksietan Merck 259527.1000
2-Butanon Merck 1.06014.2500
2,6-Dihidroksipiridin hidroklorr Aldrich D120006
3,7-Dimetiloktanol Aldrich 305774
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Gizelge 4.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog
numaralari (devam)

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
4-Benziloksifenol ABCR AB10700
4-Bromofenol Alfa Aesar A14873
4-(Dimetilamino)piridin (DMAP) Merck 8.20499.0100
4-Nitrofenol Aldrich 241326
Aseton Merck 1.00014.2500
Dietil eter Teknik TK.150130.01000
Diklorometan Teknik TK.120330.01000
Dimetil sulfoksit-d6 Merck 1.03591.0100
Etil alkol Merck 1.00983.2511
Etil asetat Teknik TK.050140.0100
Etil 4-Hidroksibenzoat Merck Al13172
Etil 4’-hidroksi-4-bifenilkarboksilat Sigma Aldrich 472069
Glacial asetik asit Merck 1000632500
Hidrobromik asit (% 48) ABCR AB203595
Hidroklorik asit (% 31) Teknik TK.080230.01000
Kloroform Teknik TK.090260.01000
Kloroform-d1 Merck 1.03420.0100
Magnezyum siilfat Merck 1.06067.1000
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Gizelge 4.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog
numaralari (devam)

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Metanol Merck 1.1335.2500
Metil 5-boromopiridin-2-karboksilat ABCR AB174808
N,N'-disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 8.02954.0250
n-Butil lityum Alfa Aesar L13559
n-Hekzan Teknik TK.080210.02500
Okzalil klortr Merck 8.07066.0500
Palladyum karbon (% 10) Alfa Aesar A12012
Piridin Acros 364420025
Potasyum karbonat Merck 1.04928.1000
Resorsinol Merck 107593
Seasand extra pure Merck 1.07711.1000
Silica gel 60 Merck 1.09385.2500
Silica gel 60 Fy54 TLC Merck 1.05554.0001
Sodyum bikarbonat Merck 1.06329.1000
Sodyum dihidrojen fosfat monohidrat Merck 1.06346.1000
Sodyum hidroksit Merck 1.06462.1000
Sodyum klorit Fluka 71390
Sodyum kloriir Teknik -
Sulfarik asit Merck 1.00713.2500
Tetrahidrofuran (THF) Merck 1.08114.2500
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Gizelge 4.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog
numaralari (devam)

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Tetrakistrifenilfosfinpalladyum Aldrich 216666
Tetra-n-butilamonyumhidrojensilfat Merck 8.18858.0100
Trimetilborat Alfa Aesar B20215

4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

Deneysel c¢alismalar neticesinde sentezi gergeklestirilen bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasi ve mesomorfik 6zelliklerinin incelenmesi, asagida belirtilen cihaz ve

ekipmanlar araciligiyla gergeklestirilmistir.

4.2.1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):

Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, kloroform-d; (CDCls) veya
DMSO-dg icerisinde tetrametilsilan (TMS) standardi ile Bruker Avance Il 500 (Yildiz

Teknik Universitesi) spektrometresi kullanilarak alinmistir.

4.2.2 Elementel Analiz (EA):

Sentezi gerceklestirilen hedef molekiillerinden uygun olanlarin elementel analizleri,
Yildiz Teknik Universitesi’nde yer alan Thermo Fischer Scientific FlashEA 1112 Series

cihazi ile gergeklestirilmistir.

4.2.3 Kiitle Spektroskopisi (MS):

Agilent 6530 spektrometresi ve iyonlastirma teknigi olarak ESI (electrospray ionization)
kullanimi ile molekdl agirligi 50-1000 g/mol olan bilesiklerin kitle spektrumlari elde

edilmistir.
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4.2.4  Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezi gercgeklestirilen yeni mesogenlerin gegis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstir
ozellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuar’nda bulunan Mettler Toledo FP82H sicaklik
kontrol Uniteli ve Leica DMC2900 dijital kamerali Leica DM2700-P polarizasyon

mikroskobu ve DELL-PC ile belirlenmistir.

4.2.,5 Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):

Yeni sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicaklklari ve entalpileri “Perkin-Elmer DSC-6"
diferansiyel tarama kalorimetresi ile 6l¢lilerek DSC termogramlari (isitma ve sogutma

orani: 10 °C min') elde edilmistir.

4.2.6 Elektro-optik incelemeler:

Sentezi tamamlanan ve mesomorfik incelemeler sonucunda sivi kristal 6zellige sahip
oldugu belirlenen yeni bilesiklerden uygun olanlarin elektriksel alan altindaki
davranislar, YTU Sivi Kristal Laboratuvari’nda arastirilmistir. incelenecek sivi kristal
bilesik, ilk olarak ITO kapl iki cam plakadan olusan 1 cm’ ylzey alanina sahip ve 5 um
kalinhgindaki htcreler igerisine kapiler kuvvet etkisiyle doldurularak numune
hazirlanmis ve ardindan polarizasyon mikroskobu, 1sitma tablasi ve dijital kamera ile
baglantili olan; “AGILENT DS0O3202A 2 Channel 200 MHz 1GSa/s Ossiloskop”,
amplifikator, direng kutusundan olusan sistemde olgilmistir. Bu sayede sivi kristal
numunenin optik degisimleri es zamanl olarak gézlemlenmis ve bu sisteme bagli olan

bilgisayar, bilgilerin toplanmasini ve detayli olarak degerlendirilmesini saglamistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Tez galismasi kapsaminda tasarlanan yeni bilesiklerin sentezi, temel olarak lg¢ grup

altinda toplanmis ve bu bilesiklerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
a) Kalamitik Schiff Bazi Bilesikleri:
» 4-Dodesiloksianilin Turevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesikleri (14a,b ve 15a,b),

» 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin Tarevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesikleri (16a,b ve
17a,b),

» 4-Dodesilanilin Turevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesikleri (18b ve 19b),
> Semiflorlanmis Zincir iceren Kalamitik Schiff Bazi Bilesigi (20).

b) Piridin Esash Kalamitik Bifenil Ester Bilesikleri (24a-e),

c) Piridin Esasli Muz Sekilli Bilesikler (27a-c).

Sentezlenen bilesiklerin yapilari, spektroskopik yontemlerden (lH-NMR, BC.NMR ve

MS) ve bazi bilesikler icin elementel analizden yararlanilarak karakterize edilmistir.
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5.1.1 Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu, bu bilesiklerin ilgili
aldehit ve anilin segmentlerinin sentezi ve karakterizasyonunu takiben

gerceklestirilmistir.

5.1.1.1 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a-c) Bilegiklerinin Sentezi ve

Karakterizasyonu

4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a-c) bilesiklerinin sentezi, Sekil 5.1’de sunulan

sentez yolu lUzerinden gergeklestirilmistir.

Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin yapilari 'H-NMR spektroskopik yontemi ile
Bilesik 5a-c’'nin yapisi ise 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik yéntemleri ile

aydinlatilmistir.

o}
HO
OC,H,
_ & OH
\ RBr, K,CO,

Butanon
H,, Pd/C

MeOH o)
o
OC._H
(S) H 2''s
\’/\/\T/\/o 3a-c
1

NaOH
EtOH

HBr, H,SO,
katalizor

.
RO
Y\/\(T)/\/Br :: : OH
2
O | bCC
a: R=CH, HO‘< >—4 DMAP
kuru CH,CI,
©)
b: R= Y\/Y\/

.
c:R=C,H RO < > < o
10" 21 le)

H

4a-c
H

5a-c

Sekil 5.1 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit bilesiklerinin (5a-c) sentez semasi
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5.1.1.1.1 (S)-3,7-Dimetiloktanol (1) Bilesiginin Sentezi (C;oH,,0; 158.28 g/mol) [5]

_ (§) OH H,, Pd/C (§) oH
MeOH
1

Reaktifler:

80 mmol (S)-(-)-B-Sitronellol
Katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd)
70 mL Metanol

Bilesik 1’in sentezi icin, (S)-(-)-B-Sitronellol metanolde ¢ozillr. Argon atmosferi altinda
katalitik miktar Pd/C katalizori eklenir ve reaksiyon karisimindan H, gazi gegirilir.
Reaksiyon karisimi H, atmosferinde, 40 °C’'de ve 5 bar basing altinda 25 saat karistirilir.
Reaksiyon sonu TLC (H:EA (5:1)) ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizor
silikajel Uzerinden shzilerek uzaklastirihir. Coézici doner buharlastirici yardimiyla

ucurulur.
Verim: 11.40 g (% 90) renksiz sivi.
Bilesik 1’in yapisi "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.74-3.65 (m; 2H, OCH,), 1.65-1.49, 1.42-1.23,
1.19-1.10 (3m; 10H, 4 CH,, 2 CH), 0.90 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH;), 0.88 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2
CHs).
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5.1.1.1.2 (S)-1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (2) Bilesiginin Sentezi (CioH,;Br; 221.18

g/mol) [5]
(§) OH HBr, H,SO, - (§) Br
\(\/\(\/ p—— \(\/\(\/
1 2

Reaktifler:

70 mmol (S)-3,7-Dimetiloktanol (1)
7 mL HzSO4
46.7 mL % 48’lik HBr

0.7 g Tetra-n-butilamonyumbhidrojensiilfat

Bilesik 2’nin sentezi igin, (S)-3,7-dimetiloktanol (1) Uzerine H,SO4; ve % 48’lik HBr
dikkatlice eklenir. Reaksiyon karisimina tetra-n-butilamonyumhidrojensiilfat katalizéru
ilave edilir ve geri sogutucu altinda 25 saat kaynatilir. TLC (H:EA / 5:1) ile kontrol
edilerek sonlandirilan reaksiyondan elde edilen ham Uriin, hekzan ile alinarak silikajel
Uzerinden shzulir. Hekzan doéner buharlastiricida ucgurulur. Ham (riin kloroformda
¢Ozillir ve doymus NaCl ile 3 kez ekstraksiyon yapilir. Toplanan organik fazlar Na,SO,4

Uzerinden kurutulur ve ¢6zicl vakum altinda ugurulur.
Verim: 13.32 g (% 86), acik sari sivi.
Bilesik 2’nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.51-3.40 (m; 2H, CH,Br), 1.93-1.86 (m; 1H, CH),
1.72-1.50 (m; 3H, CH,, CH), 1.36-1.11 (m; 6H, 3 CH,), 0.90 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89
(d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH).
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5.1.1.1.3 Etil 4-Alkiloksibenzoat (3a-c) Bilesiklerinin Sentezi

0o RBr, K,CO, 0
HO RO
OC.H Butanon OC.H

2''5 2''5

3a-c

©)

aaR=C,H,, b:R= W , C:R=CyH;

Reaktifler:

60 mmol Etil 4-Hidroksibenzoat
90 mmol Alkil bromur

90 mL K,CO3

100 mL Butanon

Etil 4-Alkiloksibenzoat (3a-c) bilesiklerinin sentezi icin, Etil 4-Hidroksibenzoat, Alkil
bromir ve K,COs, Butanon’da ¢ozilerek Argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda
15 saat kaynatilir. TLC (CHCI5) ile kontrol edilerek sonlandirilan reaksiyon karisimi
silikajel Uzerinden suzilerek kloroform ile yikanir. Cozlici vakum altinda doner
buharlastiricida ugurulur. Ham Urin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCls) ile

saflastirilir.
Bilesik 3a-¢’nin yapisi, "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.2-

Sekil 5.4).

Etil 4-n-dodesiloksibenzoat (3a) (C,1H3403; 334.50 g/mol) [121]

@)
H2:C 1,0
OC_H

Verim: 18.46 g (% 92), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.36 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCHs,), 4.02 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.84-1.78 (m; 2H,
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OCH,CH,), 1.50-1.44 (m; 2H, CH,), 1.39 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs), 1.35-1.28 (m; 12H,
6 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHs).

Etil 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoat (3b) (C;9H3003; 306.45 g/mol) [6]

O
(S) o©—<
\(\/\(\/ OC2H5

3b
Verim: 15.26 g (% 83), sari sivi.
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.36 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.09-4.02 (m; 2H, OCH,), 1.90-1.78 (m; 1H, CH),

1.75-1.67 (m; 1H, CH), 1.66-1.50 (m; 2H, OCH,CH,), 1.39 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs),
1.36-1.13 (m; 6H, 3 CH,), 0.97 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

Etil 4-n-desiloksibenzoat (3c) (C19H3003; 306.45 g/mol) [121]

o)
H21C100
OC,H

2°'5

3c
Verim: 16.55 g (% 90), renksiz sivi.
'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.36 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.02 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.84-1.78 (m; 2H,

OCH,CH,), 1.50-1.44 (m; 2H, CH,), 1.39 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHj), 1.35-1.29 (m; 12H,
6 CH,), 0.90 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CH3).
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5.1.1.1.4 4-Alkiloksibenzoik Asit (4a-c) Bilesiklerinin Sentezi

3a-c 4a-c

Reaktifler:

40 mmol Etil 4-Alkiloksibenzoat (3a-c)
80 mmol NaOH (10 N ¢6zeltisi)
60 mL EtOH

4-Alkiloksibenzoik asit (4a-c) bilesiklerinin eldesi igin, Etil 4-Alkiloksibenzoat (3a-c)
etanolde ¢ozillr ve lzerine 10 N NaOH c¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 12
saat kaynatilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCls3) ile kontrol edilir. Sicak ¢Ozelti suya
dokiliur ve 1 N % 10’luk HCl ilavesi ile pH’1 1-2 civarina ayarlanir. Elde edilen ham {rlin

krozeden suziliir, n-Hekzan ile yikanir ve EtOH’den kristallendirilerek saflastirilir.

Bilesik 4a-c’nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.5
— Sekil 5.7).
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4-n-Dodesiloksibenzoik Asit (4a) (C19H3003; 306.45 g/mol) [122]

O
Hp5C 1,0
OH

4a
Verim: 11.28 g (% 92), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.07 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.04 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.85-1.79 (m; 2H, OCH,CH,), 1.50-1.45 (m; 2H,
CH,), 1.38-1.28 (m; 16H, 8 CH,), 0.90 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CHs).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoik Asit (4b) (C17H,603; 278.39 g/mol) [123]

O
\(\/\(\/ OH

4b
Verim: 10.58 g (% 95), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.07 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.12-4.04 (m; 2H, OCH,), 1.90-1.83 (m; 1H, CH), 1.73-1.67 (m; 1H, CH), 1.66-1.51,
1.39-1.15 (2m; 8H, 4 CH,), 0.97 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2 CHs).

4-n-Desiloksibenzoik Asit (4c) (C17H,603; 278.39 g/mol) [122]

O
H,C100
OH

4c
Verim: 10.47 g (% 94), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.04 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.85-1.79 (m; 2H, OCH,CH,), 1.51-1.45 (m; 2H,
CH,), 1.42-1.26 (m; 12H, 6 CH;), 0.90 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CHs).
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5.1.1.1.5 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a-c) Bilesiklerinin Sentezi

O o DCC, DMAP o)
RO + HoO RO o)
OH H kuru CH,CI, o@—{
H

4a-c Sa-c

S)

aiR=CpHy, b:R= \,/\/W*/\/ v CiR=CHy

Reaktifler:

20 mmol 4-Alkiloksibenzoik Asit (4a-c)
22 mmol 4-Hidroksibenzaldehit

33 mmol DCC

1.76 mmol DMAP

90 mL kuru CH,Cl,

Bilesik 5a-c’nin eldesi igin, ilgili 4-(Alkiloksi)benzoik asit (4a-c), kuru CH,Cl,’de ¢oziilerek
Uzerine 4-Hidroksibenzaldehit, DCC ve DMAP eklenir. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda, argon atmosferi altinda 24 saat karstirilir. Reaksiyon, TLC (H:EA/2:1) ile
izlenerek tamamlanir. Reaksiyon karisimi silikajel Gizerinden sizilir, CH,Cl, ile yikanir
ve ¢Ozlici vakum altinda déner buharlastiricida ucurulur. Ham Griindn saflastiriimasi,

kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCl3) yardimiyla gerceklestirilir.

Bilesik 5a-c’nin yapisi *H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 5.8 — Sekil 5.13).
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4-[4-(n-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a) (CysH3404; 410.55 g/mol) [16]

O
H,.C,,0O O
O

Sa
Verim: 5.75 g (% 70), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.03 (s; 1H, CHO), 8.15 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H),
7.98 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.42 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.06
(t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.87-1.81 (m; 2H, OCH,CH,) 1.52-1.46 (m; 2H, CH,), 1.41-1.28
(m; 16H, 8 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH).

B3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 191.01 (s; CHO), 164.24 (s; CO0), 163.87, 155.90,
133.87, 120.77 (4s; 4 Ar-C), 132.42, 131.23, 122.60, 114.42 (4d; 8 Ar-CH), 68.38 (t;
OCH,), 31.90, 29.64, 29.62, 29.57, 29.54, 29.34, 29.05, 25.95, 22.68 (9t; 10 CH,), 14.12
(a; CHa).

4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5b) (C,sH3004; 382.50 g/mol)
(6]

O
\(\/\(\/ @)
H
5b

Verim: 5.20 g (% 68), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.04 (s; 1H, CHO), 8.16 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.98 (d, ) = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.42 (d, J ~ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.14-
4.07 (m; 2H, OCH,), 1.92-1.85 (m; 1H, CH), 1.74-1.69 (m; 1H, CH), 1.68-1.51, 1.40-1.16
(2m; 8H, 4 CH,), 0.98 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CHs), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

13C.NMR (125 MHz, CDCl5): & (ppm) = 191.01 (s; CHO), 164.23 (s; CO0), 163.84, 155.90,
133.87, 120.78 (4s; 4 Ar-C), 132.42, 131.23, 122.60, 114.43 (4d, 8 Ar-CH), 66.72 (t;
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OCH,), 39.20, 37.23, 35.95, 24.63 (4t; 4 CH,), 29.79, 27.95 (2d; 2 CH), 22.69, 22.59,
19.62 (3q; 3 CHa).

4-[4-(n-Desiloksi)benzoiloksilbenzaldehit (5¢) (C,4H3004; 382.50 g/mol) [16]

O
H,,C,,0 O
O

5c

Verim: 5.74 g (% 75), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.03 (s; 1H, CHO), 8.15 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H),
7.98 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.42 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.06
(t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.87-1.81 (m; 2H, OCH,CH,) 1.52-1.46 (m; 2H, CH,), 1.41-1.30
(m; 12H, 6 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHs).

13c-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 190.94 (s; CHO), 164.22 (s; COO), 163.89, 155.92,
133.90, 120.82 (4s; 4 Ar-C), 132.42, 131.20, 122.59, 114.44 (4d; 8 Ar-CH), 68.40 (t;
OCH,), 31.87, 29.53, 29.53, 29.33, 29.29, 29.06, 25.96, 22.66 (8t; 8 CH,), 14.09 (q; CHs).
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5.1.1.2 4-Alkiloksifenil  4-formilbenzoat (8a,b) Bilesiklerinin  Sentezi ve

Karakterizasyonu

4-Alkiloksifenil 4-formilbenzoat (8a,b) bilesiklerinin sentezi, Sekil 5.14’de sunulan

sentez yolu Gzerinden gergeklestirilmistir.
Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin yapilari *H-NMR spektroskopik yontemi ile
Bilesik 8a,b’nin yapisi ise 'H-NMR ve “C-NMR spektroskopik yontemleri ile

aydinlatiimistir.

HO@—OBn

RBr, K,CO,
Butanon

RO@—OBn

6a,b

H,, Pd/C
THF

RO@—OH

7a,b
DCC, DMAP Of <:> ffo
kuru CH.CI
a: R=C,H, 72 | HO H
S .
b:R= W
ROOO o
>_< >_</
0] H

8a,b

Sekil 5.14 4-Alkiloksifenil 4-formilbenzoat bilesiklerinin (8a,b) sentez semasi
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5.1.1.2.1 4-Alkiloksifenil benzil eter (6a,b) Bilesiklerinin Sentezi

RBr, K,CO,
HO OBn » RO OBn
Butanon

6a,b

S
a:R:C12H25, b: R:\(\/\(’%\/

Reaktifler:

40 mmol 4-Benziloksifenol
60 mmol Alkil bromir
60 mmol K,CO3

80 mL Butanon

4-Alkiloksifenil benzil eter (6a,b) bilesiklerinin sentezine; 4-Benziloksifenol’ln, ilgili alkil
bromir ve K,COs ile butanon icerisinde ¢oziilmesi ve N, atmosferinde ve geri sogutucu
altinda TLC (CHCI3) kontroli ile 15 saat kaynatilmasi ile baslanilir. Silikajel Gizerinden
stzulen karisim, kloroform ile yikanir ve vakum altinda ¢6ziclsu ugurulur. Sentezlenen

Bilesik 6a ve 6b kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCIs) yontemiyle saflastirilir.

Bilesik 6a ve 6b’nin yapisi, 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.15 - Sekil 5.16).
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4-n-Dodesiloksifenil benzil eter (6a) (CysH30,; 368.56 g/mol) [124]

H25clzoOOBn

6a

Verim: 10.32 g (% 70), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.46-7.32 (m; 5 Ar-H), 6.92 (d, J = 9.1 Hz; 2 Ar- H),
6.85 (d, J = 9.1 Hz; 2 Ar-H), 5.03 (s; 2H, OCH,), 3.92 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.80-1.74
(m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m; 2H, CH,), 1.37-1.28 (m; 16H, 8 CH,), 0.91 (t, J = 6.95
Hz; 3H, CH).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil benzil eter (6b) (C;3H3,0,; 340.51 g/mol) [5]

\(\/\(%\/O@OB”

6b

Verim: 5.45 g (% 40), acik sari sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.46-7.32 (m; 5 Ar-H), 6.92 (d, J = 9.1 Hz; 2 Ar- H),
6.85 (d, J = 9.1 Hz; 2 Ar-H), 5.04 (s; 2H, OCH,), 4.00-3.92 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.79 (m;
1H, CH), 1.72-1.65, (m; 1H, CH), 1.65-1.51, 1.39-1.14 (2m; 8H, 4 CH,), 0.96 (d, J = 6.61
Hz; 3H, CHs), 0.89 (d, J = 6.61 Hz; 6H, 2 CH3).
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5.1.1.2.2 4-Alkiloksifenol (7a,b) Bilesiklerinin Sentezi

H,, Pd/C
RO OBh ———= RO OH
THF

6a,b 7a,b

(S~

a:R:CIZHZS’ b:R:\(\/Y\/

Reaktifler:

15 mmol 4-Alkiloksifenil benzil eter (6a,b)
Katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd)
50 mL THF

Bilesik 7a ve 7b’nin eldesi icin, THF'de ¢ozllen 4-Alkiloksifenil benzil eter’e (6a,b) argon
atmosferi altinda katalitik miktarda Pd/C (% 10 Pd) eklenir. Reaksiyon karisimi H, gazi
altinda 40 °C’'de ve 5 bar basingta 8-10 saat karistirilir. TLC (CHCls) ile kontrol edilerek
sonlandirilan reaksiyon karisimindaki katalizor, slzge¢ kagidindan slzilerek
uzaklastiriir ve ¢6zlici vakum altinda doner buharlastiricida ugurulur. Ham driinin

saflastirilmasi, kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCIs) yardimiyla gerceklestirilir.

