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OZET

"Bent-core" mesogenlere ait polar mesofazlarin gostermis olduklar carpici 6zelliklerin 1996
yilinda kesfedilmesinin ardindan, biikiilmiis molekiill geometrili yapilar sivi kristal

arastirmalarinda oldukca 6nemli bir konu bagligi halini almislardir.

Muz sekilli bilesikler, kendileri akiral yapida olmalarina ragmen, akiskan sivi kristal hale
gectiginde kiral 6zellik gosteren ilk yapilardir. "Bent-core” molekiillerine ait mesofazlarda,
polarite ve kiralitenin ortaya cikmasi, molekiiler yapi ve molekiiller arasi etkilesimlerle

oldukga yakindan ilgili olmaktadir.

Bu caligsmada, birbirinden bagimsiz iki iinite olan; merkezi aromatik ¢ekirdek tiirevleri ile
farkli terminal zincirlerin bir araya getirilmesi sonucu olusan "bent-core" molekiilleri lizerine

incelemer yapilmistir.

Bu amagla, kiral merkez iceren kalamitik yan kollarin resorsinol tiirevli bent {iiniteye
baglanmasi sonucu sentezlenen "bent-core" bilesiklerinin sivi kristal davraniglar

incelenmistir.

Sentezlenen resorsinol tiirevli "bent-core" bilesiklerinin yapilart spektroskopik yontemler
kullanilarak tayin edilmistir (lH—NMR, BC-NMR, MS). Sentezlenen yeni bilesiklerin
mesomorfik o6zellikleri polarizasyon mikroskobu (PM), diferansiyel tarama kalorimetrisi

(DSC) ve X-Ray ile aydmlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi Kristaller, "Bent-core" Mesogenler, Muz Sekilli Bilesikler
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THE EFFECTS ON MESOMORFIiSM OF DIFFERENT 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 ("H-NMR, “C-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. GIRIS

Giiniimiiz teknolojisinde, sahip oldugu ilging 6zellikler ve sayisiz kullanim alan1 nedeniyle
pek c¢ok arastirmaya konu olan sivi kristaller, her ne kadar sira disi molekiiller olarak
tanimlansalar da artik giindelik yasamin bir parcasi haline gelmislerdir.

Son yillarda, kivrimli yapisinin yam sira sahip oldugu mesofaz cesitliligi ile dikkat ¢ceken muz
sekilli molekiiller, biiyiik bir merak uyandirarak genel sivi kristal ¢alismalarinda yeni ve
olduk¢a genis bir konu bagligi halini almistir. Muz sekilli molekiiller kiral bir 6zellik
gostermedikleri halde siv1 kristal mesofazlarinda 6zel bir diizenlenme icine girerek kiraliteye
sahip olurlar. Molekiiliin gosterdigi bu polar diizenlenme sonucu kiralitenin ortaya ¢ikmasi
ozellikle molekiil yapisi1 ve molekiil i¢i etkilesimlerle yakindan iligkilidir. "Bent-core"
yapilarinda kullanmilan terminal zincirdeki farklandirmalar ile ¢esitli termal kararlihia sahip
mesofazlar elde edilebilmekte ve baglayici gruplardaki degisiklikler sonucu yapiya esneklik
kazandirilabilmektedir. Biikiilmiis molekiil geometrili bu yapilarda, sert ¢ekirdek iinitelerinde
farkli substitiientlerin kullanimi sonucu polar etkiler degisebilmekte ve substitiientin sahip
oldugu ozellikler sonucu degisik egim acilan elde edilebilmektedir.

Yeni muz sekilli mesogenlerin dizayni ve sentezini amaglayan bu caligmada, merkezi
cekirdek ve kiral kisim iceren hareketli u¢ zincir tnitelerinin farklandirilmalart sonucu ii¢
bilesik serisi elde edilmistir. Hareketli u¢ zincir uzunlugunun ve merkezi cekirdegin 4
pozisyonuna baglanan substituentlerin degistirilmesiyle ortaya cikan yeni mesomorfik
ozelliklerin veya var olan dzelliklerdeki degisimlerin incelenmesi amaglanmistir.

Alti asama halinde gerceklestirilen sentez caligmasinda; tosilleme reaksiyonu sonucu
alkiltosilat bilegigi 1a ve 1b elde edilmistir. Alkiltosilat (1) ve 4-Hidroksietilbenzoat’in
esterlesme reaksiyonu sonucunda Etil-4-alkiloksibenzoat bilesigi (2a ve 2b) olusmustur. Etil-
4-alkiloksibenzoat’in NaOH ve Etanol varliginda geri sogutucu altindaki hidroliz reaksiyonu
4-Alkiloksibenzoik asit’i (3a ve 3b) vermistir. Elde edilen bu bilesigin 4-Hidroksibenzaldehit
ile verdigi esterlesme reaksiyonu ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzaldehit (4a ve 4b) bilesigi
olusmustur. Bilesik 4’iin yiikseltgenmesi ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzoik asit (5a ve Sb)
elde edilmistir. Bilesik 5’in resorsinol ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusan "bent-core"

bilesikleri 6a-c reaksiyon dizisinin son agsamasi olmustur.
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Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik yontemler ("H-NMR, "*C-NMR, MS) ve
EA ile karakterize edilmistir. Mesomorfik o6zellikleri polarizasyon mikroskobu (PM),

diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve mesofaz X-ray analizi ile incelenmistir.

2. SIVI KRiSTALLER
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2.1 TARIHCESI VE GELiSiMi

1888 yilinda Avustralya’li botanik¢i ve kimyager Friedrich Reinitzer, kolesteroliin molekiil
agirh@ ve formiiliinii ortaya cikarabilmek amaciyla havugtan ekstrakte ettigi kolesterol
temelli bir bilesik {izerinde yaptig1 ¢alismalarda, carpici sonuglar elde etmistir. Molekiillerin
safligini tayin edebilmek icin 6nemli bir parametre olan erime noktasini belirlemeyi deneyen
F. Reinitzer, calismakta oldugu kolesterilbenzoat adl1 bilesigin iki farkli erime noktasina sahip
oldugunu gozlemlemistir. 145.5 °C’de eriyerek bulanmik bir sivi olusturan kati kristal,
178.5 °C’de aniden berrak bir siviya donlismiistiir. Reinitzer bu olaymn maddenin
safsizligindan  kaynaklandigin1  diistinmiistiir.  Gergeklestirdigi bir takim saflastirma
islemlerinin ardindan aym verileri tekrar elde etmesi iizerine, ortaya ¢ikan bu durumun
maddeye 6zgii farkli bir davranis oldugu sonucuna ulagmistir.

Reinitzer’in sasirtict kesfinin ardindan Alman fizik¢i Otto Lehmann, polarize mikroskop
altinda yaptig1 incelemelerde, bulutlu bir goriiniime sahip olan ara fazin benzersiz bir diizene
sahip oldugunu gozlemistir. Buna karsin, daha yiiksek sicaklikta ortaya ¢ikan berrak sivinin,
tiim genel s1vi molekiillere ait karakteristik bir diizensizlige sahip oldugunu ortaya ¢ikarmustir.
Arastirmalar1 sonucunda Lehmann, bulanik sivinin, maddeye ait kati ve sivi hal arasinda yer
alan yeni bir hal oldugunu, ayrica hem kati hem de sivilara ait 6nemli 6zellikleri icerdigi
sonucunu elde etmistir [1].

1922 yilinda George Friedel yaptigi arastirmalar 1siginda sivi kristal fazlarin; nematik,
smektik ve kolesterik olmak tizere ii¢ farkli tipi oldugunu tespit etmistir [2].

19. yy’da kesfedilen siv1 kristaller, 1960’11 yillarin sonunda disiplinlerarasi ¢caligmalara konu
olmus ve siv1 kristal ekran teknolojisinde yerini almigtir [3].

Bugiin ise siv1 kristal yapilar, cagimizin en miikemmel molekiiler elektronik materyalleri
halini almislardir. Halk arasinda LCD olarak bilinen diiz panel ekranlar; yiiksek bilesimli,
diisiik giic isteyen ve dis etkilere kars1 dayanikl yiiksek teknolojili maddelerdir (Goodby vd.,
2001).

2.2 GENEL BILGI
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Madde genellikle; kati, sivi ve gaz olmak {izere ii¢ temel halde bulunmaktadir. Kat1 kristal
halde molekiil, siki istiflenmis bir diizene sahip olmakla beraber genellikle sabit bir yonelim
ve pozisyondadir. Ayrica molekiiliin bu diizeninin korunmasini saglayan giiclii kuvvetlerin
etkisi nedeniyle katilar1 deforme etmek oldukca giic olmaktadir. Diger taraftan, katilar gibi
yonelimsel diizenin goriilmedigi sivi halde, molekiil daha hareketli bir 6zellik gostermektedir.
Kat1 hale kiyasla daha az diizenli olmalar1 nedeniyle deforme edilmeleri de daha kolay
olmaktadir. Maddenin gaz halinde ise, molekiiliin hareketliligindeki artis molekiiller arasi
etkilerin ortadan kalkmasiyla sonuclanmaktadir (Sheng vd., 1975).

Katidan siviya tek bir gecisin gozlemlendigi organik molekiillerin yani sira, kat1 ve sivi hal
arasinda degisen sicakliklarda birden fazla gecis gosteren maddeler de bilinmektedir.
Mekaniksel, optiksel ve yapisal acidan ¢esitli ozelliklere sahip olan bu yeni maddeler, ii¢
boyutlu olarak diizenli kat1 kristal ve isotropik sivi arasinda yer aldiklarindan 'swvi kristal
madde'ler olarak adlandirilmaktadir. Meydana gelen bu yeni faz icin 'mesofaz’ terimi
kullanilmaktadir (Kumar, 2001).

