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ÖNSÖZ 

Çalı�mamın tüm kademelerinde deste�ini esirgemeyen, bilgi birikimi ile yolumu aydınlatan, 
bilimsel bir çalı�ma yapmanın heyecanını ve gururunu ya�atan, fikirleri ve önerileri ile bu 
çalı�manın ortaya çıkmasında eme�i geçen de�erli hocam Sayın Prof. Dr. Belkıs B�LG�N 
ERAN’A sonsuz te�ekkürlerimi sunarım. 

Sentezlenen bile�iklerin yapı aydınlatma ve mesomorfik özelliklerinin belirlenmesi ile ilgili 
gerekli analizlerin Martin-Luther üniversitesi / Halle-Almanya’da yapılmasına olanak 
sa�layan Sayın Prof Dr. Carsten Tschierske ve grubuna te�ekkür ederim. 

Tüm laboratuar çalı�malarım sırasında bilgi ve tecrübelerini esirgemeyen, varlı�ıyla güven 
veren Ara�tırma Görevlisi Sayın Hale OCAK’a, deste�i ve katkılarından dolayı Sayın Öznur 
YA�A’ya ve laboratuar vaktimi geçirdi�im tüm arkada�larıma te�ekkür ederim. 

E�itim hayatım boyunca maddi ve manevi desteklerini hiçbir zaman esirgemeyen, sevgi dolu 
bir yuvanın sıcaklı�ını ve güvenini hissetmemi sa�layan ailemin tüm fertlerine, özellikle her 
zaman yanımda olan canım anneme ve her zaman yanımda hissetti�im, gökyüzünden beni 
izledi�ine inandı�ım canım babama çok te�ekkür ederim. 
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ÖZET 

 

"Bent-core" mesogenlere ait polar mesofazların göstermi� oldukları çarpıcı özelliklerin 1996 

yılında ke�fedilmesinin ardından, bükülmü� molekül geometrili yapılar sıvı kristal 

ara�tırmalarında oldukça önemli bir konu ba�lı�ı halini almı�lardır. 

Muz �ekilli bile�ikler, kendileri akiral yapıda olmalarına ra�men, akı�kan sıvı kristal hale 

geçti�inde kiral özellik gösteren ilk yapılardır. "Bent-core" moleküllerine ait mesofazlarda, 

polarite ve kiralitenin ortaya çıkması, moleküler yapı ve moleküller arası etkile�imlerle 

oldukça yakından ilgili olmaktadır. 

Bu çalı�mada, birbirinden ba�ımsız iki ünite olan; merkezi aromatik çekirdek türevleri ile 

farklı terminal zincirlerin bir araya getirilmesi sonucu olu�an "bent-core" molekülleri üzerine 

incelemer yapılmı�tır. 

Bu amaçla, kiral merkez içeren kalamitik yan kolların resorsinol türevli bent üniteye 

ba�lanması sonucu sentezlenen "bent-core" bile�iklerinin sıvı kristal davranı�ları 

incelenmi�tir. 

Sentezlenen resorsinol türevli "bent-core" bile�iklerinin yapıları spektroskopik yöntemler 

kullanılarak tayin edilmi�tir (1H-NMR, 13C-NMR, MS). Sentezlenen yeni bile�iklerin 

mesomorfik özellikleri polarizasyon mikroskobu (PM), diferansiyel tarama kalorimetrisi 

(DSC) ve X-Ray ile aydınlatılmı�tır. 

 

Anahtar Kelimeler: Sıvı Kristaller, "Bent-core" Mesogenler, Muz �ekilli Bile�ikler 
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THE EFFECTS ON MESOMORF�SM OF D�FFERENT SUBSTITUENTS IN THE 
GEOMETRICAL RESORSINOL DERIVATIONS OF BENT CORE MOLECULES 
 
 
 

Since the discovery of the outstanding properties of their polar mesophases in 1996 bent-core 

mesogens are an important topic in the field of liquid crystal research. 

Banana shaped molecules represent the first achiral molecules forming superstructural 

chirality in the fluid liquid crystalline state. The occurence of polarity and chirality in the 

mesophases of bent-core molecules strongly depends on the molecular structure and 

intermolecular interactions. 

In this paper, we give a survey about bent-core molecules, composed of two incompatible 

units, bent aromatic core derivates and different terminal chains. 

For this purpose, bent-core compounds with the calamitic side chain has chiral center added 

on bent unit were synthesized and liquid crystalline behavior was investigated. 

The structure of the synthesized bent-core compounds which have resorcinol derivatives were 

characterized by using spectroscopic methodes (1H-NMR, 13C-NMR, MS). The mesomorphic 

properties of the obtained new compounds were investigated using polarised light optical 

microscopy (PM), differential scanning calorimetry (DSC) and X-Ray. 

 

 

Keywords: Liquis Crystals, Bent-core Mesogens, Banana Shaped Compounds. 
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1. G�R�� 
 
 

Günümüz teknolojisinde, sahip oldu�u ilginç özellikler ve sayısız kullanım alanı nedeniyle 

pek çok ara�tırmaya konu olan sıvı kristaller, her ne kadar sıra dı�ı moleküller olarak 

tanımlansalar da artık gündelik ya�amın bir parçası haline gelmi�lerdir. 

Son yıllarda, kıvrımlı yapısının yanı sıra sahip oldu�u mesofaz çe�itlili�i ile dikkat çeken muz 

�ekilli moleküller, büyük bir merak uyandırarak genel sıvı kristal çalı�malarında yeni ve 

oldukça geni� bir konu ba�lı�ı halini almı�tır. Muz �ekilli moleküller kiral bir özellik 

göstermedikleri halde sıvı kristal mesofazlarında özel bir düzenlenme içine girerek kiraliteye 

sahip olurlar. Molekülün gösterdi�i bu polar düzenlenme sonucu kiralitenin ortaya çıkması 

özellikle molekül yapısı ve molekül içi etkile�imlerle yakından ili�kilidir. "Bent-core" 

yapılarında kullanılan terminal zincirdeki farklandırmalar ile çe�itli termal kararlılı�a sahip 

mesofazlar elde edilebilmekte ve ba�layıcı gruplardaki de�i�iklikler sonucu yapıya esneklik 

kazandırılabilmektedir. Bükülmü� molekül geometrili bu yapılarda, sert çekirdek ünitelerinde 

farklı substitüentlerin kullanımı sonucu polar etkiler de�i�ebilmekte ve substitüentin sahip 

oldu�u özellikler sonucu de�i�ik e�im açıları elde edilebilmektedir.  

Yeni muz �ekilli mesogenlerin dizaynı ve sentezini amaçlayan bu çalı�mada, merkezi 

çekirdek ve kiral kısım içeren hareketli uç zincir ünitelerinin farklandırılmaları sonucu üç 

bile�ik serisi elde edilmi�tir. Hareketli uç zincir uzunlu�unun ve merkezi çekirde�in 4 

pozisyonuna ba�lanan substituentlerin de�i�tirilmesiyle ortaya çıkan yeni mesomorfik 

özelliklerin veya var olan özelliklerdeki de�i�imlerin incelenmesi amaçlanmı�tır. 

Altı a�ama halinde gerçekle�tirilen sentez çalı�masında; tosilleme reaksiyonu sonucu 

alkiltosilat bile�i�i 1a ve 1b elde edilmi�tir. Alkiltosilat (1) ve 4-Hidroksietilbenzoat’ın 

esterle�me reaksiyonu sonucunda Etil-4-alkiloksibenzoat bile�i�i (2a ve 2b) olu�mu�tur. Etil-

4-alkiloksibenzoat’ın NaOH ve Etanol varlı�ında geri so�utucu altındaki hidroliz reaksiyonu 

4-Alkiloksibenzoik asit’i (3a ve 3b) vermi�tir. Elde edilen bu bile�i�in 4-Hidroksibenzaldehit 

ile verdi�i esterle�me reaksiyonu ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzaldehit (4a ve 4b) bile�i�i 

olu�mu�tur. Bile�ik 4’ün yükseltgenmesi ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzoik asit (5a ve 5b) 

elde edilmi�tir. Bile�ik 5’in resorsinol ile esterle�me reaksiyonu sonucu olu�an "bent-core" 

bile�ikleri 6a-c reaksiyon dizisinin son a�aması olmu�tur. 
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Yeni sentezlenen bile�iklerin yapıları spektroskopik yöntemler (1H-NMR, 13C-NMR, MS) ve 

EA ile karakterize edilmi�tir. Mesomorfik özellikleri polarizasyon mikroskobu (PM), 

diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve mesofaz X-ray analizi ile incelenmi�tir.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.    SIVI KR�STALLER 
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2.1 TAR�HÇES� VE GEL���M� 
 

1888 yılında Avustralya’lı botanikçi ve kimyager Friedrich Reinitzer, kolesterolün molekül 

a�ırlı�ı ve formülünü ortaya çıkarabilmek amacıyla havuçtan ekstrakte etti�i kolesterol 

temelli bir bile�ik üzerinde yaptı�ı çalı�malarda, çarpıcı sonuçlar elde etmi�tir. Moleküllerin 

saflı�ını tayin edebilmek için önemli bir parametre olan erime noktasını belirlemeyi deneyen 

F. Reinitzer, çalı�makta oldu�u kolesterilbenzoat adlı bile�i�in iki farklı erime noktasına sahip 

oldu�unu gözlemlemi�tir. 145.5 °C’de eriyerek bulanık bir sıvı olu�turan katı kristal,         

178.5 °C’de aniden berrak bir sıvıya dönü�mü�tür. Reinitzer bu olayın maddenin 

safsızlı�ından kaynaklandı�ını dü�ünmü�tür. Gerçekle�tirdi�i bir takım safla�tırma 

i�lemlerinin ardından aynı verileri tekrar elde etmesi üzerine, ortaya çıkan bu durumun 

maddeye özgü farklı bir davranı� oldu�u sonucuna ula�mı�tır. 

Reinitzer’in �a�ırtıcı ke�finin ardından Alman fizikçi Otto Lehmann, polarize mikroskop 

altında yaptı�ı incelemelerde, bulutlu bir görünüme sahip olan ara fazın benzersiz bir düzene 

sahip oldu�unu gözlemi�tir. Buna kar�ın, daha yüksek sıcaklıkta ortaya çıkan berrak sıvının, 

tüm genel sıvı moleküllere ait karakteristik bir düzensizli�e sahip oldu�unu ortaya çıkarmı�tır. 

Ara�tırmaları sonucunda Lehmann, bulanık sıvının, maddeye ait katı ve sıvı hal arasında yer 

alan yeni bir hal oldu�unu, ayrıca hem katı hem de sıvılara ait önemli özellikleri içerdi�i 

sonucunu elde etmi�tir [1]. 

1922 yılında George Friedel yaptı�ı ara�tırmalar ı�ı�ında sıvı kristal fazların; nematik, 

smektik ve kolesterik olmak üzere üç farklı tipi oldu�unu tespit etmi�tir [2]. 

19. yy’da ke�fedilen sıvı kristaller, 1960’lı yılların sonunda disiplinlerarası çalı�malara konu 

olmu� ve sıvı kristal ekran teknolojisinde yerini almı�tır [3]. 

Bugün ise sıvı kristal yapılar, ça�ımızın en mükemmel moleküler elektronik materyalleri 

halini almı�lardır. Halk arasında LCD olarak bilinen düz panel ekranlar; yüksek bile�imli, 

dü�ük güç isteyen ve dı� etkilere kar�ı dayanıklı yüksek teknolojili maddelerdir (Goodby vd., 

2001). 

 

 

 

 

 

 

2.2 GENEL B�LG� 
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Madde genellikle; katı, sıvı ve gaz olmak üzere üç temel halde bulunmaktadır. Katı kristal 

halde molekül, sıkı istiflenmi� bir düzene sahip olmakla beraber genellikle sabit bir yönelim 

ve pozisyondadır. Ayrıca molekülün bu düzeninin korunmasını sa�layan güçlü kuvvetlerin 

etkisi nedeniyle katıları deforme etmek oldukça güç olmaktadır. Di�er taraftan, katılar gibi 

yönelimsel düzenin görülmedi�i sıvı halde, molekül daha hareketli bir özellik göstermektedir. 

Katı hale kıyasla daha az düzenli olmaları nedeniyle deforme edilmeleri de daha kolay 

olmaktadır. Maddenin gaz halinde ise, molekülün hareketlili�indeki artı� moleküller arası 

etkilerin ortadan kalkmasıyla sonuçlanmaktadır (Sheng vd., 1975). 

Katıdan sıvıya tek bir geçi�in gözlemlendi�i organik moleküllerin yanı sıra, katı ve sıvı hal 

arasında de�i�en sıcaklıklarda birden fazla geçi� gösteren maddeler de bilinmektedir. 

Mekaniksel, optiksel ve yapısal açıdan çe�itli özelliklere sahip olan bu yeni maddeler, üç 

boyutlu olarak düzenli katı kristal ve isotropik sıvı arasında yer aldıklarından 'sıvı kristal 

madde'ler olarak adlandırılmaktadır. Meydana gelen bu yeni faz için 'mesofaz' terimi 

kullanılmaktadır (Kumar, 2001).  

Sıvı kristaller, isotropik sıvıların akı�kanlık gibi genel özelliklerini, anisotropik katı 

kristallerin ise çift kırınım gibi fiziksel özelliklerini içermektedirler. Bunun sonucu olarak 

olu�an yapılar, termodinamik açıdan kararlı anisotropik akı�kandırlar (Dierking, 2001).  

 

           
     Anisotropik katı kristal                          Sıvı kristal                                    �sotropik sıvı   

 

�ekil 2.1 Katı kristal, sıvı kristal ve isotropik sıvı yapıların gösterimi [4]. 

 

 

 

Kristal katıların mekanik sa�lamlıkları, kırılma indisleri, sertlikleri, ısı ve elektrik 

iletkenlikleri ölçme yönüne ba�lıdır ve bu özelliklerin ölçme yönüne ba�lı olarak de�i�mesi 
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anisotropi olarak adlandırılmaktadır. Kristal katıları olu�turan taneciklerin düzenli bir �ekilde 

istiflenmesi anisotropiye yol açmaktadır. 

Sıvı ve gazlarda moleküllerin istiflenmesi geli�igüzel oldu�undan, bu maddelerin özellikleri 

ölçme yönünden ba�ımsızdır ve bu durum isotropi olarak adlandırılır (bkz. �ekil 2.1).  

Belirli sıcaklıklarda, sıvı kristallerin bazı özellikleri (optik, viskozite, ısı kapasitesi vb.) ölçme 

yönüne göre de�i�ir (anisotropi) ve aynı zamanda sıvı kristaller di�er isotropik sıvılar gibi 

akı�kandırlar [5]. 

Sıvı kristal faz gösteren moleküller çok hassas bir düzene sahiptir ve sıcaklık de�erinde 

meydana gelecek büyük de�i�iklikler sıvı kristal fazın kaybolmasına yol açmaktadır. 

E�er sıcaklık de�eri çok yükselirse sıvı kristal faz ortadan kalkarak isotropik sıvı meydana 

gelecektir. Ço�u dü�ük sıcaklılarda ise pek çok sıvı kristal materyal katıya yani anisotropik 

kristal hale dönü�mektedir [6]. 

Sıvı kristal moleküller; mesofazı olu�turma �ekillerine göre ve molekül geometrilerine göre 

iki �ekilde sınıflandırılmaktadırlar. 

 

2.3 MESOFAZI OLU�TURMA �EK�LLER�NE GÖRE SIVI KR�STALLER 

 

Sıvı kristal moleküller mesofazı olu�turma �ekillerine göre iki temel sınıflandırmaya 

sahiptirler. Bunlar; liyotropik ve termotropik sıvı kristallerdir (Donino vd., 2003; O’hare, 

1992). 

Termotropik sıvı kristallerde faz geçi�leri sadece sıcaklık de�i�imlerine ba�lı olarak 

gerçekle�irken, çözelti yapısında bulunan liyotropik sıvı kristallerde faz geçi�leri sıcaklık ve 

konsantrasyon de�i�imlerine ba�lı olarak gerçekle�mektedir [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.1 Liyotropik Sıvı Kristaller 

 



 19 

Liyotropik sıvı kristaller, çözücü etkisi sonucu olu�an sistemlerdir (Wang vd., 2007). 