Bilesik 7a ve 7b’nin yapisi, "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil
5.17 — Sekil 5.18).
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4-n-Dodesiloksifenol (7a) (C1gH300,; 278.44 g/mol) [124]

stclzoOOH

7a

Verim: 4.00 g (% 96), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 6.80 (d, J = 9.2 Hz; 2 Ar- H), 6.77 (d, J = 9.2 Hz; 2
Ar-H), 3.91 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.79-1.73 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m; 2H,
CH,), 1.36-1.28 (m; 16H, 8 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (7b) (C1¢H,60,; 250.38 g/mol) [5]

\(\/\(%\/O@OH

7b

Verim: 2.89 g (% 77), sari viskoz sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 6.81 (d, J = 9.2 Hz; 2 Ar- H), 6.77 (d, J = 9.2 Hz; 2
Ar-H), 3.99-3.91 (m; 2H, OCH,), 1.85-1.78 (m; 1H, CH), 1.70-1.64 (m; 1H, CH), 1.60-1.50,
1.39-1.13 (2m; 8H, 4 CH,), 0.95 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).
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5.1.1.2.3 4-Alkiloksifenil 4-formilbenzoat (8a,b) Bilesiklerinin Sentezi

0 0 DCC, DMAP

RO OH + RO o] 0
HO H kuru CH,CI,

o] H

7a,b 8a,b

S

a:R=C_H,, b:R:Y\/Y\/

Reaktifler:

11 mmol 4-Alkiloksifenol (7a,b)
10 mmol 4-Formilbenzoik asit
16.6 mmol DCC

0.88 mmol DMAP

70 mL kuru CH,Cl,

Bilesik 8a ve 8b’nin eldesi icin, 4-Formilbenzoik asit, kuru CH,Cl,’de ¢ozllerek lzerine
4-Alkiloksifenol (7a,b), DCC ve DMAP eklenir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda, Ar
atmosferi altinda oda sicakhginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon, TLC (H:EA/2:1) ile
izlenerek tamamlanir. Reaksiyon karisimi silikajel tGzerinden stzuliir, CH,Cl; ile yikanir
ve ¢Ozlcl vakum altinda doner buharlastiricida ugurulur. Ham Griiniin saflastiriimasi,

kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCl3) yardimiyla gergeklestirilir.

Bilesik 8a ve 8b’nin yapisi '"H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemi ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.19 — 5.22).
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4-n-Dodesiloksifenil 4-formilbenzoat (8a) (Cy6H3404; 410.55 g/mol) [125]

Verim: 2.42 g (% 59), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.16 (s; 1H, CHO), 8.37 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H),
8.03 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.14 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 3.98
(t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.83-1.78 (m; 2H, OCH,CH,), 1.50-1.44 (m; 2H, CH,), 1.40-1.28
(m; 16H, 8 CH,), 0.90 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CH).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 191.56 (s; CHO), 164.55 (s; COO0), 157.14, 143.96,
139.51, 134.67 (4s; 4 Ar-C), 130.72, 129.62, 122.19, 115.18 (4d, 8 Ar-CH), 68.47 (t;
OCH,), 31.92, 29.66, 29.63, 29.60, 29.58, 29.39, 29.35, 29.26, 26.03, 22.69 (10t;
10CH,), 14.12 (q; CH3).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-formilbenzoat (8b) (C,4H3004; 382.50 g/mol) [5]

©) o@o C o
\(\/\T/\/ b ]
8b

Verim: 2.37 g (% 62), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 10.15 (s; 1H, CHO), 8.37 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H),
8.03 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.05-
3.98 (m; 2H, OCH,), 1.88-1.82 (m; 1H, CH), 1.73-1.66 (m; 1H, CH), 1.64-1.51, 1.40-1.15
(2m; 8H, 4 CH,), 0.96 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).

13C.NMR (125 MHz, CDCl5): & (ppm) = 191.57 (s; CHO), 164.55 (s; CO0), 157.13, 143.96,
139.51, 134.66 (4s; 4 Ar-C), 130.72, 129.62, 122.20, 115.18 (4d; 8 Ar-CH), 66,76 (t;
OCH,), 39.24, 37.28, 36.20, 24.66 (4t; 4 CH,), 29.84, 27.98 (2d; 2 CH), 22.72, 22.61,
19.65 (3q; 3 CH3).
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5.1.1.3 4-Formilfenil 4’-[(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat

(11) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Semiflorlanmis zincire sahip 4-Formilfenil 4’-((7,7,8,8,9,9,10,10,10-
nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat (11) bilesiginin sentezi, Sekil 5.23’de sunulan

sentez yolu lUzerinden gergeklestirilmistir.

Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin yapilari 'H-NMR spektroskopik yontemi ile
Bilesik 11’in vyapisi ise 'H-NMR ve ™C-NMR spektroskopik ydontemleri ile

aydinlatiimistir.

(0]

i

OC,H,

FyC,(CH,) Br
K,CO,, Butanon

o
F,C,(CH)0

;

OC,H,

NaOH
EtOH

-—— O

O
FCCH0 O O OH
10
o DCC
HO DMAP
H | wuru CH.CI,

0]

O
0]
H

;

F,C,(CH,))0

11

Sekil 5.23 4-Formilfenil 4’-[(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat
(11) bilesiginin sentez semasi
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5.1.1.3.1 Etil 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)-4-bifenilkarboksilat  (9)
Bilesiginin Sentezi (C,sH,5F903; 544.46 g/mol) [126]

. . 50 F,C,(CH.).Br . . EO
OCH K,CO,, Butanon OCH

2’5 2''5

9

Reaktifler:

10 mmol Etil 4’-hidroksi-4-bifenilkarboksilat
15 mmol 7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesil bromdir
15 mmol K,CO3

50 mL Butanon

Bilesik 9’un sentezi icin, iki boyunlu reaksiyon balonuna geri sogutucu altinda Etil 4’-
hidroksi-4-bifenilkarboksilat, 7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesil bromir ve K,COs,
butanon ile ¢ozilerek ilave edilir. Karisim, argon atmosferinde 80 °C'de TLC (CHCls)
kontroli ile 10 saat kaynatilir. Sogutulan reaksiyon karisimi silikajel Gzerinden stzlldr,
kloroform ile yikanir. Toplanan slzintlniin ¢ozicist doner buharlastiricida ugurulur.
Ham drinin saflastirlmasi, kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCls) yardimiyla

gerceklestirilir.
Verim: 3.81 g (% 70), beyaz kristal.
Bilesik 9’un yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.24).

'H NMR: (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.11 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.3
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.42 (q, J
= 7.1 Hz; 2H, COOCHs,), 4.04 (t, J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.16-2.05 (m; 2H, OCH,CH,), 1.89-
1.83 (m; 2H, CH,), 1.72-1.65 (m; 2H, CH,), 1.59-1.47 (m; 4H, 2 CH,), 1.44 (t, J = 7.1 Hz;
3H, OCH,CH;).

Faz Gegis Sicakliklari [126]: K 102.3 [2.6] M 107.4 [0.7] SmA 160.6 [11.1] Iso.
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5.1.1.3.2 4'-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)-4-bifenilkarboksilik Asit (10)
Bilesiginin Sentezi (C,3H,:F903; 516.40 g/mol) [127]

o NaOH o
F,C,(CH,),0 ———— > F,.,CH,),0
OCH,  EtOH OH

2

9 10

Reaktifler:

7 mmol Etil 4'~(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)-4-bifenilkarboksilat (9)
14 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)
45 mL Etanol

Bilesik ~ 10’'un  sentezi, etanolde ¢o6zlinen Etii  4'-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-
nonaflorodesiloksi)-4-bifenilkarboksilat (9) ve lzerine NaOH ¢ozeltisinin karistirilarak
geri sogutucu altinda TLC (CHCls3) kontroli ile 5-6 saat kaynatilmasiyla gerceklestirilir.
Reaksiyon sonunda elde edilen sicak ¢ozelti suya dokiliir ve 1IN % 10’luk HCl ilavesi ile
pH’1 1-2 civarina ayarlanir. Ham Urin krozeden sizilir ve EtOH’den birkag kez

kristallendirilerek saflastirilir.
Verim: 3.25 g (% 90), beyaz kristal.
Bilesik 10’un yapisi, 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.25).

'H NMR: (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.65 (d, J = 8.3
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.60 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.03 (t, J
= 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.20-2.09 (m; 2H, OCH,CH,), 1.84-1.79 (m; 2H, CH,), 1.67-1.61 (m;
2H, CH,), 1.57-1.46 (m; 4H, 2 CH,).

Faz Gegis Sicakhiklari [127]: K 194 [4.69] SmC 269 [12.40] SmC Iso.
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5.1.1.3.3 4-Formilfenil 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat
(11) Bilesiginin Sentezi (C3oH,5F904; 620.44 g/mol)

O
F9C4(CH 2)60 O O
OH

10

O |DCC
H04®—< DMAP
H | kuru CH.CI,
o)
sime- (-4

11

Reaktifler:

6 mmol 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)-4-bifenilkarboksilik asit (10)
6.67 mmol 4-Hidroksibenzaldehit

10 mmol DCC

0.53 mmol DMAP

50 mL kuru CH,Cl,

Bilesik 11’in eldesi icin, 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)-4-bifenilkarboksilik
asit (10) kuru CH,Cl,’de ¢ozilerek tzerine 4-Hidroksibenzaldehit, DCC ve DMAP eklenir.
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda, argon atmosferi altinda 24 saat karistirilir.
Reaksiyon, TLC (H:EA/2:1) ile izlenerek tamamlanir. Reaksiyon karisimi silikajel
Uzerinden slzalar, CH,Cl, ile yikanir ve ¢6zlici vakum altinda déner buharlastiricida
ucurulur. Ham drinin saflastiriimasi, kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCl3)

yardimiyla gerceklestirilir.

Verim: 2.80 g (% 75), beyaz kristal.
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Bilesik 11’in yapisi *H-NMR ve BC-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatiimistir
(bkz. Sekil 5.26 — Sekil 5.27).

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 10.05 (s; 1H, CHO), 8.26 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H),
8.01 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.73 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.63 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.45
(d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.02 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.05 (t, J = 6.3 Hz; 2H, OCH,), 2.16-
2.05,1.94-1.84, 1.77-1.65, 1.61-1.50, 1.38-1.18 (5m; 10H, 5 CH,).

13C.NMR (125 MHz, CDCl5): & (ppm) = 191.04 (s; CHO), 164.52 (s; COO), 159.61, 155.84,
146.43, 134.09, 131.97, 126.87 (6s; 6 Ar-C), 131.34, 130.90, 128.50, 126.76, 122.64,
115.03 (6d; 6 Ar-CH), 67.87 (t; OCH,), 30.93, 30.76, 30.58 (3s; 3 CF,), 34.97, 29.04,
28.89, 25.83, 25.50, 24.75 (6t; 5 CH,), 20.12 (s; CF3).
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5.1.1.4 4-Alkiloksianilin (13a,b) Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu
4-Alkiloksianilin  (13a,b) bilesiklerinin sentezi, Sekil 5.28’de sunulan sentez vyolu

Uzerinden gergeklestirilmistir.

Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin yapilari 'H-NMR spektroskopik yontemi ile
Bilesik 13a,b’nin yapisi ise 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik yontemleri ile

aydinlatilmistir.

HO NO

s

RBr
KZCO3
Butanon

RO NO

s

12a,b

H,, Pd/C
EtOAC

RO NH

s

13a,b

S) -

a:R=CHH%,b:R:\T”\/\TA\/

Sekil 5.28 4-Alkiloksianilin bilesiklerinin (13a,b) sentez semasi
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5.1.1.4.1 4-Alkiloksinitrobenzen (12a,b) Bilesiklerinin Sentezi

RBr, K,CO,
HO NO, > RO NO,
Butanon

12a,b

()

a: R:C12H251 bZR=\(\/\(\/

Reaktifler:

30 mmol 4-Nitrofenol
33 mmol Alkil bromur
33 mmol K,CO3
100 mL Butanon

Bilesik 12a ve 12b’nin eldesine, butanon icerisinde ¢6ziinmis olan 4-Nitrofenol, ilgili
alkil bromir ve K,CO3'in, argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda TLC (H:EA/5:1)
kontroll ile 12 saat kaynatilmasiyla baslanilir. Silikajel Gzerinden slziilen karisim,
kloroform ile yikanir ve ¢ozlici doéner buharlastirictda ucgurulur. Ham (riin kolon

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

Bilesik 12a ve 12b’nin yapisi, "H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatilmistir (bkz.
Sekil 5.29 ve Sekil 5.30).
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4-n-Dodesiloksinitrobenzen (12a) (C;sH,9NOs; 307.43 g/mol) [128]

Verim: 8.30 g (% 90), acik sari kati.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.21 (d, J = 9.2 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 9.2 Hz; 2
Ar-H), 4.06 (t, J = 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.86-1.80 (m; 2H, OCH,CH,), 1.50-1.44 (m; 2H,
CH,), 1.42-1.27 (m; 16H, 8 CH,), 0.89 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CHs).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)nitrobenzen (12b) (C1H,5NOs; 279.37 g/mol) [129]

\(\/\(%\/O@NOZ

12b

Verim: 7.29 g (% 87), acik sari sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.17 (d, J = 9.3 Hz; 2 Ar-H), 6.93 (d, J = 9.3 Hz; 2
Ar-H), 4.12-4.04 (m; 2H, OCH,), 1.89-1.82 (m; 1H, CH) 1.72-1.66 (m; 1H, CH), 1.65-1.48
(m; 2H, OCH,CH,) 1.37-1.13 (m; 6H, 3 CH,), 0.95 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.87 (d, J = 6.7
Hz; 6H, 2 CH).
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5.1.1.4.2 4-Alkiloksianilin (13a,b) Bilesiklerinin Sentezi

H,, Pd/C
RO NO, -~ RO NH,
EtOAc

12a,b 13a,b

(S

aaR=CH,, b:R:\(\/\(\/

Reaktifler:

23 mmol 4-Alkiloksinitrobenzen (12a,b)
Katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd)
40 mL Etil asetat

4-Alkiloksianilin (13a,b) bilesiklerinin sentezi igin, 4-Alkiloksinitrobenzen (12a,b) Etil
asetatta ¢ozullr. Ardindan, argon atmosferi altinda katalitik miktarda Pd/C (% 10 Pd)
eklenir. Reaksiyon karisimi H, gazi altinda 40 °C’de ve 5 bar basingta 5 saat karistirihr.
Reaksiyon sonucu TLC (H:EA/5:1) ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizor,
stizgec kagidindan sizilerek uzaklastirilir ve ¢oziiclisii doner buharlastiricida ucurulur.

Ham uriin kolon kromatografisi (Silikajel 60, H:EA/20:1) ile saflastirilir.

Bilesik 13a ve 13b’nin yapisi, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yéntemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.31 — Sekil 5.34).
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4-n-Dodesiloksianilin (13a) (C1gH3:NO; 277.44 g/mol) [128]

H25c1204<j>7NH2

13a
Verim: 5.49 (% 86), bordo kati.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 6.67 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.57 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 3.80 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.69-1.64 (m; 2H, OCH,CH,), 1.38-1.33 (m; 2H,
CH,), 1.27-1.19 (m; 16H, 8 CH,), 0.81 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH).

13c-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 152.50, 139.45 (2s; 2 Ar-C), 116.56, 115.69 (2d; 4
Ar-CH), 68.73 (t; OCH,), 31.91, 29.65, 29.62, 29.60, 29.43, 29.36, 29.34, 26.06, 22.68
(9t; 10 CH,), 14.10 (q; CHs).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)anilin (13b) (C1sH,7NO; 249.39 g/mol) [129]

\MS)(\/O@NHZ

13b

Verim: 5.45 g (% 95), bordo sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 6.76 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.65 (d, J = 8.8 Hz; 2
Ar-H), 3.97-3.90 (m; 2H, OCH,), 3.42 (genis s; NH;), 1.84-1.77 (m; 1H, CH) 1.70-1.64 (m;
1H, CH), 1.60-1.51 (m; 2H, OCH,CH,), 1.38-1.15, (m; 6H, 3 CH,), 0.95 (d, J = 6.6 Hz; 3H,
CHs), 0.90 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH3).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 152.34, 139.80 (2s; 2 Ar-C), 116.39, 115.67 (2d; 4
Ar-CH), 67.02 (t; OCH,), 39.24, 37.31, 36.38, 24.64 (4t; 4 CH,), 29.85, 27.95 (2d; 2 CH),
22.68 22.58, 19.66 (3q; 3 CHs).
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5.1.1.5 4-Dodesiloksianilin Tiirevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi ve

Karakterizasyonu

4-Dodesiloksianilin tlrevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (14a,b ve 15a,b) sentezi,

Sekil 5.35’de sunulan sentez yolu tzerinden gergeklestirilmistir.

(O]
RO‘@XO% + HZN@OC1ZH25
H

5a.b 13a
8a,b
kuru EtOH
Glacial AcOH

N OC H,g

R =C.H 1l4a,b
a:R=

12' 125 15a,b

b:R=W 5 14: X=-COO

8,15: X=-00C

Sekil 5.35 4-Dodesiloksianilin tiirevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (14a,b ve 15a,b)
sentez semasi

Seri 14 ve 15’in sentezi, ilgili aldehitin (5 veya 8) anilin bilesigi 13a ile kuru etanol
icerisinde c¢oziilerek ve birka¢ damla glacial asetik asit varliginda ve geri sogutucu
altinda 80 °C’de 8-10 saat kaynatilmasiyla gerceklesir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1)
ile kontrol edilir. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon karisimi, ¢cokmesi icin 1
gece buzdolabinda bekletilir. Ham drin, birkag kez aseton ve metanol ile

kristallendirilerek saflastirilir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari, 'H-NMR, *C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
(Bilesik 14b ve 15b icin elementel analiz yontemi de kullanilarak) aydinlatilmistir (bkz.
Sekil 5.36 — Sekil 5.47).
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4-{[4-(n-Dodesiloksi)fenilimino]metil}fenil 4-(n-dodesiloksi)benzoat (14a) (C44HesNOy;
669.98 g/mol)

o)
H25C12O
O—< >—\\
NOOC H

12" '25

14a
Reaktifler:

2 mmol 4-[4-(n-Dodesiloksi)benzoiloksi]lbenzaldehit (5a)
2.4 mmol 4-n-Dodesiloksianilin (13a)

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.96 g (% 75), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.51 (s; 1H, -CH=N), 8.17 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.97 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.33 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.25 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.00
(d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.06 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 3.99 (t, J
~ 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.87-1.78 (m; 4H, 2 CH,), 1.52-1.45 (m; 4H, 2 CH,), 1.43-1.28 (m;
32H, 16 CH,), 0.90 (t, J = 6.9 Hz; 6H, 2 CH).

13C.NMR (125 MHz, CDCl5): & (ppm) = 164.60 (s; CO), 163.69, 157.97, 153.25, 144.48,
134.02, 121.27 (6s; 6 Ar-C), 157.04 (d; -CH=N), 132.34, 129.75, 122.19, 122.18, 115.02,
114.36 (6d; 12 Ar-CH), 68.37, 68.33 (2t; 2 OCH,), 31.91, 29.65, 29.63, 29.58, 29.41,
29.34,29.28, 26.05, 22.68 (9t; 20 CH,), 14.10 (qg; 2 CH3).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 670 (43) [M*], 289 (100) [M*-Cy5H34NO,], 121 (81) [C;H50,].
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Sekil 5.37 Bilesik 14a’nin *C-NMR spektrumu
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Sekil 5.38 Bilesik 14a’nin MS spektrumu
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4-{[4-(n-Dodesiloksi)fenilimino]metil}fenil 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (14b)
(C42H59NO4; 641.93 g/mol) [76]

o
(S) o)
W < > QOAQW
NOOC H

Reaktifler:

2 mmol 4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5b)
2.4 mmol 4-n-Dodesiloksianilin (13a)

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.87 g (% 68), krem rengi kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.51 (s; 1H, -CH=N), 8.17 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H),
7.97 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.34 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.25 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.00
(d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.14-4.07 (m; 2H, OCH,), 3.99 (t, J =
6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.92-1.86 (m; 1H, CH), 1.84-1.78 (m; 2H, CH,), 1.75-1.69 (m; 1H, CH),
1.68-1.43, 1.40-1.16 (2m; 26H, 13 CH,), 0.98 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.92-0.89 (m; 9H,
3CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.63 (s; CO), 163.65, 157.92, 153.17, 144.53,
134.05, 121.23 (6s; 6 Ar-C), 157.05 (d; -CH=N), 132.34, 129.71, 122.20, 122.17, 114.97,
114.35 (6d; 12 Ar-CH), 68.28, 66.68 (2t; 2 OCH,), 39.21, 37.24, 35.98, 31.92, 29.66,
29.64, 29.60, 29.58, 29.41, 29.35, 29.30, 26.05, 24.65, 22.69 (14t; 14 CH,), 29.80, 27.97
(2d; 2 CH), 22.71, 22.60, 19.63, 14.13 (4q; 4 CH3).