Sivi kristaller, isotropik sivilarin akiskanlik gibi genel Ozelliklerini, anisotropik kati
kristallerin ise ¢ift kinmim gibi fiziksel 6zelliklerini igermektedirler. Bunun sonucu olarak

olusan yapilar, termodinamik acidan kararli anisotropik akiskandirlar (Dierking, 2001).

Anisotropik kat1 kristal Siv1 kristal Isotropik s1vi

Sekil 2.1 Kat1 kristal, s1v1 kristal ve isotropik s1v1 yapilarin gosterimi [4].

Kristal katilarin mekanik saglamliklari, kirilma indisleri, sertlikleri, 1s1 ve elektrik

iletkenlikleri 6l¢cme yoniine baghdir ve bu 6zelliklerin 6lgme yoniine bagh olarak degismesi
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anisotropi olarak adlandirilmaktadir. Kristal katilar1 olusturan taneciklerin diizenli bir sekilde
istiflenmesi anisotropiye yol agcmaktadir.
Siv1 ve gazlarda molekiillerin istiflenmesi gelisigiizel oldugundan, bu maddelerin 6zellikleri
Olcme yoniinden bagimsizdir ve bu durum isotropi olarak adlandirilir (bkz. Sekil 2.1).
Belirli sicakliklarda, sivi kristallerin bazi 6zellikleri (optik, viskozite, 1s1 kapasitesi vb.) dlgcme
yoniine gore degisir (anisotropi) ve ayni zamanda sivi kristaller diger isotropik sivilar gibi
akigkandirlar [5].
Siv1 kristal faz gosteren molekiiller cok hassas bir diizene sahiptir ve sicaklik degerinde
meydana gelecek biiylik degisiklikler siv1 kristal fazin kaybolmasina yol agmaktadir.
Eger sicaklik degeri cok yiikselirse siv1 kristal faz ortadan kalkarak isotropik sivi meydana
gelecektir. Cogu diisiik sicaklilarda ise pek cok sivi kristal materyal katiya yani anisotropik
kristal hale doniismektedir [6].
Siv1 kristal molekiiller; mesofaz1 olusturma sekillerine gore ve molekiil geometrilerine gore

iki sekilde siniflandirilmaktadirlar.

2.3 MESOFAZI OLUSTURMA SEKILLERINE GORE SIVI KRiSTALLER

Sivi kristal molekiiller mesofazi olusturma sekillerine gore iki temel siiflandirmaya
sahiptirler. Bunlar; liyotropik ve termotropik sivi kristallerdir (Donino vd., 2003; O’hare,
1992).

Termotropik sivi kristallerde faz gecisleri sadece sicaklik degisimlerine bagli olarak
gergeklesirken, ¢ozelti yapisinda bulunan liyotropik siv1 kristallerde faz gecisleri sicaklik ve

konsantrasyon degisimlerine bagli olarak ger¢eklesmektedir [7].

2.3.1 Liyotropik Siv1 Kristaller
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Liyotropik siv1 kristaller, ¢oziicii etkisi sonucu olusan sistemlerdir (Wang vd., 2007).
Amfifilik bilesik olarak adlandirilan maddeler sinifina ait olan bu molekiiller; Sekil 2.2’de
goriildiigii gibi genellikle iyonik yapida olup suyu ceken polar bir bas kisim ve
hidrokarbonlardan olusup suyu iten apolar kuyruk kisim olmak tizere iki farkli boliim ile

karakterize edilmektedirler.

Suyu seven

polar bas
kistm

Suyu sevmeyen apolar kuyruk kisim
Sekil 2.2 Amfifilik bilesik modeli [7].

Diisiik konsantrasyonlarda ¢ozelti, suda bir bastan diger basa kadar diizenli bir sekilde
dagilmis ¢oziinen parcaciklara benzer bir goriintiiye sahip olmaktadir.

Konsantrasyon yeterli miktarda arttirildiginda ise molekiil, i¢i bos kiire bigiminde, cubuk
biciminde veya misel olarak da adlandirilan disk bi¢iminde bir diizenlenmeye sahip

olabilmektedir (bkz. Sekil 2.3).

s

Sekil 2.3 Liyotropik siv1 kristallerde molekiillerin kiire, cubuk ve misel sekilleri [7].

Cok yiiksek konsantrasyonlarda bulunan molekiil bir baska siv1 kristal fazina gecebilmektedir.

“Cift tabakali” olarak adlandirilan bu molekiiller sandvi¢ seklinde diizenlenmis iki adet
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tabakaya sahiptir ve yapiy1 sandvi¢ gibi diisiindiigiimiizde polar kisimlar sandvicin ekmek

kismini olustururken, apolar kisimlar sandvigin i¢ini doldurmaktadirlar (bkz Sekil 2.4).

i
R0 300800005

Sekil 2.4 Cift tabakali molekiil yapis1 [7].

Bu molekiiller termotropik yapilardaki smektik sivi kristallere benzerler. Ciinkii ¢arsaf gibi
dizilen tabakalar birbirleri iizerinden kolaylikla kayabilirler.

Cozelti icerisinde bulunan amfifil molekiillerinden misellerin olusmaya basladig
konsantrasyon-sicaklik degeri Sekil 2.5’de goriildiigii gibi kesikli ¢izgi (kritik misel
konsantrasyonu) ile gosterilmektedir. Tk ile ifade edilen Krafft sicakligi ise, sivi kristal

yapilarin olusmaya basladigi sicaklik sinirini belirtmektedir.
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Amfifilikk Molekiil Konsantrasyonu

Sekil 2.5 Amfifilik molekiiliin konsantrasyonundaki artisa bagli olarak molekiil yapisinda
meydana gelen degisiklikleri gosteren faz diyagrami [7].
Liyotropik siv1 kristallere giindelik yasamdan verilebilecek en kolay 6rnek sabundur. Bunun

diginda liyotropik molekiiller medikal alanda da kullanim alani bulmuglardir. Liyotropik sivi

kristal yapisi kullanilarak ince bir tabaka halinde ortiilen ilaglar oral yolla alindig takdirde
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viicudun uygun bolgesine gelmekte ve sivi kristal zar parcalanarak ila¢ ortama salinmaktadir.
DNA yapisinda, hiicre membranlarinda ve fosfolipidlerde bulunmalar nedeniyle liyotropik

s1v1 kristaller oldukc¢a 6nemli yapilardir [7].

2.3.2 Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller, liyotropik sivi kristallerin aksine, c¢oziicii etkisine bagl
olmaksizin sicaklik degerindeki degisimler sonucu meydana gelmektedirler. Yani, kat1 bir
molekiiliin sicakligindaki artis veya sivi bir molekiiliin sicakligindaki azalis ile madde sivi
kristal hale gecebilmektedir [8].

Termotropik sivi kristaller, mesofazin ortaya ¢ikisina gore enansiyotropik ve monotropik

olmak tizere iki gruba ayrilirlar.

Enansiyotropik sivi kristaller’de mesofaz kati molekiiliin sicakliinin arttirilmast ve sivi
molekiiliin sicakliginin azaltilmas1 gibi termal degisikliklerin her birinde ortaya ¢ikar. Yani
faz degisimleri ve mesofaz belli sicaklik degerleri arasinda hem 1sitirken hem de soguturken

gozlemlenebilmektedir.

Monotropik st kristaller’de mesofaz, sadece sivi haldeki maddenin sogutulmasi sonucu
meydana gelir, 1sitma sirasinda mesofaz gézlenmemektedir (Donino vd., 2003; Espiret vd.,
1992).

Boliim 2.4’de termotropik sivi kristallerin molekiil geometrilerine gore siniflandirilmalart

verilmisgtir.

2.4 MOLEKUL GEOMETRILERINE GORE SIVI KRiSTALLER

2.4.1 Kalamitik Si1v1 Kristaller
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Tipik bir kalamitik (cubuksu) mesogende, anisotropiden sorumlu olan sert bir cekirdek {initesi
ile s1v1 kristal molekiillere dengeleyici etkiyi ve saglamlig1 saglayan esnek yan zincirler bir

arada bulunmaktadir [19] (bkz Sekil 2.6).

Sekil 2.6 Kalamitik molekiil geometrisine sahip drnek bir molekiil [8].

Sert ¢ekirdek ¢ogunlukla aromatik olabildigi gibi alisiklik yapilar da tercih edilebilmektedir.
Polar u¢ kisimlar yine olduk¢a yaygin yapilar arasinda olmaktadir. Merkezi cekirdek {iinitesi
ve yan zincirlerin niteliklerine gore molekiiliin fiziksel ©zelliklerinde c¢esitlilik
saglanabilmekte ve spesifik Ozelliklere sahip molekiiller dizayn edilebilmektedir [9] (bkz
Sekil 2.7). Molekiillerin sahip oldugu yonelim, molekiiler eksen boyunca uzanan bir

molekiiler direktor ile ifade edilmektedir (Elliott, 2005).