Amfifilik bile�ik olarak adlandırılan maddeler sınıfına ait olan bu moleküller; �ekil 2.2’de 

görüldü�ü gibi genellikle iyonik yapıda olup suyu çeken polar bir ba� kısım ve 

hidrokarbonlardan olu�up suyu iten apolar kuyruk kısım olmak üzere iki farklı bölüm ile 

karakterize edilmektedirler.  

            

                                 
 

 

 

                                                         Suyu sevmeyen apolar kuyruk kısım 

 

�ekil 2.2 Amfifilik bile�ik modeli [7]. 

 

Dü�ük konsantrasyonlarda çözelti, suda bir ba�tan di�er ba�a kadar düzenli bir �ekilde 

da�ılmı� çözünen parçacıklara benzer bir görüntüye sahip olmaktadır. 

Konsantrasyon yeterli miktarda arttırıldı�ında ise molekül, içi bo� küre biçiminde, çubuk 

biçiminde veya misel olarak da adlandırılan disk biçiminde bir düzenlenmeye sahip 

olabilmektedir (bkz. �ekil 2.3). 

 

 

 

                                     

 

 

 

�ekil 2.3 Liyotropik sıvı kristallerde moleküllerin küre, çubuk ve misel �ekilleri [7]. 

 

Çok yüksek konsantrasyonlarda bulunan molekül bir ba�ka sıvı kristal fazına geçebilmektedir. 

“Çift tabakalı” olarak adlandırılan bu moleküller sandviç �eklinde düzenlenmi� iki adet 

Suyu seven 
polar ba� 

kısım 
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tabakaya sahiptir ve yapıyı sandviç gibi dü�ündü�ümüzde polar kısımlar sandviçin ekmek 

kısmını olu�tururken, apolar kısımlar sandviçin içini doldurmaktadırlar (bkz �ekil 2.4).  

 

 

 

 

 

 

 

�ekil 2.4 Çift tabakalı molekül yapısı [7]. 

 

Bu moleküller termotropik yapılardaki smektik sıvı kristallere benzerler. Çünkü çar�af gibi 

dizilen tabakalar birbirleri üzerinden kolaylıkla kayabilirler. 

Çözelti içerisinde bulunan amfifil moleküllerinden misellerin olu�maya ba�ladı�ı 

konsantrasyon-sıcaklık de�eri �ekil 2.5’de görüldü�ü gibi kesikli çizgi (kritik misel 

konsantrasyonu) ile gösterilmektedir. TK ile ifade edilen Krafft sıcaklı�ı ise, sıvı kristal 

yapıların olu�maya ba�ladı�ı sıcaklık sınırını belirtmektedir.  

 

 
 

�ekil 2.5  Amfifilik molekülün konsantrasyonundaki artı�a ba�lı olarak molekül yapısında 
meydana gelen de�i�iklikleri gösteren faz diyagramı [7]. 

Liyotropik sıvı kristallere gündelik ya�amdan verilebilecek en kolay örnek sabundur. Bunun 

dı�ında liyotropik moleküller medikal alanda da kullanım alanı bulmu�lardır. Liyotropik sıvı 

kristal yapısı kullanılarak ince bir tabaka halinde örtülen ilaçlar oral yolla alındı�ı takdirde 
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vücudun uygun bölgesine gelmekte ve sıvı kristal zar parçalanarak ilaç ortama salınmaktadır. 

DNA yapısında, hücre membranlarında ve fosfolipidlerde bulunmaları nedeniyle liyotropik 

sıvı kristaller oldukça önemli yapılardır [7]. 

 

2.3.2 Termotropik Sıvı Kristaller 

 

Termotropik sıvı kristaller, liyotropik sıvı kristallerin aksine,  çözücü etkisine ba�lı 

olmaksızın sıcaklık de�erindeki de�i�imler sonucu meydana gelmektedirler. Yani, katı bir 

molekülün sıcaklı�ındaki artı� veya sıvı bir molekülün sıcaklı�ındaki azalı� ile madde sıvı 

kristal hale geçebilmektedir [8]. 

Termotropik sıvı kristaller, mesofazın ortaya çıkı�ına göre enansiyotropik ve monotropik 

olmak üzere iki gruba ayrılırlar. 

 
Enansiyotropik sıvı kristaller’de mesofaz katı molekülün sıcaklı�ının arttırılması ve sıvı 

molekülün sıcaklı�ının azaltılması gibi termal de�i�ikliklerin her birinde ortaya çıkar. Yani 

faz de�i�imleri ve mesofaz belli sıcaklık de�erleri arasında hem ısıtırken hem de so�uturken 

gözlemlenebilmektedir. 

 
Monotropik sıvı kristaller’de mesofaz, sadece sıvı haldeki maddenin so�utulması sonucu 

meydana gelir, ısıtma sırasında mesofaz gözlenmemektedir (Donino vd., 2003; Espiret vd., 

1992).  

Bölüm 2.4’de termotropik sıvı kristallerin molekül geometrilerine göre sınıflandırılmaları 

verilmi�tir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4 MOLEKÜL GEOMETR�LER�NE GÖRE SIVI KR�STALLER 

 

2.4.1 Kalamitik Sıvı Kristaller 
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Tipik bir kalamitik (çubuksu) mesogende, anisotropiden sorumlu olan sert bir çekirdek ünitesi 

ile sıvı kristal moleküllere dengeleyici etkiyi ve sa�lamlı�ı sa�layan esnek yan zincirler bir 

arada bulunmaktadır [19] (bkz �ekil 2.6). 

 

 
�ekil 2.6 Kalamitik molekül geometrisine sahip örnek bir molekül [8]. 

Sert çekirdek ço�unlukla aromatik olabildi�i gibi alisiklik yapılar da tercih edilebilmektedir. 

Polar uç kısımlar yine oldukça yaygın yapılar arasında olmaktadır. Merkezi çekirdek ünitesi 

ve yan zincirlerin niteliklerine göre molekülün fiziksel özelliklerinde çe�itlilik 

sa�lanabilmekte ve spesifik özelliklere sahip moleküller dizayn edilebilmektedir [9] (bkz 

�ekil 2.7). Moleküllerin sahip oldu�u yönelim, moleküler eksen boyunca uzanan bir 

moleküler direktör ile ifade edilmektedir (Elliott, 2005). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�ekil 

2.7 

Kalamitik moleküllerde kullanılabilecek 

terminal ve ba�layıcı gruplar [6]. 
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2.4.1.1 Nematik Faz 

 

Moleküllerde konumsal düzenlenmenin olmadı�ı ancak �ekil 2.8’de görüldü�ü gibi 

yönelimsel bir düzenin var oldu�u nematik faz, sıvı kristallerin en sık rastlanan tipidir. 

Nematikler, isotropik sıvılarla benzer akı�kanlı�a sahiptirler ve bunun sonucu olarak 

viskozitesi en dü�ük mesofazdır [10]. 

 

 
 

�ekil 2.8 Bir nematik faz modeli [11]. 

                            

Nematik kelimesi yunancadan (����) türetilmi� olup "iplik/ipliksi" anlamına gelmektedir. 

Molekülün en uygun yönelimi uzun eksenleri boyunca olup, tercih edilen bu yöne, "direktör 

eksen" adı verilmekte ve kısaca "n" ile ifade edilmektedir. Özellikle sıvı kristal (LCD) 

ekranlarda oldukça kullanı�lı materyallerdir [10] (bkz �ekil 2.9). 

 

 
�ekil 2.9 Nematik fazın dikey ve yatay eksenleri [12]. 

2.4.1.2 Smektik Faz 

 

n 



 24 

Smektik faza sahip sıvı kristal moleküller, yönelimsel bir düzen gösterdikleri gibi nematik 

fazdan farklı olarak pozisyonel bir düzene de sahiptirler. Smektik faza sahip bu tarz yapılar, 

"smektik düzlem" adı verilen tabakalar halinde bulunmaktadırlar. Dü�ük sıcaklıkta tabakalar 

arasındaki etkile�imler zayıf oldu�undan, smektik faza ait bu tabakalar birbirleri üzerinde 

kayabilmektedirler (Domenici vd., 2006). 

Nematik faza göre daha dü�ük sıcaklıklarda ortaya çıkan bu faza ait tabakaların, birbirleri 

üzerinde kayabilmesi özelli�inden dolayı smektik kelimesi, sabun anlamına gelen yunanca bir 

kelimeden (αµγηµσ) türetilmi�tir [10]. 

Smektik mesofazın birden fazla çe�idi bulunmaktadır. 

Smektik A: Moleküller simektik düzen içinde dikey olarak yönlenmi�lerdir ve tabakalar 

arasında yönelimsel düzen bulunmamaktadır (bkz �ekil 2.10). �ekil 2.11’de smektik A 

mesofazından  nematik mesofazına geçi� görülmektedir. 

Smektik B: Simektik düzen içinde dikey olarak yönelim söz konusu olmaktadır. Moleküller 

tabakalar içinde hekzagonal a�lar �eklinde yerle�mektedirler. 

Smektik C: Smektik A gibi yerle�mi�lerdir. Ancak moleküller tabakalar arasında e�imli 

yönlenmektedirler [7] (bkz �ekil 2.10). 

 

                 
�ekil 2.10 Smektik A ve Smektik C molekül modeli [13]. 

 

 
�ekil 2.11 Smektik A’ dan nematik faza geçi� tekstür görüntüsü [14]. 

2.4.1.3 Kolesterik Faz  
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Kiral merkez içeren nematik faz formundaki moleküllere kolesterik (kiral nematik, N*) faz 

adı verilmektedir. �lk kez kolesterilasetat bile�i�inden elde edilen bu faz yapısında, nematik 

düzen mevcuttur. Ancak tercih edilen yön sabit olmamakta ve molekülde bir ba�tan di�er ba�a 

heliks olu�turacak �ekilde dönü� hareketi yapmaktadır. Bu rotasyon ekseni "direktör normali" 

olarak adlandırılır. Direktör rotasyonunun 360°’yi tamamlaması sonucu ortaya çıkan 

mesafeye "kiral adım uzaklı�ı" adı verilir [10] (bkz �ekil 2.12). 

 

 

 

�ekil 2.12 Kolesterik faz ve adım uzunlu�u [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2 Diskotik Sıvı Kristaller 
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Diskotik sıvı kristal molekülleri genellikle, düz ve sert çekirdek ünitesi ile çekirde�in etrafını 

saran esnek yan zincirleri içeren sistemlerden olu�maktadırlar. Esnek zincirler çekirdek 

ünitesine; ester, benzoat, alkin gibi farklı ba�layıcı gruplar yardımıyla ba�lanmaktadırlar [15]. 

�ekil 2.13’de bir diskotik mesogenin moleküler yapısı görülmektedir.  
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�ekil 2.13 Diskotik mesogen yapısı (Wang, 2007). 

 

Kullanılan çekirdek molekülü ise ço�unlukla; benzen, naftalen, trifenilen gibi aromatik 

hidrokarbon yapılardır. Molekülün disk �eklindeki geometrisini sa�lamak için, simetrik bir 

çekirdek ünitesi ile uygun uzunlukta yan zincirler kullanılmaktadır (Wang, 2007).  

Diskotik sıvı kristaller; tek boyutlu iletkenler, fotoiletkenler, ı�ık yayan diyotlar, fotovoltaik 

güne� pilleri gibi uygulamalara sahiptirler (Wang, 2007). 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2.1 Nematik Diskotik Faz 
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Nematik faz gösteren diskotik sıvı kristaller,  kalamitik mesogenlere benzer �ekilde sadece 

yönelimsel bir düzene sahiptirler (bkz �ekil 2.14) ve bu yapılarda konumsal bir düzenlenme 

görülmemektedir. Diskotik nematik faza, kalamitik nematik faza oranla daha az 

rastlanmaktadır [9]. 

 

 
�ekil 2.14 Nematik diskotik faz modeli [11]. 

 

 

2.4.2.2 Kolumnar Diskotik Faz 

 

Kolumnar diskotik faz, kalamitik smektik faza benzer özellik göstermektedir [9]. Yan 

zincirlerin etrafını sardı�ı çekirdek molekülleri üst üste dizilerek kolonları meydana 

getirmektedir. Bu kolonlar çe�itli yollarla düzenlenebilmekte, örne�in hekzagonal (bkz �ekil 

2.15) veya rektangular kafesler meydana getirebilmektedirler. 

 

 

 
�ekil 2.15 Kolumnar diskotik faz modeli [16]. 

 

Diskotik sıvı kristallerin büyük ço�unlu�u, aromatik çekirdek üniteleri arasındaki güçlü 	-	 

etkile�imleri nedeniyle kolumnar faz halinde bulunmaktadırlar [9]. �ekil 2.16’da DNA 

oligomer yapısına ait ilginç kolumnar faz tekstürü görülmektedir. 
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�ekil 2.16 Kolumnar faza ait tekstür görüntüsü (DNA oligomer) [17]. 

 

 

2.5 SIVI KR�STALLER�N KULLANIM ALANLARI 

 

Saf maddelerin büyüleyici bir hali olan sıvı kristal fazlar, moleküler ve supramoleküler 

düzeyde hareketlilik ile düzenlili�in kombinasyonu sonucu ortaya çıkmaktadırlar. Bu 

benzersiz kombinasyonun olu�turdu�u sıvı kristal materyaller, çe�itli uygulama alanlarında 

oldukça büyük öneme sahiptirler (Tschierske, 2001). 

 

• Kol saatleri, hesap makineleri,  elektronik masa saatleri,  foto�raf makineleri, bilgisayar ve 

televizyon ekranları 

Bu tür cihazların çalı�ma ilkeleri, birbirleriyle aynı hizada bulunacak �ekilde sıraya dizilmi� 

çubuksu �ekle sahip moleküllerin bir elektrik alan ya da magnetik alan etkisiyle 

yönelimindeki de�i�imine dayanmaktadır [6].  

          

• Sıvı kristal termometreler 

�nce ve esnek bir film yüzeyine, ısıya duyarlı ve farklı sıcaklıklarda renk de�i�tiren 

termokromik sıvı kristal materyallerin uygulanması sonucu ortaya çıkmı�lardır.  

 

 

 

Heliksel yönelim gösteren ve tabakalar halinde düzenlenmi� kolesterik moleküllerin yapısında 

sıcaklık de�i�imleri sonucu e�ilmeler, bükülmeler meydana gelmektedir. Molekül yapısında 

meydana gelen bu de�i�imler sonucu maddenin absorpladı�ı ve yansıttı�ı ı�ının dalga boyu da 
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de�i�ime u�ramaktadır. I�ının dalga boyunun görünür bölgeye ait dalga boylarına denk 

dü�mesi sonucu gözle fark edilir renk de�i�imi olu�maktadır [18]. 

 

• Renk de�i�tiren yüzükler 

'Mood rings' adı ile bilinen ve vücut ısısında olu�an de�i�iklik sonucu renk de�i�tiren 

yüzükler, sıvı kristal termometreler ile aynı prensipte çalı�maktadırlar [19]. 

 

• Kask ve çelik yelek yapımı 

Çok güçlü moleküllerarası etkile�imlerle birbirlerine paralel olarak yönlenen uzun zincirli sert 

polimer moleküllerin ortaya çıkardı�ı materyaller, mermilerin çarpmalarına kar�ı yeterli 

dayanıklılı�ı sa�lamaktadır [6]. 

                   
• Pil test bantları 
 
Piller için �arj göstergeleridirler. Çalı�ma prensipleri sıvı kristal termometrelerle aynı 

olmaktadır. Sistemden elektrik akımı geçmesi sonucu tabakaların yöneliminde bir farklıla�ma 

meydana gelmekte ve bu nedenle renklerde de�i�im ortaya çıkmaktadır [6]. 

 

• Sıvı kristal pencereler 

2005 yılında üretilmeye ba�lanan sıvı kristal pencere teknolojisi ile tek bir dü�meye 

dokunarak ki�isel gizlili�inizi garanti altına almak mümkün hale gelmi�tir. Pencerenin 

kontrolünden sorumlu dü�me 'on' konumunda iken dı�arısı net bir �ekilde görülmektedir. 

Camlar ı�ı�ı geçirir, yani aktif durumdadırlar. Dü�me 'off' konumuna getirildi�inde ise camlar 

mat bir görünüme sahip olmakta ve pencereden bakıldı�ında dı�arı ya da içerinin görülmesi 

engellenmi� olmaktadır [20]. 