EA: Hesaplanan (%): C, 78.58; H, 9.26; N, 2.18; bulunan (%): C, 78.36; H, 9.20; N, 2.14.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 642 (28) [M], 261 (100) [M*-C,5H3.NO,], 121 (94) [C;H50,].
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Sekil 5.41 Bilesik 14b’nin MS spektrumu
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4-(n-Dodesiloksi)fenil 4-{[4-(n-dodesiloksi)fenilimino]metil}benzoat (15a) (C44He3NOy;
669.98 g/mol)

stcleOO
\N
O N oC,H

12" °25

15a

Reaktifler:

1.75 mmol 4-Dodesiloksifenil 4-formilbenzoat (8a)
2.1 mmol 4-Dodesiloksianilin (13a)

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.99 g (% 85), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.59 (s; 1H, -CH=N), 8.29 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H),
8.03 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.97
(d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.02-3.97 (m; 4H, 2 OCH,), 1.84-1.78
(m; 4H, 2 CH,), 1.51-1.45 (m; 4H, 2 CH,), 1.42-1.29 (m; 32H, 16 CH,), 0.90 (t, J = 6.9 Hz;
6H, 2 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 165.12 (s; CO), 158.49, 157.00, 144.19, 143.96,
140.87, 131.43 (6s; 6 Ar-C), 156.40 (d; -CH=N), 130.48, 128.47, 122.43, 122.32, 115.15,
115.06 (6d; 12 Ar-CH), 68.46, 68.33 (2t; 2 OCH,), 31.91, 29.65, 29.63, 29.58, 29.39,
29.34,29.28, 26.04, 22.68 (9t; 10 CH,), 14.10 (q; 2 CH3).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 670 (100) [M], 365 (31) [M*-C19H2405], 207 (28) [C14HsNO], 197
(39) [C13H11NO].
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4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-{[4-(n-dodesiloksi)fenilimino]lmetil}benzoat (15b)
(C42H59NO4; 641.93 g/mol) [76]

@)

15b

Reaktifler:

2 mmol 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksifenil 4-formilbenzoat (8b)
2.4 mmol 4-Dodesiloksianilin (13a)

50 mL kuru Etanol

Birkag damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.92 g (% 72), krem rengi kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.59 (s; 1H, -CH=N), 8.29 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H),
8.03 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.97
(d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.06-3.99 (m; 4H, 2 OCH,), 1.89-1.79
(m; 3H, CH,, CH), 1.75-1.69 (m; 1H, CH), 1.67-1.46, 1.42-1.18 (2m; 26H, 13 CH,), 0.97
(d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.91-0.89 (m; 9H, 3 CHs).

3C NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 165.14 (s; CO), 158.47, 156.96, 144.15, 143.92,
140.85, 131.39 (6s; 6 Ar-C), 156.41 (d; -CH=N), 130.48, 128.46, 122.44, 122.32, 115.12,
115.03 (6d; 12 Ar-CH), 68.30, 66.74 (2t; 2 OCH,), 39.24, 37.28, 36.20, 31.92, 29.66,
29.64, 29.60, 29.58, 29.40, 29.35, 29.28, 26.04, 24.66, 22.69 (14t; 14 CH,), 29.83, 27.97
(2d; 2 CH), 22.71, 22.61, 19.65, 14.13 (4q; 4 CHs).

EA: Hesaplanan (%): C, 78.58; H, 9.26; N, 2.18; bulunan (%): C, 78.45; H, 9.32; N, 2.09.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 642 (100) [M"], 365 (17) [M"-C17H2503], 207 (27) [C14HoNO], 197
(61) [C13H11NO].
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5.1.1.6 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin Tiirevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin

Sentezi ve Karakterizasyonu

4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin tlrevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (16a,b ve 17a,b)

sentezi, Sekil 5.48’de sunulan sentez yolu Gzerinden gergeklestirilmistir.

5a,b
8a,b

O
<
H VY\/Y
13b

kuru EtOH
Glacial AcOH

RO—<: :>—X—<: >—\\
a: R=C,Hy

b:R:\’/\/\(F)/\/' 5,16 : X=-COO
8,17 : X=-00C

Sekil 5.48 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin tirevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin
(16a,b ve 17a,b) sentez semasi

Bilesik 16a,b ve 17a,b’nin sentezi, ilgili aldehitin (5 veya 8) anilin bilesigi 13b ile kuru
etanol icerisinde c¢ozllerek ve birka¢ damla glacial asetik asit varliginda ve geri
sogutucu altinda 80 °C’'de 8-10 saat kaynatilmasiyla gerceklesir. Reaksiyon sonu TLC
(H:EA/2:1) ile kontrol edilir. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon karisimi,
¢Okmesi icin 1 gece buzdolabinda bekletilir. Ham (iriin, birkac¢ kez aseton ve metanol ile

kristallendirilerek saflastirilir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari, *H-NMR, *C-NMR ve MS spektroskopik yéntemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.49 — Sekil 5.60).
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4-{[4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenilimino]metil}fenil 4-(n-dodesiloksi)benzoat (16a)
(C42H59NO4; 641.93 g/mol) [13]

@]
H25C1204®_<O : :
\NOO\/\(%V\(
16a

Reaktifler:

2.5 mmol 4-[4-(n-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a)
3 mmol 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin (13b)

50 mL kuru Etanol

Birkag damla Glacial Asetik Asit

Verim: 1.12 g (% 70), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.51 (s; 1H, -CH=N), 8.17 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.97 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.33 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.25 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.00
(d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.08-4.00 (m; 4H, 2 OCH,), 1.89-1.81
(m; 3H, CH,, CH), 1.75-1.67 (m; 1H, CH), 1.65-1.46 1.40-1.29, 1.23-1.16 (3m; 26H, 13
CH,), 0.98-0.95 (m; 3H, CH), 0.91-0.89 (m; 9H, 3 CH3).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.64 (s; CO), 163.67, 157.91, 153.18, 144.55,
134.05, 121.22 (6s; 6 Ar-C), 157.07 (d; -CH=N), 132.35, 129.72, 122.21, 122.18, 114.98,
114.34 (6d; 12 Ar-CH), 68.35, 66.60 (2t; 2 OCH,), 39.24, 37.30, 36.23, 31.91, 29.65,
29.63, 29.59, 29.56, 29.35, 29.08, 25.97, 24.66, 22.69 (13t; 14 CH,), 29.85, 27.98 (2d; 2
CH), 22.71, 22.61, 19.68, 14.13 (4q; 4 CHs).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 642 (34) [M*], 289 (100) [M*-Cy3H3oNO,], 121 (54) [C;H50,].
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4-{[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenilimino]metil}fenil 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)
benzoat (16b) (C40HssNO4; 613.87 g/mol)

(0]
b0y
W o) \Oo%
16b

Reaktifler:

1.6 mmol 4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5b)
1.92 mmol 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin (13b)

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.75 g (% 76), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.51 (s; 1H, -CH=N), 8.17 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H),
7.97 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.33 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.25 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.00
(d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.14-4.07 (m; 2H, OCH,), 4.06-3.99
(m; 2H, OCH,), 1.92-1.82 (m; 2H, 2 CH), 1.76-1.67 (m; 2H, 2 CH), 1.66-1.51, 1.41-1.17
(2m; 16H, 8 CH,), 0.98 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.97 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.90 (d, J =
6.5 Hz; 12H, 4 CH).

B3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.60 (s; CO), 163.67, 157.96, 153.24, 144.52,
134.04, 121.30 (6s; 6 Ar-C), 157.02 (d; -CH=N), 132.34, 129.74, 122.19, 122.18, 115.04,
114.38 (6d; 12 Ar-CH), 66.72, 66.66 (2t; 2 OCH,), 39.25, 37.25, 36.00, 24.64 (4t; 8 CH,),
29.84,27.96 (2d; 4 CH), 22.68, 22.59, 19.65 (3q; 6 CHs).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 614 (13) [M*], 261 (27) [M*-Cy3H3o,NO;], 121 (100) [C;H50,].
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4-(n-Dodesiloksi)fenil 4-{[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)feniliminolmetil}benzoat (17a)
(C42H59NO4; 641.93 g/mol)

stclzoOo
N
o) N O

17a

(S)

Reaktifler:

2 mmol 4-Dodesiloksifenil 4-formilbenzoat (8a)
2.4 mmol 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin (13b)
50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.80 g (% 62), krem rengi kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.59 (s; 1H, -CH=N), 8.29 (d, J = 8.2 Hz; 2Ar-H),
8.03 (d, J = 8.2 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J = 8.6 Hz; 2Ar-H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz; 2Ar-H), 6.97
(d, J = 8.6 Hz; 2Ar-H), 6.95 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.08-4.02 (m; 2H, OCH,), 3.98 (t, J =
6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.90-1.78 (m; 3H, CH,, CH), 1.72-1.68 (m; 1H, CH), 1.66-1.18 (m;
26H, 13 CH,), 0.97 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.92-0.89 (m; 9H, 3 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 165.13, (s; CO), 158.46, 156.98, 144.15, 143.92,
140.85, 131.40 (6s; 6 Ar-C), 156.42 (d; -CH=N), 130.49, 128.47, 122.45, 122.32, 115.12,
115.04 (6d; 12 Ar-CH), 68.43, 66.62 (2t; 2 OCH,), 39.24, 37.29, 36.20, 31.92, 29.66,
29.64, 29.60, 29.58, 29.40, 29.35, 29.27, 26.04, 24.66, 22.69 (14t; 14 CH,), 29.85, 27.97
(2d; 2 CH), 22.71, 22.61, 19.67, 14.13 (4q; 4 CH3).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 642 (23) [M"], 337 (38) [M*-C1gH205], 207 (26) [C14HsNO], 197
(100) [C43H11NO].
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4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-{[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenilimino]metil}
benzoat (17b) (C40H55NO4; 613.87 g/mol)

S S
W p \NOOW
7b

1

Reaktifler:

1.6 mmol 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksifenil 4-formilbenzoat (8b)
1.92 mmol 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin (13b)

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.64 g (% 65), krem rengi kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.59 (s; 1H, -CH=N), 8.29 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H),
8.03 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97
(d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.08-3.98 (m; 4H, 2 OCH,), 1.90-1.82
(m; 2H, 2 CH), 1.66-1.52, 1.40-1.18 (2m; 18H, 8 CH,, 2 CH), 0.98 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CHs),
0.97 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.90 (d, J = 6.5 Hz; 12H, 4 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): 8(ppm) = 165.11 (s; CO), 158.47, 156.98, 144.20, 143.97,
140.88, 131.40 (6s; 6 Ar-C), 156.39 (d; -CH=N), 130.48, 128.47, 122.43, 122.32, 115.15,
115.08 (6d; 12 Ar-CH), 66.78 (t; 2 OCH,), 39.24, 37.29, 36.22, 24.65 (4t; 8 CH,), 29.86,
27.97 (2d; 4 CH), 22.69, 22.60, 19.66 (3q; 6 CHs).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 614 (41) [M*], 337 (36) [M*-Cy7H2505], 207 (24) [C14HsNO], 197
(100) [C13H1:NO].
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5.1.1.7 4-Dodesilanilin Tiirevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi ve

Karakterizasyonu

4-Dodesilanilin turevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (18b ve 19b) sentezi, Sekil

5.61’de sunulan sentez yolu lizerinden gerceklestirilmistir.

O
ROOX4©_< + HZNOClZHZS
H

5b, 8b
kuru EtOH
Glacial AcOH
N C:LZHZS
18b
19b

b:R= Y\/Y\/ 518: X=-COO

8,19: X=-00C

Sekil 5.61 4-Dodesilanilin tirevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (18b ve 19b) sentez
semasi

Bilesik 18b ve 19b’nin sentezi, ilgili aldehitin (5b veya 8b) 4-dodesilanilin ile kuru etanol
icerisinde coziilerek ve birka¢ damla glacial asetik asit varliginda ve geri sogutucu
altinda 80 °C’de 8-10 saat kaynatilmasiyla gerceklesir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1)
ile kontrol edilir. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon karisimi, ¢cokmesi icin 1
gece buzdolabinda bekletilir. Ham drin, birka¢ kez aseton ve metanol ile

kristallendirilerek saflastirilir.

Bilesik 18b ve 19b’nin yapisi "H-NMR, *C-NMR ve MS spektroskopik yéntemleri ve

elementel analiz ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.62 — Sekil 5.67).
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4-{[4-(n-Dodesil)fenilimino]lmetil}fenil  4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)benzoat  (18b)
(C42H59NO3; 625.93 g/mol) [76]

Reaktifler:

2 mmol 4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5b)
2.4 mmol 4-Dodesilanilin

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.81 g (% 65), krem rengi kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.50 (s; 1H, -CH=N), 8.18 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.98 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.35 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.23 (d, J = 8.4 Hz; 2 Ar-H), 7.19
(d, ) = 8.4 Hz; 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.15-4.07 (m; 2H, OCH,), 2.64 (t, J =
7.7 Hz; 2H, CH,), 1.92-1.86 (m; 1H, CH), 1.76-1.69 (m; 1H, CH), 1.68-1.52, 1.41-1.28,
1.24-1.16 (3m; 28H 14 CH,), 0.98 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.92-0.89 (m; 9H, 3 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.61 (s; CO), 163.66, 153.33, 149.46, 141.02,
133.95, 121.22 (6s; 6 Ar-C), 158.38 (d; -CH=N), 132.35, 129.88, 129.12, 122.22, 120.80,
114.36 (6d; 12 Ar-CH), 66.69 (t; OCH,), 39.21, 37.25, 35.99, 35.51, 31.92, 31.56, 29.69,
29.67, 29.64, 29.61, 29.53, 29.36, 29.31, 24.65, 22.69 (15t; 15 CH,), 29.81, 27.97 (2d; 2
CH), 22.70, 22.60, 19.64, 14.13 (4q; 4 CH3).

EA: Hesaplanan (%): C, 80.59; H, 9.50; N, 2.24; bulunan (%): C, 80.45; H, 9.58; N, 2.14.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 626 (100) [M'], 261 (52) [M*-C5H3.NO], 121 (28) [C;H50,].
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4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil  4-{[4-(n-dodesil)fenilimino]metil}benzoat  (19b)
(C42H59NO3; 625.93 g/mol) [76]

19b

Reaktifler:

2 mmol 4-(5)-3,7-Dimetiloktiloksifenil 4-formilbenzoat (8b)
2.4 mmol 4-Dodesilanilin

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Verim: 0.91 g (% 73), krem rengi kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.59 (s; 1H, -CH=N), 8.30 (d, J = 8.4 Hz; 2 Ar-H),
8.05 (d, J = 8.4 Hz; 2 Ar-H), 7.25 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.23 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.16
(d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.06-3.98 (m; 2H, OCH,), 2.66 (t, J =
7.7 Hz; 2H, Ar-CH,), 1.89-1.83 (m; 1H, CH), 1.74-1.52, 1.40-1.16 (2m; 29H, 1 CH, 14
CH,), 0.97 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.92-0.89 (m; 9H, 3 CH).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 165.09 (s; CO), 157.98 (d; -CH=N), 156.97,
148.93, 144.14, 141.77, 140.69, 131.61 (6s; 6 Ar-C), 130.49, 129.22, 128.63, 122.32,
120.92, 115.12 (6d; 12 Ar-CH), 66.73 (OCH,), 39.24, 37.28, 36.21, 35.54, 31.92, 31.52,
29.68, 29.66, 29.65, 29.60, 29.52, 29.36, 29.30, 24.66, 22.69 (15t; 15 CH,), 29.83, 27.97
(2d; 2 CH), 22.71, 22.61, 19.65, 14.13 (4q; 4 CH3).

EA: Hesaplanan (%): C, 80.59; H, 9.50; N, 2.24; bulunan (%): C, 80.30; H, 9.60; N, 2.20.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 626 (100) [M'], 349 (20) [M*-C17H2503], 208 (71) [C14H10NO].
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5.1.1.8 Semiflorlanmis Zincire Sahip Kalamitik Schiff Bazi Bilesiginin Sentezi ve

Karakterizasyonu
4-{[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenilimino]metil}fenil 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nona-
florodesiloksi)bifenilkarboksilat (20) (C46Hs0F9NO4; 851.81 g/mol)

Semiflorlanmis zincire sahip kalamitik Schiff bazi bilesiginin (20) sentezi, Sekil 5.68’de

sunulan sentez yolu lizerinden gergeklestirilmistir.

(0]
)<
H

11

HzNOOW
13b

Kuru EtOH
Glacial AcOH

(0]
(6]
20

F9C4(CH2)60

Sekil 5.68 4-{[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenilimino]metil}fenil 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-
nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat (20) bilesiginin sentez semasi

Reaktifler:

2.26 mmol 4-Formilfenil 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat
(11)

2.71 mmol 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksi)anilin (13b)

50 mL kuru Etanol

Birka¢ damla Glacial Asetik Asit

Bilesik 20’nin sentezi, semiflorlanmis aldehit (11) ve anilin bilesigi 13b’nin, kuru etanol
icerisinde c¢oziilerek birkac damla glacial asetik asit varliginda ve geri sogutucu altinda
80 °C’de 8-10 saat kaynatilmasiyla gerceklestirilir. Reaksiyon bitimi TLC (H:EA/2:1) ile
belirlenerek, karisim oda sicakhigina kadar sogutulur ve ¢6kmesi icin 1 gece
buzdolabinda bekletilir. Ham driin, birkac kez aseton ve metanol ile kristallendirilerek

saflastirilir.
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Verim: 1.25 g (% 65), krem rengi kristal.

Bilesik 20’nin yapisi, 'H-NMR, BC-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.69 — Sekil 5.71).

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.52 (s; 1H, CH=N), 8.27 (d, J = 8.4 Hz; 2 Ar-H),
7.99 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.72 (d, J = 8.4 Hz; 2 Ar-H), 7.62 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.37
(d, J=8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.26 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H) 7.02 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, / =
8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.08-4.00 (m; 4H, 2 OCH,), 2.16-2.05 (m, 2H, OCH,CH,), 1.89-1.83 (m;
3H, CH,, CH), 1.76-1.48, 1.40-1.15 (2m; 15H, 7 CH,, CH), 0.98 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs),
0.90 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.82 (s; COO), 159.51, 157.99, 153.12, 146.12,
144.51, 134.23, 132.08, 127.29 (8s; 8 Ar-C), 156.96 (d, -CH=N), 130.78, 129.79, 128.44,
126.66, 122.20, 122.16, 115.04, 114.99 (8d; 16 Ar-CH), 67.84, 66.65 (2t; 2 OCH,), 39.26,
37.32, 36.26, 29.00, 28.85, 25.78, 24.67, 22.75, 22.65 (9t; 9 CH,), 30.92, 30.74, 30.56
(3s; 3 CF,), 29.89, 27.98 (2d; 2 CH), 22.70, 22.61, 19.69 (3q; 3 CHs), 20.08 (s; CFs).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 852 (27) [M"], 499 (100) [M*-C;3H30NO,], 197 (14) [C13H50,].
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5.1.2  Piridin Esash Kalamitik Bifenil Ester Bilesiklerinin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Kalamitik molekiil geometrisine sahip yeni piridin esasl bifenil ester bilesiklerinin (24a-

e) sentezi, Sekil 5.72’de sunulan sentez yolu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin yapilari *H-NMR spektroskopik yontemi ile
Bilesik 24a-e’nin yapisi ise 'H-NMR, C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
aydinlatiimistir.

HOO Br
Y\/YVOH
K,CO,

HBr Butanon
H,SO,

katalizor
RO Br
Br
W 22a-e

1. n-BuLi, -78 °C, kuru THF

RBr

21 2. B(OCH,),
3. H,O/HCI
RO@B(OH)Z
aR=CH,
23a-e

&)

b: R= % )
Y\/Y\/ - N 5

1,2-Dimetoksietan | gy

c:R= C10H21 doy. NaHCO, \ / OMe
d:R= Y\/Y\/ N o
O
eeR=CH,, \ OMe
24a-e

Sekil 5.72 Piridin esasli kalamitik bifenil ester bilesiklerinin (24a-e) sentez semasi

145



5.1.2.1 1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (21) Bilesiginin Sentezi
(C10H21Br; 221.18 g/mol) [5]

HBr, H,SO,

OH Br
W — W

21

Reaktifler:

30 mmol 3,7-Dimetiloktanol
3 mL H2504
20 mL % 48’lik HBr

0.3 g Tetra-n-butilamonyumbhidrojensilfat

1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (21) bilesiginin sentezi icin, 3,7-dimetiloktanol Uzerine
H,SO, ve % 48'lik HBr dikkatlice eklenir. Reaksiyon karisimina tetra-n-
butilamonyumhidrojensiilfat katalizéri ilave edilir ve geri sogutucu altinda 25 saat
kaynatilir. Reaksiyon sonucu TLC (H:EA/5:1) ile kontrol edilir. Ham Grin hekzan ile
alinarak silikajel tGzerinden suzillr. Hekzan doner buharlastiricida ugurulur. Ham Grin
kloroformda ¢6zulir ve doymus NaCl ile 3 kez ekstraksiyon yapilir. Toplanan organik

fazlar Na,SO4 lzerinden kurutulur ve ¢6zlicl vakum altinda ucurulur.
Verim: 5.64 g (% 85), acik sari kivamli sivi.

Bilesik 21’in yapisi *H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatiimistir.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.51-3.40 (m; 2H, CH,Br), 1.93-1.86 (m; 1H, CH),
1.72-1.50 (m; 3H, CH,, CH), 1.36-1.11 (m; 6H, 3 CH,), 0.90 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89
(d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH).
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5.1.2.2 4-Alkiloksibromobenzen (22a-e) Bilesiklerinin Sentezi

K2C03, Butanon
HO Br > RO Br
RBr

22a-e

S .
& R=C,H,, b:R= \(\/\(%\/ , C:R=C,H,,
d:R:\(\/\(v‘ , e:R:C8H17

Reaktifler:

60 mmol 4-Bromofenol
90 mmol Alkil bromur
90 mmol K,CO3

100 mL Butanon

Bilesik 22a-e'nin sentezi icin; 4-Bromofenol, ilgili alkil bromir ve K,COs;, butanon
icerisinde ¢ozllerek argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda TLC (CHCIs) ile kontrol
edilerek 15 saat kaynatilir. Elde edilen karisim silikajel lizerinden siiziilerek kloroform
ile yikanir ve déner buharlastiricida ¢ozliclisii ugurulur. Ham Grin kolon kromatografisi

(Silikajel 60, CHCls) ile saflastirilir.

Bilesik 22a-e’nin yapisi, 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil
5.73 - Sekil 5.77).
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4-n-Dodesiloksibromobenzen (22a) (C1gH,9BrO; 341.33 g/mol) [130]

Verim: 18.43 g (% 90), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & (ppm) = 7.37 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.78 (d, J = 9.0 Hz; 2
Ar-H), 3.92 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.81-1.75 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m; 2H,
CH,), 1.39-1.28 (m; 16H, 8 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH).

4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)bromobenzen (22b) (C1¢H,5BrO; 313.28 g/mol) [131]

M)/\/O@Br

22b

Verim: 16.54 g (% 88), acik sari sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.37 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.79 (d, J = 9.0 Hz; 2
Ar-H), 4.01-3.93 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.79 (m; 1H, CH), 1.72-1.64 (m; 1H, CH), 1.62-1.51
(m; 2H, OCH,CH,), 1.38-1.15 (m; 6H, 3 CH,) 0.95 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH), 0.89 (d, J = 6.6
Hz; 6H, 2 CH).
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4-n-Desiloksibromobenzen (22c) (C1¢H,5BrO; 313.28 g/mol) [132]

Verim: 17.29 g (% 92), renksiz sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & (ppm) = 7.37 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.78 (d, J = 9.0 Hz; 2
Ar-H), 3.92 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.81-1.75 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m; 2H,
CH,), 1.39-1.28 (m; 12H, 6 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH).