OO

Terminal grup (R,R’) Baglayici grup (X)
C=N HN§N/ \N¢N\0/
ekil OCnHZH 1
S + ) /CH§ P
2.7 CnH2n+l —C=C— N
00C-0C nHony CH=CH o) _
1 -~ >co
n=1-

Kalamitik molekiillerde kullanilabilecek

terminal ve baglayici gruplar [6].
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2.4.1.1 Nematik Faz

Molekiillerde konumsal diizenlenmenin olmadigi ancak Sekil 2.8’de goriildigt gibi
yonelimsel bir diizenin var oldugu nematik faz, siv1 kristallerin en sik rastlanan tipidir.
Nematikler, isotropik sivilarla benzer akiskanliga sahiptirler ve bunun sonucu olarak

viskozitesi en diisilk mesofazdir [10].

Sekil 2.8 Bir nematik faz modeli [11].

Nematik kelimesi yunancadan (vnuoa) tiiretilmis olup "iplik/ipliksi" anlamina gelmektedir.
Molekiiliin en uygun yonelimi uzun eksenleri boyunca olup, tercih edilen bu yone, "direktor
eksen" adi verilmekte ve kisaca "n" ile ifade edilmektedir. Ozellikle sivi kristal (LCD)
ekranlarda oldukca kullanish materyallerdir [10] (bkz Sekil 2.9).

Sekil 2.9 Nematik fazin dikey ve yatay eksenleri [12].
2.4.1.2 Smektik Faz
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Smektik faza sahip siv1 kristal molekiiller, yonelimsel bir diizen gosterdikleri gibi nematik
fazdan farkli olarak pozisyonel bir diizene de sahiptirler. Smektik faza sahip bu tarz yapilar,
"smektik diizlem" ad1 verilen tabakalar halinde bulunmaktadirlar. Diisiik sicaklikta tabakalar
arasindaki etkilesimler zayif oldugundan, smektik faza ait bu tabakalar birbirleri {izerinde
kayabilmektedirler (Domenici vd., 2006).
Nematik faza gore daha diisiik sicakliklarda ortaya ¢ikan bu faza ait tabakalarin, birbirleri
tizerinde kayabilmesi 6zelliginden dolay1 smektik kelimesi, sabun anlamina gelen yunanca bir
kelimeden (ouynuo) tiiretilmistir [10].
Smektik mesofazin birden fazla ¢esidi bulunmaktadir.
Smektik A: Molekiiller simektik diizen icinde dikey olarak yonlenmislerdir ve tabakalar
arasinda yonelimsel diizen bulunmamaktadir (bkz Sekil 2.10). Sekil 2.11°de smektik A
mesofazindan nematik mesofazina gecis goriilmektedir.
Smektik B: Simektik diizen icinde dikey olarak yonelim soz konusu olmaktadir. Molekiiller
tabakalar icinde hekzagonal aglar seklinde yerlesmektedirler.
Smektik C: Smektik A gibi yerlesmislerdir. Ancak molekiiller tabakalar arasinda egimli
yonlenmektedirler [7] (bkz Sekil 2.10).

008000 000000 0000
00 Q0294020999
00 od v () dead

Smelktik A Smeltik C

Sekil 2.10 Smektik A ve Smektik C molekiil modeli [13].

of 2.

Sekil 2.11 Smektik A’ dan nematik faza gecis tekstiir goriintiisii [14].

2.4.1.3 Kolesterik Faz
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Kiral merkez iceren nematik faz formundaki molekiillere kolesterik (kiral nematik, N*) faz
ad1 verilmektedir. 11k kez kolesterilasetat bilesiginden elde edilen bu faz yapisinda, nematik
diizen mevcuttur. Ancak tercih edilen yon sabit olmamakta ve molekiilde bir bastan diger basa
heliks olusturacak sekilde doniis hareketi yapmaktadir. Bu rotasyon ekseni "direktor normali"

olarak adlandirilir. Direktér rotasyonunun 360°’yi tamamlamasi sonucu ortaya ¢ikan

mesafeye "kiral adim uzakligi" adi verilir [10] (bkz Sekil 2.12).

o ﬂ% 7 OQ N .

Sekil 2.12 Kolesterik faz ve adim uzunlugu [10].

2.4.2 Diskotik S1v1 Kristaller
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Diskotik s1v1 kristal molekiilleri genellikle, diiz ve sert ¢ekirdek iinitesi ile ¢ekirdegin etrafini
saran esnek yan zincirleri iceren sistemlerden olugmaktadirlar. Esnek zincirler cekirdek
tinitesine; ester, benzoat, alkin gibi farkli baglayici gruplar yardimiyla baglanmaktadirlar [15].

Sekil 2.13’de bir diskotik mesogenin molekiiler yapis1 goriilmektedir.

HI o:g HNg_o e

Sekil 2.13 Diskotik mesogen yapisi (Wang, 2007).

Kullanilan cekirdek molekiilii ise ¢ogunlukla; benzen, naftalen, trifenilen gibi aromatik
hidrokarbon yapilardir. Molekiiliin disk seklindeki geometrisini saglamak i¢in, simetrik bir
cekirdek linitesi ile uygun uzunlukta yan zincirler kullanilmaktadir (Wang, 2007).

Diskotik si1v1 kristaller; tek boyutlu iletkenler, fotoiletkenler, 151k yayan diyotlar, fotovoltaik
giines pilleri gibi uygulamalara sahiptirler (Wang, 2007).

2.4.2.1 Nematik Diskotik Faz
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Nematik faz gosteren diskotik sivi kristaller, kalamitik mesogenlere benzer sekilde sadece
yonelimsel bir diizene sahiptirler (bkz Sekil 2.14) ve bu yapilarda konumsal bir diizenlenme

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

rastlanmaktadir [9].

Sekil 2.14 Nematik diskotik faz modeli [11].

2.4.2.2 Kolumnar Diskotik Faz

Kolumnar diskotik faz, kalamitik smektik faza benzer ozellik gostermektedir [9]. Yan
zincirlerin etrafim sardigi ¢ekirdek molekiilleri tist {iiste dizilerek kolonlart meydana
getirmektedir. Bu kolonlar cesitli yollarla diizenlenebilmekte, érnegin hekzagonal (bkz Sekil

2.15) veya rektangular kafesler meydana getirebilmektedirler.

\
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Sekil 2.15 Kolumnar diskotik faz modeli [16].

Diskotik s1v1 kristallerin biiyiik ¢cogunlugu, aromatik ¢ekirdek tiniteleri arasindaki giiclii n-nt
etkilegsimleri nedeniyle kolumnar faz halinde bulunmaktadirlar [9]. Sekil 2.16’da DNA

oligomer yapisina ait ilging kolumnar faz tekstiirii goriilmektedir.
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Sekil 2.16 Kolumnar faza ait tekstiir goriintiisii (DNA oligomer) [17].

2.5 SIVI KRiISTALLERIN KULLANIM ALANLARI

Saf maddelerin biiyiileyici bir hali olan sivi kristal fazlar, molekiiler ve supramolekiiler
diizeyde hareketlilik ile diizenliligin kombinasyonu sonucu ortaya c¢ikmaktadirlar. Bu
benzersiz kombinasyonun olusturdugu sivi kristal materyaller, cesitli uygulama alanlarinda

oldukca biiyiik 6neme sahiptirler (Tschierske, 2001).

* Kol saatleri, hesap makineleri, elektronik masa saatleri, fotograf makineleri, bilgisayar ve
televizyon ekranlar

Bu tiir cihazlarin ¢alisma ilkeleri, birbirleriyle aym hizada bulunacak sekilde siraya dizilmis
cubuksu sekle sahip molekiillerin bir elektrik alan ya da magnetik alan etkisiyle

yonelimindeki degisimine dayanmaktadir [6].

* S kristal termometreler
Ince ve esnek bir film yiizeyine, 1siya duyarli ve farkli sicakliklarda renk degistiren

termokromik sivi kristal materyallerin uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikmiglardir.

Heliksel yonelim gosteren ve tabakalar halinde diizenlenmis kolesterik molekiillerin yapisinda
sicaklik degisimleri sonucu egilmeler, biikiilmeler meydana gelmektedir. Molekiil yapisinda

meydana gelen bu degisimler sonucu maddenin absorpladigi ve yansittigi 1s1nin dalga boyu da
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degisime ugramaktadir. Isinin dalga boyunun goriiniir bolgeye ait dalga boylarmma denk

diigsmesi sonucu gozle fark edilir renk degisimi olusmaktadir [18].

* Renk degistiren yiiziikler
'Mood rings' adi ile bilinen ve viicut 1sisinda olusan degisiklik sonucu renk degistiren

yiiziikler, s1v1 kristal termometreler ile ayni prensipte calismaktadirlar [19].

* Kask ve celik yelek yapumi
Cok giiclii molekiillerarasi etkilesimlerle birbirlerine paralel olarak yonlenen uzun zincirli sert
polimer molekiillerin ortaya cikardigi materyaller, mermilerin ¢arpmalarina karsi yeterli

dayaniklilig1 saglamaktadir [6].

e Pil test bantlart

Piller i¢cin sarj gostergeleridirler. Calisma prensipleri sivi kristal termometrelerle ayni
olmaktadir. Sistemden elektrik akimi gecmesi sonucu tabakalarin yoneliminde bir farklilasma

meydana gelmekte ve bu nedenle renklerde degisim ortaya ¢ikmaktadir [6].

* Swi kristal pencereler

2005 yilinda iretilmeye baslanan sivi kristal pencere teknolojisi ile tek bir diigmeye
dokunarak kisisel gizliliginizi garanti altina almak miimkiin hale gelmistir. Pencerenin
kontroliinden sorumlu diigme 'on' konumunda iken disaris1 net bir sekilde goriilmektedir.
Camlar 15181 gecirir, yani aktif durumdadirlar. Diigme 'off' konumuna getirildiginde ise camlar
mat bir goriiniime sahip olmakta ve pencereden bakildiginda digar1 ya da igerinin goriilmesi

engellenmis olmaktadir [20].