 

 

 

 

 

 

 
3. MUZ �EK�LL� SIVI KR�STALLER 

 

3.1 TAR�HÇES� 
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20. yy’ın ba�larında kıvrımlı yapıya sahip çe�itli mesogenler sentezlenmi� olmasına ra�men, 

muz �ekilli sıvı kristallere özgü nitelikler ilk kez 1996 yılında ke�fedilmi�tir. Bu döneme 

kadar moleküllere ait de�i�ik özellikler fark edilememi�tir (Achten vd., 2005). Vorländer 

ara�tırma grubu tarafından 1929 yılında sentezlenen ve aslında ilk sentezlenen muz �ekilli sıvı 

kristallerden biri olan �ekil 3.1’de görülen bile�ik 2001 yılında yeniden incelendi�inde B6 

fazına sahip oldu�u görülmü�tür. 
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�ekil 3.1 �lk sentezlenen muz �ekilli sıvı kristal örne�i.  

 

 

1925 yılında Schröder tarafından sentezlenen ve 250 °C üzerinde mesofaz yapısına sahip olan 

be� halkalı moleküller ilk muz �ekilli sıvı kristal çalı�malarına örnektir (bkz. Çizelge 3.1). 

Fakat o yıllarda bu bile�iklerin mesofaz tipleri belirlenememi�tir (Achten, 2006; Pelzl vd., 

1999). 

 

 

 

 
 
 

 

Çizelge 3.1 Schröder ve arkada�ları tarafından sentezlenen "bent-core" bile�ikler ve mesofaz 

geçi�leri. 
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90’lı yılların ortalarında, e�imli smektik faz gösteren kiral bile�iklerde ferroelektrik ve 

antiferroelektrik özellikleri ke�fedilmi�tir. Gennes tarafından varlı�ı tahmini olarak belirlenen 

triklinik simetriye sahip smektik fazın (SmCG) deneysel olarak ispatlanması Jakli tarafından 

gerçekle�tirilmi�tir (Achten, 2006; Pelzl vd., 1999). 

Akiral maddelerde "switching" davranı�ı moleküllerin polar tabakalarda düzenlenmesinin 

sa�lanması ile Prost tarafından gözlenmi�tir. Akiral moleküle ait smektik fazda ferroelektrik 

özelli�in deneysel ispatı 1992 yılında polifilik bile�iklerde gerçekle�tirilmi� ve ardından 

ferroelektrik "switching" davranı�ı gösteren muz �ekilli akiral moleküllerin smektik faza sahip 

oldukları ilk kez 1996 yılında Niori tarafından ileri sürülmü�tür. Daha sonraları bu bile�i�in 

aslında antiferroelektrik "switching" davranı�ına sahip oldu�u belirlenmi�tir (Achten, 2006; 

Pelzl vd., 1999). 

 

 

 

 

3.2 GENEL B�LG� 

 

1996 yılında Niori tarafından deneysel olarak varlı�ı kanıtlanan ve "bent-core" ya da muz 

�ekilli sıvı kristaller olarak adlandırılan moleküller, lineer yapı yerine sert merkezi bir ünite 
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içeren kıvrımlı yapıya sahiptirler. Moleküller, kiral bir özellik göstermedikleri halde sıvı 

kristal mesofazlarında kiral özellik ve polar düzenlenme göstermektedirler. Moleküllerin 

sahip oldu�u bu polar düzenlenme ve kiralitenin ortaya çıkı�ıyla, muz �ekilli moleküller 

büyük bir merak uyandırarak, sıvı kristal çalı�malarında oldukça geni�, yeni bir konu ba�lı�ı 

halini almı�tır (Tschierske ve Reddy, 2005). �ekil 3.2’de görüldü�ü gibi muz �ekilli sıvı 

kristallerin üç temel tipi bulunmaktadır:  

i. Oldukça sert, moleküle kıvrımlı bir yapı kazandıran, aromatik merkezi ünite 

(resorsinol ve türevleri olabilir) içerenler (�ekil 3.2a). 

ii. Tek sayılı, siklik olmayan, esnek üniteler içeren mesogenik dimerler (�ekil 3.2b). 

iii. Merkezi aromatik ünitenin meta pozisyonuna ba�lanan alkil zincirinin bulundu�u 

hockey-stick moleküller (�ekil 3.2c). 

 

Muz �ekilli sıvı kristaller 1999 yılından sonra geli�me göstermeye ba�lamı�tır. Son yıllarda 

ise yapılan genel çalı�malar üzerine bazı özel �ekilleri de ortaya çıkmı�tır (Tschierske ve 

Reddy, 2005). 
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�ekil 3.2 "Bent- core" bile�iklerin molekül yapıları. 

3.3 "BENT-CORE" MOLEKÜL YAPILARI  
 

3.3.1 Merkezi Çekirdek ve Ba�layıcı Gruplar 
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Muz �ekilli sıvı kristallere ait mesofazlarda polarite ve kiralitenin ortaya çıkması molekül 

yapılarına ve moleküller arası etkile�imlere ba�lıdır. Daha önce de belirtildi�i gibi, muz 

�ekilli sıvı kristal moleküllerin üç temel tipi bulunmaktadır.  

Oldukça sert bir yapı gösteren merkezi ünite (MÜ) içeren muz �ekilli sıvı kristallerde, 1,3-

disubstitüe benzen halkası, 2,6-disubstitüe piridin halkası, 2,7-disubstituenaftalen ve 1,3’-

disubstitüe bifenil üniteleri bent ünite olarak sıklıkla kullanılmaktadır.  

Di�er taraftan sıvı kristal dimerler olarak adlandırılan, iki çubuksu aromatik çekirde�in 

birbirine; tek sayılı, yapıya kıvrım veren, esnek non-siklik ünitelerle ba�landı�ı moleküllere 

ise daha az rastlanılmaktadır. Bu tarz yapılarda, oldukça kısa ve aynı zamanda moleküle 

kıvrımlı bir özellik katan ba�layıcı ünite olarak CH2, CO, S, CH2OOC vb. atom ya da atom 

grupları kullanılmaktadır (Tschierske ve Reddy, 2005). 

Muz �ekilli sıvı kristallerde; merkezi ünite, çubuksu yan zincir (kanat) ve ba�layıcı gruplarla 

(X, X') birlikte bulunmaktadır (Tschierske ve Reddy, 2005; Nàdasi, 2004). Bu moleküllerde 

ba�lanma açısı � (iki çubuksu kanat arasındaki açı) yakla�ık 120°’dir. Ancak iki çubuksu 

kanat ile merkezi bent üniteyi birbirine ba�layan kom�u ba�layıcı üniteler (X, X') yapıya 

esneklik kazandırabilmektedir. Ba�layıcı gruplar genellikle; CH2O, ester grupları, Schiff bazı 

grupları, çifte ba�lar, üçlü ba�lar olabilmektedir (bkz. �ekil 3.3). 
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�ekil 3.3 "Bent-core" bile�iklerinin genel yapısı. 

 "Bent-core" molekülün uzunlu�u ve � açısı mesofazdaki polar düzenlenme açısından oldukça 

önemlidir. Muz �ekilli bile�iklerde polar düzenlenmenin elde edilebilmesi için önerilen halka 

sayısı minimum dört ya da be� iken, hockey-stick molekül için ise üç fenil halkası yeterli 

olmaktadır. �ekil 3.4’de en çok kullanılan merkezi ünite örnekleri verilmektedir.  
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�ekil 3.4 Muz �ekilli yapılarda sık kullanılan merkezi üniteler. 

 

Ço�u kez non-lineer substitüe altı üyeli aromatik (benzen) ya da heteroaromatik (piridin) 

halkalar merkezi ünite olarak kullanılmaktadır. 

Çizelge 3.2’de görüldü�ü gibi; üç aromatik halka içeren merkezi üniteler ve 2,7-disubstitüe 

naftalen türevleri ile yüksek termal kararlılı�a sahip mesofazlar ortaya çıkmaktadır. Buna 

kar�ın, daha az simetrik olan bifenil türevleri ile daha geni� mesomorfik alan aralı�ı elde 

etmek mümkün olabilmektedir. Genel olarak; sert merkezi ünitenin (MÜ) sayısındaki artı� 

(fenil < bifenil < naftalen < m-terfenil < Tol1 < Tol2) geçi� sıcaklı�ını arttırmakta ve kolumnar 

fazın (Colr) kararlılı�ını etkilemektedir. Söz konusu bile�iklerde terminal zincir uzunlu�u 

arttıkça kolumnar faz olu�umu engellenirken, polar smektik faz meydana gelmektedir 

(Tschierske ve Reddy, 2005). 

Çizelge 3.2 Farklı merkezi ünitelerin mesofaz yapısına katkısı. 
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                                    MÜ                                          FAZ GEÇ��� (°C) 

                                                                                                            
                                    Ph                                 K    105     SmCPA      119       Iso   
  
                                    Naph                            K    122     SmCPA

[*]  173       Iso 
 
                                    Biph                              K      85      SmCPA     162       Iso 
   
                                    Terph                           K     158     SmCPA      202      Iso 
 
                                    Tol1                                               K     137      Colr          208      Iso 

 
                                    Tol2                                               K     136      Colr          204      Iso 
 
                                    PhSPh                          K     150     Colr          156       Iso 
 
                                    PhCH2Ph                     K     110     SmCPA

[*]  162       Iso 
 

 

Literatürde sert merkezi kısım olarak non-aromatik (alisiklik ve heteroalisiklik) üniteleri 

kapsayan, altı üyeli piperazinler (�ekil 3.5a)  ve tetrahidropiranlar (�ekil 3.5b) gibi, sadece 

birkaç molekül bulunmaktadır.   1,3,4-oksadiazol türevleri (�ekil 3.5c), 1,3-oksazol ve 1,2,4-

oksadiazoller, geni� � açısı nedeniyle kalamitik mesogenler ve muz �ekilli sıvı kristaller 

arasındaki sınırda bulunan yapılar meydana getiren, be� üyeli aromatik halkalara örnek olarak 

gösterilmektedir (bkz. �ekil 3.5). 
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�ekil 3.5 "Bent-core" yapılarında farklı merkezi üniteler.  

 
Molekülün kimyasal yapısına ba�lı olarak ba�lanma açısı (�), 105° ve 140° arasında de�i�en 

de�erlere sahiptir. Bu açısal de�erler arasında, muz �ekilli sıvı kristallere ait tipik özellikler 

ortaya çıkmaktadır. Belirtilen limitlerin dı�ındaki açılara sahip moleküller ise, ço�u kez polar 

olmayan mesofazlar göstermektedir.  

Altı üyeli merkezi üniteler yerine be� üyeli heterohalkalı yapılar kullanılarak � açısı 

de�i�tirilebilece�i gibi ba�layıcı grupların (X, X') konformasyonunu etkileyen ve yine bu 

ba�layıcı gruplara yakın pozisyonlardan yapıya ba�lanan substitüentler de kullanılmaktadır. 

Muz �ekilli moleküllerde, çubuksu kanat yapısını içeren ba�layıcı grup (Y, Y') olarak ise 

sıklıkla Schiff bazı üniteleri (azometin üniteleri) kullanılmaktadır. Ancak son yıllarda yalnızca 

ester ba�ları kullanılarak bir araya getirilen moleküller elde edilmi� (ilk kez bifenil türevleri 

denenmi�tir) ve kimyasal kararlılı�ı arttırması nedeniyle bu ba�lar daha fazla tercih edilmeye 

ba�lanmı�tır. Daha sonraları ise, Schiff bazı üniteleri yerini H2C=CH2 çifte ba�lar (stilbenler) 

ve HC CH üçlü ba�lar da (tolanlar) kullanılmı�tır. 

Genellikle, Schiff bazı türevlerini içeren bile�ikler, ester yapıları ile bir araya getirilen 

bile�iklere oranla daha geni� polimorfik mesofazlara sahiptir (bkz. Çizelge 3.3).  

Ayrıca, yanal subtitüent içermeyen stilben türevleri, çok yüksek geçi� sıcaklıkları 

göstermeleri nedeniyle, mesofazları gerekti�i gibi incelenememi�tir. Bu dezavantaj, erime 

noktasını dü�üren yanal substitüentler ile ortadan kaldırılabilmektedir. 

 
Çizelge 3.3 Ba�layıcı grup "Y,Y'" de�i�imlerinin etkileri. 
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O O

OO

Y Y'

H25C12O OC12H25

 
 

                                           Y, Y’                                     FAZ GEÇ��� (°C) 
 
 
                                N=CH, CH=N               K   ?  B4  139 B3 152 SmCPA 174   Iso                            
 
                                COO, OOC                    K            106    SmCPA          117   Iso           
 
                                COS, SOC                     K            109    SmCPA          114   Iso                                
  
                                CH=HC, CH=HC          K            183     LC                >200 
 
 
Genel olarak, en az bir ester, eter ya da yarıesnek di�er ba�layıcı gruplara sahip olmayan sert 

"bent-core" moleküller sıvı kristal mesofaz göstermemektedir. Yani, "bent-core" molekülünün 

esneklik derecesi, molekülün kristal hale geçmesini önleyip sıvı kristal faza ait düzenlenme 

göstermesine yol açmalı ve bu düzeni koruyabilecek seviyede olmalıdır. 

Ba�layıcı ünitelerin (X, X'-Y, Y') yönlerinin sıvı kristal özellikler üzerine çarpıcı etkileri ester 

tipli bile�iklerin izomerik serilerinde görülmektedir (bkz �ekil 3.6). 

Tiyoesterle ba�lanan yapılar (X=COO, X'=OCO, Y=COS, Y'=SCO) benzer �ekilde mesofaz 

göstermektedir. �ekil 3.6 II’ de görüldü�ü gibi, merkezi fenil halkası ile merkezi üniteye 

kom�u di�er fenil halkası arasında bulunan ba�layıcı ester gruplarının (X, X') yönündeki 

de�i�im yapıdaki sıvı kristal davranı�ı tamamen yok etmi�tir. Bununla beraber benzer 

tiyoester içeren bile�ikler (�ekil 3.6 III) sadece apolar SmC faz ve nematik faz 

göstermektedir. Buna kar�ın, en dı�taki fenil halkasını yapıya ba�layan ester grupların (Y,Y’) 

yönlerindeki de�i�imin sonucu olarak FE (USmCPFE) ve AF (USmCPAF) polar smektik fazlar 

ortaya çıkmı�tır. Tüm COO gruplarının aynı yönde bulundu�u noktada ise farklı kolumnar 

fazlar ve FE "switching" polar smektik faz ortaya çıkmı�tır (bkz. �ekil 3.6). 

 

 
I 
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II 

 

 

III 

 

 
IV 

 

 
V 

 

�ekil 3.6 Ba�layıcı grupların farklandırılması. 

3.3.2 Yanal Substitüentler  

3.3.2.1 Flor Substitüenti 

 
Halojen atomları, özellikle flor, yanal substitüent olarak sıklıkla kullanılmaktadır. Flor 

substitüentinin, "bent-core" mesogenlerin özellikleri üzerine çok çe�itli etkileri 

bulunmaktadır. 

Flor (1.47 A°), hidrojen (1.2 A°) atomuna göre daha geni� bir atom çapına sahip oldu�undan 

sterik etkiler nedeniyle moleküller arası etkile�imde de�i�im meydana getirmektedir. Ayrıca 
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bu substitüentin elektronegativitesi yine moleküllerarası etkile�imler üzerinde oldukça güçlü 

etkilere sahiptir. �ekil 3.7’de aromatik çekirdek ünitesi olarak resorsinol türevli fenilbenzoat 

yapısına sahip (�ekil 3.7a) ve A-D = en az bir tanesi flor substituenti içeren (�ekil 3.7b) 

bile�iklerde flor substitüentinin sıvı kristal özellikler üzerine etkileri görülmektedir. 

 

 

 
�ekil 3.7 Flor substitüentinin sıvı kristal özellikler üzerine etkileri. 

Ayrıca flor substitüenti, non-mesogenik moleküllerde, erime noktasında dü�ü� meydana 

getirerek sıvı kristal fazın ortaya çıkmasına sebep olabilmektedir. �ekil 3.8’de mesogenik 

olmayan a bile�i�i ile flor substitüentli içeren mesogenik bile�ikler b, c’nin kar�ıla�tırılması 

görülmektedir. 
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�ekil 3.8 "Bent-core" bile�iklerinde yanal substitüentlerin mesofaz yapılarına etkisi. 