4-(3,7-Dimetiloktiloksi)bromobenzen (22d) (C;6H,5BrO; 313.28 g/mol) [133]

Verim: 15.98 g (% 85), acik sari sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.38 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.79 (d, J = 9.0 Hz; 2
Ar-H), 4.01-3.93 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.80 (m; 1H, CH), 1.72-1.64 (m; 1H, CH), 1.62-1.51
(m; 2H, OCH,CH,), 1.38-1.17 (m; 6H, 3 CH,) 0.95 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH), 0.89 (d, J = 6.6
Hz; 6H, 2 CH).

4-n-Oktiloksibromobenzen (22e) (C14H,1BrO; 285.22 g/mol) [132]

22e

Verim: 15.23 (% 89), renksiz sivi.

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.37 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.79 (d, J = 9.0 Hz; 2
Ar-H), 3.92 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.81-1.75 (m; 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m; 2H,
CH,), 1.39-1.30 (m; 8H, 4 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHs).
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5.1.2.3 4-Alkiloksibenzenboronik asit (23a-e) Bilesiklerinin Sentezi

1. n-BuLi, -78 °C, kuru THF
RO Br = RO B(OH),
2. B(OCH,),

22a-e 3. HZO/HC| 23a-e

S

a:R=CpHy, brR= W » € R=CyoHy
d:R:\(\/\(\/, e:R=C8H17

Reaktifler:

30 mmol 4-Alkiloksibromobenzen (22a-e)
33 mmol n-Buli

66 mmol B(OCHs);

70 mL kuru THF

19.64 mL % 10 HCl ¢ozeltisi

Bilesik 23a-e’nin sentezi igin, azot atmosferi altinda Bilesik 22a-e kuru THF de ¢ozulir
ve karisim sivi azot ile -78 °C’ye sogutulur. Bu karisima n-BuLi’'un 1.6 M’lik hekzandaki
¢Ozeltisi septum araciligiyla yavas yavas ilave edilir. n-Buli ilavesi bittiginde, karisim
limon sarisi rengini alir. Reaksiyon 1 saat karistiktan sonra ortama B(OCHjs)s eklenir ve
reaksiyon oda sicakliginda 24 saat kanstirilir. Ardindan, reaksiyon karisimina % 10’luk
HCI ¢ozeltisi eklenir ve 2 saat karistirihr. Cozicl doner buharlastiricida uzaklastirilir ve
kalinti 3 kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus NaCl ile
yikanir ve Na,SO,4 Uzerinden kurutulur. Coziclstu doner buharlastiricida ucurulan ham
Urin, 6nce toluen ile birka¢ kez kristallendirilerek, ardindan kolon kromatografisi

(Silikajel 60, H:EA/10:1) ile saflastirilir.

Bilesik 23a-e’nin yapisi, "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.78 — Sekil 5.82).
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4-n-Dodesiloksibenzenboronik asit (23a) (C1sH31B03; 306.44 g/mol) [134]

HZSCIZO@ B(OH),

23a

Verim: 2.02 g (% 22), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.76 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.6 Hz; 2
Ar-H), 5.58 (s; B(OH),), 4.02 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.84-1.78 (m; 2H, OCH,CH,), 1.50-
1.44 (m; 2H, CH,), 1.37-1.27 (m; 16H, 8 CH,), 0.89 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHs).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzenboronik asit (23b) (C;6H,7B03; 278.39 g/mol) [131]

\(\/\(%\/O@ B(OH),

23b

Verim: 3.63 g (% 43), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.69 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.94 (d, J = 8.6 Hz; 2
Ar-H), 4.01-3.93 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.79 (m; 1H, CH), 1.72-1.64 (m; 1H, CH), 1.62-1.51
(m; 2H, OCH,CH,), 1.38-1.15 (m; 6H, 3 CH,) 0.95 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.89 (d, J = 6.6
Hz; 6H, 2 CH).
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4-n-Desiloksibenzenboronik asit (23c) (Ci6H,7B03; 278.39 g/mol) [132]

H21cloo@ B(OH),

23c

Verim: 1.67 g (% 20), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.77 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (d, J = 8.6 Hz; 2
Ar-H), 5.58 (s; B(OH),), 4.03 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.85-1.79 (m; 2H, OCH,CH,), 1.51-
1.45 (m; 2H, CH,), 1.40-1.29 (m; 12H, 6 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH).

4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzenboronik asit (23d) (C16H,7B03; 278.39 g/mol) [135]

\(\/\(\/04<;>7B(OH)2

23d

Verim: 2.17 g (% 26), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.69 (d, J = 8.4 Hz; 2 Ar-H), 6.94 (d, J = 8.4 Hz; 2
Ar-H), 4.01-3.93 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.79 (m; 1H, CH), 1.72-1.64 (m; 1H, CH), 1.62-1.51
(m; 2H, OCH,CH,), 1.38-1.15 (m; 6H, 3 CH;) 0.95 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.89 (d, /= 6.6
Hz; 6H, 2 CHs).

4-n-Oktiloksibenzenboronik asit (23e) (C14H,3B03; 250.33 g/mol) [132]

Hﬂcso@ B(OH),

23e

Verim: 1.35 g (% 18), beyaz kristal.
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'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.77 (d, J = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (d, J ~ 8.6 Hz; 2
Ar-H), 5.59 (s; 2 B-OH), 4.03 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.85-1.79 (m; 2H, OCH,CH,), 1.52-
1.46 (m; 2H, CH,), 1.41-1.28 (m; 8H, 4 CH,), 0.91 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHa).
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5.1.2.4 Metil 5-(4-Alkiloksifenil)piridin-2-karboksilat (24a-e) Bilesiklerinin Sentezi

=N 0 Pd(PPh,), =N 0
RO B(OH), + Br \ / RO \ /
OMe 1,2-Dimetoksietan OMe

doy. NaHCO,
23a-e 24a-e

©)

aR=CpHy, b:R= YVY\/ y CCR=CHy
d:R= M/ y eeR=CgH,;,

Bilesik 24a-e’nin sentezi i¢in, argon atmosferi altinda ve 1,2-Dimetoksietan igerisinde
¢O6ziinmis olan 4-Alkiloksibenzenboronik asit (23a-e), Metil 5-bromopiridin-2-
karboksilat ve Pd(PPhs), Gizerine doymus NaHCOs3 ¢ozeltisi ilave edilir. Reaksiyon, argon
atmosferinde ve geri sogutucu altinda TLC (H:EA/3:1) ile kontrol edilerek 3 saat
kaynatilir. Cozlicisli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirilan reaksiyon
karisimi, kloroform ile 3 kez ekstrakte edilir. Toplanan organik fazlar doymus NaCl
¢Ozeltisi ile yikanir ve Na,SO4 Ulzerinden kurutulur. Coziici doner buharlastiricida
ucurulur. Katalizori elimine edebilmek amaciyla kalinti, kloroformda ¢ozilir ve silikajel
Uzerinden suzlir. Doner buharlastiricida ¢6ziclist  ugurulan ham  Grdndn

saflastirilmasi, kolon kromatografisi (Silikajel 60, H:EA/3:1) yardimiyla gerceklestirilir.

Bilesik 24a-e’nin vyapisi, ‘H-NMR, >C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.83 — Sekil 5.97).
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Metil 5-(4-n-Dodesiloksifenil)piridin-2-karboksilat (24a) (C,5H35sNOs; 397.55 g/mol)

H..C..O
2512 \ / OMe

24a

Reaktifler:

6 mmol 4-n-Dodesiloksibenzenboronik asit (23a)
6 mmol Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat

0.26 mmol Pd(PPhs),

20 mL 1,2-Dimetoksietan

9 mL doymus NaHCO; ¢ozeltisi

Verim: 1.19 g (% 50), beyaz kristal.

*H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.95 (dd, J = 2.3 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 8.18 (dd, J =
8.2 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 7.98 (dd, J = 8.2 Hz ve 2.3 Hz; Ar-H), 7.57 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H),
7.03 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.04-4.02 (m; 5H, OCH, ve OCH3), 1.86-1.80 (m; 2H, CH,),
1.52-1.46 (m; 2H, CH,), 1.40-1.29 (m; 16H, 8 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHs).

13C.NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 165.69 (s; CO0), 160.11, 145.78, 139.46, 128.71
(4s; 4 Ar-C), 147.79, 134.26, 128.43, 125.15, 115.35 (5d; 7 Ar-CH), 68.26 (t; OCH,),
52.70 (g; OCHs), 31.87, 29.60, 29.58, 29.54, 29.53, 29.33, 29.29, 29.18, 25.99, 22.63
(10t; 10 CH,), 14.01 (q; CH3).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 398 (72) [M"], 338 (100) [M*-C,H50,], 172 (60) [C11H1oNO].
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Metil 5-(4-(S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil)piridin-2-karboksilat (24b) (C,3H3;NOs; 369.50

g/mol)

(§) ')

\(\/\(\/ \ / OMe

24b

Reaktifler:

0.75 mmol 4-(S)-3,7-dimetiloktiloksi)benzenboronik asit (23b)
0.75 mmol Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat

0.03 mmol Pd(PPhs),

2.5 mL 1,2-Dimetoksietan

1.12 mL doymus NaHCO3 ¢ozeltisi

Verim: 0.24 g (% 85), beyaz kristaller.

*H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.95 (dd, J = 2.3 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 8.19 (dd, J =
8.2 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 7.99 (dd, J = 8.2 Hz ve 2.3 Hz; Ar-H), 7.58 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H),
7.04 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.11-4.03 (m, 5H; OCH, ve OCHs), 1.91-1.84 (m; 1H, CH),
1.74-1.68 (m; 1H, CH), 1.66-1.51, 1.39-1.15 (2m; 8H, 4 CH,), 0.97 (d, J = 6.6 Hz; 3H,
CHs), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 165.63 (s; COO), 160.08, 145.49, 139.57, 128.56
(4s; 4 Ar-C), 147.70, 134.48, 128.50, 125.29, 115.33 (5d; 7 Ar-CH), 66.53 (t; OCH,),
52.95 (q; OCHs), 39.23, 37.27, 36.10, 24.66 (4t; 4 CH,), 29.83, 27.98 (2d; 2 CH), 22.71,
22.61, 19.65 (3q; 3 CHa).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 370 (80) [M*], 310 (66) [M*-C,H30,], 170 (100) [C1:HgNO].
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Metil 5-(4-n-Desiloksifenil)piridin-2-karboksilat (24c) (C,3H31NO3; 369.50 g/mol)

H,,C 10O \ / oM
e

24c

Reaktifler:

0.93 mmol 4-n-Desiloksibenzenboronik asit (23c)
0.93 mmol Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat
0.04 mmol Pd(PPhs),

3 mL 1,2-Dimetoksietan

1.4 mL doymus NaHCO3 ¢ozeltisi

Verim: 0.13 g (% 37), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.95 (dd, J = 2.4 Hz ve 0.8 Hz; Ar-H), 8.18 (dd, J =
8.1 Hz ve 0.8 Hz; Ar-H), 7.98 (dd, J = 8.1 Hz ve 2.4 Hz; Ar-H), 7.57 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H),
7.03 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.04-4.02 (m; 5H, OCH, ve OCH3), 1.86-1.80 (m; 2H, CH,),
1.52-1.46 (m; 2H, CH,), 1.41-1.30 (m; 12H, 6 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH3).

B3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 165.70 (s; COO), 160.11, 145.79, 139.46, 128.71
(4s; 4 Ar-C), 147.80, 134.25, 128.43, 125.15, 115.36 (5d; 7 Ar-CH), 68.26 (t; OCH,),
52.70 (q; OCHs), 31.85, 29.52, 29.50, 29.33, 29.25, 29.18, 25.99, 22.62 (8t; 8 CH,),
14.00 (g; CHs).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 370 (100) [M*], 310 (91) [M*-C;H30,], 172 (73) [C11H1oNO].

166



)
=
o O
=7 N
| ( é

H21C10O

00'¢

7.04
f1 (ppm)

§ ﬂ

. oy
00T [ @<
,\H—
g/\
- 2E
00T &
o

[ O

N
. E
00T | 8L
ot

SE

00T| ¥&
b

~10°€
00T

=00C

= 00'¢

= 00°S

00T

00T |

00'T
ﬁ:OOT

- 00'T

f1 (ppm)

15 14 13 12 11 10

16

Sekil 5.89 Bilesik 24c’nin *H-NMR spektrumu

167




B S NuoGTwow I R LRAIZIRES
g8 I¥I223SNSN = 3 o o= AN
Il NYARNENEN P [ \ —f—
—N 'e)
H21C100 \ /
OMe

L o

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 nofl%oo )90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Sekil 5.90 Bilesik 24¢’nin >C-NMR spektrumu

104 Cpd 9: 0.4455: +ESI Product lon (rt: 0.3445, 0.5297 min, 2 scans) Frag=200.0V CID@10....
7 310.1961 ¢
5,
4
3,
2,
1
0 ‘ ‘

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.91 Bilesik 24c’nin MS spektrumu

168




Metil 5-(4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenil)piridin-2-karboksilat (24d) (C,3H3;NOs; 369.50

g/mol)

\(\/\(\/O N\ OMe

24d

Reaktifler:

0.75 mmol 4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzenboronik asit (23d)
0.75 mmol Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat

0.03 mmol Pd(PPh3),

2.5 mL 1,2-Dimetoksietan

1.12 mL doymus NaHCO3; ¢ozeltisi

Verim: 0.22 g (% 80), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.95 (dd, J = 2.3 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 8.19 (dd, J =
8.2 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 7.99 (dd, J = 8.2 Hz ve 2.3 Hz; Ar-H), 7.58 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H),
7.04 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.04 (m; 5H, OCH, ve OCHs), 1.90-1.84 (m; 1H, CH),
1.74-1.68 (m; 1H, CH), 1.66-1.51, 1.39-1.15 (2m; 8H, 4 CH,), 0.97 (d, J = 6.6 Hz; 3H,
CH3), 0.89 (d, J = 6.5 Hz; 6H, 2 CH3).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 165.74 (s; COO), 160.04, 145.66, 139.49, 128.64
(4s; 4 Ar-C), 147.81, 134.35, 128.48, 125.24, 115.31 (5d; 7 Ar-CH), 66.53 (t; OCH,),
52.91 (q; OCHs), 39.23, 37.27, 36.10, 24.66 (4t; 4 CH,), 29.83, 27.98 (2d; 2 CH), 22.71,
22.61, 19.65 (3q; 3 CHs).

MS (ES') (+): m/z (%) =370 (92) [|V|+], 310 (75) [M+-C2H302], 170 (100) [C11H3NO].
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Metil 5-(4-n-Oktiloksifenil)piridin-2-karboksilat (24e) (C,1H,7,NOs; 341.44 g/mol)

H._C.,O
178 \ / OMe

24e

Reaktifler:

0.78 mmol 4-n-Oktiloksibenzenboronik asit (23e)
0.78 mmol Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat
0.034 mmol Pd(PPhs),

2.6 mL 1,2-Dimetoksietan

1.2 mL doymus NaHCOs ¢ozeltisi

Verim: 0.13 g (% 49), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.95 (dd, J = 2.4 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 8.19 (dd, J =
8.2 Hz ve 0.6 Hz; Ar-H), 7.99 (dd, J = 8.2 Hz ve 2.4 Hz; Ar-H), 7.58 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H),
7.03 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.04-4.01 (m; 5H, OCH, ve OCHs), 1.85-1.80 (m; 2H, CH,),
1.52-1.46 (m; 2H, CH,), 1.41-1.26 (m; 8H, 4 CH,), 0.90 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHs).

3C.NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 165.74 (s; CO0), 160.07, 145.68, 139.48, 128.64
(4s; 4 Ar-C), 147.81, 134.33, 128.47, 125.22, 115.31 (5d; 7 Ar-CH), 68.22 (t; OCH,),
52.89 (q; OCHs), 31.80, 29.34, 29.23, 29.19, 26.02, 22.65 (6t; 6 CH,), 14.09 (q; CHs).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 341 (58) [M*], 282 (59) [M*-C,H50,], 170 (100) [C1:HgNO].
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5.1.3  Piridin Esash Muz Sekilli Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu
Piridin esasli muz sekilli bilesiklerin (27a-c) sentezi, Sekil 5.98’de sunulan sentez yolu
Uzerinden gergeklestirilmistir.

Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin yapilari 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik
yoéntemleri ile Bilesik 27a-c’nin yapisi ise 'H-NMR, *C-NMR ve MS spektroskopik

yontemleri ile aydinlatilmistir.

O
RO 0]
(¢}
H
5a-c

NaClo,
NaH,PO,.H,0
Resorsinol

t-ButOH

O
(0]
OH
25a-c

Okzalil klortr

.
RO o A
O
Cl HO N OH
26a-c

kuru CH,CI,

W
=
RO OR

27a-c

| kuru piridin

©)

aR=CyHy, biR= W » CIR=CyHy

Sekil 5.98 Piridin esash yeni muz sekilli bilesiklerin (27a-c) sentez semasi
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5.1.3.1 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (25a-c) Bilesiklerinin Sentezi

o o
Ro@—( o NaCl0,, NaH,PO, H,0 RO@—( o
o— )< o—< —<

H Resorsinol, t-ButOH

5a-c 25a-c

S)

aR= Cle25 , b:R= \‘/\/Y\/I , CR :ClOHzl

Reaktifler:

5 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a-c)
6.44 mmol Resorsinol

28.85 mmol Sodyum klorit

15 mmol Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat

90 mL t-ButOH

55 mL H,0

Bilesik 25a-c’nin eldesi igin, iki boyunlu reaksiyon balonuna vyerlestirilen ilgili
benzaldehit 5a-c ve resorsinol, t-ButOH’de c¢o6zllir. NaClO, ve NaH;P04.H,0
reaktiflerinin sudaki ¢ozeltisi hazirlanarak reaksiyon karisimina 15 dakikalik zaman
dilimi boyunca damlatma hunisi yardimiyla ilave edilir. Cozeltinin ilavesinden sonra
elde edilen agik sari reaksiyon karisimi, oda sicakhginda bir gece karistirilir. TLC
(H:EA/2:1) ile kontrol edilerek sonlandirilan reaksiyonun ¢ozlicisi doner
buharlastiricida uzaklastirilir ve geriye kalan kisim suya dokilir. Cozeltinin pH’1t 1 M HCI
ilavesiyle 3’e ayarlanir ve ¢éken beyaz kalinti kroze lzerinden siizlllr, su ve hekzan

yardimiyla yikanir. Uriin, birkag kez etanol ile kristallendirilerek saflastirilir.

Bilesik 25a-c’nin  vyapisi, ‘H-NMR ve C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.99 — Sekil 5.104).
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4-[4-(n-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (25a) (C6H340s5; 426.55 g/mol) [5]

O
H,.C,,0 O
O

OH

Verim: 1.81 g (% 85), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 8.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.03 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 7.39 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.11 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.09 (t, J = 6.5 Hz; 2H,
OCH,), 1.77-1.72 (m; 2H, OCH,CH,) 1.45-1.39 (m; 2H, CH,), 1.34-1.25 (m; 12H, 6 CH,),
0.86 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CH3).

13C.NMR (125 MHz, DMSO): & (ppm) = 166.62 (s; COOH), 163.80 (s; CO), 163.36,
154.12, 128.55, 120.44 (4s; 4 Ar-C), 132.09, 130.83, 122.10, 114.73 (4d; 8 Ar-CH), 68.01
(t; OCH,), 31.24, 28.96, 28.91, 28.65, 28.43, 25.35, 22.04, 13.89 (7t; 10 CH,), 13.89 (q;
CHs).

Faz Gegis Sicakhklari [136]: K 119.8 [17.42] SmC 201.6 [1.66] N 213.0 [2.87] Iso.

4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktioksi)benzoiloksi]lbenzoik asit (25b) (C,4H3005; 398.50 g/mol)
(6]

O
\(\/\(\/ O
OH
25b

Verim: 1.65 g (% 83), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.04 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 7.40 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.17-4.09 (m; 2H, OCH,),
1.82-1.75 (m; 1H, CH), 1.69-1.61 (m; 1H, CH), 1.59-1.47, 1.36-1.12 (2m; 8H, 4 CH,), 0.93
(d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.85 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH).
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3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 166.56 (s; COOH), 163.73 (s; CO), 163.26, 154.10,
128.31, 120.35 (4s; 4 Ar-C), 132.04, 130.80, 122.10, 114.67 (4d; 8 Ar-CH), 66.34 (t;
OCH,), 38.58, 36.50, 35.51, 23.98 (4t; 4 CH,), 29.16, 27.29 (2d; 2 CH), 22.48, 22.37,
19.32 (3g; 3 CHa).

Faz Gegis Sicakhiklari [6]: K 98 SmC* 167 N* 194 Iso.

4-[4-(n-Desiloksi)benzoiloksilbenzoik asit (25c) (Cy4H300s; 398.50 g/mol) [5]

O
H,,C,,O O
O

OH

Verim: 1.75 g (% 88), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 8.08 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 8.03 (d, J = 8.8 Hz; 2
Ar-H), 7.39 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.12 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.09 (t, J = 6.5 Hz; 2H,
OCH,), 1.77-1.72 (m; 2H, OCH,CH,) 1.45-1.39 (m; 2H, CH,), 1.34-1.25 (m; 12H, 6 CH,),
0.86 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH3).

3C.NMR (125 MHz, DMSO): & (ppm) = 166.60 (s; COOH), 163.80 (s; CO), 163.36,
154.17, 128.39, 120.43 (4s; 4 Ar-C), 132.10, 130.84, 122.14, 114.73 (4d; 8 Ar-CH), 68.02
(t; OCH,), 33.31, 31.24, 28.93, 28.67, 28.43, 25.36, 24.41, 22.04 (8t; 8 CH,), 13.89 (q;
CHs).

Faz Gegis Sicakhiklari [136]: K 128.9 [15.74] SmC 184.1 [1.3] N 201.6 [2.30] Iso.
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5.1.3.2 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoil kloriir (26a-c) Bilesiklerinin Sentezi

O (@]

RO—<: :>—< (@] . .. RO—<: :>—4 ::: O
o < > Z okzalil klortr o

OH Cl
25a-c 26a-c

(S)

aR=CpH, , b:R= Y\/Y\/ , c:R=C,H,,

Reaktifler:

4 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]lbenzoik asit (25a-c)

4 mL okzalil klorar

Bilesik 26a-c’nin eldesi igin, tek boyunlu reaksiyon balonuna ilgili benzoik asit 25a-c ve
ardindan okzalil kloriir eklenir. Reaksiyon karisimi, CaCl, tiipu takilmis geri sogutucu
altinda 65 °C’de 5-6 saat kaynatilir. TLC (H:EA/2:1) ile reaksiyon bitimi kontrol edilir.