3. MUZ SEKILLi SIVI KRiSTALLER

3.1 TARIHCESI
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20. yy’1n baslarinda kiviimli yapiya sahip cesitli mesogenler sentezlenmis olmasina ragmen,
muz sekilli siv1 kristallere 6zgii nitelikler ilk kez 1996 yilinda kesfedilmistir. Bu doneme
kadar molekiillere ait degisik ozellikler fark edilememistir (Achten vd., 2005). Vorldnder
arastirma grubu tarafindan 1929 yilinda sentezlenen ve aslinda ilk sentezlenen muz sekilli s1vi
kristallerden biri olan Sekil 3.1’de goriilen bilesik 2001 yilinda yeniden incelendiginde Bg

fazina sahip oldugu goriilmiistiir.

Cr— 184 > M« 218,5 —>1
Cr« 186— Bs<«— 224 — 1

Sekil 3.1 Ilk sentezlenen muz sekilli sivi kristal 6rnegi.

1925 yilinda Schroder tarafindan sentezlenen ve 250 °C {izerinde mesofaz yapisina sahip olan
bes halkali molekiiller ilk muz sekilli siv1 kristal caligmalarina 6rnektir (bkz. Cizelge 3.1).
Fakat o yillarda bu bilesiklerin mesofaz tipleri belirlenememistir (Achten, 2006; Pelzl vd.,
1999).

Cizelge 3.1 Schroder ve arkadaglar tarafindan sentezlenen "bent-core" bilesikler ve mesofaz

gecisleri.



Faz
R Y X X’ Y’ Davramsi (°C)
CH;0 N=N 00C COO N=N K 259 M 266 Iso
C:Hs0 N=N 00C COO N= K 252 M 256 Iso
CsHy N=N 00C COO N=N K 196 Iso

90’l1 yillarin ortalarinda, egimli smektik faz gosteren kiral bilesiklerde ferroelektrik ve
antiferroelektrik 6zellikleri kesfedilmistir. Gennes tarafindan varligi tahmini olarak belirlenen
triklinik simetriye sahip smektik fazin (SmCg) deneysel olarak ispatlanmasi Jakli tarafindan
gergeklestirilmistir (Achten, 2006; Pelzl vd., 1999).

Akiral maddelerde "switching" davramisi molekiillerin polar tabakalarda diizenlenmesinin
saglanmasi ile Prost tarafindan gozlenmistir. Akiral molekiile ait smektik fazda ferroelektrik
ozelligin deneysel ispati 1992 yilinda polifilik bilesiklerde gerceklestirilmis ve ardindan
ferroelektrik "switching" davranigi gosteren muz sekilli akiral molekiillerin smektik faza sahip
olduklart ilk kez 1996 yilinda Niori tarafindan ileri siiriilmiistiir. Daha sonralar bu bilesigin
aslinda antiferroelektrik "switching" davranigina sahip oldugu belirlenmistir (Achten, 2006;

Pelzl vd., 1999).

3.2 GENEL BILGi

1996 yilinda Niori tarafindan deneysel olarak varligi kanitlanan ve "bent-core" ya da muz

sekilli siv1 kristaller olarak adlandirilan molekiiller, lineer yap1 yerine sert merkezi bir {inite
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iceren kivrimli yapiya sahiptirler. Molekiiller, kiral bir 6zellik gostermedikleri halde sivi
kristal mesofazlarinda kiral 6zellik ve polar diizenlenme gostermektedirler. Molekiillerin
sahip oldugu bu polar diizenlenme ve kiralitenin ortaya c¢ikisiyla, muz sekilli molekiiller
biiyiik bir merak uyandirarak, siv1 kristal ¢alismalarinda oldukca genis, yeni bir konu bashigi
halini almigtir (Tschierske ve Reddy, 2005). Sekil 3.2’de goriildiigii gibi muz sekilli sivi
kristallerin ii¢ temel tipi bulunmaktadir:

i. Oldukc¢a sert, molekiile kiviimli bir yap1 kazandiran, aromatik merkezi iinite

(resorsinol ve tiirevleri olabilir) icerenler (Sekil 3.2a).
i. Tek sayili, siklik olmayan, esnek tiniteler iceren mesogenik dimerler (Sekil 3.2b).
1ii. Merkezi aromatik {initenin meta pozisyonuna baglanan alkil zincirinin bulundugu

hockey-stick molekiiller (Sekil 3.2c).

Muz sekilli siv1 kristaller 1999 yilindan sonra gelisme gostermeye baglamistir. Son yillarda
ise yapilan genel calismalar iizerine bazi 6zel sekilleri de ortaya cikmustir (Tschierske ve

Reddy, 2005).
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Sekil 3.2 "Bent- core" bilesiklerin molekiil yapilari.
3.3 "BENT-CORE" MOLEKUL YAPILARI

3.3.1 Merkezi Cekirdek ve Baglayic1 Gruplar
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Muz sekilli sivi kristallere ait mesofazlarda polarite ve kiralitenin ortaya cikmasi molekiil
yapilarina ve molekiiller aras1 etkilesimlere baglidir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, muz
sekilli s1v1 kristal molekiillerin ii¢ temel tipi bulunmaktadir.
Oldukca sert bir yap1 gosteren merkezi iinite (MU) iceren muz sekilli siv1 kristallerde, 1,3-
disubstitiie benzen halkasi, 2,6-disubstitiie piridin halkasi, 2,7-disubstituenaftalen ve 1,3’-
disubstitiie bifenil iiniteleri bent {inite olarak siklikla kullanilmaktadir.
Diger taraftan sivi kristal dimerler olarak adlandirilan, iki ¢ubuksu aromatik cekirdegin
birbirine; tek sayili, yapiya kivrim veren, esnek non-siklik iinitelerle baglandigi molekiillere
ise daha az rastlanilmaktadir. Bu tarz yapilarda, oldukc¢a kisa ve aym zamanda molekiile
kivrimli bir 6zellik katan baglayic iinite olarak CH,, CO, S, CH,OOC vb. atom ya da atom
gruplart kullanilmaktadir (Tschierske ve Reddy, 2005).
Muz sekilli siv1 kristallerde; merkezi iinite, cubuksu yan zincir (kanat) ve baglayici gruplarla
(X, X') birlikte bulunmaktadir (Tschierske ve Reddy, 2005; Nadasi, 2004). Bu molekiillerde
baglanma acis1 a (iki ¢cubuksu kanat arasindaki ag¢1) yaklasik 120°°dir. Ancak iki ¢ubuksu
kanat ile merkezi bent iiniteyi birbirine baglayan komsu baglayici iiniteler (X, X') yapiya
esneklik kazandirabilmektedir. Baglayici gruplar genellikle; CH,O, ester gruplari, Schiff bazi
gruplari, cifte baglar, iiclii baglar olabilmektedir (bkz. Sekil 3.3).

"BENT CORE"
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Baglaywcw Gruplow Merkezi Unite  CubukswKanat
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"Bent-core" molekiiliin uzunlugu ve a agis1 mesofazdaki polar diizenlenme agisindan oldukga
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Terminal Zincir
Sekil 3.3 "Bent-core" bilesiklerinin genel yapisi.

onemlidir. Muz sekilli bilesiklerde polar diizenlenmenin elde edilebilmesi i¢in Onerilen halka
sayist minimum dort ya da bes iken, hockey-stick molekiil i¢in ise ii¢ fenil halkasi yeterli

olmaktadir. Sekil 3.4’de en ¢ok kullanilan merkezi iinite 6rnekleri verilmektedir.
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Sekil 3.4 Muz sekilli yapilarda sik kullanilan merkezi iiniteler.

Cogu kez non-lineer substitiie alt1 iiyeli aromatik (benzen) ya da heteroaromatik (piridin)
halkalar merkezi iinite olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 3.2°de goriildiigii gibi; li¢ aromatik halka iceren merkezi tiniteler ve 2,7-disubstitiie
naftalen tiirevleri ile yiliksek termal kararlilia sahip mesofazlar ortaya ¢ikmaktadir. Buna
karsin, daha az simetrik olan bifenil tiirevleri ile daha genis mesomorfik alan araligi elde
etmek miimkiin olabilmektedir. Genel olarak; sert merkezi iinitenin (MU) sayisindaki artis
(fenil < bifenil < naftalen < m-terfenil < Tol; < Toly) gecis sicakligini arttirmakta ve kolumnar
fazin (Col;) kararliligin1 etkilemektedir. S6z konusu bilesiklerde terminal zincir uzunlugu
arttikca kolumnar faz olusumu engellenirken, polar smektik faz meydana gelmektedir
(Tschierske ve Reddy, 2005).