 

"Bent-core" molekülüne ba�lı olan substitüentin pozisyonu, sterik nedenlerle mesofaz yapısı 

üzerinde etkili olabilmektedir. Merkezi bent ünitedeki flor substitüenti, mesofaz tipini tek 

ba�ına önemli ölçüde etkilememektedir. Örne�in, merkezi bifenil ünitesindeki bütün 

pozisyonlarda bir ile üç flor atomu içeren tüm analogları (bkz �ekil 3.9), substitüent 

bulundurmayan formundaki gibi SmCPA ve Colr faz göstermektedir. 

 

 
 

�ekil 3.9 Flor substitüentinin mesofaz olu�umuna etkisi. 

 

 

3.3.2.2 Di�er Substitüentler 

 

Di�er halojen substitüentlerinin (Cl, Br, I) etkileri üzerine daha az çalı�ılmı� olup, Cl 

substitüentinin etkisinin genellikle flor atomu ile benzer özellikler gösterdi�i görülmü�tür. 

Daha hacimli bir yapıya sahip I, NO2, CN gibi substitüentler de mesofaz yapılarını 

olu�turmakta önemli etkilere sahiptir. Çizelge 3.4’de "bent-core" bile�i�ine ait merkezi 
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ünitede, substitüent de�i�iminin mesofaz yapısı üzerine etkileri görülmektedir (Tschierske ve 

Reddy, 2005). 

 

Çizelge 3.4 Substitüent de�i�iminin mesofaz yapısına katkısı (Tschierske ve Reddy, 2005). 

 

O

O

N

OH2n+1Cn

O

O

N

OCnH2n+1

C

D

C

D X
2

 
 

 

                    X                         n                       C, D                           FAZ GEÇ��� (°C) 
  
 
                  NO2                    12                         H, H                    K     88     B7     173        Iso 
  
                  NO2                    12                         F, H                     K     88     B7     156        Iso 
 
                  NO2                    12                         H, F                     K     ?        B7     168       Iso 
 
                  NO2                     8                          H, Cl                   K     117    B7     148        Iso 
 
                  CN                      12                         H ,H                    K     160    B7     192       Iso 

 

                                                                     

 

 

 

 

 

Çizelge 

3.5’de görüldü�ü gibi, CN grubunun merkezi çekirde�in 4-

pozisyonunda bulunan H atomu ile yer de�i�tirmesi sonucu, 

sıcaklı�a ba�lı olarak, non-polar smektik fazdan (yüksek sıcaklıkta) polar smektik faza (dü�ük 

sıcaklıkta) geçi� gözlenmi�tir. CN grubunun 5 pozisyonunda oldu�u durumda ise mesomorfik 

bir yapı görülmemi�tir. 

 

2 pozisyonunda NO2 ve CN içeren bile�ikler 

heliksel ipliksi görünümü ile karakterize edilen 

B7 fazını göstermektedir. 
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Çizelge 3.5 4-Substitüe "bent core" molekülünde F atomunun faz davranı�ı üzerine etkileri 

(Tschierske ve Reddy, 2005). 

 

O

O

N

H2n+1CnO

O

O

N

OCnH2n+1

C

D

C

D

CN

 
 
 
 
                     n                      C, D                                FAZ GEÇ��� (°C) 
  
 
                    12                     H, H          K      65     SmCPA   122   SmC   141   SmA  188 I          

 

                    12                     F, H           K      94     SmC       126   SmA   142   I 

 

                    12                     H, F           K      75     SmCPA    129   SmC   133   SmA  182 I 

  

                     8                      H, Cl          K      73     SmAPA    145   SmA   176   I 

 

                     6                      H, F            K     122   (SmCPA   103)   SmC   133   SmA   156                     

                                                                        N     165   I 

 

 

 

 

 

 

3.3.3 Terminal Zincir  

 

"Bent-core" molekülünün uç pozisyonunda bulunan hidrokarbon zincirinin uzunlu�u faz 

yapılarını belirlemede önemli bir role sahiptir. �ekil 3.10’da görülen, SmC – Colr – SmPA 

arasındaki faz geçi�leri, genel olarak zincir uzunlu�undaki artı�la elde edilmektedir. 
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O O

O

O

O

O

O

O

H2n+1CnO OCnH2n+1

A
B

C
D

A
B

C
D  

 

 
�ekil 3.10 Zincir uzunlu�u ve faz yapısı ili�kisi. 

 

Zincirin esnekli�ini arttıran cis yapısındaki çifte ba�lar, berrakla�ma sıcaklı�ında büyük 

miktarda azalma meydana getirmemekte, ama camsı polar smektik fazda bulunan "bent-core" 

mesogenlerin olu�umundaki ba�lıca etken olan, erime noktasında dü�ü� meydana 

getirmektedir. Bununla beraber, zincirin dallanmı� yapıda olması da dü�ük erime noktasına 

yol açmada oldukça önemli bir faktör olmaktadır (Tschierske ve Reddy, 2005). 

  

 

 

Sterik etkiler, bent ünitelerin ba�lanmasını engellemekte ve sıcaklık artı�ı ile polar SmCPA 

fazdan non-polar SmA faza geçi�e yol açabilmektedir. Perflorlanmı� zincirler (RF), SmCPA 

mesofazını kararlı hale getirmekte ama aynı zamanda erime noktasını arttırmakta ve alkil 

zincirlerine göre uzayda daha fazla yer kaplamaktadır (bkz �ekil 3.11).  
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O

O

O

O

OR

O

O

O

O

RO

MÜ

 
 

 
�ekil 3.11 Terminal zincir ve merkezi ünite de�i�imlerinin etkileri. 

 

Terminal zincirlerin yapısının yanında, bu zincileri "bent-core" molekülüyle birle�tiren 

ba�layıcı ünitelerin (Z, Z') de ayrı bir etkisi bulunmaktadır (bkz. Çizelge 3.6). Sentezlerinin 

kolaylı�ı nedeniyle ço�u kez eter grupları kullanılmaktadır. Literatürde alkil zincirlerinin 

direkt olarak "bent-core" molekülüne ba�lı oldu�u yapılar daha az incelenmi�tir. 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 3.6  Shiff bazı grupları içeren "bent core" moleküllerinde ba�layıcı grupların (Z, Z') faz 

yapıları üzerine etkileri. 
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                  Z, Z'                                                     FAZ GEÇ��LER� (°C) 

 
                     O                                  K    105     B4

*        155    B3   162   SmCPA   170   Iso 

                     Tekli Ba�                     K     72      B3       140    SmCPA         158   Iso 

                     S                                   K     124     B3      143    B7              149   Iso  

 
Çizelge 3.6 incelendi�inde; alkil zincirli bile�iklerde, geçi� sıcaklıklarında dü�ü� meydana 

gelmesine ra�men, B3 ve SmCPA fazlarının olu�tu�u gözlenmektedir. Buna kar�ın, kiral süperyapı 

gösteren B4
* fazı tamamen ortadan kalkmaktadır. Bu durumda ortaya çıkan soru; oksijen 

atomlarının süperyapı olu�umunda nasıl bir önem ta�ıdı�ı olmaktadır. Aynı zamanda tiyoeter 

köprüleri (Z, Z'=S) yalnızca elektrik alan uygulandıktan sonra kiral süperyapı gösteren 

mesofazların olu�umuna yol açabilmektedir (bkz. �ekil 3.12). 

 

                       
 

                                              �ekil 3.12 Kiral mesofaz tekstürü. 

 

Bu yapılara ek olarak B7 tipi fazlar olarak bilinen heliksel ipliksi görünüme sahip mesofazlar 

da görülebilmektedir. Ayrıca ester grupları da FE "switching" mesofazın olu�umuna yol 

açmaktadır. Bununla beraber, tiyoester ve ester ba�layıcı grupları, orto pozisyonunda bulunan 

yanal flor substitüentleri ile benzer etkilere sahip olabilmektedir.  

3.4 BANANA FAZLARI   

 
B1 FAZI 

 
B1 fazı, dikdörtgen �eklindeki Colr (kolumnar rektangular) mesofazı olarak kabul 

edilmektedir. Genellikle kısa terminal zincir içeren bile�iklerde bu faza rastlanmaktadır. 

Polarize mikroskop (PM) altında incelendi�inde, B1 fazının isotropik sıvıdan so�utulması 

sonucu, küçük parçaların birle�mesi ile olu�an mozaik benzeri bir görüntüye sahip oldu�u 
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görülmü�tür. Bu faza ait tekstür foto�rafı �ekil 3.13’de görülmektedir (Cropff, 2006; 

Tschierske ve Dantlgraber, 2003). 

 

 
 

�ekil 3.13 B1 faz tekstürü (Cropff, 2006). 

 
B2 FAZI 

 
Polar düzene sahip, e�imli smektik mesofazıdır. Yapısının tamamen açıklanması 1997 yılında 

Link tarafından gerçekle�tirilmi�tir. Bu faz tipi, rasemik ve homojen bir �ekilde kiral 

alanlardan meydana gelebilmektedir (bkz �ekil 3.14). Aynı zamanda polar "switching" 

davranı�ı bulunmaktadır (Cropff, 2006; Watanabe, 2002). 
 

 
 

�ekil 3.14 B2 faz tekstür foto�rafı (Marcerou, 2002). 
B3 FAZI 

 
B3 fazı, polar "switching" davranı�ı göstermeyen, e�imli ve ince tabakalar �eklinde sıralanmı� 

kristal fazıdır (bkz �ekil 3.15). Önceleri, SmX2 veya HexBb olarak adlandırılmı�tır. B3 fazının 

kristal karakteri nedeniyle, muz �ekilli sıvı kristallere ait sınıflandırmada bu adlandırma 

dikkate alınmamaktadır (Cropff, 2006).  
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�ekil 3.15 B3 faz görüntüsü. 

B4 FAZI 

 
Bu faz yapısı da, B3 fazında oldu�u gibi kristal fazdır ve gerçek bir mesofaz olarak dikkate 

alınmayabilir. B4 fazındaki molekül helikal bir düzene sahip olmaktadır ve en önemli 

karakteristik özelli�i �ekil 3.16a, b’de görüldü�ü gibi sahip oldu�u yo�un mavi renktir. 

 

    

                                         a                                                                b 

�ekil 3.16 Blue faz tekstürü (sıcaklık a’dan b’ye arttırılmaktadır) [21]. 

 

Dü�ük sıcaklıklarda B4 fazındaki bazı banana yapıları önemli ölçüde ı�ı�ı yansıtma özelli�ine 

sahiptir. Polarizatörler arasında mavi rengi yansıtan bu moleküllerin kristal yapıda olmasına 

ra�men bu tarz bir özellik göstermesi henüz cevaplanamamı� bir sorudur (Cropff, 2006). 
B5 FAZI 
 
B5 fazı ilk kez, merkezi çekirdek ünitesinin 2 pozisyonunda substitüe CH3 grubu bulunan 

muz �ekilli bile�iklerde bulunmu�tur. Bu faz yapısı, B2 fazı gösteren bile�i�in so�utulması 

sonucu ortaya çıkmaktadır (Cropff, 2006). 
 
B7 FAZI 
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B7 fazı alı�ılmı�ın dı�ında görülmeye de�er tekstür görüntüleri nedeniyle oldukça dikkat 

çekmektedir (bkz �ekil 3.17). Özellikle ipliksi heliks olu�turan modeller, koni �ekilleri, 

yapraksı veya dama �eklinde ortaya çıkan görüntüler bu faz tipinin en çarpıcı özelli�i 

olmaktadır (Cropff, 2006; Fodor-Csorba vd., 2004). 
 

 
�ekil 3.17 B7 fazına ait karakteristik tekstür görüntüsü (Pelzl vd., 1999). 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5 MUZ �EK�LL� SIVI KR�STALLERDE K�RAL�TE 

 

Muz �ekilli moleküller, akı�kan sıvı kristal halde süper yapılı kiraliteye sahip ilk akiral 

yapılardır. Kiralite, polar tabakalar içeren moleküllerin e�imli düzenleni�i nedeniyle ortaya 

çıkmaktadır. Bu yapılanı� sonucunda; tabaka normali, e�im yönü ve polar eksen, sa� el ile sol 

el kuralını içeren kiral bir sistemi ifade etmektedir (bkz. �ekil 3.18). 
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�ekil 3.18 "Bent-core" bile�iklerinde sa� el ve sol el sistemi (Tschierske ve Reddy, 2005). 

 

 

 

 

 

Polarizasyon yönünün veya e�im yönünün de�i�tirilmesi sonucu tabakaların kiral yapısında 

de�i�im meydana gelmektedir. �ekil 3.19’da görüldü�ü gibi tabakaların dört farklı 

kombinasyonu söz konusu olmaktadır.  
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�ekil 3.19 "Bent-core" yapılarında tabaka düzenlenmelerinin gösterimi. 

 

SmCaPA ve SmCsPF fazlarında tüm tabakalar aynı kiral özelli�e sahiptir. Bu faz yapıları 

homojen olarak kiraldirler ve enansiyomer halinde olu�maktadırlar. SmCsPA ve SmCaPF 

yapıları ise rasemik karı�ım meydana getirmektedirler (Tschierske ve Reddy, 2005). 

"Switching" i�lemi boyunca rotasyon, bir koni olu�turacak �ekilde meydana gelmektedir. Bu 

sırada polar yön ve e�im yönü aynı anda de�i�irken kiralite özelli�i korunur. Bir di�er 

ifadeyle; "switching" özelli�i elektrik alan altında, iki kiral hal olan SmCaPA ve SmCsPF  veya 

iki rasemik hal olan SmCsPA ve SmCaPF  arasında ortaya çıkmaktadır (Tschierske ve Reddy, 

2005). 

�ekil 3.20’de görüldü�ü gibi, smektik bir tabakada, z ekseni boyunca uzanan bir tabaka 

normali ve y eksenine paralel uzanan bir polar eksen 'b'  tanımlanmaktadır. �ki muhtemel kiral 
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tabaka yapısı, pozitif (mavi) veya negatif (kırmızı) x ekseni boyunca uzanan ve  açısı kadar 

e�imli olarak bulunan direktör 'n' ile ifade edilmektedir (Goodby vd, 2001). 

 

 
�ekil 3.20 Tabaka sisteminde iki muhtemel kiral tabaka. 

 

 

 

 

 

 

3.6 FERROELEKTR�KL�K VE ANT�FERROELEKTR�KL�K  

 

Polar smektik tabakalar, iki farklı özellik göstermektedirler. Biti�ik tabakalarda polar düzenin 

yönüne ba�lı olarak (bkz. �ekil 3.21), her bir polar yön birbirine paralel bulunuyorsa 

ferroelektrik (FE) veya antiparalel bulunuyorsa antiferroelektrik (AF) tanımlaması ortaya 

çıkmaktadır. 

Ferroelektrik hal (SmPF) makroskopik polar yapı gösterirken, antiferroeletrik (SmPA) 

makroskopik apolar yapı göstermektedir ve ferroelektrik hale göre çok daha kararlıdır. 
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�ekil 3.21 Polar yöne ba�lı olarak FE ve AF özelli�in ortaya çıkı�ı. 

 

 

"Bent-core" moleküllerde AF halde sinklinik düzen söz konusu olmaktadır, örne�in alkil 

zincirleri paralel dizilmektedirler. FE hal ise, antiklinik bir düzen göstermektedir (Tschierske 

ve Reddy, 2005). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. MATERYAL 

 

4.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Deneyler sırasında kullanılan kimyasak maddeler, firmaları, katalog numaraları Çizelge 

4.1’de gösterilmi�tir. 

 
Çizelge 4.1 Deneyler sırasında kullanılan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog numaraları. 
 