Okzalil kloruriin fazlasi, vakum destilasyonu yardimiyla uzaklastirlir.

Bilesik 26a-c’nin yapisl, 'H-NMR ve “*C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.105 — Sekil 5.110).
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4-[4-(n-Dodesiloksi)benzoiloksilbenzoil kloriir (26a) (C,6H33Cl04; 445.00 g/mol) [137]

O
H,.C,,0 O
O

Cl

Verim: 1.64 g (% 92), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.22 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.40 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz; 2H,
OCH,), 1.87-1.81 (m; 2H, OCH,CH,) 1.52-1.46 (m; 2H, CH,), 1.38-1.28 (m; 16H, 8 CH,),
0.90 (t, J = 6.9 Hz; 3H, CHs).

3C.NMR (125 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 167.43 (s; COCl), 163.99 (s; COO), 163.98,
156.76, 130.39, 120.53 (4s; 4 Ar-C), 133.12, 132.48, 122.46, 114.47 (4d; 8 Ar-CH), 68.41
(t; OCH,), 31.91, 29.65, 29.63, 29.58, 29.55, 29.54, 29.34, 29.05, 25.96, 22.69 (10t; 10
CH,), 14.12 (q; CHs).

4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoil kloriir (26b) (C,4H,sClOs; 416.94

g/mol)

O
\(\/\(\/ O
Cl
26b

Verim: 1.50 g (% 90), beyaz kristaller.

*H-NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) = 8.22 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-
H), 7.40 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 4.15-4.07 (m; 2H, OCH,),
1.92-1.86 (m; 1H, CH), 1.77-1.70 (m; 1H, CH), 1.68-1.51 (m; 2H, OCH,CH,), 1.40-1.16
(m; 6H, 3 CH,), 0.98 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).
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3C-NMR (125 MHz, CDCls) § (ppm) = 167.44 (s; COCl), 163.99 (s; COO), 163.96, 156.77,
130.40, 120.55 (4s, 4 Ar-C), 133.12, 132.49, 122.46, 114.49 (4d, 8 Ar-CH), 66.76 (t;
OCH,), 39.21, 37.24, 35.95, 24.64 (4t; 4 CH,), 29.80, 27.97 (2d, 2 CH), 22.70, 22.60,
19.63 (3q, 3 CHa).

4-[4-(n-Desiloksi)benzoiloksilbenzoil kloriir (26c) (C4H,9Cl04; 416.94 g/mol) [138]

O
H,,C,,O O
O

Cl

Verim: 1.55 g (% 93), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.22 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.40 (d, J = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz; OCH,),
1.87-1.81 (m; 2H, OCH,CH,) 1.52-1.46 (m; 2H, CH,), 1.40-1.27 (m; 12H, 6 CH,), 0.90 (t, J
~ 6.9 Hz; 3H, CHs).

3C.NMR (125 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 167.44 (s; COCI), 164.00 (s; COO), 163.98,
156.78, 130.41, 120.56 (4s; 4 Ar-C), 133.13, 132.50, 122.47, 114.48 (4d; 8 Ar-CH), 68.43
(t; OCH,), 31.90, 29.55, 29.36, 29.32, 29.07, 25.97, 22.69 (7t; 8 CH,), 14.12 (g; CHs).

184



55 : : B
23 3 3 3
8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 4.08
f1 (ppm) f1 (ppm)
S's & Se& &
Qe S Q < ceQ n
— ~— ~— — — — 0 —
10.5 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
f1 (ppm)
. . , 1
Sekil 5.105 Bilesik 26a’nin "H-NMR spektrumu
MmO N WM
< N — <M TN T - —mnmmMmoumsumowoaan
N MmO maoNo < ALY ININMO WY
WO O N MmN MmN~ [~} HAOAO DN DN T
— o o o o O MmMANANANANANNNN A
/7N Ne— 1 7 | e VR ey

Cl

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110f1%00 )90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Sekil 5.106 Bilesik 26a’nin *C-NMR spektrumu

185




(S)

e e oW,

T o T
S S S S
S S 2 =
8.2 8.0 7.6 7.4 7.2 7.0
f1 (ppm)
g% A b 1 I s
S S S S hihsoho
— — — ~— oo A MmM—mMmM
10.5 10.0 95 90 85 80 75 7.0 65 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
. . . ;.1
Sekil 5.107 Bilesik 26b’nin "H-NMR spektrumu
T OIS NOO VLD
TN — T TN e} —nmoNToom
NMmo maoNo Y ~ NANOQOWNWVY
O O O N MmN - =) AN LAaANT AN
o o o o =) Mmoo ANNNN N -
N Nl e | =\ =
S 0
&) 0 o
Y\/Y\/ (6]
Cl
I
I
I
|
I
I
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 %00 )90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Sekil 5.108 Bilesik 26b’nin *C-NMR spektrumu

186




@)

H2C 100 o
O

Cl

B E g g
8.3 8.1 79 78 7.7 76 75 74 73 72 71 70 408 4.04
f1 (ppm) f1 (ppm)
e & & & S L™ A
38 & o S S35oin
— — i — — O —
12.5 11.5 10.5 95 9.0 85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0
fi (ppm)
. . . .1
Sekil 5.109 Bilesik 26¢’nin "H-NMR spektrumu
5E8 R ERER M i g
— o o o O MmMANANANANANNN
/7N Ne— 0 | =
]
H,,C,,0 o
o}
Cl
il
I
Il
| | [
I I I I i
a‘ | | ’“ H |
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

f1 (ppm)

Sekil 5.110 Bilesik 26¢’nin *C-NMR spektrumu

187




5.1.3.3 2,6-Bis{4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]lbenzoiloksi}piridin (27a-c) Bilesiklerinin

Sentezi

2,6-Bis{4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}piridin (27a-c) bilesiklerinin sentezi, Sekil

5.111’de sunulan sentez yolu Gzerinden gercgeklestirilmistir.

RO

0
RO o) X

Cl HO N OH
26a-c

kuru piridin
kuru CH,CI,

LT

—
O e
OR

27a-c

&)

a: R:C12H25’ b:R= Y\/Y\/ , C: R:C10H21

Sekil 5.111 2,6-Bis{4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksilbenzoiloksi}piridin (27a-c) bilesiklerinin

Reaktifler:

sentezi

2 mmol 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzoil kloriir (26a-c)

1 mmol 2,6-Dihidroksipiridin hidroklorur

6 mL kuru piridin

30 mL kuru CHzClz

Muz sekilli Bilesik 27a-c’nin sentezi icin, 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]benzoil klorir (26a-

¢) ve 2,6-Dihidroksipiridin hidroklorir, kuru CH,Cl, ve kuru piridin icerisinde ¢ozilerek,

argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda 40 °C’de 7-8 saat kaynatilir. TLC (H:EA/2:1)

ile reaksiyon bitimi kontrol edilir. Karisim, 10 mL suya dokdlir ve ¢ozelti 1 N HCI
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ilavesiyle notralize edilir. Karisim, CH,Cl, ile 3 kez ekstrakte edilir. Toplanan organik
fazlar doymus NaHCO; ¢ozeltisi ile yikanir, Na,SO,4 lzerinden kurutulur. Cozlici vakum
altinda ucurulur. Ham drtinun saflastiriimasi, kolon kromatografisi (Silikajel 60, (H:EA /

2:1) ile gergeklestirilir.

Bilesik 27a-c’nin yapisi, 'H-NMR, C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.112 — Sekil 5.120).

2,6-Bis{4-[4-(n-Dodesiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}piridin (27a) (Cs;HegNO1o; 928.17

g/mol)
—
0 /©)Lo N OJK©\ 0
H C O OC12H25

2512

Verim: 0.18 g (% 20), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.33 (d, J = 8.8 Hz; 4 Ar-H), 8.17 (d, J = 8.9 Hz; 4
Ar-H), 8.04 (t (dd), J = 7.9 Hz; Piridin Ar-H), 7.40 (d, J = 8.8 Hz; 4 Ar-H), 7.29 (m; 2 Piridin
Ar-H), 7.01 (d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.08 (t; J = 6.6 Hz; 4H, 2 OCH,), 1.88-182 (m; 4H, 2
OCH,CH,), 1.53-1.47 (m; 4H, 2 CH,), 1.42-1.30 (m; 32H, 16 CH,), 0.91 (t, J = 6.9 Hz; 6H,
2 CHs).

3C_NMR (125 MHz, CDCs): & (ppm) = 164.27, 163.85 (2s; 4 COO), 163.69 (s; 2 Piridin
Ar-C), 156.79, 155.72, 126.07, 120.91 (4s; 8 Ar-C), 142.37 (d; Piridin Ar-CH), 132.44,
132.14, 122.16, 114.43 (4d; 16 Ar-CH), 114.61 (d; 2 Piridin Ar-CH), 68.40 (t; 2 OCH,),
31.93, 29.67, 29.65, 29.60, 29.57, 29.37, 29.09, 25.99, 25.69, 22.71 (10t; 20 CH,), 14.14
(9; 2 CH3).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 928 (55) [M?], 593 (46) [M"- (2 x Ci,Hys) + 3H], 289 (100)
[C19H2903].
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2,6-Bis{4-[4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}piridin (27b)
(C53H51N010; 872.06 g/mol)

®

Verim: 0.19 g (% 22), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.34 (d, J = 8.8 Hz; 4 Ar-H), 8.18 (d, J = 8.9 Hz; 4
Ar-H), 8.04 (t (dd), J = 7.9 Hz; Piridin Ar-H), 7.41 (d, J = 8.8 Hz; 4 Ar-H), 7.29 (m; 2 Piridin
Ar-H), 7.02 (d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.16-4.08 (m; 4H, 2 OCH,), 1.93-1.87 (m; 2H, 2 CH),
1.77-1.70 (m; 2H, 2 CH), 1.69-1.53 (m; 4H, 2 OCH,CH,), 1.41-1.17 (m; 12H, 6 CH,), 1.00
(d, J = 6.5 Hz; 6H, 2 CHs), 0.91 (d, J = 6.6 Hz; 12H, 4 CH3).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.23, 163.80 (2s; 4 COO), 163.65 (s; 2 Piridin
Ar-C), 156.76, 155.69, 126.04, 120.89 (4s; 8 Ar-C), 142.34 (d; Piridin Ar-CH), 132.41,
132.11, 122.13, 114.42 (4d; 16 Ar-CH), 114.58 (d; 2 Piridin Ar-CH), 66.71 (t; 2 OCH,),
39.20, 37.23, 35.96, 24.64 (4t, 8 CH,), 29.79, 27.96 (2d, 4 CH), 22.69, 22.59, 19.62 (3q;
6 CHs).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 872 (100) [M'], 593 (100) [M*- (2 x CioHa1) + 3H], 261 (9)
[C17H2503].
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2,6-Bis{4-[4-(n-Desiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}piridin (27c) (Cs3He:NO4o; 872.06

O | N O
—
O O N o 0]
OCyHy

Verim: 0.22 g (% 25), beyaz kristal.

g/mol)

21710

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.34 (d, J = 8.8 Hz; 4 Ar-H), 8.18 (d, J = 8.9 Hz; 4
Ar-H), 8.04 (t (dd), J = 7.9 Hz; Piridin Ar-H), 7.41 (d, J = 8.8 Hz; 4 Ar-H), 7.29 (m; 2 Piridin
Ar-H), 7.02 (d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.08 (t; J = 6.5 Hz; 4H, 2 OCH,), 1.89-1.83 (m; 4H, 2
OCH,CH5), 1.54-1.48 (m; 4H, 2 CH,), 1.44-1.32 (m; 8H, 4 CH,), 0.92 (t; J = 6.9 Hz; 6H, 2
CHa).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.25, 163.83 (2s; 4 COO), 163.67 (s; 2 Piridin
Ar-C), 156.76, 155.70, 126.04, 120.88 (4s; 8 Ar-C), 142.36 (d; Piridin Ar-CH), 132.42,
132.12, 122.14, 114.41 (4d; 16 Ar-CH), 114.60 (d; 2 Piridin Ar-CH), 68.38 (t; 2 OCH,),
31.89, 29.55, 29.35, 29.31, 29.07, 25.97, 22.68 (7t, 16 CH,) 14.12 (q; 2 CH).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 872 (78) [M'], 593 (100) [M*- (2 x CioH21) + 3 H], 261 (7)
[C17H2502]-
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5.2 Mesomorfik Ozellikler

Doktora tezi kapsaminda sentezlenen yeni kalamitik ve muz sekilli bilesiklerin
mesomorfik gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstir 6zellikleri, YTU Sivi Kristal
Laboratuvar’nda bulunan Mettler Toledo FP82H sicaklik kontrol tniteli ve Leica
DMC2900 dijital kameral Leica DM2700-P polarizasyon mikroskobu ve DELL-PC ile
belirlenmistir. Bilesiklerin faz gegcis sicakliklari ve entalpi degerleri Perkin-Elmer DSC-6
diferansiyel tarama kalorimetresi ile dlciilerek (isitma ve sogutma orani 10 °C / dakika)

DSC termogramlari elde edilmistir.

5.2.1 Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

Kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin mesomorfik 6zellikleri, molekillerin anilin

segmentlerinin farklandirilmasina uygun olarak, dort baslik altinda incelenmistir:

1-) 4-Dodesiloksianilin Tiirevi Yeni Kalamitik Schiff Bazi Bilesikleri (14a, 14b, 15a ve
15b),

2-) 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin Tiirevi Yeni Kalamitik Schiff Bazi Bilesikleri (16a, 16b,
17a ve 17b),

3-) 4-Dodesilanilin Turevi Yeni Kalamitik Schiff Bazi Bilesikleri (18b ve 19b),

4-) Semiflorlanmis Zincire Sahip Kalamitik Schiff Bazi Bilesigi (20).

5.2.1.1 4-Dodesiloksianilin Tiirevi Yeni Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin

Mesomorfik Ozellikleri

Sentezi gergeklestirilip yapilari aydinlatilan 4-Dodesiloksianilin tlirevi yeni kalamitik
Schiff bazi bilesiklerinin (14a, 14b, 15a ve 15b) mesomorfik 6zellikleri, polarizasyon
mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetresi ile gerceklestirilmistir. Bu bilesiklere

ait gegis sicakliklari ve mesofaz tirleri Cizelge 5.1’de sunulmustur.
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Cizelge 5.1 14a,b ve 15a,b bilesiklerinin i1sitma (I—> ) ve sogutma («— S) sirasindaki faz
gecis sicakliklari (°C); K: Kristal, SmC: Smektik C mesofazi, SmC*: Kiral smektik C
mesofazi, N: Nematik mesofaz, N*: Kiral nematik mesofaz, BP: "Blue" faz ve Iso:

Isotropik faz

Oy

1l4a,b
15a,b

12H25

aaR=C_H,

)

b: Rz\r\/\*r\/'

Bilesik | R X Faz Gegis Sicakliklari T/°C [AH kJ mol*]°

| = : K 108.03 [60.95] SmC 178.13 [3.43] N 183.10 [1.67] Iso
14a a | coo
K 92.59 [60.40] SmC 176.71 [3.24] N 181.91 [2.00] Iso : «—S

|I—>: K 78.83 [29.40] SmC* 145.39 [3.80] N* 158.68 [1.07] Iso

14b b | COO
K 54.31 [28.14] SmX 67.34 [0.63] SmC* 142.30 [3.72] N*

156.00° BP 156.52 [1.39] Is0 : «—S

|I—:K117.05 [55.33] SmC 186.47 [0.15] N 188.04 [2.75] Iso
15a a 00C

K 100.69 [54.21] SmC 183.40 [1.52] N 185.82 [4.98] Is0 : «— S

|— : K 85.68 [24.20] SmC* 163.31 [0.45] N* 168.99 [2.00] Iso

15b b 00C
K 69.28 [28.13] SmX 78.18 [0.65] SmC* 161.38 [0.53] N*

166.30° BP 166.71 [1.33]° Is0 : «—S

®Perkin-Elmer DSC-6, i1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda gerceklestirilmistir.
Entalpiler parantez icerisindedir.

®Bu gecisler Polarizasyon Mikroskobu ile belirlenmistir.

“Entalpi degeri iki gecisi kapsamaktadir: N*-BP-Iso.

Bilesik 14a, 14b, 15a ve 15b’nin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 5.121, Sekil 5.123,
Sekil 5.125 ve Sekil 5.127’de ve sogutma esnasinda c¢ekilen mesofaz tekstirleri Sekil

5.122, Sekil 5.124, Sekil 5.126 ve Sekil 5.128’de verilmistir.
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108.03 °C
g AH =60.95 kd/mol e AH =
S 3.43 kJ/mol  1.67 kJ/mol
L ° 183.10 °C
178.13 °C
| N
Wr 176.71 °C 181.91 °C
AH = AH =
3.24 kJ/mol  2.00 kJ/mol
o
N
X
L
¥
92.59 °C
AH =60.40 kJ/mol
L L L
40 60 80 100 120 140 160 180 200
T/°C

Sekil 5.121 Bilesik 14a’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.122 Bilesik 14a’nin soguma sirasinda gozlemlenen mesofaz tekstirleri
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78.83 °C
AH = 29.40 kJ/mol
T
o
©
15
14539°C  AH=1.07 kJ/mol
AH =380 kJ/mol )  158.68 °C
S 67.34 °C 156.62 °C
mi AH =0.63 kJ/mol 142.30°C  AH=1.39 kJ/mol
l AH = 3.72 kJ/mol
54.31°C
AH = 28.14 kJ/mol
— 7 T T T T T T T T
180 200

T 1
60 80 100 120 140 160
T/°C

Sekil 5.123 Bilesik 14b’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.124 Bilesik 14b’nin soguma sirasinda goézlemlenen mesofaz tekstirleri
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117.05 °C
AH = 55.33 kJ/mol
AH =
t 2.75 kJimol
S 188.04 °C
I.ﬁ AH = 0.15 kJ/mol
186.47 °C |
AH = 1.52 kJ/mol \’
183.40 °C
185.82 °C
o AH =
N
j 4.98 kJ/mol
N
AH = 54.21 kJ/mol
100.69 °C
-— 7
40 60 80 100 120 140 160 180 200
T/°C

Sekil 5.125 Bilesik 15a’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.126 Bilesik 15a’nin soguma sirasinda gozlemlenen mesofaz tekstlirleri
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85.68 °C
AH = 24.20 kJ/mol
T
o AH = 0.45 kJ/mol A:L; :ﬁ%“’md
T 163.31 °C )
S
161.38 °C 166.71 °C
73.18 °C AH = AH =
AH=0.85kd/mol ¢ 53 kyimol  1.33 kJimol
S
4
1]
{
69.28 °C
AH = 28.13 kJ/mol
. . . —
200

T T v T T 1 T
180

1
40 60 80 100 120
T/°C

T T
140 160

Sekil 5.127 Bilesik 15b’nin 2. i1sitma ve sogutma termogrami

166.5 °C

Sekil 5.128 Bilesik 15b’nin soguma sirasinda gézlemlenen mesofaz tekstlrleri
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5.2.1.2 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin Tiirevi Yeni Kalamitik Schiff Baz Bilesiklerinin

Mesomorfik Ozellikleri

Sentezi gercgeklestirilip yapilar aydinlatilan 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin tiirevli yeni
kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (16a, 16b, 17a ve 17b) mesomorfik 6zellikleri,
polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetresi ile gergeklestirilmistir.

Bu bilesiklere ait gegis sicakliklari ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.2’de sunulmustur.
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Cizelge 5.2 16a,b ve 17a,b bilesiklerinin i1sitma (I—> ) ve sogutma («— S) sirasindaki faz
gecis sicakliklari (°C); K: Kristal, SmC*: Kiral smektik C mesofazi, N*: Kiral nematik
mesofaz, BP: "Blue" faz, M: Bilinmeyen mesofaz ve Iso: Isotropik faz

(S)

Bilesik | R X Faz Gegis Sicakliklari T/°C [AH kJ mol]®

| = : K 73.82 [40.43] SmC* 148.54 [2.35] N* 154.02 [0.77] Iso
16a® | a | coo K 65.96 [4.70] SmC* 145.47 [2.63] N* 148.00°

BP 151.18 [1.12]°Is0 : «—S

|—> : K 86.75 [29.94] M 116.66 [3.52] N* 131.94 [0.85] Iso
16b b | COO

K 65.26 [24.86] M 114.68 [3.45] N* 130.10 [0.64] N Is0 : «—S
| = : K 83.91 [32.72] SmC* 155.66 [1.67] N* 162.00 [1.30] Iso
17a a | 00C K 71.25 [33.78] SmC* 155.14 [0.46] N* 160.00°

BP 162.80 [1.03]" Is0 :«—S
|—> : K 99.69 [31.41] M 127.48 [1.80] Iso

17b b | 00OC
K 65.91 [24.20] M 125.35 [1.89] Is0 : «— S

®Perkin-Elmer DSC-6, I1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda gerceklestirilmistir.
Entalpiler parantez icerisindedir.
®Bu gecisler Polarizasyon Mikroskobu ile belirlenmistir.
“Entalpi degeri iki gecisi kapsamaktadir: N*-BP-Iso.
d[13]: 1= : K 74.60 SmC* 159.00 N* 166.90 Iso
S—> :1s0 166.20 BP 165.80 N* 157.00 SmC* 72.60 SmX (-) K

Bilesik 16a, 16b, 17a ve 17b’nin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 5.129, Sekil 5.131,
Sekil 5.133 ve Sekil 5.135’de ve sogutma esnasinda c¢ekilen mesofaz tekstirleri Sekil

5.130, Sekil 5.132, Sekil 5.134 ve Sekil 5.136’da verilmistir.
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73.82 °C
AH = 40.43 kJ/mol
T
o
2
w AH = 2.35 kJ/mol AH = 0.77 kJ/mol
148.54°C  154.02°C
N
8 151.18 °C
. 145.47°C AH = 1.12 kJ/mol
v LR AH = 2.63 kJ/imol
AH = 4.70 kJ/mol

L T L T L L D
40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C

Sekil 5.129 Bilesik 16a’nin 2. isitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.130 Bilesik 16a’nin soguma sirasinda gézlemlenen; a) 148 °C’'de "Blue" faz ve
kiral nematik mesofaza ait "focal conic" tekstirleri, b) 130 °C’'de SmC* mesofaz
tekstiri
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86.75 °C
AH = 29.94 kJ/mol
T
S AH = 3.52 kJ/imol
vy 116.66 °C  AH = 0.85 kJ/mol
131.94 °C
130.10 °C
S 114.68 °C  AH = 0.64 kJ/mol
= AH = 3.45 kJ/mol
N
65.26 °C
AH = 24.86 kJ/mol
T U T E T E T U T U T U T U T E
40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C

Sekil 5.131 Bilesik 16b’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

o GG TT
b3 ﬁf ';" !, ;

.