Cizelge 3.2 Farkli merkezi tinitelerin mesofaz yapisina katkisi.
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MU FAZ GECiSi (°C)

Ph K 105 SmCPy, 119 Iso
Naph K 122 SmCP,/7 173  Iso

Biph K 8 SmCP, 162 Iso
Terph K 158 SmCP, 202 Iso

Tol,; K 137 Col, 208 Iso
Tol, K 136 Col, 204  Iso
PhSPh K 150 Col, 156  Iso

PhCH,Ph K 110 SmcP,/” 162  Iso

Literatiirde sert merkezi kisim olarak non-aromatik (alisiklik ve heteroalisiklik) iiniteleri
kapsayan, alt1 iiyeli piperazinler (Sekil 3.5a) ve tetrahidropiranlar (Sekil 3.5b) gibi, sadece
birka¢ molekiil bulunmaktadir. 1,3,4-oksadiazol tiirevleri (Sekil 3.5¢), 1,3-oksazol ve 1,2,4-
oksadiazoller, genis o acis1 nedeniyle kalamitik mesogenler ve muz sekilli siv1 kristaller
arasidaki sinirda bulunan yapilar meydana getiren, bes iiyeli aromatik halkalara 6rnek olarak

gosterilmektedir (bkz. Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 "Bent-core" yapilarinda farkli merkezi initeler.

Molekiiliin kimyasal yapisina bagl olarak baglanma agis1 (a), 105° ve 140° arasinda degisen
degerlere sahiptir. Bu acisal degerler arasinda, muz sekilli siv1 kristallere ait tipik 6zellikler
ortaya ¢cikmaktadir. Belirtilen limitlerin disindaki agilara sahip molekiiller ise, cogu kez polar
olmayan mesofazlar gostermektedir.

Alt1 iiyeli merkezi iiniteler yerine bes iiyeli heterohalkali yapilar kullanilarak o acisi
degistirilebilecegi gibi baglayici gruplarin (X, X') konformasyonunu etkileyen ve yine bu
baglayici gruplara yakin pozisyonlardan yapiya baglanan substitiientler de kullanilmaktadir.
Muz sekilli molekiillerde, ¢ubuksu kanat yapisimi iceren baglayici grup (Y, Y') olarak ise
siklikla Schiff bazi iiniteleri (azometin {initeleri) kullanilmaktadir. Ancak son yillarda yalnizca
ester baglar kullanilarak bir araya getirilen molekiiller elde edilmis (ilk kez bifenil tiirevleri
denenmistir) ve kimyasal kararlilig1 arttirmasi nedeniyle bu baglar daha fazla tercih edilmeye
baslanmistir. Daha sonralari ise, Schiff bazi iiniteleri yerini H,C=CHj cifte baglar (stilbenler)
ve HC=CH iiclii baglar da (tolanlar) kullanilmustur.

Genellikle, Schiff bazi tiirevlerini igeren bilesikler, ester yapilar1 ile bir araya getirilen
bilesiklere oranla daha genis polimorfik mesofazlara sahiptir (bkz. Cizelge 3.3).

Ayrica, yanal subtitiient icermeyen stilben tiirevleri, ¢ok yiiksek gecis sicakliklari
gostermeleri nedeniyle, mesofazlar1 gerektigi gibi incelenememistir. Bu dezavantaj, erime

noktasini diisiiren yanal substitiientler ile ortadan kaldirilabilmektedir.

Cizelge 3.3 Baglayici grup "Y,Y" degisimlerinin etkileri.
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Y,Y FAZ GECISI (°C)
N=CH, CH=N K ? B4 139 B; 152 SmCP4 174 Iso
COO0, 00C K 106 SmCP, 117 Iso
COS, SOC K 109 SmCP, 114 Iso
CH=HC, CH=HC K 183 LC >200

Genel olarak, en az bir ester, eter ya da yariesnek diger baglayici gruplara sahip olmayan sert
"bent-core" molekiiller siv1 kristal mesofaz gostermemektedir. Yani, "bent-core" molekiiliiniin
esneklik derecesi, molekiiliin kristal hale ge¢cmesini onleyip siv1 kristal faza ait diizenlenme
gostermesine yol agmali ve bu diizeni koruyabilecek seviyede olmalidir.

Baglayici iinitelerin (X, X'-Y, Y') yonlerinin s1v1 kristal 6zellikler tizerine ¢arpici etkileri ester
tipli bilesiklerin izomerik serilerinde goriilmektedir (bkz Sekil 3.6).

Tiyoesterle baglanan yapilar (X=COO, X'=0CO, Y=COS, Y'=SCO) benzer sekilde mesofaz
gostermektedir. Sekil 3.6 II’ de goriildiigii gibi, merkezi fenil halkasi ile merkezi iiniteye
komsu diger fenil halkasi arasinda bulunan baglayic1 ester gruplarmin (X, X') yoniindeki
degisim yapidaki sivi kristal davranist tamamen yok etmistir. Bununla beraber benzer
tiyoester iceren bilesikler (Sekil 3.6 III) sadece apolar SmC faz ve nematik faz
gostermektedir. Buna karsin, en distaki fenil halkasini yapiya baglayan ester gruplarin (Y,Y’)
yonlerindeki degisimin sonucu olarak FE (USmCPgg) ve AF (USmCP4r) polar smektik fazlar
ortaya cikmistir. Tiim COO gruplarinin ayn1 yonde bulundugu noktada ise farkli kolumnar

fazlar ve FE "switching" polar smektik faz ortaya ¢cikmistir (bkz. Sekil 3.6).
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Sekil 3.6 Baglayici gruplarm farklandirilmasi.
3.3.2 Yanal Substitiientler
3.3.2.1 Flor Substitiienti

Halojen atomlar, 6zellikle flor, yanal substitiient olarak siklikla kullanilmaktadir. Flor
substitiientinin, "bent-core" mesogenlerin Ozellikleri tizerine c¢ok ¢esitli etkileri
bulunmaktadir.

Flor (1.47 A°), hidrojen (1.2 A°) atomuna gore daha genis bir atom c¢apina sahip oldugundan

sterik etkiler nedeniyle molekiiller arasi etkilesimde degisim meydana getirmektedir. Ayrica
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bu substitiientin elektronegativitesi yine molekiilleraras: etkilesimler {izerinde oldukga giiclii
etkilere sahiptir. Sekil 3.7°de aromatik ¢ekirdek iinitesi olarak resorsinol tiirevli fenilbenzoat
yapisina sahip (Sekil 3.7a) ve A-D = en az bir tanesi flor substituenti igeren (Sekil 3.7b)

bilesiklerde flor substitiientinin s1v1 kristal 6zellikler iizerine etkileri goriilmektedir.
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Flor substitilenti pozisyonu

Zincit uzunlugu (n)

Sekil 3.7 Flor substitiientinin sivi1 kristal 6zellikler {izerine etkileri.
Ayrica flor substitiienti, non-mesogenik molekiillerde, erime noktasinda diisiis meydana
getirerek s1v1 kristal fazin ortaya ¢ikmasma sebep olabilmektedir. Sekil 3.8’de mesogenik
olmayan a bilesigi ile flor substitiientli iceren mesogenik bilesikler b, ¢’nin karsilastirilmasi

goriilmektedir.
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Sekil 3.8 "Bent-core" bilesiklerinde yanal substitiientlerin mesofaz yapilarina etkisi.
"Bent-core" molekiiliine bagl olan substitiientin pozisyonu, sterik nedenlerle mesofaz yapisi
tizerinde etkili olabilmektedir. Merkezi bent iinitedeki flor substitiienti, mesofaz tipini tek
bagina onemli olciide etkilememektedir. Ornegin, merkezi bifenil iinitesindeki biitiin

pozisyonlarda bir ile ti¢ flor atomu iceren tiim analoglari (bkz Sekil 3.9), substitiient

bulundurmayan formundaki gibi SmCps ve Col, faz gostermektedir.

Bors
. Qk@ oL

Sekil 3.9 Flor substitiientinin mesofaz olusumuna etkisi.

A
e

3.3.2.2 Diger Substitiientler

Diger halojen substitiientlerinin (Cl, Br, I) etkileri iizerine daha az c¢alisilmis olup, CI
substitiientinin etkisinin genellikle flor atomu ile benzer 6zellikler gosterdigi goriilmiistiir.
Daha hacimli bir yapiya sahip I, NO,, CN gibi substitiientler de mesofaz yapilarim

olusturmakta ©nemli etkilere sahiptir. Cizelge 3.4’de "bent-core" bilesigine ait merkezi
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initede, substitiient degisiminin mesofaz yapisi iizerine etkileri goriilmektedir (Tschierske ve
Reddy, 2005).

Cizelge 3.4 Substitiient degisiminin mesofaz yapisina katkisi (Tschierske ve Reddy, 2005).

(0] O
C (6] 2 [6) (¢}
D Naw X N D

OH2n+1Cn OCnH2n+1
X n C,D FAZ GECISI (°C)
NO, 12 H, H K 8 B; 173 Iso
NO, 12 F,H K 88 B, 156 Iso
NO, 12 H, F K ? B, 168 Iso
NO, 8 H, Cl K 117 B, 148 1Iso
CN 12 H H K 160 B, 192 Iso

2 pozisyonunda NO, ve CN igeren bilesikler
heliksel ipliksi goriiniimii ile karakterize edilen I]I]I:>
B; fazin1 gostermektedir.
Cizelge
3.5’de goriildiigii gibi, CN grubunun merkezi ¢ekirdegin 4-
pozisyonunda bulunan H atomu ile yer degistirmesi sonucu,
sicakliga bagh olarak, non-polar smektik fazdan (yliksek sicaklikta) polar smektik faza (diisiik

sicaklikta) gecis gozlenmistir. CN grubunun 5 pozisyonunda oldugu durumda ise mesomorfik

bir yap1 goriilmemistir.
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Cizelge 3.5 4-Substitiie "bent core" molekiiliinde F atomunun faz davranisi tizerine etkileri

(Tschierske ve Reddy, 2005).