 

Kullanılan Madde 
 

Firma Adı 
 

Katalog Numarası 
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Aseton Teknik  

Asetik anhidrit Merck 100041 

4-Bromoresorsinol Aldrich B80607 

Dietileter Teknik  

2,4-Dihidroksibenzaldehit ABCR A12868 

Diklorometan Merck 106049 

4-Dimetilaminopridin (DMAP) Merck 820499 

Dimetilformamit (DMF) Merck 103034 

N,N’-Disiklohekzilkarbodiimit (DCC) Merck 802954 

Etilalkol Teknik  

Etilasetat Teknik  

Etanol (%96) Merck 100971 

n-Hekzan Teknik  

Hidroklorikasit Teknik  

4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536 

4-Hidroksi etilbenzoat �-Aesar A13172 

Hidroksiaminklorür �-Aesar A15398 

Kloroform Teknik  

Kloroform Merck 822265 

4-Klororesorsinol Merck 818706 

 
Kullanılan Madde 

 
Firma Adı 

 
Katalog Numarası 

Magnezyumsülfat Merck 106067 

Metanol Teknik  

(S)-2-Metilbutanol Fluka 806031 

p-Tosil klorür Merck 808326 

Piridin Merck 822301 

Potasyumhidroksit Merck 105032 
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Potasyumkarbonat Merck 104928 

Resorsinol Merck 107590 

Seasand extra pure Merck 107711 

Silika gel 60 Merck 109385 

Sodyumhidrojenfosfat monohidrat Merck 106349 

Sodyumhidroksit Teknik  

Sodyumkarbonat Teknik  

Sodyumklorit Fluka 71390 

Sodyum sülfat Merck 106649 

Sülfürikasid Teknik  

Ter-butil alkol Merck 822264 

 
 

 

 

 

 

 

4.2 Kullanılan Cihaz ve Gereçler 

 

Sentezlenen tüm ba�langıç maddeleri ve ürünlerin yapıları nükleer manyetik rezonans (1H-

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

standardı ile, Varian Unity 400 ve Varian Gemini 200 spektrometreleri kullanılarak alınmı�tır. 

Mikro analizler (EA) için  Leco CHNS-932 Elemental Analiz Cihazı kullanılmı�tır.  Kütle 

spektrumları (MS), Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometreleri ile 

elde edilmi�tir. Kütle spektrumları molekül a�ırlıkları 1000’e kadar olan moleküller için 

alınmı�tır. 

Sıvı kristal özellikleri, Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam  TMS93 

sıcaklık kontrollü Linkam TMS 600 ısıtıcılı tabla kullanılarak incelenmi� ve diferansiyel 
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tarama kalorimetresinde (Perkin-Elmer DSC-7) alınan DSC (Diferansiyel Termal Analiz) 

termogramları (ısıtma ve so�utma oranı: 10 K min-1) ile belirlenmi�tir. 

Mesofaz X-ray incelemeleri Cu K� ı�ıma kullanılarak yapılmı�tır (ı�ın Guinier cihazı için 

quartz monokromatör ile ve detektör alanı için bir Ni filtre tarafından tek dalga boyuna 

getirilmi�tir). Toz örneklerin kapiler tüpler (çap:1mm) içerisine yerle�tirilmesiyle Guinier 

goniyometresi (HUBER Diffraktionstechnik, Germany) kullanılarak kırınım modelleri 

alınmı� ve bir Guinier film kamera kullanılarak bu modeller kaydedilmi�tir. Düzenlenmi� 

örneklerin X-ray modelleri bir alan detektör ile (HI-STAR, Siemens) saptanmı�tır. 

Tüm bile�iklerin NMR, MS, EA spektrumları, DSC termogramları ve X-ray analizleri  

Martin-Luther Üniversitesi’nde (Halle-Wittenberg, Almanya) alınmı�tır.  Polarizasyon 

mikroskobu ile yapılan çalı�malar YTÜ Sıvı Kristal Laboratuarı’nda gerçekle�tirilmi�tir. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5. DENEYSEL ÇALI�MA 
 
 
5.1 SENTEZ� VE KARAKTER�ZASYON 
 
5.1.1 Dallanmı� Alkiltosilat Bile�iklerinin Sentezi 
 

p-TosCl

piridin
R H R OH

 
 

 a:   R =

 b:   R =

O

O
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Reaktifler:                                                  
 
80 mmol Dallanmı� alkol (R-H) 

96 mmol p-TosCl 

100 ml Piridin 

 
 

Buz banyosu içerisindeki balonda alkol ve piridin karı�tırılır. Reaksiyon karı�ımı 5 °C’nin 

altına so�utularak kısım kısım p-TosCl eklenir. P-TosCl ilavesi tamamlandıktan sonra 

reaksiyon karı�ımı  24 saat oda sıcaklı�ında karı�tırılır. Ürün olu�umu TLC (H:EA / 5:1) ile 

kontrol edilir. 

Elde edilen madde beher içindeki buzlu suya dökülür ve HCl çözeltisi ilavesi ile pH 7’ye 

ayarlanır. Karı�ım 3 kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Birle�tirilen organik fazlar doymu� 

NaCl çözeltisi ile yıkanır, susuz MgSO4 üzerinden kurutulur. Çözücü döner buharla�tırıcıda 

uçurulur. 

 

Sentezlenen 1a ve 1b’nin bile�ik yapısı 1H-NMR spektrofotometrik yöntemi ile 

aydınlatılmı�tır (bkz. �ekil 5.1 ve 5.2). 

 

 

5.1.1.1 (S)-2-Metilbutil-4-metilbenzensülfonat (1a) (Otterholm vd., 1987)                 

(C12H18O3S; 242.34 g/mol) : 

 

 

 

S
O

O
O

             
 

1a 

 

Verim: 13.03 g (% 70) sarı renkli sıvı. 
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1H NMR : � (ppm) = 7.76 (d, J 
 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J 
 8.5 Hz; 2 Ar-H), 3.86, 3.83 

(2dd, J 
 6.4 Hz, J 
 9.3 Hz; OCH2), 2.43 (s; 3 benzilik H), 1.73-1.65 (m; CH), 1.42-1.32, 

1.23-1.07 (2m; CH2), 0.86 (d, J 
 6.8 Hz; CH3), 0.81 (t, J 
 7.5 Hz; CH3). 

 

 

5.1.1.2 3,7-Dimetiloktil-4-metilbenzensülfonat (1b) (Yelamagdad vd., 2003)            

(C17H28O3S; 312.47 g/mol) : 

 

 

O S
O

O           
1b 

 

Verim: 8.02 g (% 32) sarı renkli sıvı. 
1H NMR : � (ppm) = 7.74 (d, J 
 8.1 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J 
 8.1 Hz; 2 Ar-H),  3.59-3.48 

(m; OCH2), 2.43 (s; 3 benzilik H), 1.94-1.73 (m; OCH2-CH2 ), 1.65-1.41, 1.26-1.11 (2m; 2 

CH, 3 CH2), 0.93 (d, J 
 6.4 Hz; CH3), 0.86 (d, J 
 6.4 Hz; 2 CH3).  
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5.1.2 Etil-4-alkoksibenzoat Bile�iklerinin Sentezi 
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R Tos OH

O

OC2H5

+

1a, b

R

O

OC2H5K2CO3

DMF

2a, b
 

                                                                                                  

 a:   R =

 b:   R =

O

O

 
 

 
 
Reaktifler: 
                                                                  
48 mmol Etil-4-hidroksibenzoat 

53 mmol Dallanmı� alkil tosilat (1a, b) 

53 mmol K2CO3 

180 ml DMF 

                                                                                                                                                                                                                     

�ki boyunlu balonda, sırası ile dallanmı� alkil tosilat (1a, b), etil-4-hidroksibenzoat ve K2CO3, 

DMF’de çözülerek 150 °C’de Ar atmosferinde geri so�utucu altında 5-6 saat kaynatılır. 

Reaksiyon sonu TLC  (H:EA / 5:1) ile kontrol edilir. Elde edilen karı�ım silikajel üzerinden 

süzülür ve döner buharla�tırıcı ile çözücüsü uçurulur.  

 

Safla�tırma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)). 

 

Bile�ik 2a ve 2b’nin yapısı 1H-NMR spektrofotometrik yöntemi ile aydınlatılmı�tır (bkz. 

�ekil 5.3 ve 5.4). 

 

 

 

 

5.1.2.1 Etil-4-((S)-2-metilbütoksi)benzoat (2a) (Goodby vd., 1995)                          

(C14H20O3; 236,31 g/mol): 
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O

O

OC2H5

            
     2a 

 

Verim: 7.14 g (% 62) açık sarı renkli sıvı. 
1H NMR: � (ppm) = 7.96 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.32 (q, J 
 

7.1 Hz; CH2), 3.85, 3.76 (2dd, J 
 6.5 Hz, J 
 9.0 Hz; OCH2), 1.89-1.84 (m; CH), 1.60-1.52, 

1.30-1.24  (2m; CH2), 1.36 (t, J 
 7.2 Hz; CH3), 1.00 (d, J 
 6.9 Hz; CH3), 0.93 (t, J 
 7.5 Hz; 

CH3). 

 

 

5.1.2.2 Etil-4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (2b) (C19H30O3; 306,44 g/mol): 

 

 

O

O

OC2H5

 

2b 

 

Verim: 7.10 g (% 79) sarımsı sıvı. 
1H NMR: � (ppm) = 7.96 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.32 (q, J 
 

7.1 Hz; CH2), 3.60-3.48 (m; OCH2), 1.89-1.80 (m; OCH2-CH2), 1.75-1.55 (m; 2 CH), 1.51 (t, 

J 
 6.8 Hz; CH3), 1.27-1.12 (m; 3 CH2), 0.93 (d, J 
 6.4 Hz; CH3), 0.86 (d, J 
 6.4 Hz; 2 

CH3). 
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5.1.3 4-Alkoksibenzoikasit Bile�iklerinin Sentezi 

 

�
ek

il 
5.

4 
B

ile
�i

k 
2b

’n
in

 1 H
-N

M
R

 s
pe

kt
ru

m
u.

 



 65 

 

R

O

OH

R

O

OC2H5

2a, b 3a, b
 

                                                                                                     

Reaktifler:                                               
 
48 mmol Etil-4-alkoksibenzoat (2a, b) 

53 ml EtOH 

53 mmol NaOH 

 

�ki boyunlu balonda, Bile�ik 2 ve destile etanolde çözünmü� NaOH karı�tırılır, geri so�utucu 

altında 78 °C’de 6 saat kaynatılır. Reaksiyon sonucu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. 

Elde edilen ham ürün suya dökülerek % 37’lik HCl ilavesi ile pH’ı 1-2 civarına ayarlanır ve 

krozeden süzülerek kurumaya bırakılır. 

 
Safla�tırma: Ham ürün EtOH’den kristallendirilir.  

 

Bile�ik 3a ve 3b’nin yapısı 1H-NMR spektrofotometrik yöntemi ile aydınlatılmı�tır (bkz. 

�ekil 5.5 ve 5.6 ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.1.3.1 4-((S)-2-Metilbütoksi)benzoikasit (3a) (Zugenmaier vd., 2007)                     

(C12H16O3; 208,26 g/mol): 
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O

O

OH

             
         3a 

 

 

Verim: 2.08 g (% 67) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) = 8.02 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.87, 3.79 

(2dd, J 
 6.5 Hz, J 
 9.0 Hz; OCH2), 1.92-1.84 (m; CH), 1.59-1.51, 1.33-1.22 (2m; CH2), 1.10 

(d, J 
 6.9 Hz; CH3), 0.94 (t, J 
 7.5 Hz; CH3). 

 

5.1.3.2 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoikasit (3b) (Olcamoto vd., 2000)                         

(C17H26O3; 278,39 g/mol): 

 

 

O

O

OH

        

3b 

 

Verim: 6.261 gr (% 97) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) =8.03 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.1-4.02 (m; 

OCH2), 1.89-1.80 (m; OCH2-CH2),  1.63-1.49, 1.33-1.12 (2m; 2 CH, 3 CH2), 0.93 (d, J 
 6.5 

Hz; CH3), 0.85 (d, J 
 6.5 Hz; 2 CH3). 
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5.1.4 4-(4-Alkoksibenzoiloksi)benzaldehit Bile�iklerinin Sentezi 
 
 
  

R

O

OH

3a, b

OH

O

H

+

 
                      

 

 

O

O

H

R

O

4a, b
 

     

Reaktifler:                                                         
 
21 mmol 4-Alkoksibenzoikasit  (3a, b) 

23 mmol 4-Hidroksibenzaldehit 

26.25 mmol DCC  

2 mmol DMAP  

175 ml CH2Cl2 

 

Bile�ik 3, CH2Cl2’de çözülerek üzerine 4-hidroksibenzaldehid, DCC ve DMAP ilave edilir ve 

oda sıcaklı�ında Ar atmosferi altında 24 saat karı�tırılır. Reaksiyon karı�ımı silikajel 

üzerinden süzülür, CH2Cl2 ile yıkanır ve çözücü döner buharla�tırıcıda uçurulur.  

 

Safla�tırma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCl3). 

 

Bile�ik 4a ve 4b’nin yapısı 1H-NMR spektrofotometrik yöntemi ile aydınlatılmı�tır (bkz. 

�ekil 5.7 ve 5.8). 

 

5.1.4.1 4-[4-((S)-2-Metilbütoksi)benzoiloksi]benzaldehit (4a) (Hiroyoshi vd.; 1990)    

(C19H20O4; 312,36 g/mol):  
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O

O

H

O

O  
 

4a 

Verim: 2,81 gr (%90) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) = 10.0 (s, CHO), 8.12 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94 (d, J 
 8.5 Hz; 2 Ar-

H), 7.38 (d, J 
 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.90, 3.82 (2dd, J = 6.5 Hz, J 
 

9.0 Hz; OCH2), 1.94-1.86 (m; CH), 1.61-1.52, 1.34-1.23 (2m; CH2), 1.03 (d, J 
 6.8 Hz; 

CH3), 0.96 (t, J 
 7.5 Hz; CH3). 

 

 

5.1.4.2 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (4b) (C24H30O4; 382,49 g/mol):  

 

 

O

O

H

O

O  

4b 

 

Verim: 4,177 gr (% 75) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: = 10.0 (s, CHO), 8.12 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94 (d, J 
 8.4 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, 

J 
 8.4 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.05 (m; OCH2), 1.88-1.83 (m; OCH2-

CH2), 1.70 -1.49, 1.35-1.12 (2m; 2 CH, 3 CH2), 0.94 (d, J 
 6.5 Hz; CH3), 0.86 (d, J 
 6.5 Hz; 

2 CH3). 
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5.1.5 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit Bile�iklerinin Sentezi 

 

O

O

H

R

O

O

O

OH

R

O

4a, b
5a, b

 

 
Reaktifler:                                                       
 
15.5 mmol 4-(4-Alkoksibenzoiloksi)benzaldehit (4a, b) 

2.20 g Resorsinol  

300 ml tert-Butanol 

89.6 mmol NaClO2  

46.5 mmol NaH2PO4 

85 ml H2O 

250 ml H2O (saf) 

 

4-(4-Alkoksibenzoiloksi)benzaldehit (4) ve resorsinol, tert-Butanol’de çözülür. 85 mL suda 

çözülerek hazırlanan NaCIO2 ve NaH2PO4.H2O çözeltisi 10 dakikadan daha uzun bir zamanda 

tert-Butanol çözeltisine damla damla ilave edilir. Açık sarı reaksiyon karı�ımı, azot 

atmosferinde oda sıcaklı�ında bir gece karı�tırılır. Uçucu komponentler vakum altında alınır 

ve kalıntı 250 ml suda çözülür. Çözeltinin pH’ı 1M HCI eklenerek 3’e getirilir. Beyaz kısım 

izole edilir, su ve hekzan ile yıkanır. Daha sonra açık havada kurutulur. 

 

Bile�ik 5’in yapısı 1H-NMR ve 13C-NMR spektrofotometrik yöntemleri ile aydınlatılmı�tır 

(bkz. �ekil 5.9-5.12 ). 