QR4S B

B
i g T S

Sekil 5.132 Bilesik 16b’nin soguma sirasinda gézlemlenen kiral nematik mesofazina ait,
a) "oily streak" tekstiirQ, b) "focal conic" tekstiri
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1 AH = 31.41 kJ/mol
3 99.69°C i - 1.80 kJ/mol
o 127.48 °C
A
\/ 25,35
125.35 °C
65.91 °C AH = 1.89 kd/mol
§ AH = 24.20 kJ/mol
Ll
N
T g T U T U T E T U T U T E T g
40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C

Sekil 5.133 Bilesik 17a’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

159.5°C

161.8 °C

Sekil 5.134 Bilesik 17a’nin soguma sirasinda gézlemlenen mesofaz teksturleri
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0 AH = 31.41 kJ/mol
3 99.69°C i - 1.80 kJ/mol
i J 127.48 °C
A
\Y4 o
125.35 °C
65.91 °C AH = 1.89 kd/mol
§ AH = 24.20 kJ/mol
Ll
N
T g T U T U T E T U T U T Y T g
40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C

Sekil 5.135 Bilesik 17b’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.136 Bilesik 17b’nin soguma sirasinda 122 °C'de gozlemlenen M mesofaz
teksturi
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5.2.1.3 4-Dodesilanilin Tiirevi Yeni Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Mesomorfik
Ozellikleri

Sentezi gerceklestirilip yapilari aydinlatilan 4-Dodesilanilin tlirevi yeni kalamitik Schiff
bazi bilesiklerinin (18b ve 19b) mesomorfik 6zellikleri, polarizasyon mikroskobu ve
diferansiyel tarama kalorimetresi ile gerceklestirilmistir. Bu bilesiklere ait gecis

sicakhiklari ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.3'de sunulmustur.

Cizelge 5.3 18b ve 19b bilesiklerinin isitma (I—> ) ve sogutma ( «—S) sirasindaki faz
gecis sicakliklari (°C); K: Kristal, SmC*: Kiral smektik C mesofaz, N*: Kiral nematik
mesofaz, BP: "Blue" faz ve Iso: Isotropik faz

18b, 19b

Bilesik | X Faz Gegis Sicakliklari T/°C [AH kJ mol*]°

| = : K 61.72 [31.70] SmC* 123.95 [2.68] N* 136.64 [1.38] Iso

18b | COO | K39.83[0.18] SmX 54.84 [0.91] SmC* 121.05 [2.71] N* 132.00° BP
134.19 [1.33] Is0 : «—S

| = : K 69.03 [38.49] SmC* 128.00° N* 135.96 [2.96] Iso

19b | OOC 3 5
K 45.78 [37.13] SmX 59.38 [2.87] SmC* 125.00" N* 131.00" BP

132.87 [3.01]  Iso : «—S

®Perkin-Elmer DSC-6, i1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda gerceklestirilmistir.
Entalpiler parantez icerisindedir.

®Bu gecisler Polarizasyon Mikroskobu ile belirlenmistir.

“Entalpi degeri iki gecisi kapsamaktadir: N*-BP-Iso.

Bilesik 18b ve 19b’nin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 5.137 ve Sekil 5.139’da ve

sogutma esnasinda ¢ekilen mesofaz tekstirleri Sekil 5.138 ve Sekil 5.140’da verilmistir.
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61.72°C
AH = 31.70 kJ/mol
T
o
T
c
Ll
AH =288 ki/mol = 1 38 kJ/mol
12395°C \ 436.64°C
o |39.83°C 54.84°C AH = 1.33 kJjmol
Y1 AH= AH = . 134.19 °C
"'j 0.18 kd/mol 0.91 kyimol ~ 121.05°C
AH = 2.71 kd/mol
L e e i e B B B B
40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C

Sekil 5.137 Bilesik 18b’nin 2. i1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.138 Bilesik 18b’nin soguma sirasinda goézlemlenen mesofaz tekstirleri
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38.49 kJ/mol

69.03 °C
AH

AH = 2.96 kJ/mol
135.96 °C

132.87 °C
AH =3.01 kd/mol

°C
2.87 kJ/mol

37.13 kd/mol
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opug >
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Isitma ve sogutma termogrami

140
da gozlemlenen mesofaz tekstirleri

T
100 120
T/°C
nin 2.
212
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8
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ilesik 19b’

1398

Sekil 5
Sekil 5.140 Bilesik 19b’n




5.2.1.4 Semiflorlanmis Kalamitik Schiff Bazi Bilesiginin Mesomorfik Ozellikleri

Sentezi gergeklestirilip yapisi aydinlatilan semiflorlanmis kalamitik Schiff bazi bilesiginin
(20) mesomorfik ozellikleri, polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama
kalorimetresi ile gerceklestirilmistir. Bu bilesiklere ait gegcis sicakliklari ve mesofaz

tirleri Cizelge 5.4’de sunulmustur.

Cizelge 5.4 Bilesik 20’nin 1sitma (I— ) ve sogutma ( «—S) sirasindaki faz gegis
sicakliklari (°C); K: Kristal, SmC*: Kiral smektik C mesofaz, SmA: Smektik A mesofaz ve
Iso: Isotropik faz

0
N\
N@OW

Bilesik Faz Gegis Sicakliklari T/°C [AH kJ mol 1pa

|— :K;110.99 [2.29] K, 119.00 [3.80] SmC* 274.97 [0.92] SmA 286.59
20 [6.06] Iso

K1 78.93 [12.45] K, 106.22 [1.94] SmC* 272.22 [0.96] SmA 283.30 [5.45]
Iso:4— S

®Perkin-Elmer DSC-6, i1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda gerceklestirilmistir.
Entalpiler parantez icerisindedir.

Bilesik 20'nin DSC termogrami Sekil 5.141'de ve sogutma esnasinda ¢ekilen mesofaz

tekstirleri Sekil 5.142’de verilmigtir.
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286.59 °C
AH = 6.06 kJ/mol
AH = 3.80 kJ/mol
AH = 229 kJ/moI 119.00 °C .
0 110.99 °C 274.97°C
o AH = 0.92 kJ/mol
©
c
L
s (e LR
i AH = 1.94 kJ/mol AL mo
I
AH = 12.45 kJ/mol 283.30 °C
78.93 °C AH = 5.45 kJ/mol
[ U [ U I U [ U I U
50 100 150 200 250 300
T/ °C

Sekil 5.141 Bilesik 20'nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.142 Bilesik 20'nin soguma sirasinda gézlemlenen mesofaz tekstirleri

214



5.2.2  Piridin Esash Kalamitik Bifenil Ester Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

Sentezi gerceklestirilip yapilari aydinlatilan piridin esasli kalamitik bifenil ester

bilesiklerinin (24a-e) mesomorfik 6zellikleri, polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel

tarama kalorimetresi ile gergeklestirilmistir. Bu bilesiklere ait gecis sicakliklari ve

mesofaz tirleri Cizelge 5.5'de sunulmustur.

Cizelge 5.5 Bilesik 24a-e’nin 1sitma (I—= ) ve sogutma ( «—S) sirasindaki faz gegis
sicakhklari (°C); K: Kristal, SmA: Smektik A mesofaz ve Iso: Isotropik faz

—N O
RO—<: :>—< >—4
\ / OMe

Bilesik R Faz Gegis Sicakliklari T/°C [AH kJ mol]"
|—> : K 105.90 [48.21] SmA 118.98 [5.14] Iso
24a C12H25
K91.36 [52.65] SmA 114.90 [6.22] IsOo :«— S
. | = : K 85.11 [20.63] SmA 92.81 [2.80] Iso
24

24c

24d

24e

C10H21

A

CgH1y

K 33.40 [15.32] SmA 89.89 [5.32] Is0 :¢—S
|—> : K; 101.82 [0.74] K, 109.15 [31.39] SmA
121.57 [6.81] Iso
K 94.58 [44.04] SmA 118.44 [6.85] Is0 : «—S
| = : Ky 38.96 [2.39] K, 67.62 [19.59] SmA 88.78 [2.36] Iso
K 30.35 [14.00] SmA 81.58 [3.83] Is0 :¢—S
| = : K 104.43 [30.77] SmA 121.58 [5.69] Iso

K 88.64 [32.02] SmA 118.60 [5.85] Iso :«—S

®Perkin-Elmer DSC-6, i1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda gergeklestirilmistir.
Entalpiler parantez icerisindedir.

Bilesik 24a-e’nin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 5.143, Sekil 5.145, Sekil 5.147, Sekil

5.149 ve Sekil 5.151’de ve sogutma esnasinda cekilen mesofaz tekstirleri Sekil 5.144,

Sekil 5.146, Sekil 5.148, Sekil 5.150 ve Sekil 5.152’de verilmistir.
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105.90 °C
AH = 48.21 kJ/mol

AH = 5.14 kJ/mol
118.98 °C

Endo —»

AH = 6.22 kJ/mol
114.90 °C

« Ekzo

91.36 °C
AH = ?2.65 kJ/moI ' '
30 6I0 9IO 150 1%0 18IO
T/°C

Sekil 5.143 Bilesik 24a’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.144 Bilesik 24a’nin soguma sirasinda gézlemlenen mesofaz tekstiirl
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85.11 °C
AH = 20.63 kJ/mol
T
'8 AH =
D 2.80 kJ/mol
92.81 °C
L
(@]
N
X
'-'i 33.40 °C
AH = 1532 kJimol _AH =532 kJ/mol V 89.89 °C
Y T Y T U T U T Y T
0 20 40 60 80 100
T/°C

Sekil 5.145 Bilesik 24b’nin 2. i1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.146 5 um Pl kaplanmamis ITO hiicresinde ¢apraz polarizorler arasinda Bilesik
24b’nin soguma sirasinda gozlemlenen mesofaz tekstiri
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109.15 °C
AH = 31.39 kJ/mol
g AH = 6.81 kJ/mol
E AH = 0.74 kJ/mol 121.57 °C
101.82 °C
o 118.44 °C
I AH = 6.85 kJ/mol
Ll
J
AH = 44.04 kJ/mol
94.58 °C
Y T Y T U T U T U T U T
20 40 60 80 100 120 140
T/°C

Sekil 5.147 Bilesik 24c¢’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

FETL B V3 I VA

wte

RN7e ,.4;&-\ T % '-,"-s‘p... 77 »“‘
N7 i3

\x‘

Sekil 5.148 Bilesik 24c’nin soguma sirasinda gézlemlenen mesofaz tekstiiri
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67.62 °C
AH = 19.59 kJ/mol
T
_§ AH = 2.39 kJ/mol AH = 2.36 kJ/mol
i 38.96 °C 5878 °C
o
N
X
"'i 81.58 °C
30.35 °C AH = 3.83 kJ/mol
AH = 14.00 kJ/mol
T ! T T T T T T T T
20 40 60 80 100
T/°C

Sekil 5.149 Bilesik 24d’'nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.150 5 um PI kaplanmamis ITO hiicresinde capraz polarizorler arasinda Bilesik
24d’nin soguma esnasinda gozlemlenen mesofaz tekstiri
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104.43 °C
30.77 kJ/mol

88.6:1[

AH

AH =

5.69 kJ/mol

121.58 °C

AH

118.60 °C
AH =5.85 kJd/mol

32.02 kJ/mol
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T/°C

<« opu3g

0233 =

140
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Sekil 5.151 Bilesik 24e’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

da gozlemlenen mesofaz tekstiri

nin soguma sirasin

Sekil 5.152 Bilesik 24€’
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5.2.3  Piridin Esash Yeni Muz Sekilli Bilesiklerin Mesomorfik Ozellikleri

Sentezi gerceklestirilip yapilari aydinlatilan piridin esasl yeni muz sekilli bilesikler (27a-
¢), polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetresi ile incelenmistir. Bu

bilesiklere ait gegis sicakliklari Cizelge 5.6’da sunulmustur.

Cizelge 5.6 Bilesik 27a-c’nin i1sitma (> ) ve sogutma («—S) sirasindaki faz gecis
sicakliklari (°C); K: Kristal ve Iso: Isotropik faz

SO
—
OR

RO
Bilesik R Faz Gegis Sicakliklari T/°C [AH kJ mol]"
|—> : Ky 93.34 [14.74] K, 113.02 [16.46] K5 120.61 [5.68] Iso
27a C12H25

K1 50.76 [0.81] K, 89.78 [18.83] K3 113.06 [1.53] Iso : «— S

’7h . | = : K 98.32 [31.65] Iso
7 :
T K, 77.04 [12.81] K, 86.21 [14.07] Is0 :«—S

I—> : K, 80.11 [12.07] K, 117.19 [33.33] Iso
27c C10H21
K1 58.10 [0.59] K, 110.37 [13.79] Iso : «—S

®Perkin-Elmer DSC-6, I1sitma ve sogutma prosesleri 10 °C/dakika oraninda gerceklestirilmistir.
Entalpiler parantez icerisindedir.

Bilesik 27a-c’nin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 5.153, Sekil 5.155 ve Sekil 5.157’de
ve sogutma esnasinda ¢ekilen mesofaz tekstirleri Sekil 5.154, Sekil 5.156 ve Sekil

5.158’de verilmistir.
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e 113.02°C
AH = 14.74 kJ/mol S L
! AH = 5.68 kJ/mol
B 12061 °C
e
Ll
50.76 °C
AH = 0.81 kJ/mol
113.06 °C
¥ AH = 1.53 kd/mol
4
L
{
89.78 °C
AH = 18.83 kJ/mol
T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140
T/°C

Sekil 5.153 Bilesik 27a’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.154 Bilesik 27a’nin soguma sirasinda gézlemlenen kristal teksturleri
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98.32 °C

AH = 31.65 kJ/mol

Endo —»

« Ekzo

AH =12.81 kdimol V |/ AH = 14.07 kJ/mol
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Sekil 5.155 Bilesik 27b’nin 2. i1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.156 Bilegik 27b’nin soguma sirasinda gézlemlenen kristal tekstirleri
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Sekil 5.157 Bilesik 27c’nin 2. 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.158 Bilesik 27c’nin soguma sirasinda gézlemlenen kristal tekstirleri
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5.3 Elektro-optik incelemeler (EO)

5.3.1  Cevrilme Davranisi Hakkinda Genel Bilgi

Kiral kalamitik sivi  kristallerin polar ¢evrilebilme (switching) davranislarinin
incelenmesi, polarizasyon mikroskobuna bagl ossiloskop iceren bir sistem yardimiyla
gerceklestirilir. Bu sistem sayesinde ilgili sivi kristal numunesinin optiksel degisimleri es
zamanh olarak go6zlemlenebilir. Sivi kristal numunede meydana gelen optiksel
degisimlerdeki bilgilerin toplanmasi ve detayli olarak degerlendiriimesi sisteme
baglanan bir bilgisayar ile saglanir. Elektro-optik incelemelerle, kiral kalamitik sivi
kristallerdeki mesofaz dlizeni ve polarizasyon degerinin blyukligi (Ps) hakkinda

bilgilere ulasilir.

Elektro-optik incelemeler igin isotropik haldeki sivi kristal numune, ticari olarak temin
edilen 6zel hiicreler (cell) icerisine, kapiler kuvvet etkisiyle doldurulur. Bu hicreler,
1cm? ylzey alanina sahip ve farkli kalinliklarda olabilen (5, 6, 10 um vb.) ITO kapli iki
cam plakadan olugur. EO incelemede, numuneye farkl voltaj, direng, frekans degerleri
uygulanarak, numuneden elde edilen akim cevabi ve numunenin mikroskop altinda
tekstlirinde meydana gelen optiksel degisim birlikte degerlendirilir ve bilesigin polar
cevrilme Ozelligi hakkinda sonuca varilir. Optiksel davranisin arastirilmasinda genel

olarak iki yontemden yararlanilir:
a) AC alan (Alternative current field),
b) DC alan (Direct current field).

AC alan yonteminde akim cevabi egrisi elde edilir ve akim cevabi piklerinin
integrasyonundan polarizasyonun buyukIGgi (Ps) hesaplanir. Akim cevabi egrisinde her
yari periyotta saptanan iki pik antiferroelektrik cevrilmeyi (af switching) isaret ederken,
tek pik ferroelektrik cevrilmeyi (fe switching) isaret eder (bkz. Sekil 5.159). DC alan
yonteminde ise, sivi kristal numune yavasca sogutulur ve elde edilen halkasal alanlar
(circular domains) incelenir. Molekiiller, halkasal alanlar tzerinde optiksel eksene

paralel ve dikey caprazlara neden olan bir dliizenlenme gosterir.
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Sekil 5.159 AC alan altinda elektro-optik inceleme; sol ferroelektrik cevrilme (fe
switching), sag antiferroelektrik cevrilme (af switching)

5.3.2  Yeni Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin EO incelemeleri

Mesomorfik incelemeler sonucunda belirlenen SmC* mesofazinin polar 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla, kiral zincir iceren yeni kalamitik Schiff bazi bilesigi, 4-{[4-(n-
Dodesil)fenilimino]metil}fenil 4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (18b) 6rnek olarak

secilmis ve SmC* mesofaz araliginda EO incelemeleri gergeklestirilmistir.

Bilesik 18b’ye diisiik frekansli AC alan licgen dalga voltaji uygulanmis ve voltaj yavasca
artirilmistir. SmC* mesofaz araliginda, ferroelektrik "switching" davranisa isaret eden,
"switching" akim egrilerinde ¢ok kiiclik bir tek polarizasyon akim piki saptanmistir.
Piklerin altindaki alanin integrasyonu hesaplanarak elde edilen kantitatif analiz
sonucunda, polarizasyonun degerinin (Ps) 70-130 nC cm’? araliginda oldugu

belirlenmistir (bkz. Sekil 5.160).
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Sekil 5.160 (a ve c) Bilesik 18b’nin licgen dalga alani altinda 5 um Pl kaplanmamis ITO
hicresinde elde edilen "switching" akim cevabi ve (b ve d) bu kosullarda elde edilen
teksturler, (a ve b) T =113 °C, 110 Vpp, 20 Hz, 10 kQ, Ps = 74 nC cm™ ve (c ve d) T = 108
°C, 160 Vpp, 20 Hz, 10 kQ, Ps = 126 nC cm™

Bilesik 18b’nin "switching" prosesinin optiksel incelenmesiyle, SmC* mesofazinin,
voltaj verilmeden ve voltaj altinda iken tekstirel degisimindeki farklilhklar Sekil
5.161’de sunulmustur. Smektik tabakalarin heliksel diizenlenmesini temsil eden
"parmakizi" tekstlirinln voltaj kapali durumdaki gorintiisa, Sekil 5.161b’de belirgin bir
sekilde gorulmektedir. Elektrik alan uygulandiginda ise, "fan-shaped" tekstiir ortaya
cikmaktadir. DC voltajinin yoni ters yone cevrildiginde ise fanlarin parlakhg! da tersine

donmektedir (bkz. Sekil 5.161a ve Sekil 5.161c).
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Sekil 5.161 DC voltaji altinda 113 °C’'de Bilesik 18b’nin SmC* mesofazinin tekstirel
degisimleri; a) +10V, b) 0V ve c) -10 V

Yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinden Bilesik 14b, Bilesik 15b ve Bilesik 18b’nin
capraz polarizorler arasinda elde edilen mesofaz tekstirleri, Sekil 5.162 — Sekil

5.164’de sunulmustur.

Sekil 5.162 5 um PI kaplanmamis ITO hiicresinde ¢apraz polarizorler arasinda Bilesik
14b’nin sogutma esnasinda gozlemlenen mesofazlarinin tekstirleri. a) 156.40 °C’'de
"Blue" faz tekstiir(, b) 146.0 °C’'de kiral nematik faza ait "focal conic" tekstir (ek kigik
tekstir: 155.0 °C’de kiral nematik faza ait "oily streak" tekstiir, ¢) 135.0 °C’'de SmC*
faza ait "parmak izi" tekstiri ve d) 63.0 °C'de SmX mesofazina ait tekstir
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Sekil 5.163 5 um PI kaplanmamis ITO hiicresinde gapraz polarizorler arasinda Bilesik
15b’nin sogutma esnasinda gozlemlenen mesofazlarinin tekstirleri. a) 166.40 °C’'de
"Blue" fazin "platelet" tekstiri (ek kigik tekstir: 166.7 °C'de "Blue" fazin mavimsi
tekstlird, b) 165.0 °C’de kiral nematik faza ait "focal conic" tekstir c) 138.0 °C'de SmC*
faza ait "parmak izi" tekstirl (ek kiiglk tekstiir: yliksek elektriksel alan (2 Vpp, 100 Hz,
5 kQ) uygulandiktan sonra 130 °C'de SmC* fazina ait "parmak izi" tekstiirti ve d) 70.0
°C’'de SmX mesofazina ait tekstir
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Sekil 5.164 5 um PI kaplanmamis ITO hiicresinde ¢apraz polarizorler arasinda Bilesik
18b’nin soguma esnasinda gozlemlenen mesofazlarinin tekstirleri. a) 131.70 °C’'de
"Blue" fazin "platelet" tekstiri (ek kii¢lik tekstiir: 133.0 °C’de "Blue" fazin mavimsi
tekstird, b) 125.7 °C'de kiral nematik faza ait "oily streak" tekstir c) 112.0 °C’'de SmC*
faza ait "parmak izi" tekstlirti ve d) 51.0 °C’de SmX mesofazina ait tekstir
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Sivi kristal sistemlerinde yapi-mesogenite iliskisinin belirlenmesinde, molekiil
geometrisi ve molekilde yer alan gruplarin gesitliligi bayik rol oynar. Molekiiler
yapisinda heteroatom igeren sivi kristaller, heteroatomlarin giligli elektronegatif
dogasindan o6turi ilging fiziksel ozellikler sergilerler. Azot, oksijen ve kikirt gibi
heteroatomlarin varligi, molekiliin polarligini, polarizlenebilmesini ve geometrik seklini
etkilemekle birlikte, molekilin sivi kristal 6zelliklerinde de belirgin degisiklikler

meydana getirirler.

Son yillarda heteroatom olarak azotun kullanildigi sivi kristal sistemleri dikkat
cekmektedir. Azot atomu oOzellikle kalamitik, diskotik veya muz sekilli molekdil
geometrisine sahip sivi kristal sistemlerin ¢ok cesitli yapisal segmentleri olarak
molekillerin farkh pozisyonlarinda yer alabilmekte ve molekillerin mesofazlarinda

ilging 6zellikler ortaya ¢ikabilmektedir.