CN
I /@i I
C (0] (0) C
D N =N D

Hs,0,1CHO OCHop,q
: n C,D FAZ GECISI (°C) :
12 H,H K 65 SmCPy 122 SmC 141 SmA 1881
12 F,H K 94 SmC 126 SmA 142 1
12 H, F K 75 SmCPy 129 SmC 133 SmA 1821
8 H, Cl K 73 SmAP, 145 SmA 176 1
6 H, F K 122 (SmCP4 103) SmC 133 SmA 156
N 165 1

3.3.3 Terminal Zincir

"Bent-core" molekiiliiniin u¢ pozisyonunda bulunan hidrokarbon zincirinin uzunlugu faz
yapilarimi belirlemede 6nemli bir role sahiptir. Sekil 3.10’da goriilen, SmC — Col; — SmPy

arasindaki faz gecisleri, genel olarak zincir uzunlugundaki artisla elde edilmektedir.
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Sekil 3.10 Zincir uzunlugu ve faz yapisi iliskisi.

Zincirin esnekligini arttiran cis yapisindaki ¢ifte baglar, berraklasma sicakliginda biiyiik
miktarda azalma meydana getirmemekte, ama camsi polar smektik fazda bulunan "bent-core"
mesogenlerin olusumundaki baglica etken olan, erime noktasinda diisiis meydana
getirmektedir. Bununla beraber, zincirin dallanmis yapida olmasi1 da diisiik erime noktasina

yol agmada oldukca 6nemli bir faktor olmaktadir (Tschierske ve Reddy, 2005).

Sterik etkiler, bent iinitelerin baglanmasin1 engellemekte ve sicaklik artis1 ile polar SmCPy
fazdan non-polar SmA faza gecise yol acabilmektedir. Perflorlanmis zincirler (Rg), SmCP4
mesofazin1 kararli hale getirmekte ama ayni1 zamanda erime noktasini arttirmakta ve alkil

zincirlerine gore uzayda daha fazla yer kaplamaktadir (bkz Sekil 3.11).
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Sekil 3.11 Terminal zincir ve merkezi iinite degisimlerinin etkileri.

Terminal zincirlerin yapisinin yaninda, bu zincileri "bent-core" molekiilityle birlestiren
baglayici tinitelerin (Z, Z') de ayn bir etkisi bulunmaktadir (bkz. Cizelge 3.6). Sentezlerinin
kolayligi nedeniyle ¢ogu kez eter gruplar kullanilmaktadir. Literatiirde alkil zincirlerinin

direkt olarak "bent-core" molekiiliine bagli oldugu yapilar daha az incelenmistir.

Cizelge 3.6 Shiff bazi gruplari iceren "bent core" molekiillerinde baglayici gruplarin (Z, Z') faz

yapilar iizerine etkileri.

0 i QO 0

H H
Z-CH,,
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L 4
L 2

A A FAZ GECISLERI (°C) .
o) K 105 B, 155 B; 162 SmCP4 170 Iso
Tekli Bag K 72 B; 140 SmCP: 158 Iso
S K 124 B; 143 B, 149 Tso

Cizelge 3.6 incelendiginde; alkil zincirli bilesiklerde, gecis sicakliklarinda diisiis meydana
gelmesine ragmen, B; ve SmCP4 fazlarinin olustugu gozlenmektedir. Buna karsin, kiral siiperyapi
gosteren By fazi tamamen ortadan kalkmaktadir. Bu durumda ortaya cikan soru; oksijen
atomlarinin siiperyapr olusumunda nasil bir onem tasidigi olmaktadir. Aym1 zamanda tiyoeter
kopriileri (Z, Z'=S) yalnizca elektrik alan uygulandiktan sonra kiral siiperyapt gosteren

mesofazlarin olusumuna yol acabilmektedir (bkz. Sekil 3.12).

Sekil 3.12 Kiral mesofaz tekstiirii.

Bu yapilara ek olarak B tipi fazlar olarak bilinen heliksel ipliksi goriiniime sahip mesofazlar
da goriilebilmektedir. Ayrica ester gruplart da FE "switching" mesofazin olusumuna yol
acmaktadir. Bununla beraber, tiyoester ve ester baglayici gruplari, orto pozisyonunda bulunan
yanal flor substitiientleri ile benzer etkilere sahip olabilmektedir.

3.4 BANANA FAZLARI
B, FAZI

B, fazi, dikdortgen seklindeki Col, (kolumnar rektangular) mesofazi olarak kabul
edilmektedir. Genellikle kisa terminal zincir iceren bilesiklerde bu faza rastlanmaktadir.
Polarize mikroskop (PM) altinda incelendiginde, B, fazinin isotropik sividan sogutulmasi

sonucu, kiiciik parcalarin birlesmesi ile olusan mozaik benzeri bir goriintiiye sahip oldugu
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goriilmiigtiir. Bu faza ait tekstiir fotografi Sekil 3.13’de goriilmektedir (Cropff, 2006;
Tschierske ve Dantlgraber, 2003).

Sekil 3.13 B, faz tekstiirii (Cropff, 2006).

B, FAZI

Polar diizene sahip, egimli smektik mesofazidir. Yapisinin tamamen agiklanmasi 1997 yilinda
Link tarafindan gerceklestirilmistir. Bu faz tipi, rasemik ve homojen bir sekilde kiral
alanlardan meydana gelebilmektedir (bkz Sekil 3.14). Aym1 zamanda polar "switching"
davranis1 bulunmaktadir (Cropff, 2006; Watanabe, 2002).

Sekil 3.14 B, faz tekstiir fotografi (Marcerou, 2002).
B; FAZI

Bj fazi, polar "switching" davranisi gostermeyen, egimli ve ince tabakalar seklinde siralanmis
kristal fazidir (bkz Sekil 3.15). Onceleri, SmX, veya HexBy olarak adlandirilmigtir. B; fazinin
kristal karakteri nedeniyle, muz sekilli siv1 kristallere ait siniflandirmada bu adlandirma

dikkate alinmamaktadir (Cropff, 2006).



Sekil 3.15 B3 faz goriintiisii.
B4 FAZI

Bu faz yapisi da, B; fazinda oldugu gibi kristal fazdir ve gercek bir mesofaz olarak dikkate
almmayabilir. B4 fazindaki molekiil helikal bir diizene sahip olmaktadir ve en Onemli

karakteristik 6zelligi Sekil 3.16a, b’de goriildiigii gibi sahip oldugu yogun mavi renktir.

a b
Sekil 3.16 Blue faz tekstiirii (sicaklik a’dan b’ye arttirilmaktadir) [21].

Diisiik sicakliklarda B4 fazindaki bazi banana yapilar1 6nemli 6l¢iide 15181 yansitma 6zelligine
sahiptir. Polarizatorler arasinda mavi rengi yansitan bu molekiillerin kristal yapida olmasina
ragmen bu tarz bir 6zellik gostermesi heniiz cevaplanamamis bir sorudur (Cropff, 2006).

BsFAZI

B5 faz1 ilk kez, merkezi ¢ekirdek {iinitesinin 2 pozisyonunda substitiie CH; grubu bulunan
muz sekilli bilesiklerde bulunmustur. Bu faz yapisi, B, faz1 gosteren bilesigin sogutulmasi

sonucu ortaya ¢cikmaktadir (Cropff, 2006).

B, FAZI
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B, faz1 ahisilmisin disinda goriilmeye deger tekstiir goriintiileri nedeniyle oldukca dikkat
cekmektedir (bkz Sekil 3.17). Ozellikle ipliksi heliks olusturan modeller, koni sekilleri,
yapraksi veya dama seklinde ortaya cikan goriintiller bu faz tipinin en carpict 6zelligi

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

Sekil 3.17 By fazina ait karakteristik tekstiir goriintiisii (Pelzl vd., 1999).

3.5 MUZ SEKILLi SIVI KRiSTALLERDE KiRALITE

Muz sekilli molekiiller, akiskan sivi kristal halde siiper yapili kiraliteye sahip ilk akiral
yapilardir. Kiralite, polar tabakalar i¢ceren molekiillerin egimli diizenlenisi nedeniyle ortaya
cikmaktadir. Bu yapilanis sonucunda; tabaka normali, egim yonii ve polar eksen, sag el ile sol

el kuralini iceren kiral bir sistemi ifade etmektedir (bkz. Sekil 3.18).
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tabaka normali tabaka normali

\

egun

-
PRSP ———

yoni polar
eksen
: / edim
polar : yoni
eksen :

7 (+) (-)
':' “-._“‘

edun i

diizlemi tabaka i

chizlenu diizlenu

Sekil 3.18 "Bent-core" bilesiklerinde sag el ve sol el sistemi (Tschierske ve Reddy, 2005).

Polarizasyon yoniiniin veya egim yoniiniin degistirilmesi sonucu tabakalarin kiral yapisinda

degisim meydana gelmektedir. Sekil 3.19’da goriildiigii gibi tabakalarin dort farkh

kombinasyonu s6z konusu olmaktadir.

__"_

Yandan goriiniigii

Onden Arlcadan
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Sekil 3.19 "Bent-core" yapilarinda tabaka diizenlenmelerinin gosterimi.

SmC,Ps ve SmCPr fazlarinda tiim tabakalar ayni kiral ozellige sahiptir. Bu faz yapilarn
homojen olarak kiraldirler ve enansiyomer halinde olusmaktadirlar. SmCP, ve SmC,Pr
yapilari ise rasemik karisitm meydana getirmektedirler (Tschierske ve Reddy, 2005).
"Switching" islemi boyunca rotasyon, bir koni olusturacak sekilde meydana gelmektedir. Bu
sirada polar yon ve egim yoOnii aynt anda degisirken kiralite 6zelligi korunur. Bir diger
ifadeyle; "switching" 6zelligi elektrik alan altinda, iki kiral hal olan SmC,Pa ve SmCPr veya
iki rasemik hal olan SmCsP, ve SmC,Pr arasinda ortaya ¢ikmaktadir (Tschierske ve Reddy,
2005).