 

 

 

 

5.1.5.1 4-[4-((S)-2-Metilbütoksi)benzoiloksi]benzoik Asit (5a) (Yingyong, 2001)          

(C19H20O5; 328.36 g/mol): 
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O

O

OH

O

O  

5a 

 

 

 

Verim: 2.71 g (% 91) açık krem renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) = 8.17 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (d, J 
 

8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.89, 3.82 (2dd, J = 6.5 Hz, J 
 9.0 Hz; OCH2), 

1.93-1.85 (m; CH), 1.63-1.52, 1.34-1.24 (2m; CH2), 1.02 (d, J 
 6.8 Hz; CH3), 0.95 (t, J 
 7.4 

Hz; CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 169.72 (s; COOH), 164.39 (s; CO), 163.97, 155.29, 127.00, 120.97 (4s; 

4 Ar-C), 132.38, 131.76, 121.91, 114.43 (4d; 8 Ar-CH), 73.16 (t; OCH2), 34.63 (d; CH), 

26.07 (t; CH2), 16.47, 11.28 (2q; 2 CH3). 
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5.1.5.2 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit (5b) (C24H30O5; 398.49 g/mol) : 

 

 

O

O

OH

O

O  
 

5b 

 

Verim: 3.84 g (% 88) krem renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) = 8.16 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J 
 

8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.11-4.07 (m; OCH2),  1.91-1.82 (m; OCH2-

CH2), 1.67-1.46, 1.33-1.14 (2m; 2 CH, 3 CH2), 0.95 (d, J 
 6.2 Hz; CH3), 0.86 (d, J 
 6.4 Hz; 

2 CH3).    
13C NMR: � (ppm) = 169.95 (s; COOH), 164.31 (s; CO), 163.80, 155.49, 126.53, 120.97 (4s; 

4 Ar-C), 132.41, 131.85, 121.99, 114.43 (4d; 8 Ar-CH), 66.744 (t; OCH2), 39.22 (t; CH2), 

37.25, 35.98 (2d; 2 CH), 29.83, 27.97, 24.64 (3t; 3 CH2), 22.68, 22.59, 19.63 (3q; 3 CH3). 
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5.1.6 "Bent-core" Bile�iklerinin Sentezi 
 
 

 
 

O

O

OH

R

O
OH OH

X

+

5 DCC

DMAP

CH2Cl2

O O

O

O

O

R

O

O

O

R

X

6a-c

 

O

O

O
C2H5

a:     R =

b:     R =

c:      R =
 

 
 

 
  X = H, Cl, Br, CN 

 
 

 

 

 

 

Bile�ik 6a-c’nin eldesi için, 2 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (5)  ve 1 mmol 

ilgili resorsinol bile�i�i (X= H, Cl, Br, CN) 20 ml CH2Cl2’da çözülerek katalitik miktarda 
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DMAP eklenir. Reaksiyon karı�ımına 10 ml CH2Cl2 içinde çözünmü� DCC ilave edilerek 2 

saat Ar atmosferi altında oda sıcaklı�ında karı�tırılır. Reaksiyon sonu TLC (H:EA / 2:1) ile 

kontrol edilerek tayin edilir. Çökelti süzülür, CH2Cl2 ile yıkanır ve çözücüsü döner 

buharla�tırıcıda uçurulur.  

 

Safla�tırma: Ham ürün kristallendirme (DMF - Etanol) ile safla�tırılır. 
 
Sentezlenen 6a-c bile�iklerinin yapısı 1H-NMR, 13C-NMR, MS spektrofotometrik yöntemleri 

ve EA ile aydınlatılmı�tır. 

 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.1.6.1 1,3-Bis[4-[4-((S)-2-metilbütoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a-H)              

(C44H42O10; 730.80 g/mol): 
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O O

O

O

O

O

O

O

O

O

 
 
 
 
Reaktifler:                                                                                             

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbütoksi)benzoiloksi]benzoik asit (5a) 

1 mmol Resorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.46 g (% 62) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) =  8.26 (d, J 
 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.13 (d, J 
 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.48 (dd, J 
 

8.3 Hz, J 
 8.3 Hz, 1 Ar-H), 7.36 (d, J 
 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.15 (m; 3 Ar-H), 6.97 (d, J 
 

8.9 Hz; 4 Ar-H), 3.90, 3.82 (2dd, J 
 6.5 Hz, J 
 9.0 Hz; OCH2), 1.95-1.82 (m; CH), 1.65-

1.52, 1.40-1.24 (2m; CH2), 1.03 (d, J 
 6.9 Hz; CH3), 0.96 (t, J 
 7.5 Hz; CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.17, 163.36 (2s; 4 CO), 163.24, 155.10, 151.36, 127.07, 120.28 (5s; 

10 Ar-C), 132.59, 132.03, 130.05, 122.33, 119.92, 116.94, 114.65 (7d; 20 Ar-CH), 73.61 (t; 2 

OCH2), 35.07 (d; 2 CH), 26.06 (t; 2 CH2), 16.04, 11.15 (2q; 4 CH3). 

MS: m/z = 311 (10) [M+-C25H22O6], 191 (100) [C12H15O2], 121 (60) [C7H4O2]. 

EA: Hesaplanan: C %72.31, H %5.79; bulunan: C%72.05, H %5.52. 
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5.1.6.2 4-Kloro-1,3-bis[4-[4-((S)-2-metilbütoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a-Cl) 

(C44H41ClO10; 765.24 g/mol): 

 

O O

O

O

O

O

O

O

O

O

Cl

 
 

 
Reaktifler:                                                                                         

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbütoksi)benzoiloksi]benzoik asit (5a) 

1 mmol 4-Klororesorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.40 g (% 52) beyaz renkli kristal. 

 1H NMR: � (ppm) = 8.29 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J 
 

8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.53 (d, J 
 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.35 (d, J 
 8.7 

Hz; 2 Ar-H), 7.28 (d, J 
 2.6 Hz; 1 Ar-H), 7.16 (dd, J 
 8.7 Hz, J 
 2.6 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J 


 8.9 Hz; 4 Ar-H), 3.89, 3.84 (2dd, J 
 6.5 Hz, J 
 9.0 Hz; OCH2), 1.92 -1.82 (m; CH), 1.65-

1.54, 1.36-1.24 (2m; 2 CH2), 1.65-1.54, 1.36-1.24 (2m; CH2), 1.03 (d, J 
 6.6 Hz; CH3), 0.96 

(t, J 
 7.4 Hz; CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.25, 163.99, 163.86 (3s; 4 CO), 163.18, 155.69, 155.61, 149.73, 

147.45, 126.25, 125.93, 124.26, 120.87, 120.86 (10s; 11 Ar-C), 132.40, 132.39, 132.07, 

131.86, 130.46, 122.20, 122.18, 120.47, 117.84, 114.43 (10d; 19 Ar-CH), 73.14 (t; 2 OCH2), 

34.61 (d; 2 CH), 26.06 (t; 2 CH2), 16.45, 11.26 (2q; 4 CH3). 

MS: m/z = 311 (10) [M+-C25H22O6], 191 (100) [C12H15O2], 121 (60) [C7H4O2]. 

EA: Hesaplanan: C %69.05, H %5.40; bulunan: C%68.76, H %5.33. 
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5.1.6.3 4-Bromo-1,3-bis[4-[4-((S)-2-metilbütoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a-Br) 

(C44H41BrO10; 809.69 g/mol): 

 

 

O O

O

O

O

O

O

O

O

O

Br

 
 

 

Reaktifler:                                                                                             

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbütoksi)benzoiloksi]benzoik asit (5a) 

1 mmol 4-Bromoresorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.39 g (% 49) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) =  8.30 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, J 
 

8.9. Hz; 2 Ar-H), 8.11 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.69 (d, J 
 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J 
 8.7 

Hz; 2 Ar-H), 7.35 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.28 (d, J 
 2.6 Hz; 1 Ar-H), 7.10 (dd, J 
 8.7 Hz, J 


 2.6 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J 
 8.9 Hz; 4 Ar-H), 3.89, 3.84 (2dd, J 
 6.5 Hz, J 
 9.0 Hz; 

OCH2), 1.98-1.82 (m; CH), 1.65-1.52, 1.36-1.24 (2m; CH2), 1.03 (d, J 
 6.6 Hz; CH3), 0.96 (t, 

J 
 7.4 Hz; CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.26, 163.99, 163.79 (3s; 4 CO), 163.18, 155.69, 155.62, 150.48, 

148.75, 128.71, 126.24, 126.02, 120.87, 120.85 (10s; 11 Ar-C), 133.44, 132.40, 132.39, 

132.09, 131.86, 122.21, 122.18, 120.48, 117.90, 114.44 (10d; 19 Ar-CH), 73.15 (t; 2 OCH2), 

34.61 (d; 2 CH), 26.06 (t; 2 CH2), 16.45, 11.26 (2q; 4 CH3). 

MS: m/z = 311 (10) [M+-C25H22O6], 191 (100) [C12H15O2], 121 (60) [C7H4O2].  

EA: Hesaplanan: C %65.26, H %5.10; bulunan: C%65.11, H %5.07. 
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5.1.6.4 4-Siyano-1,3-bis[4-[4-((S)-2-metilbütoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a-CN) 

(C45H41NO10; 755.81 g/mol): 

 

O O

O

O

O

O

O

O

O

O

CN

 
 

Reaktifler:                                                                                             

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbütoksi)benzoiloksi]benzoik asit (5a) 

1 mmol 4-Siyanoresorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.45 g (% 59.5) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) = 8.32 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J 
 

9.0 Hz; 4 Ar-H), 7.78 (d, J 
 8.6 Hz; 1 Ar-H), 7.52 (d, J 
 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J 
 

8.79Hz; 2 Ar-H),  7.31 (dd, J 
 8.6 Hz, J 
 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.98 (d, J 
 9.0 Hz; 4 Ar-H),  

3.91, 3.82 (2dd, J 
 6.4 Hz, J 
 9.0 Hz; OCH2), 1.93-1.87 (m; CH), 1.60-1.52, 1.33-1.26 (2m; 

CH2), 1.03 (d, J 
 6.9 Hz; CH3), 0.96 (t, J 
 7.5 Hz; CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.23, 164.07, 164.03, 162.91 (4s; 4 CO), 163.29, 156.07, 155.93, 

154.79, 153.48, 125.71, 125.32, 120.84, 120.78, 104.27 (10s; 11 Ar-C), 133.96, 132.44, 

132.43, 132.26, 132.01, 122.40, 122.35, 120.03, 117.40, 114.48 (10d; 19 Ar-CH), 114.77 (s; 

CN), 73.17 (t; 2 OCH2), 34.63 (d; 2 CH), 26.08 (t; 2 CH2), 16.47, 11.28 (2q; 4 CH3). 

MS: m/z =  311 (10) [M+-C25H22O6], 191 (100) [C12H15O2], 121 (60) [C7H4O2]. 

EA: Hesaplanan: C %71.50, H %5.46, N %1.85; bulunan: C%71.25, H %5.48, N %1.67. 
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5.1.6.5 1,3-Bis[4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6b-H)        

(C54H62O10; 871.06 g/mol): 
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O O

O

O

O

O

O

O

O

O  
 
 

Reaktifler:                                                                                                               
 
2 mmol 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (5b) 

1 mmol Resorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

              

Verim: 0.49 g (%57) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) =  8.27 (d, J 
 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.15 (d, J 
 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.49 (dd, J 
 

8.2 Hz, J 
 8.2 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d, J 
 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.17 (m; 3 Ar-H), 6.98 (d, J 
 

8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.13-4.05 (m; OCH2), 1.89-1.85 (m; OCH2-CH2), 1.69-1.51, 1.36-1.15 (2m; 

2 CH, 3 CH2), 0.96 (d, J 
 6.6 Hz;  CH3), 0.88 (d, J 
 6.6 Hz; 2 CH3)  
13C NMR: � (ppm) = 164.27, 164.06 (2s; 4 CO), 163.87, 155.46, 151.40, 126.60, 120.93 (5s; 

10 Ar-C), 132.37, 131.82, 129.85, 122.11, 119.25, 115.78, 114.41 (7d; 20 Ar-CH), 66.72 (t; 

OCH2), 39.19 (t; CH2), 37.22, 35.96 (2d; 2 CH), 29.80, 27.94, 24.62 (3t; 3 CH2), 22.66, 22.56, 

19.61 (3q; 3 CH3) 

MS: m/z = 381 (7) [M+-C30H33O6], 261 (100) [C17H21O2], 121 (50) [C7H4O2]. 

EA: Hesaplanan: C %74.45, H %7.17; bulunan: C%74.20, H %7.13. 
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5.1.6.6 4-Kloro-1,3-bis[4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6b-Cl) 

(C54H61ClO10; 905.51 g/mol): 
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O O
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O

O

Cl

 
 

 
Reaktifler:                                                                                                               
 
2 mmol 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (5b) 

1 mmol 4-Klororesorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.52 g (%58) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) =  8.30 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J 
 

8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.55 (d, J 
 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.34 (d, J 
 8.9 

Hz; 2 Ar-H), 7.28 (d, J 
 2.5 Hz; 1 Ar-H), 7.16 (dd, J 
 8.7 Hz, J 
 2.5 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J 


 8.9 Hz, 4 Ar-H), 4.11-4.05 (m; OCH2), 1.88-1.79 (m; OCH2-CH2), 1.65-1.46, 1.33-1.17 

(2m; 2 CH, 3 CH2), 0.95 (d, J 
 6.4 Hz; CH3), 0.86 (d, J 
 6.6 Hz; 2 CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.25, 163.99, 163.85 (3s; 4 CO), 163.18, 155.69, 155.61, 149.73, 

147.45, 126.25, 125.93, 124.26, 120.87, 120.86 (10s; 11 Ar-C), 132.40, 132.39, 132.07, 

131.86, 130.46, 122.20, 122.18, 120.47, 117.84, 114.43 (10d; 19 Ar-CH), 66.72 (t; OCH2), 

39.22 (t; CH2), 37.25, 35.99 (2d; 2 CH), 29.83, 27.97, 24.65 (3t; 3 CH2), 22.69, 22.59, 19.64 

(3q; 3 CH3). 

MS: m/z = 381 (7) [M+-C30H33O6], 261 (100) [C17H21O2], 121 (50) [C7H4O2].  

EA: Hesaplanan: C %73.11, H %6.94; bulunan: C%72.85, H %6.71. 
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5.1.6.7 4-Bromo-1,3-bis[4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6b- 

Br) (C54H61BrO10; 949.96 g/mol): 

 

O O

O

O

O

O

O

O

O

O

Br

 
 

 
Reaktifler:                                                                                                               
 
2 mmol 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (5b) 

1 mmol 4-Bromoresorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.58 gr (% 61) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: 8.30 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J 
 8.7 Hz; 4 

Ar-H), 7.69 (d, J 
 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.35 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-

H), 7.28 (d, J 
 2.7 Hz; 1 Ar-H), 7.10 (dd, J 
 2.7 Hz, J 
 8.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J 
 8.7 

Hz, 4 Ar-H), 4.11-4.05 (m; OCH2), 1.88-1.79 (m; OCH2-CH2), 1.65-1.46, 1.33-1.17 (2m; 2 

CH, 3 CH2), 0.95 (d, J 
 6.2 Hz; CH3), 0.86 (d, J 
 6.4 Hz; 2 CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.24, 163.81, 163.78 (3s; 4 CO), 163.18, 155.69, 155.61, 150.48, 

148.75, 128.71, 126.25, 126.03, 120.91, 120.89 (10s; 11 Ar-C), 133.44, 132.42, 132.41, 

132.10, 131.86, 122.21, 122.18, 120.84, 117.90, 114.93 (10d; 19 Ar-CH), 66.73 (t; OCH2), 

39.20 (t; CH2), 37.23, 35.97 (d; 2 CH), 29.81, 24.95, 24.62 (3t; 3 CH2), 22.67, 22.57, 19.62 

(3q; 3 CH3). 

MS: m/z = 381 (7) [M+-C30H33O6], 261 (100) [C17H21O2], 121 (50) [C7H4O2].  

EA: Hesaplanan: C %68.27, H %6.47; bulunan: C%68.06, H %6.45. 
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5.1.6.8 4-Siyano-1,3-bis[4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6b-

CN)  (C55H61NO10; 896.07 g/mol): 
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Reaktifler:                                                                                                               
 
2 mmol 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (5b) 

1 mmol 4-Siyanoresorsinol 

2 mmol DCC 

0.4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.39 g (% 44) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) = 8.31 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J 
 

8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.78 (d, J 
 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.52 (d, J 
 2.2 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J 
 8.7 

Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (dd, J 
 2.2 Hz, J 
 8.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J 


 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.12-4.05 (m; OCH2), 1.88-1.79 (m; OCH2-CH2), 1.67-1.46, 1.27-1.14 

(2m; 2 CH, 3 CH2), 0.95 (d, J 
 6.2 Hz; CH3), 0.86 (d, J 
 6.6 Hz; 2 CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.13, 163.81, 163.25, 162.86 (4s; 4 CO), 163.16, 156.03, 155.89, 

154.76, 153.45, 125.70, 125.32, 120.87, 120.81, 104.26 (10s; 11 Ar-C), 133.92, 132.42, 

132.41, 132.22, 131.97, 122.37, 122.32, 120.00, 117.39, 114.45 (10d; 19 Ar-CH), 114.75 (s; 

CN), 66.72 (t; OCH2), 39.19 (t; CH2), 37.22, 35.95 (d; 2 CH), 29.80, 24.94, 24.61 (t; 3 CH2), 

22.66, 22.56, 19.61 (q; 3 CH3). 