Sivi kristal ©zellikler Uzerinde heteroatom etkisinin incelenmesini amaclayan bu
calismada temel olarak, gubuksu ve muz sekilli molekil geometrilerine sahip yeni
bilesiklerin dizayni, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilerek, mesomorfik

ozellikleri incelenmistir. Tez kapsamindaki yeni bilesiklerde heteroatom;

o Kalamitik Schiff bazlarinda baglayici imin grubunda,
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e Kalamitik Schiff bazlarinda hareketli segmenti olusturan semiflorlanmis ug zincirlerde,
o Kalamitik bifenil esterlerde sert ¢ekirdek Unitesi olarak piridin halkasinda,

e "Bent-core" yapilarda merkezi piridin ¢cekirdeginde

kullanilarak sentezlenen bilesiklerin mesomorfik 6zellikleri incelenmistir.

Literatlire kazandirilan yeni mesogenik bilesiklerin yapilari, spektroskopik yéntemler
(*H-NMR, *C-NMR ve MS) ve bazi bilesikler icin elementel analizden yararlanilarak
karakterize edilmis, sivi kristal 6zellikleri ise polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel
tarama kalorimetresi ile belirlenmistir. Tez kapsaminda elde edilen bilesiklerin sentezi

ve karakterizasyonu Ug¢ baslik altinda incelenmistir.
o Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi,
e Piridin Esasli Kalamitik Bifenil Ester Bilesiklerinin Sentezi,

e Piridin Esasli Muz Sekilli Bilesiklerin Sentezi.

6.1.1  Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi

Kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin sentezine, molekiil yapilarinda yer alan farkh uzunluk

ve turdeki aldehit ve anilin segmentlerinin sentezi ile baslanmistir.

6.1.1.1 Aldehit Unitelerinin Sentezi

Kalamitik Schiff bazi bilesiklerinde; ester baginin yoniiniin, aromatik halka sayisinin ve
u¢ zincirlerin mesomorfik 6zellikler Uzerine olan etkilerini incelemek amaciyla,
birbirlerine gore farkli molekiler yapida olan ¢ seri aldehit bilesigi sentezlenmistir. 4-
[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a-c) bilesiklerinin sentezi Sekil 6.1'de, 4-
Alkiloksifenil 4-formilbenzoat (8a,b) bilesiklerinin sentezi Sekil 6.2’de ve 4-Formilfenil
4’-((7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat (11) bilesiginin sentezi,

Sekil 6.3’de sunulan sentez semasi izlenerek gerceklestirilmistir.

Molekiler kiralitenin yapiya girisinin saglanabilmesi amaciyla, u¢ pozisyonunda kiral

(5)-3,7-Dimetiloktiloksi zinciri iceren tiim baslangic ve hedef bilesikler icin, kiral alkil

bromiiriin eldesi iki asamada gerceklestirilmistir. ilk asamada ticari olarak satin alinan

(S)-(-)-B-Sitronellol bilesigi, katalitik hidrojenasyon sartlari altinda indirgenerek (S)-3,7-
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Dimetiloktanol (1) bilesigi elde edilmis olup, ikinci asamada bu bilesigin H,SO,4 ve HBr
(% 48) varliginda ve tetra-n-butilamonyum hidrojen silfat katalizorligiinde
bromlanmasiyla kiral alkil bromir bilesigi, (S)-1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (2) elde

edilmistir.

0
HO
OC,H,
S)
_ S OH
RBr, K,CO,

Butanon
H,, Pd/C

MeOH o
o
OC_H
(S) H 2'ls
Y\/Yvo 3a-c
1

NaOH
EtOH

HBr, H,SO,

katalizor

(0]
RO
& Br OH
YVYV —
2
o | bCC
D= HO DMAP
a:R=C,H, < > Z
H
kuru CH,CI,
S)
b:R= YVY\/‘

o
c:R=CH,, RO o : : E,O
H
5a-c

Sekil 6.1 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5a-c) bilesiklerinin sentez semasi

5a-c bilesiklerinin sentezi icin, ilk asamada ticari olarak temin edilen Etil 4-
Hidroksibenzoat ile ilgili alkil bromirlerin Williamson Eter Reaksiyonu sonucu Etil 4-
alkiloksibenzoat (3a-c) bilesikleri elde edilmistir. Bilesik 3a-c’nin NaOH varliginda ve
etanol c¢ozicisunde hidrolizi sonucu 4-alkiloksibenzoik asit bilesikleri (4a-c)
sentezlenmistir. Son asamada ise Bilesik 4a-c’nin 4-Hidroksibenzaldehit ile DCC ve
DMAP katalizérliglinde esterlesme reaksiyonu sonucu, hedef aldehit bilesikleri 5a-c’ye

ulasilmustir.
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HOOOBn

RBr, K,CO,

Butanon

ROOOBn

6a,b

H,, Pd/C
THF

RO@OH

7a,b

DCC,DMAP | O @
kuru CH.CI > < > z
aaR=C_H = e 1 ho H

12" 25

S .

b'R = W
ROOO C 0
0] H

8a,b

Sekil 6.2 4-Alkiloksifenil 4-formilbenzoat (8a,b) bilesiklerinin sentez semasi

4-Alkiloksifenil  4-formilbenzoat (8a,b) bilesiklerinin  sentezi, {ic asamada
gerceklestirilmistir: ilk asamada 4-Benziloksifenol ile n-dodesil bromiir veya (S)-1-
Bromo-3,7-dimetiloktan’in K,COs5 varliginda ve butanon ¢o6ziiclisiinde Williamson Eter
Reaksiyonu sonucu 4-Alkiloksifenil benzil eter (6a,b) sentezlenmistir. Bilesik 6a,b’nin
katalitik hidrojenasyon sartlari altinda (H,, % 10 Pd/C), benzil grubunun uzaklastirilmasi
ile 4-Alkiloksifenol (7a,b) bilesikleri elde edilmistir. Son asamada Bilesik 7a,b’nin 4-
Formilbenzoik asit ile DCC ve DMAP katalizorliglinde esterlesme reaksiyonu sonucu,

aldehit bilesigi 8a,b ‘ye ulasiimistir.

234



o}
OCH,
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K,CO,, Butanon
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OC,H,
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EtOH
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OH
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o | bcC

H04®—< DMAP
H
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o

H
11

Sekil 6.3 4-Formilfenil 4’-[(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenilkarboksilat
(11) bilesiginin sentez semasi
Ug zincirde heteroatom kullaniminin mesomorfik 6zelliklere etkisinin incelenmesi
amaciyla, molekiilde semiflorlanmis zincirin kullanildigi kalamitik Schiff bazi bilesiginin
(20) aldehit segmentinin  sentezine, Etil  4’-Hidroksi-4-bifenilkarboksilatin
7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesil bromiir ile K,COs3 varliginda ve butanon
¢Ozliclisinde Williamson Eter Reaksiyonu ile Bilesik 9’un eldesi ile baslanmistir.
Ardindan, Bilesik 9’un NaOH ve etanol varliginda geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
gerceklestirilen hidroliz reaksiyonu sonucu 4’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)-

4-bifenilkarboksilik asit (10) sentezlenmistir. Son basamakta ise Bilesik 10’un 4-Hidroksi
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benzaldehit ile DCC ve DMAP katalizorliglinde esterlesmesi sonucu Bilesik 11’e

ulasgilmstir.

6.1.1.2 Anilin Unitelerinin Sentezi

Kalamitik Schiff bazi bilesiklerinden 4-Dodesiloksianilin (13a) segmenti iceren Bilesik
14a, 14b, 15a, 15b ve 20 ile 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin (13b) segmenti iceren
Bilesik 16a, 16b, 17a ve 17b’nin ilgili anilin segmentlerinin eldesi Sekil 6.4’de sunulan

sentez yolu izlenerek gergeklestirilmistir.

HO@NOZ

RBr
K,CO,
Butanon

ROONOZ

12a,b

H,, Pd/C
EtOAc

ROONHZ

13a,b

(S

a-R=CH,, b;R:W

Sekil 6.4 4-Alkiloksianilin (13a,b) bilesiklerinin sentez semasi

Bilesik 13a,b’nin eldesi i¢in 6ncelikle 4-Nitrofenol ile ilgili alkil bromurin Williamson
Eter Reaksiyonu sonucu 4-alkiloksinitrobenzen (12a,b) bilesikleri elde edilmistir.

Ardindan, bu bilesiklerde yer alan nitro grubunun katalitik hidrojenasyon sartlari

236



altinda (H,, % 10 Pd/C) anilin grubuna indirgenmesi sonucu 4-alkiloksianilin (13a,b)

bilesiklerine ulagiimistir.

6.1.1.3 Yeni Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi

Yeni kalamitik Schiff bazi bilesikleri, molekil yapilarinda yer alan anilin segmentlerinin

farklandirilmasina uygun olarak, tg farkli grup altinda toplanabilir:

1- 4-Dodesiloksianilin segmenti iceren yeni kalamitik Schiff bazi bilesikleri (Bilesik 14a,
14b, 15a ve 15b) (bkz. Sekil 6.5),

2- 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin segmenti iceren yeni kalamitik Schiff bazi bilesikleri:
e 163, 16b, 17a ve 17b bilesikleri icin Sekil 6.6,
e Bilesik 20 igin Sekil 6.8,

3- 4-Dodesilanilin segmenti iceren yeni kalamitik Schiff bazi bilesikleri (Bilesik 18b ve
19b) (bkz. Sekil 6.7).

Yukarida Ug¢ grup altinda toplanan yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin sentezinde,
ortak olarak ayni sentez metodu uygulanarak hedef molekiillere ulasilmistir: ilgili
aldehit bilesigi (5a-c, 8a,b veya 11), anilin tlrevi bilesiklerle (13a,b veya 4-
Dodesilanilin) kuru etanol icerisinde ve birka¢ damla glacial asetik asit varliginda geri
sogutucu altinda kaynatilmasiyla hedef Schiff bazi bilesiklerinin  sentezi

gerceklestirilmistir.
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o
RO‘@XO% + HZNOOCHHZE
H

5ab 13a
8a,b
kuru EtOH
Glacial AcOH
N OC,Hy
14a,b
a:R=C,H, 15ab

er:W 5,14 X=-COO

8,15: X=-00C

Sekil 6.5 4-Dodesiloksianilin segmenti iceren yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin
(144, 14b, 15a ve 15b) sentez semasi

5a,b
8a,b

@]
g Y P
H \/Y\/Y
13b

kuru EtOH
Glacial AcOH

16a,b
17a,b

b:R:Y\/W@/\/' 516 : X=-COO
8,17 : X=-00C

Sekil 6.6 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin segmenti iceren yeni kalamitik Schiff bazi
bilesiklerinin (16a, 16b, 17a ve 17b) sentez semasi

a: R=C,H,
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b:R= Y\/Y\/‘

O
H
5b, 8b
kuru EtOH
Glacial AcOH

O,

18b
19b

5,18: X=-COO

8,19: X=-00C

Sekil 6.7 4-Dodesilanilin segme

nti iceren yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (18b ve
19b) sentez semasi

11

o
FQC4(C : 2)60 O O
o] N
N 0
20

¢}
0
H W
13b

|

Kuru EtOH
Glacial AcOH

&)

\/M

Sekil 6.8 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin segmenti iceren ve semiflorlanmis zincire sahip

yeni kalamitik

Sentezlenen yeni kalamitik Sc

NMR spektrumlari yapi ile uy

Schiff bazi (20) bilesiginin sentez semasi

hiff bazi bilesiklerinin CDCls’de cekilen *H-NMR ve Be-

umlu olup, yapidaki énemli protonlarin ve karbonlarin

kimyasal kayma degerleri Cizelge 6.1 - Cizelge 6.8’de sunulmustur.
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Cizelge 6.1 4-Dodesiloksianilin tiirevi yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (14a,b ve
15a,b) CDCl5’de cekilen "H-NMR spektrumunda yapi icin nemli olan protonlarin
kimyasal kayma (ppm) degerleri

eSS 9 SN

12H25
14a,b
15a,b
aR=C_H,
b:R= \r\/\(?/\/
Bilesik R X ScH=n SAromatik H
d; 8.17,d; 7.97, d; 7.33, d; 7.25,
14a a (g(0]0) s; 8.51
d; 7.00, d; 6.95
d; 8.17,d; 7.97, d; 7.34, d; 7.25,
14b b COO s; 8.51
d; 7.00, d; 6.97
d; 8.29, d; 8.03, d; 7.31, d; 7.15,
15a a 00cC s; 8.59
d; 6.97,d; 6.95
d; 8.29, d; 8.03, d; 7.31, d; 7.15,
15b b 00C s; 8.59
d; 6.97, d; 6.95
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Cizelge 6.2 4-Dodesiloksianilin tiirevi yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (14a,b ve
15a,b) CDCl5’de cekilen *C-NMR spektrumunda yapi igin 6nemli olan karbonlarin
kimyasal kayma (ppm) degerleri

N OC_ H,.

14a,b
15a,b

aaR=C_H,

©)

b: R:Y\/\r/\/'

Bile;ik X 6;0 5gH=N S aromatik ¢ 8 aromatik CH
163.69, 157.97, 132.34,129.75,
14a COO | 164.60 157.04 153.25, 144.48, 122.19,122.18,
134.02, 121.27 115.02, 114.36
163.65, 157.92, 132.34,129.71,
14b COO | 164.63 157.05 153.17, 144.53, 122.20,122.17,
134.05, 121.23 114.97,114.35
158.49, 157.00, 130.48, 128.47,
15a 00C | 165.12 156.40 144.19, 143.96, 122.43,122.32,
140.87,131.43 115.15, 115.06
158.47, 156.96, 130.48, 128.46,
15b 00C | 165.14 156.41 144.15, 143.92, 122.44,122.32,
140.85, 131.39 115.12,115.03

241



Cizelge 6.3 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin tiirevi yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin
(16a,b ve 17a,b) CDCl5’de gekilen *H-NMR spektrumunda yapi icin 6nemli olan
protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

ROOXOWNOOW

16a,b
17a,b
aR=C_H,
b:R= \r\/\(?/\/
Bilegsik R X OcH-n Oaromatik H
d; 8.17,d; 7.97, d; 7.33, d; 7.25,
16a a COO s; 8.51
d; 7.00, d; 6.95
d; 8.17,d; 7.97, d; 7.33, d; 7.25,
16b b COO s; 8.51
d; 7.00, d; 6.95
d; 8.29, d; 8.03, d; 7.31, d; 7.15,
17a a 00cC s; 8.59
d; 6.97, d; 6.95
d; 8.29, d; 8.03,d; 7.31, d; 7.15,
17b b 00cC s; 8.59
d; 6.97, d; 6.96
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Cizelge 6.4 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin tiirevi yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin
(16a,b ve 17a,b) CDCl5’de cekilen *C-NMR spektrumunda yapi icin 6nemli olan
karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

ROOXOWNOOW

16a,b
17a,b

aR=C_H,

©)

b: R=M/'

Bile;ik X 6;0 5gH=N S aromatik ¢ 8 aromatik CH
163.67,157.91, 132.35,129.72,
16a COO | 164.64 157.07 153.18, 144.55, 122.21,122.18,
134.05,121.22 114.98,114.34
163.67, 157.96, 132.34,129.74,
16b COO | 164.60 157.02 153.24, 144.52, 122.19,122.18,
134.04,121.30 115.04, 114.38
158.46, 156.98, 130.49, 128.47,
17a 00C | 165.13 156.42 144.15, 143.92, 122.45,122.32,
140.85, 131.40 115.12,115.04
158.47,156.98, 130.48, 128.47,
17b 00C | 165.11 | 156.39 144.20,143.97, | 122.43,122.32,
140.88, 131.40 115.15, 115.08
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Cizelge 6.5 4-Dodesilanilin tiirevi yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (18b ve 19b)
CDCly’de gekilen *H-NMR spektrumunda yapi icin nemli olan protonlarin kimyasal
kayma (ppm) degerleri

RS e TARTaRgeN

18b, 19b
BiIe;ik X OcH=n Saromatik H
d; 8.18,d; 7.98, d; 7.35, d; 7.23,
18b COO s; 8.50
d; 7.19,d; 7.01
d; 8.30, d; 8.05, d; 7.25, d; 7.23,
19b 00cC s; 8.59
d; 7.16, d; 6.96

Cizelge 6.6 4-Dodesilanilin tiirevi yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (18b ve 19b)
CDCly’de cekilen *C-NMR spektrumunda yapi igin 6nemli olan karbonlarin kimyasal
kayma (ppm) degerleri

A e Vs WS

18b, 19b
BI.IE§I.k X sgo 5§H=N Saromatik ¢ Saromatik CH
163.67, 157.91, 132.35,129.72,
18b COO | 164.64 157.07 153.18, 144.55, 122.21,122.18,
134.05, 121.22 114.98, 114.34
158.47, 156.98, 130.48, 128.47,
19b 00oC | 165.11 156.39 144.20, 143.97, 122.43,122.32,
140.88, 131.40 115.15, 115.08
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Cizelge 6.7 Semiflorlanmis zincire sahip yeni kalamitik Schiff bazi bilesiginin (20)
CDCly’de gekilen *H-NMR spektrumunda yapi icin nemli olan protonlarin kimyasal
kayma (ppm) degerleri

(@]
0o N
N (@]
20

)

W

BiIe;ik SCH=N 6Aromatik H

d; 8.27,d;7.99,d; 7.72,d; 7.62, d; 7.37,
d; 7.26, d; 7.02, d; 6.96

20 s; 8.52

Cizelge 6.8 Semiflorlanmis zincire sahip yeni kalamitik Schiff bazi bilesiginin (20)
CDCly’de cekilen *C-NMR spektrumunda yapi igin 6nemli olan karbonlarin kimyasal
kayma (ppm) degerleri

(@]
o X
(o

20

)

W

BiIE§ik 6CO 6CH=N 6Aromatik C 6Aromatik CH

159.51, 157.99, 130.78, 129.79,
153.12, 144.12, 128.44, 126.66,
20 164.82 156.96
144.51, 134.23, 122.20, 122.16,

132.08, 127.29 115.04, 114.99
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Sentezlenen yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda, kitle
spektroskopisinden de yararlanilmis ve MS (ESI) olgiimleri sonucu molekiler iyon piki
(M") ve baslca parcalanma driinleri belirlenmistir. Elde edilen bilgiler, sentezlenen

bilesiklerin yapilarini dogrulamaktadir.

Yeni kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin MS spektrumlari incelendiginde ve parcalanma
sonrasl elde edilen fragmantasyon degerleri goéz onlne alindiginda, pargalanma
Urlinlerinin karakteristiklerinin molekiler yapidaki ester baglanti grubunun yonline
bagh olarak ortaya ciktigi gorilmektedir. Bu nedenle, ester baglanti gruplarinin
yoninin ayni oldugu bilesik serisi (14a, 14b, 16a, 16b ve 18b) ile ester baglanti
grubunun yoninin degistigi bilesik serisinden (15a, 15b, 17a, 17b, 19b) 6rnek birer
bilesik secilmis ve bu bilesiklerin MS spektrumlari Sekil 6.9 ve Sekil 6.10'da

sunulmustur.

+

Do), \
W o@j\
N‘<i>*OCHH25
M+

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 6.9 Bilesik 14b’nin MS spektrumu
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N

197.0842

+

SN,

207 " 352739
121.0281 474.2611

| .lmu N

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 6.10 Bilesik 15b’nin MS spektrumu

Semiflorlanmis zincire sahip yeni kalamitik Schiff bazi bilesiginin (20) MS spektrumu

Sekil 6.11’de sunulmustur.

+
0
<F9C4(CH2)GO >

499.1459

(w@@

197.0380 '
576.8036
m ML { L

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

1237.7188

Sekil 6.11 Bilesik 20’nin MS spektrumu
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6.1.2  Piridin Esash Kalamitik Bifenil Ester Bilesiklerinin Sentezi

Kalamitik molekil geometrisine sahip yeni piridin esasl bifenil ester bilesiklerinin (24a-

e) sentezi, Sekil 6.12’de sunulan sentez yolu kullanilarak gergeklestirilmistir.

HO Br
Y\/YVOH
K,CO,

HBr Butanon
H,SO,

katalizor
RO Br
Br
Y\/Y\/ 22a_e

1. n-BuLi, -78 °C, kuru THF
21 2. B(OCH,),
3. H,0/HCI

RO@ B(OH),
H

23a-e
b:R=
\\T/ﬁ\\//A\T//\\V// Pd(PPhQA N °
1,2-Dimetoksietan Br4<\:/>—<
c:R=C,H,, NaHCO OMe

RBr

3doy.
d:R= M/‘ N o
(O~
e R= C8H17 \ / OMe
24a-e

Sekil 6.12 Yeni piridin esasli bifenil ester bilesiklerinin (24a-e) sentez semasi
Ug pozisyonunda rasemik 3,7-Dimetiloktiloksi zinciri iceren baslangic bilesikleri ve
hedef 24d bilesiginde, rasemik alkil bromurin eldesi, kiral alkil bromdirin eldesi igin

aciklanan ayni metotla sentezlenmistir.

Sentez calismasina ilk olarak, 4-Bromofenoliin, ilgili alkil bromirlerle Williamson Eter
Sentezi gerceklestirilerek baslanmis ve 4-Alkiloksibromobenzen (22a-e) bilesikleri elde
edilmistir. Bu bilesiklerin kuru THF'de coziilerek, -78 °C'de n-Buli ilavesiyle metal-

halojen degisimi ve ardindan B(OCHs); eklenmesini takiben elde edilen karisimin
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asitlendirilmesiyle 4-Alkiloksibenzenboronik asit (23a-e) bilesikleri sentezlenmistir.
Boronik asit bilesiklerinin, ticari olarak temin edilen Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat
ile "Suzuki Coupling" reaksiyonu sonucu hedef Metil 5-(4-Alkiloksifenil)piridin-2-

karboksilat (24a-e) bilesiklerine ulasilmistir.

Sentezlenen yeni piridin esasli kalamitik bifenil ester bilesiklerinin CDCly’de cekilen *H-
NMR ve *C-NMR spektrumlar yapi ile uyumlu olup, yapidaki 6nemli protonlarin ve

karbonlarin kimyasal kayma degerleri Cizelge 6.9 ve Cizelge 6.10’da sunulmustur.