Sekil 3.20°de goriildiigii gibi, smektik bir tabakada, z ekseni boyunca uzanan bir tabaka

normali ve y eksenine paralel uzanan bir polar eksen '»' tanimlanmaktadir. Iki muhtemel kiral
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tabaka yapisi, pozitif (mavi) veya negatif (kirmizi) x ekseni boyunca uzanan ve ) acis1 kadar

egimli olarak bulunan direktor 'n' ile ifade edilmektedir (Goodby vd, 2001).

. L
- _{ b % () Kiale
|sin 6] Q:i g,r"*!? Kiralite

Sekil 3.20 Tabaka sisteminde iki muhtemel kiral tabaka.

3.6 FERROELEKTRIKLIiK VE ANTIFERROELEKTRIKLIiK

Polar smektik tabakalar, iki farkli 6zellik gostermektedirler. Bitisik tabakalarda polar diizenin
yoniine bagli olarak (bkz. Sekil 3.21), her bir polar yon birbirine paralel bulunuyorsa
ferroelektrik (FE) veya antiparalel bulunuyorsa antiferroelektrik (AF) tanimlamasi ortaya
cikmaktadir.

Ferroelektrik hal (SmPg) makroskopik polar yapi1 gosterirken, antiferroeletrik (SmPy)

makroskopik apolar yap1 gostermektedir ve ferroelektrik hale gére cok daha kararlidir.
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Sekil 3.21 Polar yone bagl olarak FE ve AF ozelligin ortaya ¢ikisi.

"Bent-core" molekiillerde AF halde sinklinik diizen s6z konusu olmaktadir, 6rnegin alkil
zincirleri paralel dizilmektedirler. FE hal ise, antiklinik bir diizen gostermektedir (Tschierske

ve Reddy, 2005).

4. MATERYAL
4.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasak maddeler, firmalari, katalog numaralart Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

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

Kullanmilan Madde Firma Ad1 Katalog Numarasi
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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 o-Aesar Al13172
Hidroksiaminkloriir o-Aesar A15398
Kloroform Teknik

Kloroform Merck 822265
4-Klororesorsinol Merck 818706

Kullanmilan Madde Firma Ad1 Katalog Numarasi

Magnezyumsiilfat Merck 106067
Metanol Teknik

(S)-2-Metilbutanol Fluka 806031
p-Tosil kloriir 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
Sodyumbhidroksit Teknik

Sodyumkarbonat Teknik

Sodyumklorit Fluka 71390
Sodyum siilfat Merck 106649
Siilfiirikasid Teknik

Ter-butil alkol Merck 822264

4.2 Kullanmilan Cihaz ve Gerecler

Sentezlenen tiim baslangic maddeleri ve iiriinlerin yapilart niikleer manyetik rezonans ('H-
NMR ve "C-NMR) spektrumlari, kloroform-D (CDCI3) igerisinde tetrametilsilan (TMS)
standardi ile, Varian Unity 400 ve Varian Gemini 200 spektrometreleri kullanilarak alinmustir.
Mikro analizler (EA) icin Leco CHNS-932 Elemental Analiz Cihaz1 kullamlmistir. Kiitle
spektrumlart (MS), Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometreleri ile
elde edilmistir. Kiitle spektrumlar1 molekiil agirliklar1 1000’e kadar olan molekiiller i¢in

alinmistir.

Sivi1 kristal 6zellikleri, Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam TMS93

sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla kullanilarak incelenmis ve diferansiyel
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tarama kalorimetresinde (Perkin-Elmer DSC-7) alinan DSC (Diferansiyel Termal Analiz)

termogramlari (1sitma ve sogutma orant: 10 K min™) ile belirlenmistir.

Mesofaz X-ray incelemeleri Cu Ka 1s1ma kullanilarak yapilmistir (1sin Guinier cihazi icin
quartz monokromator ile ve detektdr alami icin bir Ni filtre tarafindan tek dalga boyuna
getirilmistir). Toz Orneklerin kapiler tiipler (cap:1mm) icgerisine yerlestirilmesiyle Guinier
goniyometresi (HUBER Diffraktionstechnik, Germany) kullanilarak kirmmim modelleri
alinmig ve bir Guinier film kamera kullanilarak bu modeller kaydedilmistir. Diizenlenmis

orneklerin X-ray modelleri bir alan detektor ile (HI-STAR, Siemens) saptanmaistir.

Tiim bilesiklerin NMR, MS, EA spektrumlari, DSC termogramlari ve X-ray analizleri
Martin-Luther Universitesi’nde (Halle-Wittenberg, Almanya) alinmigtir.  Polarizasyon

mikroskobu ile yapilan ¢alismalar YTU Sivi Kristal Laboratuari’nda gergeklestirilmistir.

S. DENEYSEL CALISMA

5.1 SENTEZi VE KARAKTERIZASYON

5.1.1 Dallanmms Alkiltosilat Bilesiklerinin Sentezi

p-TosCl
R-H — > R-OH

piridin
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Reaktifler:

80 mmol Dallanmis alkol (R-H)
96 mmol p-TosCl
100 ml Piridin

Buz banyosu icerisindeki balonda alkol ve piridin karistirilir. Reaksiyon karistmi 5 °C’nin
altina sogutularak kisim kistm p-TosCl eklenir. P-TosCl ilavesi tamamlandiktan sonra
reaksiyon karistmi 24 saat oda sicakliginda karistirilir. Uriin olusumu TLC (H:EA / 5:1) ile
kontrol edilir.

Elde edilen madde beher i¢indeki buzlu suya dokiilir ve HCl ¢ozeltisi ilavesi ile pH 7’ye
ayarlanir. Karisim 3 kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus
NaCl ¢ozeltisi ile yikanir, susuz MgSQO, iizerinden kurutulur. Coziicli doner buharlastiricida

ucurulur.
Sentezlenen la ve 1b’nin bilesik yapisi 'H-NMR spektrofotometrik yontemi ile

aydmlatilmistir (bkz. Sekil 5.1 ve 5.2).

S5.1.1.1 (S)-2-Metilbutil-4-metilbenzensiilfonat  (1a)  (Otterholm  vd., 1987)
(C12H;505S; 242.34 g/mol) :

1a

Verim: 13.03 g (% 70) sar1 renkli siv1.
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"H 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; OCH,), 2.43 (s; 3 benzilik H), 1.73-1.65 (m; CH), 1.42-1.32,
1.23-1.07 (2m; CHy»), 0.86 (d, J = 6.8 Hz; CH3), 0.81 (t, /= 7.5 Hz; CH3).

5.1.1.2  3,7-Dimetiloktil-4-metilbenzensiilfonat (1b) (Yelamagdad vd., 2003)
(C17H2305S; 312.47 g/mol) :

Verim: 8.02 g (% 32) sar1 renkli s1v1.

"H 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; OCHy), 2.43 (s; 3 benzilik H), 1.94-1.73 (m; OCH,-CH, ), 1.65-1.41, 1.26-1.11 (2m; 2
CH, 3 CH,), 0.93 (d, J = 6.4 Hz; CH3), 0.86 (d, J = 6.4 Hz; 2 CHs).
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5.1.2 Etil-4-alkoksibenzoat Bilesiklerinin Sentezi
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OC,H OC,H
245 K2C03 245
R—Tos + HO ———» R \
O DMF O
2a, b

1a, b

Reaktifler:

48 mmol Etil-4-hidroksibenzoat

53 mmol Dallanmuis alkil tosilat (1a, b)
53 mmol K,CO;

180 ml DMF

iki boyunlu balonda, sirasi ile dallanmuis alkil tosilat (1a, b), etil-4-hidroksibenzoat ve K,COs3,
DMF’de coziilerek 150 °C’de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 5-6 saat kaynatilir.
Reaksiyon sonu TLC (H:EA / 5:1) ile kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel tizerinden

siiziiliir ve doner buharlastirici ile ¢oziiciisii ugurulur.
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Bilesik 2a ve 2b’nin yapisi 'H-NMR spektrofotometrik yontemi ile aydmlatilmistir (bkz.
Sekil 5.3 ve 5.4).

5.1.2.1 Etil-4-((S)-2-metilbiitoksi)benzoat (2a) (Goodby vd., 1995)
(C14H2003; 236,31 g/mol):
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Verim: 7.14 g (% 62) agik sar1 renkli s1vi.

"H 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; CH,), 3.85, 3.76 (2dd, J = 6.5 Hz, J = 9.0 Hz; OCH,), 1.89-1.84 (m; CH), 1.60-1.52,
1.30-1.24 (2m; CHy), 1.36 (t, J = 7.2 Hz; CH3), 1.00 (d, J = 6.9 Hz; CH3), 0.93 (t, /= 7.5 Hz;
CHs).

5.1.2.2 Etil-4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (2b) (C,9H3¢03; 306,44 g/mol):

)\/\)\/\ < > £0C2H5
O
(0]

2b

Verim: 7.10 g (% 79) sarimsi s1v1.