MS: m/z = 381 (7) [M+-C30H33O6], 261 (100) [C17H21O2], 121 (50) [C7H4O2]. 

EA: Hesaplanan: C %73.72, H %6.86, N %1.56; bulunan: C%73.45, H %6.86, N %1.39. 
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5.1.6.9 1,3-Bis[4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6c-H) (C50H54O10; 

814.96 g/mol): 

 
 

OO

O O

O O

O O

O O

C2H5C2H5

 
 

Reaktifler:  

2 mmol 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi] benzoik asid 

1 mmol Resorsinol 

2 mmol DCC 

0,4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2, 

 

Verim: 0.58 g (%35) beyaz renkli kristal. 
1H NMR: � (ppm) =  8.27 (d, J 
 8.7 Hz; 4 Ar-H), 8.15 (d, J 
 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.49 (dd, J 
 

8.1 Hz, J 
 8.1 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d, J 
 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.20-7.16 (m; 3 Ar-H), 6.99 (d, J 
 

8.9 Hz; 4 Ar-H), 3.95-3.93 (m; OCH2), 1.78-1.76 (m; CH), 1.51-1.33 (m; 4 CH2), 0.96-0.91 

(m; 2 CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.05, 163.72 (s; 4 CO), 163.64, 155.48, 152.16, 127.35, 120.85 (5s; 

10 Ar-C), 132.38, 131.83, 130.72, 122.12, 119.59, 116.25, 114.43 (7d; 20 Ar-CH), 70.85 (t; 

OCH2), 39.27 (d; CH), 38.10, 30.45, 29.04, 28.60 (4t; 4 CH2), 23.80, 22.98 (2q; 2 CH3). 

EA: Hesaplanan: C %73.68, H %6.68; bulunan: C%73.48, H %6.66. 

MS: m/z = 233 (100) [M+-C35H33O8], 121 (100) [C7H4O2]. 
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5.1.6.10 4-Siyano-1,3-bis[4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6c-CN) 

(C51H53NO10; 839.97 g/mol):  

 

OO

O O

O O

O O

O O

C2H5C2H5

CN

 
 

Reaktifler:   

2 mmol 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi] benzoik asid 

1 mmol 4-Siyanoresorsinol 

2 mmol DCC 

0,4 mmol DMAP 

30 ml CH2Cl2 

 

Verim: 0.17 g (%10) ya�ımsı. 
1H NMR: � (ppm) = 8.31 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, J 
 

8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J 
 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.77 (d, J 
 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.52 (d, J 
 2.1 

Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J 
 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (dd, J 
 8.5 Hz, J 


 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.98 (d, J 
 8.9 Hz; 4 Ar-H), 3.96-3.90 (m; OCH2), 1.79-1.73 (m; CH), 

1.55-1.30 (m; 4 CH2), 0.96-0.89 (m; 2 CH3). 
13C NMR: � (ppm) = 164.15, 164.12, 163.09, 162.88 (4s; 4 CO), 163.26, 156.05, 155.91, 

154.78, 153.46, 125.68, 125.30, 120.79, 120.73, 104.23 (10s; 11 Ar-C), 133.93, 132.42, 

132.40, 132.23, 131.98, 122.38, 122.32, 120.00, 117.38, 114.45 (10d; 19 Ar-CH), 114.75 (s; 

CN), 70.87 (t; OCH2), 39.26 (d; CH), 30.45, 29.67, 29.33, 29.04 (4t; 4 CH2), 23.80, 22.99 (2q; 

2 CH3). 

MS: m/z = 606 (6) [M+-C15H21O2], 233 (100) [C15H21O2], 121 (100) [C7H4O2]. 
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5.1.7 2,4-Dihidroksibenzonitril (Pelzl vd.; 2001) (C7H5NO2; 135.1 g/mol): 
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OH OH

O

H

                
NH2OH.HCl

          OH OH

N
OH

 
            

2,4-Dihidroksibenzaldehit                                  2,4-Dihidroksibenzaldoksim 

                                                                                    

                                                                                                

i) Ac2O

ii) KOH

 

 

                                                                                                   OH OH

CN

 

                                                                       

                                                                                   2,4-Dihidroksibenzonitril 

                                                                                   

                                                                                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.1.7.1 2,4-Dihidroksibenzaldoksim Olu�umu: 
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2,4-Dihidrokdibenzaldehit’in etanoldeki çözeltisine, hidroksilaminklorürün sulu konsantre 

çözeltisi yava�ça eklenip, üzerine Na2CO3.10H2O’nun konsantre çözeltisi damla damla katılır. Bu 

i�lemin ardından olu�an kristaller süzülerek ayrılır. 

 

Reaktifler:    

0.02 mol (2.76 g) 2,4-Dihidrokdibenzaldehit 

0.03 mol (2.08 g) NH2OH.HCl 

7,5 ml etanol 

1.06 gr Na2CO3 (1.8 ml sudaki çözeltisi) 

 

Erime Noktası: 190 - 192 °C 

Verim: 1.82 g (% 66) krem renkli kristal. 

 

5.1.7.2 Asetilenmi� ara ürün olu�umu: 

 

2,4-Dihidroksibenzaldoksim, asetik anhidritte çözülür ve 3 saat geri so�utucu altında kaynatılır. 

Çözelti ısındıkça turuncu bir renk meydana gelir.nu TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edilir. Döner 

buharla�tırıcı yardımı ile çözücüsü uçurulur. 

 

Reaktifler:    

11.5 mmol (1.76 g) 2,4-Dihidroksibenzaldoksim 

7.15 ml Asetik anhidrit 

 

Safla�tırma: Kristallendirme (etanol veya metanol) i�lemi ile safla�tırma yapılır. Elde edilenler 

hekzan ile yıkanarak süzülür. 

 

Erime Noktası: 85 °C 

Verim: 1.25 g (% 60) bej renkli camsı i�ne kristaller. 

 

 

 

 

5.1.7.3 2,4-Dihidroksibenzonitril olu�umu: 
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Ara ürünün sulu KOH çözeltisi ile muamele edilmesinin ardından olu�an ekzotermik reaksiyon 

sonucu elde edilen turuncu çözelti 3 gün oda scaklı�ında karı�tırılır. Reaksiyon bitimi TLC 

(H:EA/2:1) ile kontrol edilir. 

Elde edilen çözeltiye pH’ı 2 olana kadar H2SO4 (% 20’ lik) ilave edilir. Etilasetat ile 5 kez 

ekstraksiyon i�leminin gerçekle�tirilmesinin ardndan çözelti MgSO4 üzerinden kurutulur. Döner 

buharla�tırıcı ile çözücüsü uçurulur. 

 

Reaktifler:    

6.43 mmol (1.25 g) asetilenmi� ara ürün 

1.20 gr KOH (6.28 ml suda çözüldü) 

 

Safla�tırma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, EA:H/20:1). 

 

Erime Noktası: 174-175.5 °C 

Verim: 4.56 mmol (% 71) bej renkli kristaller. 

           

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): � (ppm) = 10.51 (s, OH), 7.31 (d, J 
 8.5 Hz; 1 Ar-H), 6.37 (d, J 
 

2.2 Hz; 1 Ar-H), 6.28 (dd, J 
 8.5 Hz, J 
 2.2 Hz; 1 Ar-H).  

13C-NMR (400 MHz, CDCl3): � (ppm) = 162.59, 161.61, 89.45 (3s; 3 Ar-C), 134.12, 108.00, 

102.31 (3d; 3Ar-CH), 117.58 (s, CN).       
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5.2 S�METR�K "BENT-CORE" B�LE��KLER�N SIVI KR�STAL ÖZELL�KLER�N�N 
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Dallanmı� zincir içeren "bent-core" bile�ikleri 6a-c’nin sentezinde kullanılan kalamitik 

ünitelerin (5a-c) optik polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) 

ile incelemeleri sonucunda belirlenen geçi� sıcaklıkları, entalpileri ve mesofaz türleri Çizelge 

5.1’de verilmi�tir. 

 

Çizelge 5.1 Bile�ik 5a-c faz geçi� sıcaklıkları (°C)a ve entalpi (kJ mol-1)a de�erleri: K: 
kristal, N*: kiral nematik, Sm: smektik, N: nematik, Iso: isotropik mesofaz. 

 

 
aErime ve "clear" (berrakla�ma noktası) prosesleri için 10 K min-1 oranında ısıtma gerçekle�tirilmi�tir, entalpiler 
parantez içerisindedir.  
bPolarizasyon Mikroskobu ile incelenmi�tir.  
[1] Yingyon, 2001; Bile�ik 5a’ya ait mesomorfik özellikleri tez çalı�ması sırasında incelenmi�tir. Literatürün 
içeri�ine ula�ılamamı�tır.   
[2] Ocak, H., Bilgin-Eran, B., yayınlanmamı� sonuçlar.  
 
 
 
 
 
 
 

 

Be� halkalı "bent-core" bile�iklerinde, terminal grup olarak 3 farklı dallanmı� zincir ve merkezi 

çekirdekte 3 farklı polar grup kullanılarak bükülmü� molekül geometrili yeni bile�ikler (6a-b, 

X = H, Cl, Br, CN; 6c, X = H, CN) sentezlenmi�tir. Bu bile�iklerin optik polarizasyon 

B�LE��K FAZ GEÇ�� SICAKLIKLARI 

 

O

O

OH

O

O  
5a [1] 

 
 

K 168.2 (5.0)  N�  214.4 (0.6) Iso 
 

O

O

OH

O

O  
5b 

 
 

K 140.0 SmC 178.0 N 213.0 Isob 
 

O

O

OH

O

OC2H5  
5c [2] 

 

K1  109.2 (15.2) K2 140.2 (11.1) N     

162.2 (1.7) Iso 
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mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen 

geçi� sıcaklıkları, entalpileri ve mesofaz türleri Çizelge 5.2-5.4’de verilmi�tir. 

Merkezi çekirde�in 4 pozisyonuna Cl, Br ve CN substitüentlerinin girmesi ile bu 

substitüentlerin hacimlerindeki artı�a ba�lı olarak erime noktalarında dü�ü� gözlenmi�tir.       

6a-CN bile�i�inde monotropik olarak "blue fog" faz ortaya çıkarken, 6b-CN bile�i�inde 

nematik  faz enansiyotropik olarak gözlemlenmi�tir. 

 

Çizelge 5.2 Bile�ik 6a serisine ait faz geçi� sıcaklıkları (°C)a ve entalpi (kJ mol-1)a 

de�erleri: K: kristal, BP: blue faz, SmX: smektik, Iso: isotropik mesofaz. 

 

O O

O

O

O

O

O

O

O

O

X

 
6a 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

aErime ve “clear” (berrakla�ma noktası) prosesleri için 10 K min-1 oranında ısıtma 
gerçekle�tirilmi�tir, entalpiler parantez içerisindedir. Monotropik faz geçi�leri {} 
içerisindedir. 

 
 
Bile�ik 6a-H, 6a-Cl, 6a-Br, 6a-CN’nin DSC termogramları sırasıyla �ekil 5.45-5.48’de 

verilmi�tir. 

 

 

 

B�LE��K FAZ GEÇ�� SICAKLIKLARI 

6a-H K   145.1   (30.6)   Iso 

6a-Cl K   120.0   (33.7)   Iso 

6a-Br K   109.1   (31.6)   Iso 

 6a-CN K  {44.9 (0.7) SmX  62.6 (0.3) BPIII} 87.4 (22.6)  Iso 



 129 

 

   
   

   
   

   
   

   
   

   
�

ek
il 

5.
45

 B
ile
�i

k 
6a

-H
’n

in
 ıs

ıtm
a 

sı
ra

sı
nd

ak
i D

SC
 te

rm
og

ra
m

ı (
2.

 ıs
ıtm

a;
 1

0 
K

 m
in

-1
). 



 130 

 

   
   

   
   

   
   

   
   

   
�

ek
il 

5.
46

 B
ile
�i

k 
6a

-C
l’n

in
 ıs

ıtm
a 

sı
ra

sı
nd

ak
i D

SC
 te

rm
og

ra
m

ı (
2.

 ıs
ıtm

a;
 1

0 
K

 m
in

-1
). 



 131 

 
 

   
   

   
   

   
   

   
   

   
�

ek
il 

5.
47

 B
ile
�i

k 
6a

-B
r’

ni
n 

ıs
ıtm

a 
sı

ra
sı

nd
ak

i D
SC

 te
rm

og
ra

m
ı (

2.
 ıs

ıtm
a;

 1
0 

K
 m

in
-1

). 



 132 

 
     (a) 

 

 
 

(b) 
 
�ekil 5.48 6a-CN bile�i�ine ait DSC termogramları (a) ısıtma (2. ısıtma; 10 K min-1); (b) 

so�utma (2. so�utma; 10 K min-1). 

 

 

 

Dallanmı� uzun zincirli 6b serisinin polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri Çizelge 

5.3’de özetlenmi�tir.  
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 Çizelge 5.3 Bile�ik 6b serisine ait faz geçi� sıcaklıkları (°C)a ve entalpi (kJ 

mol-1)a de�erleri: K: kristal, N: nematik, Iso: isotropik mesofaz. 

 

O O

O

O

O

O

O

O

O

O

X

 
                                                                          6b 

 
 

B�LE��K FAZ GEÇ�� SICAKLIKLARI 

       6b-H                           K   100.3 (38.6)       Iso 

       6b-Cl                         K   69.6   (29.8)       Iso 

       6b-Br                         K   65.2    (14.6)      Iso 

       6b-CN                 K   45.3 (10.6)  N  59.7 (0.4)  Iso 

 
aErime ve "clear" (berrakla�ma noktası) prosesleri için 10 K min-1 oranında ısıtma 
gerçekle�tirilmi�tir, entalpiler parantez içerisindedir.  

 
 

 

 

Bile�ik 6b-H, 6b-Cl, 6b-Br, 6b-CN’nin DSC termogramları sırasıyla �ekil 5.49-5.52’de 

verilmi�tir. 
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2-Etilhekzil substitüe "bent-core" bile�ikleri 6c-H ve 6c-CN’nin termal davranı�ları Çizelge 

5.4’de sunulmu�tur.  
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Çizelge 5.4 Bile�ik 6c serisine ait faz geçi� sıcaklıkları (°C)a ve entalpi (kJ mol-1)a 

de�erleri: K: kristal, N: nematik faz, Iso: isotropik mesofaz. 

 
 

OO

O O

O O

O O

O O

C2H5C2H5

X

              
6c 

 
 

 
 

 

 

 

aErime ve "clear" (berrakla�ma noktası) prosesleri için 10.0 0C min-1 oranında ısıtma 
gerçekle�tirilmi�tir, entalpiler parantez içerisindedir 

 
 
Bile�ik 6c-H ve 6c-CN’nin DSC termogramları sırasıyla �ekil 5.53, 5.54’de verilmi�tir. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

B�LE��K FAZ GEÇ�� SICAKLIKLARI 

6c-H K   78.4 (27.2)  Iso 

6c-CN Sıvı (e.n.< -20 °C) 
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6. SONUÇLAR VE TARTI�MA 
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6.1 SENTEZ VE KARAKTER�ZASYON 

 

Yeni muz �ekilli mesogenlerin dizaynı ve sentezini amaçlayan bu çalı�mada, terminal zincir 

ve merkezi resorsinol ünitesinin farklandırılması sonucu üç seri bile�ik elde edilmi�tir. Farklı 

uzunluklarda kiral merkez içeren hareketli uç zincirlere sahip yan kollar ester ba�ları yardımı 

ile "bent-core" bile�iklere ba�lanmı� ve elde edilen yapılardaki mesomorfik de�i�imler 

incelenmi�tir. Ayrıca kıvrımlı yapıya sahip mesogenlerin merkezi ünitesine 4-pozisyonundan 

ba�lanan de�i�ik substitüentlerin etkisi ile ortaya çıkan yeni özelliklerin veya var olan 

özelliklerdeki de�i�imlerin incelenmesi amaçlanmı�tır. 