Cizelge 6.9 Piridin esash kalamitik bifenil ester bilesiklerinin (24a-e) CDCls’de ¢ekilen
'H-NMR spektrumunda yapi icin dnemli olan protonlarin kimyasal kayma (ppm)

degerleri
—N O
(O
\ / OMe
24a-e
Bilesik R Sarom. H piridin Arom. H
24a CioHys d; 7.57,d; 7.03 | dd; 8.95, dd; 8.18, dd; 7.98

&)

24b W d; 7.58, d; 7.04 | dd; 8.95, dd; 8.19, dd; 7.99

24c CioH21 d; 7.57,d; 7.03 | dd; 8.95, dd; 8.18, dd; 7.98

24d YVYV d; 7.58,d; 7.04 | dd; 8.95, dd; 8.19, dd; 7.99

24e CsH1y d; 7.58,d; 7.03 | dd; 8.95, dd; 8.19, dd; 7.99
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Cizelge 6.10 Piridin esash kalamitik bifenil ester bilesiklerinin (24a-e) CDCl5’de gekilen
BC.NMR spektrumunda yapi icin dnemli olan karbonlarin kimyasal kayma (ppm)

degerleri

—N 0
RO—<: :>—< —4
/2

e

24a-e
B'Ieﬂk R 520 6Aromatik C 6Aromatik CH GOQHZ
160.11, 145.78, | 147.79, 134.26,
24a Ci2Has 165.69 | 139.46,128.71 | 128.43,125.15, | 68.26
115.35
160.08, 145.49, | 147.70, 134.48,
S .
24b W 165.63 | 139.57,128.56 | 128.50, 125.29, | 66.53
115.33
160.11, 145.79, | 147.80, 134.25,
24c CioH21 165.70 | 139.46,128.71 | 128.43,125.15, | 68.26
115.36
160.04, 145.66, | 147.81, 134.35,
24d YVY\/ 165.74 | 139.49, 128.64 | 128.48,125.24, | 66.53
115.31
160.07, 145.68, | 147.81, 134.33,
24e CsHiy 165.74 | 139.48,128.64 | 128.47,125.22, | 68.22

115.31
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Yeni piridin esash kalamitik bifenil ester bilesiklerinin (24a-e) yapilarinin
aydinlatilmasinda kitle spektroskopisinden de yararlaniimis ve MS (ESI) o6lglimleri
sonucu molekiiler iyon piki (M*) ve baslica parcalanma uriinleri belirlenmistir. Elde
edilen bilgiler, sentezlenen bilesiklerin yapilarini dogrulamaktadir. Bilesik 24a-e’den

ornek olarak secilen 24e bilesigine ait MS spektrumu Sekil 6.13’de verilmistir.

+
=N
=N
H,.C,O
170.0535 \_/
M+
2821741 34144 .
—N o)
H,,C,O
\_/ OMe
u‘ h T L - ‘Jll L T T \‘ ‘\ T T T
100 200 300 400 500 600 700
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 6.13 Bilesik 24e’nin MS spektrumu
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6.1.3  Piridin Esash Yeni Muz Sekilli Bilesiklerin Sentezi

Piridin esasli yeni muz sekilli bilesiklerin (27a-c) sentezi, Sekil 6.14’de sunulan sentez

semasl yolu izlenerek gergeklestirilmistir.

(e}
RO O
(e}
H
b5a-c

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

(@]
RO O
(0]
OH
25a-c
Okzalil klorir

o)
RO ¢} ~
0 + | “HCl
cl

HO N OH

26a-c
kuru piridin
kuru CH,CI,
0 | ~ 0
—
(0] (0] N (@) (0]
RO OR

27a-c

&)

aR=CpHy, b:R= W v CR=CyHy

Sekil 6.14 Piridin esash yeni muz sekilli bilesiklerin (27a-c) sentez semasi
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Piridin esasli yeni muz sekilli bilesiklerin (27a-c) sentezi igin ilk olarak, sentez asamalari
"Aldehit Unitelerinin Sentezi" bashgi altinda ve Sekil 6.1’de sunulan Bilesik 5a-c’nin,
NaClO, ve NaH,P04.H,0 varliginda ylikseltgenme reaksiyonu sonucu karboksilik asit
bilesiklerine (25a-c) dontstirilmesi ile baslanmistir. Elde edilen karboksilik asit tlrevi
bilesiklerin okzalil klortr ile muamelesi sonucu 4-[(4-Alkiloksi)benzoiloksi]lbenzoil klorir
(26a-c) bilesikleri elde edilmistir. Son asamada ise 26a-c bilesiklerinin 2,6-
Dihidroksipiridin hidroklorir ile piridin varliginda esterifikasyonu sonucu hedef muz

sekilli bilesiklere (27a-c) ulasiimigstir.

Sentezlenen yeni piridin esasl muz sekilli bilesiklerin CDCl5’de gekilen 'H-NMR ve 2c-
NMR spektrumlari yapi ile uyumlu olup, yapidaki énemli protonlarin ve karbonlarin

kimyasal kayma degerleri Cizelge 6.11 ve Cizelge 6.12’de sunulmustur.

Cizelge 6.11 Piridin esasli muz sekilli bilesiklerin (27a-c) CDCl5’de cekilen *H-NMR
spektrumunda yapi icin 6nemli olan protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

LS
7
O/©/lkONO)K©\O

OR

RO
27a-c
Bilesik R Lineer Uniteler | 2,6-Dihidroksi Piridin SocH2
6Arom. H 6Arom. H

d; 8.33,d; 8.17,
27a C12H25 t(dd), 804, m, 7.29 t; 4.08
d; 7.40,d; 7.01

) d; 8.34, d; 8.18, m; 4.16-

27b W t(dd); 8.04, m; 7.29
d; 7.41, d; 7.02 4.08

d; 8.34, d; 8.18,
27c CioH21 t(dd); 8.04, m; 7.29 t; 4.08
d;7.41,d; 7.02
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Cizelge 6.12 Piridin esaslh muz sekilli bilesiklerin (27a-c) CDCls’de cekilen *C-NMR
spektrumunda yapi icin dnemli olan karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

LS

| _

o !
OR

RO
27a-c
Bilesik R 6co Lineer Uniteler | Lineer Uniteler | 8ocuz
6Aromatik C 5Aromatik CH
2,6-Dihidroksi 2,6-Dihidroksi
Piridin 6AromatikC Piridin 6Aromatik CH
156.79, 155.72, 132.44, 132.14,
164.27,
273 CiHas 126.07, 120.91 122.16, 114.43 68.40
163.85
163.69 142.37,114.61
156.76, 155.69, 132.41, 132.11,
164.23,
27b YVW(S)/\/ 126.04, 120.89 122.13, 114.42 66.71
163.80
163.65 142.34, 114.58
156.76, 155.70, 132.42,132.12,
164.25,
27¢ CioHas 126.04, 120.88 122.14, 114.41 63.38
163.83

163.67

142.36, 114.60
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Yeni piridin esasli muz sekilli bilesiklerin (27a-c) yapilarinin aydinlatilmasinda kiitle
spektroskopisinden de yararlanilmis ve MS (ESI) olgiimleri sonucu molekiler iyon piki
(M®) ve bashca parcalanma iriinleri belirlenmistir. Elde edilen bilgiler, sentezlenen
bilesiklerin yapilarini dogrulamaktadir. Bilesik 27a-c’den 6rnek olarak segilen 27c

bilesigine ait MS spektrumu Sekil 6.15’de verilmistir.

WP
pZ
H,,C,,0 OoC, H

10 100 21

+
L
pZ
(e] (¢]
+

593.2659 M

871.5687
*

0~

261.1616  459.1788

feand N . Y e e I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 6.15 Bilesik 27c’nin MS spektrumu
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

6.2.1  Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

6.2.1.1 4-Dodesiloksianilin Tiirevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin Mesomorfik

Ozellikleri

4-Dodesiloksianilin tirevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (14a, 14b, 15a ve 15b)
mesomorfik o6zellikleri, Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) ile detayli olarak incelenmis ve yapilan incelemeler sonucunda bu
bilesiklerin sivi kristal oOzellige sahip oldugu gozlemlenmistir (bkz. Sekil 6.16). Ug
pozisyonlarindan birinde kiral zincir iceren 14b ve 15b bilesiklerinde, molekiiler
kiralitenin varligindan dolayi kiral mesofazlar (SmC*, N* ve BP) ortaya ¢ikarken, disik
sicakhiklarda molekillerin tabakali dizende yapisi tanimlanamayan SmX mesofazi
olusturacak sekilde paketlendigi gbzlenmistir. Her iki u¢ pozisyonunda da n-dodesiloksi
zinciri iceren 14a ve 15a bilesiklerinde ise egimli SmC mesofazi ve dar bir mesofaz
araliginda N fazi sergilendigi gorilmektedir. Ayrica, kiral zincirin yapiya girisi ile erime

ve berraklasma noktalarinda distsler yasandigi gozlemlenmistir.

N OC H,.
X=00C 15b
X=00C15a

X=CO00 14b

X=CO00 14a

BK  SmX ESmC* nSmC EN HN* mBP

Sekil 6.16 4-Dodesiloksianilin tlirevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (14a,b ve 15a,b)
mesomorfik gecis sicakliklarini gbsteren bar diyagrami
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6.2.1.2 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin Tiirevi Kalamitik Schiff Bazi Bilesiklerinin

Mesomorfik Ozellikleri

4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin tirevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (16a, 16b, 17a
ve 17b) mesomorfik 6zellikleri, termal ve optik yontemlerle detayli olarak incelenmis
ve vyapilan incelemeler sonucunda bu bilesiklerin ilging mesofazlar sergiledigi
belirlenmistir (bkz. Sekil 6.17). Kiral zincir iceren Bilesik 16a ve 17a’da, Bilesik 14a ve
15a’daki duruma benzer sekilde, molekiler kiralitenin varhgindan o6tird kiral
mesofazlar (SmC*, N* ve BP) gozlemlenmistir. Fakat ilging bir sekilde, molekiiliin her iki
ucunda da kiral zincir iceren 16b ve 17b bilesiklerinde SmC* ve BP mesofazlarina
rastlanilmamistir. 16b ve 17b bilesiklerinin her ikisinde de tanimlanamayan M mesofazi

ortaya cikarken, 16b bilesiginde ek olarak N* mesofazi da gézlemlenmistir.

> OO Dy

X=00C17b
X=00C17a
X=CO0O0 16b

X=CO00 16a

mK mSmC* M N* mBP

Sekil 6.17 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin tirevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin
(16a,b ve 17a,b) mesomorfik gecis sicakliklarini gésteren bar diyagrami
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6.2.1.3 4-Dodesilanilin Tiirevi Kalamitik Schiff Bazi Bilegiklerinin Mesomorfik
Ozellikleri

Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

mesomorfik o6zellikleri detayli olarak incelenen 4-Dodesilanilin tirevi kalamitik Schiff
bazi bilesiklerinin (18b ve 19b) mesomorfik 6zelliklerini gosteren bar diyagrami, Sekil
6.18’de verilmistir. Birbirlerinden ester baglanti yonunin farkh olmasi ile ayrilan 18b ve
19b bilesiklerinin her ikisinde de kiral mesofazlar (SmC*, N* ve BP) ortaya ¢ikarken, ek
olarak yapisi aydinlatilamamis bir SmX mesofazi da belirlenmistir. Cubuksu molekiil
yapisinda, ester baglanti yoninin degisiminin, molekillerin mesomorfik gegis

sicakliklarinda kayda deger bir etkisinin olmadigi gozlenmistir (bkz. Sekil 6.18).

S) _< >— —< >—
W O CoH,,

mK SmX m SmC* N* mBP

Sekil 6.18 4-Dodesilanilin tlrevi kalamitik Schiff bazi bilesiklerinin (18b ve 19b)
mesomorfik gecis sicakliklarini gbsteren bar diyagrami

6.2.1.4 Semilorlanmis Zincir igeren Schiff Bazi Bilesiginin Mesomorfik Ozellikleri

Molekiler kiralitenin ve mikrosegregasyon etkisinin ayni molekdl icerisinde
incelenmesi amaciyla, bir ucunda kiral (S)-3,7-Dimetiloktiloksi zinciri, diger ucunda ise
semiflorlanmis zincirin yer aldigi, bifenil esasli yeni kalamitik Schiff bazi bilesiginin (20)
mesomorfik Ozelliklerini godsteren bar diyagrami, Sekil 6.19°da sunulmustur.
Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile yapilan
calismalar sonucunda, Bilesik 20’'nin mesomorfik 6zelliklerinde iki durumun ortaya

ciktigl gorilmektedir: ilk durum, Bilesik 20’nin yapisinda kiral zincir bulunmasindan
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dolayi, kiral mesofaz (SmC*) ortaya ¢ikmis ve ek olarak SmA mesofazi gbzlemlenmistir.
ikinci durum ise, semiflorlanmis zincirin varligindan dolayi, mikrosegregasyon etkisinin
gorilmesidir: Bu durum, Bilesik 20'nin mesofazlarinda N mesofazinin baskilanirken,

tabakali diizene sahip Smektik mesofazlarin ortaya cgikisiyla desteklenmektedir.

0]
F9C4(CH2) 60 O
< > N\
NA@O\/ﬁ‘S)/\/Y

0 50 100 150 200 250 300

HK1 mK2 mSmC* ESmA

Sekil 6.19 Semiflorlanmis zincir iceren yeni Schiff bazi bilesiginin (20) mesomorfik
Ozelliklerini gosteren bar diyagrami

6.2.2  Piridin Esasli Kalamitik Bifenil Ester Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

Piridin esash yeni kalamitik bifenil ester bilesiklerinin (24a-e) mesomorfik gecis
sicakhiklarina ait bar diyagrami Sekil 6.20’de sunulmustur. Polarizasyon Mikroskobu
(PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile yapilan c¢alismalar sonucunda,
bilesiklerin timinde enansiyotropik olarak ortaya c¢ikan SmA mesofazi
gozlemlenmistir. Ayrica, beklenildigi gibi dallanmis uc zincirlere (kiral ve rasemik) sahip
24b ve 24d bilesiklerinin erime ve berraklasma noktalarinda, n-alkiloksi zincirlere sahip
24a, 24c ve 24e bilesiklerinin erime ve berraklasma noktalarina goére disus

gozlenmistir.
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24e

24d

24c

24b

24a

K mK1 mK2 mSmA

Sekil 6.20 Piridin esasli yeni kalamitik bifenil ester bilesiklerinin (24a-e) mesomorfik
ozelliklerini gdsteren bar diyagrami

6.2.3  Piridin Esash Yeni Muz Sekilli Bilesiklerin Mesomorfik Ozellikleri

Piridin esash yeni muz sekilli bilesiklerin faz gecis sicakliklarina ait bar diyagrami, Sekil
6.21’de sunulmustur. Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) ile yapilan galismalar sonucunda, yeni muz sekilli bilesiklerin birden
fazla kristal yapilarina sahip olduklari, buna karsin mesomorfik 6zellik gdstermedikleri

gozlemlenmistir.

27a

0 30 60 20 120 150

WK1 mk2 K3

Sekil 6.21 Piridin esash yeni muz sekilli bilesiklerin (27a-c) mesomorfik dzelliklerini
gOsteren bar diyagrami
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Literatlirde piridin iceren sivi kristal bilesiklerin ylksek termal kararlilik gosterdikleri
bilinmekte olup, piridin halkasi iceren bilesiklerde smektik mesofazin ortaya ciktig
gorilmektedir [139]. Blkilmis molekll geometrisine sahip Bilesik 27a-c, merkezi
cekirdek olarak resorsinol halkasinin kullanildigi ve B, mesofazi gosteren yapisal
analoglari [92] ile karsilastirildiginda, yapiya piridin halkasinin girisi ile mesomorfik
ozelliklerin kayboldugu gdzlenmistir. Bilesik 27a-c’de merkezi ¢ekirdek olarak resorsinol
yerine piridin halkasinin kullanilmasiyla, azot atomu (zerindeki elektron giftinin sebep
oldugu cekim kuvvetleri sayesinde molekdler istiflenme diizeninde artisin meydana
geldigi, fakat sivi kristal sistemleri icin gerekli olan akiskanhgin kaybolmasina sebep
oldugu distnilmektedir. Ug zincirlerde kiral bir grubun varligi, molekdllerin sivi kristal

olusturabilecek sekilde paketlenmesi icin yeterli olamamistir.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tezi ¢alismasi kapsaminda, molekiler diizeyde sahip oldugu essiz 6zelliklerden
dolayi ileri organik materyaller sinifina dahil olan ve kesfedildigi glinden beri giderek
artan bir ilgi ile izlenen, 6zellikle son yillarda ¢ok c¢esitli teknolojik uygulamalarda
kendilerine genisce yer bulan sivi kristallerle ilgili tasarim, sentez, yapisal ve
mesomorfik karakterizasyon ve elektro-optik incelemeler gergeklestirilmistir.
Heteroatom igeren sivi kristallerin sahip oldugu c¢ok cesitli avantajlarindan dolayi, tez
calismasi kapsaminda sentezlenen molekiillerin yapilarinda heteroatomlara (azot ve
flor) yer verilmistir. Bu baglamda heteroatom igeren bir seri kalamitik ve muz sekilli
bilesikler sentezlenmis, yapilari karakterize edilmis ve yapi-mesogenite iliskileri detayh

olarak incelenmistir.

Yapi-mesogenite iliskilerinin incelenmesi amaciyla, azot ve flor atomlarinin
molekillerin farkli pozisyonlarinda kullanilarak, elde edilen bulgular degerlendirilmistir.
Tez galismasi kapsaminda azot ve flor atomlarinin molekiiler yapilarda yer almasi,

asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Azot atomunun cubuksu molekiil geometrisine sahip yapilarda molekiillerin
baglayici grubu olarak yer almasi: Azot atomunun molekillerin baglayici imin
grubunda yer almasi ile bir seri Schiff bazi bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesiklerde
yapi-mesogenite iliskilerinin  incelenmesi amaciyla, molekillerin  cesitli
pozisyonlarinda degisiklikler yapilmistir. Ester baglanti grubunun yo6ninin
degistirilmesi ve molekillerin aldehit ve anilin segmentlerinin u¢ pozisyonlarindaki

zincirlerin degistirilmesinin  mesomorfizm {zerine olan etkileri detayli olarak
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incelenmistir. Anilin segmentinin ug¢ pozisyonundaki zincirin farklandiriimasina
uygun olarak elde edilen Schiff bazi bilesiklerinde (14a,b ve 15a,b; 16a,b ve 17a,b
ile 18b ve 19b) ester baglanti grubunun yoninin degistirilmesinin bilesiklerin
mesomorfik gecis sicakliklarinda biyiik bir degisim yaratmadigi, buna karsin ug
pozisyonda n-dodesiloksi zinciri yerine dallanmis (S)-3,7-Dimetiloktil zincirinin
kullaniminin, hem kiral mesofazlarin ortaya c¢ikisina sebep oldugu ve hem de
bilesiklerin erime ve berraklasma noktalarinda dlsislere neden oldugu
gozlenmistir. Ayrica, elde edilen bilesiklerin aldehit veya anilin segmentlerinin ug
pozisyonlarinin birinde (S)-3,7-Dimetiloktil zincirinin kullanimi, "frustrated"
fazlardan biri olan "Blue" faz (BP) da dahil olmak Uzere kiral mesofazlarin ortaya

cikisini saglamistir.

Cubuksu molekiil geometrisine sahip imin baglayici grubu iceren molekiillerin ug
zincirinde florun yer almasi: Ug zincirde heteroatom olarak florun kullanimi, Bilesik
20’de uygulanmistir. Bu bilesikte flor atomunun yapiya girisi, molekiliin ug
pozisyonunda semiflorlanmis zincir ile mimkan kilinmistir. Grubumuz tarafindan da
daha once yogun calisiimis olan semiflorlanmis zincir iceren bilesiklerde, nematik
fazin baskilandigi, buna karsin tabakal yapilarin (Smektik) ortaya ciktig1 belirlenmis
olup, tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen Bilesik 20°de de bu durum
desteklenmis ve molekiler kiralitenin varhgindan dolayr SmC* mesofazi ile SmA

mesofazlarinin ortaya ¢iktigi gbzlemlenmistir.

Azot atomunun g¢ubuksu molekiil geometrisine sahip yapilarda molekiillerin
merkezi ¢ekirdeginde yer almasi: Azot atomunun mesogenik molekilin merkezi
Unitelerinde yer almasi, bifenil ester bilesiklerinde (24a-e) piridin halkasinin
kullanilmasiyla gergeklesmistir. Piridin esash kalamitik bifenil ester bilesikleri 24a-
e’nin timiinde enansiyotropik olarak ortaya cikan ve tabakali diizene sahip SmA
mesofazi gozlemlenmistir. Bu sistemlerde mesogenik fazin olusumuna, azot
atomunun molekillerarasi etkilesim ve olaganistlu elektron tasima dogasinin

neden oldugu disiunilmektedir.

Azot atomunun biikiilmiis molekiil geometrisine sahip yapilarda molekiillerin

merkezi ¢ekirdeginde yer almasi: Bikilmis molekil geometrisine sahip Bilesik
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27a-c’'de merkezi ¢ekirdek olarak piridin halkasinin kullaniimasiyla, muz sekilli
bilesiklerde azot atomunun yer almasi saglanmistir. Bent-core yapisinda piridin
merkezi c¢ekirdegi beklenildigi gibi termal olarak daha kararli yapilarin ortaya
ctkmasina sebep olurken, mesofaz olusturacak hareketliligin kaybolmasina neden
olmustur. Sivi kristal sistemlerinde aranan diizen ve dinamigin keskin dengesi,
yapiya piridin halkasinin girisiyle molekullerin kristal olarak diizenlenmesi ile

sonuglanmistir.

Sonug olarak, yapi-mesogenite iliskisini arastirmak ve uygulamalarda aranan 6zelliklere
sahip sivi kristal malzemeleri sentezlemek amaciyla tez kapsaminda tasarlanan yeni
bilesiklerde, 6zellikle heteroatom etkisi de gtz ©6nine alinarak, yapisal Unitelerin
degistirilmesi ile ¢ok ilging mesomorfik davranislar elde edilmis ve pek c¢ok yapida

polimorfizm ortaya ¢ikmigtir.

Cubuksu molekil geometrisine sahip mesogenik imin bilesiklerinin elektro-optik
incelemeleri sonucunda, molekillerin elektriksel alanda yonlendigi saptanmis olup,
terminal pozisyonlarindan birinde bir (S)-3,7-Dimetiloktiloksi kiral birimi tasiyan bu tir
kalamitik imin bilesiklerinin, mavi fazlarin (BP) olusumu icin yiksek optik saflik ve
molekiiler kiralite gésterdigi ve ferroelektrik davranis sergiledigi gézlenmistir. Ozellikle
SmC* mesofazi, kiral mesofazlar arasinda hizli anahtarlama gostergelerinin ve yeni

teknolojik uygulamalarin gelistiriimesinde bilyk ilgi gekmektedir.

Tez kapsamindaki sivi kristal sistemlerinde, molekiler yapi ve mesomorfik 6zellik iliskisi
ile ilgili elde edilen sonuglardan yararlanilarak, yeni molekiler yapi tasarimlarina,

sentez ve yapi-mesogenite-elektro-optik 6zellik arastirmalarina devam edilecektir.
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