 

"Bent-core" bile�ikleri 6a-c ve bu bile�iklerin farklandırılmı� resorsinol üniteleri içeren 

türevlerinin sentezi �ekil 6.1 ve �ekil 6.2’de belirtilen a�amalardan olu�maktadır. Verilen 

reaksiyon dizisinin ilk a�amasında tosilleme reaksiyonu sonucu alkiltosilat bile�ikleri 1a ve 

1b elde edilmi�tir. Alkiltosilat bile�i�i 1 ve 4-Hidroksietilbenzoat’ın esterle�me reaksiyonu 

sonucunda Etil-4-alkiloksibenzoat bile�i�i (2a ve 2b) olu�mu�tur. Etil-4-alkiloksibenzoat’ın 

NaOH ve Etanol varlı�ında geri so�utucu altındaki hidroliz reaksiyonu 4-Alkiloksibenzoik 

asit’i (3a ve 3b) vermi�tir. Elde edilen bu bile�i�in 4-Hidroksibenzaldehit ile verdi�i 

esterle�me reaksiyonu ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzaldehit (4a ve 4b) bile�i�i 

olu�mu�tur. Bile�ik 4’ün yükseltgenmesi ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzoik asit (5a ve 5b) 

elde edilmi�tir. Bile�ik 5’in resorsinol ile esterle�me reaksiyonu sonucu olu�an "bent-core" 

bile�ikleri 6a-c reaksiyon dizisinin son a�aması olmu�tur. 

 

Yeni sentezlenen bile�iklerin yapıları spektroskopik yöntemler (1H-NMR, 13C-NMR, MS) ve 

EA ile karakterize edilmi�tir, ilgili veriler deneysel bölümde sunulmu�tur. Bile�iklerin 

beklenen yapıları spektroskopik veriler ile tamamen uyum içerisindedir. 
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�ekil. 6.1 Kalamitik ünitenin sentez �eması (Bile�ik 1-5). 
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6a-c 

 
 

O

O

O
C2H5

a:     R =

b:     R =

c:      R =
 

 
 

X= H, Cl, Br, CN 
 

 
�ekil 6.2 "Bent-core" bile�ikler 6a-c’nin sentez �eması. 

 

 

 

Çizelge 6.1-6.3’de görülen bükülmü� molekül geometrili simetrik 6a-c, X = H bile�iklerinde, 

molekülde simetri söz konusu oldu�u için kimyasal çevresi aynı protonların sayısı fazladır, 
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aromatik bölgede daha az sayıda pik ortaya çıkmı�tır. Cl, Br ve CN sübstitüentlerinin 

merkezi çekirde�e ba�lanmasıyla simetrik yapı bozulmu�tur ve merkezi çekirdek üzerindeki 

üç aromatik protonun kimyasal kayma de�erlerinde sübstitüentin elektron çekici veya verici 

olmasına ba�lı olarak belirgin farklılı�a sebep olmu�tur (Çizelge 6.1-6.3). 

Merkezi çekirdekte substitüent içermeyen bile�iklerde (6a-c; X = H), kalamitik yan üniteye 

ait aromatik H’ler 8.27 ppm civarında dublet olarak rezonans olurken, bent ünitenin 4-

pozisyonuna polar bir subtitüentin ba�lanması sonucu simetrinin de bozulmasıyla 8.30 ve 

8.25 ppm civarında iki dublet olarak ortaya çıkmı�tır.  

Merkezi çekirde�in 4-pozisonunda Cl ve Br substitüe bile�iklerin (6a ve 6b) 1H–NMR 

spektrumlarında, aromatik bölgedeki H’ler kimyasal kayma de�erleri açısından benzerlik 

göstermektedirler. �ncelenen 6a ve 6b bile�iklerinde merkezi çekirde�e ait substitüentlerin 

orto- ve meta-pozisyonunda bulunan protonlar, Cl ve Br atomlarının elektronegativitelerinin 

farklı olmasından dolayı farklı kimyasal kayma de�erlerine sahiptirler. Cl substitüe 6a ve 6b 

bile�iklerinde, sırasıyla 7.53 ve 7.55 ppm’de dublet olarak ortaya çıkan pik, Br substitüe 6a ve 

6b bile�iklerinde 7.69 ppm’de görülmektedir. Br varlı�ı 
 0.16 ppm a�a�ı alana kaymaya 

neden olmaktadır. Benzer �ekilde Cl substitüe 6a ve 6b bile�iklerinde 7.16 ppm’de dubletin 

dubleti olarak görülen pik, Br substitüe 6a ve 6b bile�iklerinde 
 0.06 ppm yukarı alana 

kayarak 7.10 ppm’de ortya çıkmı�tır.  Merkezi çekirde�in 4-pozisonuna CN grubunun 

substitüe olması, CN grubunun elektronegativitesi nedeniyle, beklenildi�i gibi özellikle 

merkezi çekirdekteki aromatik H’lerin a�a�ı alanda rezonanas olmasına sebep olmu�tur.  

Hareketli terminal zincirin uzunlu�undaki de�i�imler, beklenildi�i gibi aromatik pikler 

üzerinde etkili olmamı�tır. 
 

Deneysel kısımda bile�iklerin 1H-NMR spektrumlarına ait veriler ayrıntılı olarak verilmi�tir. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Çizelge 6.1 "Bent-core" bile�ikleri 6a’nın CDCl3’ de alınan 1H NMR spektrumlarında   

aromatik protonların kimyasal kayma (ppm) de�erleri. 
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Çizelge 6.2 "Bent-core" bile�ikleri 6b’nin CDCl3’ de alınan 1H-NMR spektrumlarında 

aromatik protonların kimyasal kayma (ppm) de�erleri. 

 

Bile�ik Aromatik Pikler 

6a-H 8.26 (d), 8.13 (d), 7.48 (dd), 7.36 (d), 7.19-
7.15 (m), 6.97 (d) 

6a-Cl 8.29 (d), 8.24 (d), 8.14 (d), 7.53 (d), 7.39 (d), 
7.35 (d), 7.28 (d), 7.16 (dd), 6.97 (d) 

6a-Br 8.30 (d), 8.24 (d), 8.15 (d), 8.11 (d), 7.69 (d), 
7.39 (d), 7.35 (d), 7.28 (d), 7.10 (dd), 6.97 (d) 

6a-CN 8.32 (d), 8.25 (d), 8.14 (d), 7.78 (d), 7.52 (d), 
7.39 (d), 7.31 (dd), 6.98 (d) 
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Çizelge 6.3 "Bent-core" bile�ikleri 6c’nin CDCl3’ de alınan 1H-NMR 

spektrumlarında aromatik protonların kimyasal kayma (ppm) de�erleri. 
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6.2 MESOMORF�K ÖZELL�KLER 

 

Bile�ik Aromatik Pikler 

6b-H 8.27 (d), 8.15 (d), 7.49 (dd), 7.37 (d), 7.19-7.17 
(m), 6.98 (d). 

6b-Cl 8.30 (d), 8.25 (d), 8.14 (d), 7.55 (d), 7.39 (d), 7.34 
(d), 7.28 (d), 7.16 (dd), 6.97 (d). 

6b-Br 8.30 (d), 8.24 (d), 8.14 (d), 7.69 (d), 7.39 (d), 7.35 
(d), 7.28 (d), 7.10 (dd), 6.97 (d). 

6b-CN 8.31 (d), 8.25 (d), 8.14 (d), 7.78 (d), 7.52 (d), 7.39 
(d), 7.38 (d), 7.30 (dd), 6.97 (d). 

Bile�ik Aromatik Pikler 

6c-H 8.27 (d), 8.15 (d), 7.49 (t), 7.37 (d), 7.20-7.16 (m), 6.99 (d). 

6c-CN 8.31 (d), 8.24 (d), 8.13 (d), 8.12 (d), 7.77 (d), 7.52 (d), 7.39 
(d), 7.30 (dd), 6.98 (d). 
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Yeni sentezlenen bile�ikler üzerine Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama 

Kalorimetrisi (DSC) ile yapılan incelemeler sonucunda "bent-core" bile�iklerinin mesomorfik 

özellikleri aydınlatılmı�tır. 

"Bent- core" bile�ik sentezi için elde edilen kalamitik yan ünitelerin PM ve DSC incelemeleri 

sonucunda her üç bile�i�in de (5a-c) sıvı kristal özelli�e sahip oldu�u gözlenmi�tir. Sentezi 

ilk olarak Yingyong tarafından gerçekle�tirilen bile�ik 5a’nın mesomorfik özelliklerine 

literatürde rastlanmamı�tır. Kalamitik molekül geometrisine sahip 5a-c’nin isotropik sıvıdan 

so�utulmaları sırasında nematik mesofaz ortaya çıkmı�tır. Bile�ik 5b’de nematik fazın altında 

SmC mesofazı da gözlenmi�tir. Bile�iklerin mesofaz aralıklarını gösteren bar diyagramı �ekil 

6.3’de sunulmu�tur.  

 
�ekil 6.3 Bile�ik 5a-c’nin mesofaz aralıklarını gösteren bar diyagramı.  

 

Dallanmı� terminal zincir ve merkezi resorsinol ünitesinin farklandırılmaları sonucu üç farklı 

seri "bent-core" bile�iklerinden, kısa kiral terminal zincir içeren bile�iklerin (6a, X = H, Cl, 

Br, CN) incelenmesi sonucu, 6a-CN bile�i�inin monotropik mesomorfizme sahip oldu�u 

görülmü�tür. �sotropik sıvının kademeli olarak so�utulması sonucu geni� olmayan bir termal 

aralıkta blue faz ortaya çıkmı�tır. Hacimli halojen atomlarının (Br, Cl)  substitüent olarak 

kullanıldı�ı "bent-core" yapılarında, muz �ekilli molekül geometrisi bozulmu� ve yapının 

herhangi bir mesofaz özelli�ine sahip olması engellenmi�tir.  

Ancak yüksek elektronegativiteye sahip CN grubunun etkisi ile muz �ekilli moleküller bir 

arada tutulmu� ve sıvı kristal mesofazı olu�turacak düzenlenmeyi sa�lamı�lardır. Moleküllerin 

bu �ekilde istiflenmesi sıvı kristal literatüründe nadir olarak gözlemlenen blue fazın ortaya 



 148 

çıkmasına sebep olmu�tur. Bile�ik 6a-CN’nin isotropik sıvıdan so�utulması sırasında blue 

fazın altında smektik bir mesofaz gözlenmi�tir. Fazların monotropik olarak ortaya çıkması 

mesafaz X-ray incelemelerinin yapılmasını engellemi�tir. Bile�ik serisi 6a’nın mesofaz 

aralıklarını gösteren bar diyagramı �ekil 6.4’de görülmektedir. �ekil 6.5’de blue faz gösteren 

6a-CN bile�i�inin mesofaz tekstürü sunulmu�tur.  

 

 

 
 

�ekil 6.4 Bile�ik serisi 6a’nın mesofaz aralıklarını gösteren bar diyagramı. 

 

     
(a) 
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(b) 

 

�ekil 6.5 Bile�ik 6a-CN’in so�utma sırasında, (a)  61 °C’de "blue fog" (BPIII)  mesofazına,   

(b) 42 °C’de smektik mesoafına ait tekstür foto�rafları.  

 

 

"Bent-core" bile�iklerde yapıya kısa kiral terminal zincir yerine, dallanmı� daha uzun terminal 

zincirin girmesi ile elde edilen 6b-H, 6b-Cl, 6b-Br bile�iklerinde mesomorfik özelli�in 

de�i�medi�i fakat 6b-CN bile�i�inin enansiyotropik mesofaz gösterdi�i gözlenmi�tir. 

Kademeli olarak anisotropik katının ısıtılması ve isotropik sıvının so�utulması sırasında 

nematik faz ortaya çıkmı�tır. Nematik faz "bent-core" yapılarında nadir gözlemlenen 

(Weissflog vd., 2001; Weissflog vd., 2004) ve uygulamalarda istenen bir mesofazdır. Seri 

6b’ye ait geçi� sıcaklıklarını gösteren bar diyagramı �ekil 6.6’da sunulmu�tur. �ekil 6.7’de 

6b-CN’nin nematik fazına ait mesofaz tekstürü görülmektedir. 
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    �ekil 6.6 Bile�ik 6b’nin mesofaz aralıklarını gösteren bar diyagramı. 

 

 

 

 
 

�ekil 6.7 Bile�ik 6b-CN’in so�utma sırasında, 53 °C’de nematik mesofazına ait tekstür 

foto�rafı.  

 

 

Mesogenik 6b-CN bile�i�i üzerine yapılan mesofaz X-ray incelemeleri, nematik mesofazı 

do�rulamı�tır. �ekil 6.8’de 6b-CN’nin X-ray kırınım diyagramı ve Guinier faz modeli 

görülmektedir.   
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(a)  

 

 

 
                                                      

                                                         (b)  

 

�ekil 6.8 6b-CN’nin (a) Guinier faz modeli  ve (b) X-ray kırınım diyagramı. 

 

2-Etilhekzil substitüe "bent-core" serisi 6c, CN substitüe analoglarında dallanmı� terminal 

zincirin mesomorfik özellikler üzerine etkisinin incelenmesi amacıyla sentezlenmi�tir.  6c-H 

bile�i�inin PM ve DSC incelemelerinde analogları gibi mesomorfik özelli�e rastlanmamı�tır. 

Bile�ik 6c-CN'in ise -20 °C’nin altında eriyerek viskoz bir sıvı olu�turdu�u görülmü�tür. 
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Merkezi çekirde�in 4-pozisyonunda CN grubuna sahip 6a-CN, 6b-CN ve 6c-CN bile�iklerine 

ait geçi� sıcaklıklarını ve mesofaz aralıklarını gösteren bar diyagramı �ekil 6.9’da 

sunulmu�tur. Mesomorfizmin ortaya çıkı�ında terminal zincirin uzunlu�u, dallanmanın 

pozisyonu ve yeri önemli derecede rol oynamaktadır.  

 

OO

O O

O O

O O

CN

R R 
 

 
�ekil 6.9 6a-c’nin CN içeren analoglarına ait bar diyagramı. 

 

 

 

 

 

Bükülmü� molekül geometrili bile�iklerin sahip oldukları substitüentin hacmindeki artı�, 

tabakaların düzgün ve sıkı istiflenmesini önledi�inden molekülün erime sıcaklı�ında dü�ü� 

meydana getirmektedir (Lee vd., 2000). Bu veri ile paralel olarak, yeni sentezlenen 6a-c 

bile�iklerinde substitüent hacmindeki artı�a ba�lı olarak erime sıcaklı�ında dü�ü� 

gözlenmi�tir. 

OR=
 

OR=
 

O
C2H5

R=
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Geçi� sıcaklıklarındaki de�i�imlerin zincir uzunlu�una ba�lı oldu�una yönelik bir genelleme 

yapabilmek için sistematik olarak sentezlenen bile�ikler kendi aralarında incelenmelidir 

(Weissflog vd., 2001). Buna ba�lı olarak 6a ve 6b serileri kendi aralarında incelendi�inde; 

terminal zincirin uzunlu�undaki artı�ın erime sıcaklı�ında belirgin bir dü�ü�e sebep oldu�u 

görülmektedir. 

Muz �ekilli bile�iklerde 
 120° olması gereken e�im açısı; Br, Cl gibi elektronegatif atomların 

bent üniteye dahi olmaları ile bu de�erin üzerine çıkmaktadır. Dolayısıyla molekülün kıvrımlı 

geometrisi bozularak, çubuksu molekül yapısına kaymaya ba�lamaktadır. Cl ve Br 

atomlarının elektronegativiteleri, tabakaların mesofaz olu�turacak �ekilde istiflenmesi için 

yeterli olmadı�ından mesomorfik özelli�e rastlanmamı�tır. Bu bile�iklerde kullanılan 

dallanmı� terminal zincirin uzunlu�u incelenen 6a, b (X= H, Cl, Br) maddelerinde sıvı kristal 

özelli�in ortaya çıkması için yeterli olmamı�tır. CN grubu içeren bent moleküllerde ise, � 

açısı aynı etki ile artı� gösterirken, bu grubun Cl ve Br atomlarına göre daha yüksek elektron 

çekici özellikte olması, tabakalar arası elektrostatik etkilerin daha baskın hale gelmesine 

sebep olmaktadır. Sonuç olarak, olu�an sistemde moleküller arası çekim artmakta ve mesofaz 

olu�turacak �ekilde istiflenmeye u�rayan molekül mesomorfik özelli�e sahip olmaktadır. 
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