"H 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; CHy), 3.60-3.48 (m; OCH,), 1.89-1.80 (m; OCH,-CH,), 1.75-1.55 (m; 2 CH), 1.51 (t,
J = 6.8 Hz; CH3), 1.27-1.12 (m; 3 CH,), 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 Bilesiklerinin Sentezi
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Reaktifler:

48 mmol Etil-4-alkoksibenzoat (2a, b)
53 ml EtOH
53 mmol NaOH

Iki boyunlu balonda, Bilesik 2 ve destile etanolde ¢oziinmiis NaOH karistirilir, geri sogutucu
altinda 78 °C’de 6 saat kaynatilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCls) ile kontrol edilir.
Elde edilen ham iiriin suya dokiilerek % 37°lik HCI ilavesi ile pH’1 1-2 civarma ayarlanir ve

krozeden siiziilerek kurumaya birakilir.

Saflastirma: Ham iiriin EtOH’den kristallendirilir.

Bilesik 3a ve 3b’nin yapisi 'H-NMR spektrofotometrik yontemi ile aydmlatilmistir (bkz.
Sekil 5.5 ve 5.6 ).

5.1.3.1 4-((S)-2-Metilbiitoksi)benzoikasit (3a) (Zugenmaier vd., 2007)
(C12H1603; 208,26 g/mol):
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3a

Verim: 2.08 g (% 67) beyaz renkli kristal.

"H 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; OCH3), 1.92-1.84 (m; CH), 1.59-1.51, 1.33-1.22 (2m; CH>), 1.10
(d, J= 6.9 Hz; CHs3), 0.94 (t, J = 7.5 Hz; CH3).

5.1.3.2 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoikasit (3b) (Olcamoto vd., 2000)
(C17H2603; 278,39 g/mol):

Jodn

3b

Verim: 6.261 gr (% 97) beyaz renkli kristal.

"H 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;
OCHy), 1.89-1.80 (m; OCH,-CH,), 1.63-1.49, 1.33-1.12 (2m; 2 CH, 3 CH,), 0.93 (d, /= 6.5
Hz; CH3), 0.85 (d, J = 6.5 Hz; 2 CH3).
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5.1.4 4-(4-Alkoksibenzoiloksi)benzaldehit Bilesiklerinin Sentezi

OH H
R‘@—\< + HO—@—<
0 0

3a,b

: H
O

(0]

4a, b

Reaktifler:

21 mmol 4-Alkoksibenzoikasit (3a, b)
23 mmol 4-Hidroksibenzaldehit

26.25 mmol DCC

2 mmol DMAP

175 ml CH,Cl,

Bilesik 3, CH,Cl,’de ¢oziilerek iizerine 4-hidroksibenzaldehid, DCC ve DMAP ilave edilir ve
oda sicakliginda Ar atmosferi altinda 24 saat kanstirilir. Reaksiyon karisimi silikajel
tizerinden siiziiliir, CH,Cl, ile yikanir ve ¢oziicti doner buharlastiricida ugurulur.

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCls).

Bilesik 4a ve 4b’nin yapisi 'H-NMR spektrofotometrik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz.
Sekil 5.7 ve 5.8).

5.1.4.1 4-[4-((S)-2-Metilbiitoksi)benzoiloksi]benzaldehit (4a) (Hiroyoshi vd.; 1990)
(C19H2004; 312,36 g/mol):
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4a
Verim: 2,81 gr (%90) beyaz renkli kristal.
"H 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, /= 6.5 Hz, J =
9.0 Hz; OCH), 1.94-1.86 (m; CH), 1.61-1.52, 1.34-1.23 (2m; CH,), 1.03 (d, J = 6.8 Hz;
CHj3), 0.96 (t, J = 7.5 Hz; CHs).

5.1.4.2 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (4b) (C,4H30O4; 382,49 g/mol):

SO

Verim: 4,177 gr (% 75) beyaz renkli kristal.

"H 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=8.4Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.05 (m; OCHy), 1.88-1.83 (m; OCHa-
CH,), 1.70 -1.49, 1.35-1.12 (2m; 2 CH, 3 CH,), 0.94 (d, J = 6.5 Hz; CH3), 0.86 (d, J = 6.5 Hz;
2 CHj3).
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5.1.5 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit Bilesiklerinin Sentezi

Reaktifler:

15.5 mmol 4-(4-Alkoksibenzoiloksi)benzaldehit (4a, b)
2.20 g Resorsinol

300 ml fert-Butanol

89.6 mmol NaClO,

46.5 mmol NaH,PO,

85 ml H,O

250 ml H,O (saf)

4-(4-Alkoksibenzoiloksi)benzaldehit (4) ve resorsinol, tert-Butanol’de ¢oziiliir. 85 mL suda
coziilerek hazirlanan NaCIO, ve NaH,PO,4.H,O ¢6zeltisi 10 dakikadan daha uzun bir zamanda
tert-Butanol c¢ozeltisine damla damla ilave edilir. Ag¢ik sar1 reaksiyon karisimi, azot
atmosferinde oda sicaklifinda bir gece karistirilir. Ugucu komponentler vakum altinda alinir
ve kalint1 250 ml suda coziiliir. Cozeltinin pH’1 1M HCI eklenerek 3’e getirilir. Beyaz kisim

izole edilir, su ve hekzan ile yikanir. Daha sonra a¢ik havada kurutulur.

Bilesik 5’in yapist 'H-NMR ve "*C-NMR spektrofotometrik yontemleri ile aydimlatilmistir
(bkz. Sekil 5.9-5.12).

5.1.5.1 4-[4-((S)-2-Metilbiitoksi)benzoiloksi]benzoik Asit (5a) (Yingyong, 2001)
(C19H2005; 328.36 g/mol):
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Verim: 2.71 g (% 91) acgik krem renkli kristal.

"H 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; OCH,),
1.93-1.85 (m; CH), 1.63-1.52, 1.34-1.24 (2m; CH,), 1.02 (d, J/ = 6.8 Hz; CH3), 0.95 (t, J= 7.4
Hz; CH;).

BC 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; OCH,), 34.63 (d; CH),
26.07 (t; CHy), 16.47, 11.28 (2q; 2 CHa).



75

wdd

nunnyads YIAN-H, UTU, eg NISalg 6°S [

€ v S 9

1 L L L s | T S | | losatsspsallashan o0 ; |
é
\RL\

Q
[ e Patare




OH
YW 4

8]

W

8]

8L 8L

anpc sz

76

942" TT

S9v°97

85892\

SYS§°S

ZLD'EIZJ

P8l e N———————

§29've—

LTY 6y

LR S —

952 20—

0EV YIT

£96°02T T —n e

906° 721
v00° L21
T9L TET Y
yge 281’
982557
68y LT
ol TR L
982" v9T7
STZ"69T

i ol e o e D T B s G e M B S B S S e R B e L H

100

ppm

20

40

60

80

120

140

160

Sekil 5.10 Bilesik 5a’min ?C-NMR spektrumu.



77
5.1.5.2 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik Asit (5b) (C,4H3¢05; 398.49 g/mol) :

Sb

Verim: 3.84 g (% 88) krem renkli kristal.

"H 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; OCH,), 1.91-1.82 (m; OCHa-
CH,), 1.67-1.46, 1.33-1.14 (2m; 2 CH, 3 CH,), 0.95 (d, J = 6.2 Hz; CH3), 0.86 (d, J/ = 6.4 Hz;
2 CHa).

BC 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; OCH»), 39.22 (t; CHy),
37.25, 35.98 (2d; 2 CH), 29.83, 27.97, 24.64 (3t; 3 CH»), 22.68, 22.59, 19.63 (3q; 3 CHz).
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5.1.6 "Bent-core'' Bilesiklerinin Sentezi

OH X

-0+ X
R O HO

0o

OH

5 DCC
DMAP
CH,CL,

X =H, (], Br, CN

Bilesik 6a-c’nin eldesi i¢in, 2 mmol 4-[4-(Alkiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (5) ve 1 mmol
ilgili resorsinol bilesigi (X= H, Cl, Br, CN) 20 ml CH,Cl,’da c¢oziilerek katalitik miktarda
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DMAP eklenir. Reaksiyon karisimina 10 ml CH,Cl, i¢inde ¢6ziinmiis DCC ilave edilerek 2
saat Ar atmosferi altinda oda sicakliginda karstirilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA / 2:1) ile
kontrol edilerek tayin edilir. Cokelti siiziilir, CH,Cl, ile yikanir ve c¢oziiciisii doner

buharlastiricida ugurulur.

Saflastirma: Ham iiriin kristallendirme (DMF - Etanol) ile saflastirilir.

Sentezlenen 6a-c bilesiklerinin yapisi 'H-NMR, "C-NMR, MS spektrofotometrik yontemleri

ve EA ile aydinlatilmistir.

5.1.6.1 1,3-Bis[4-[4-((S)-2-metilbiitoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a-H)
(C44H42010; 730.80 g/mol):



N a0

Reaktifler:

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbiitoksi)benzoiloksi]benzoik asit (5a)
1 mmol Resorsinol

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,

Verim: 0.46 g (% 62) beyaz renkli kristal.

"H 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; OCH,), 1.95-1.82 (m; CH), 1.65-
1.52, 1.40-1.24 (2m; CHy), 1.03 (d, J = 6.9 Hz; CH3), 0.96 (t, J = 7.5 Hz; CH3).

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

MS: m/z = 311 (10) [M"-C,5H2,06], 191 (100) [C12H;504], 121 (60) [C7H40,].

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-metilbiitoksi)benzoiloksi]benzoiloksi|benzen (6a-Cl)
(C44H41C1010; 765.24 g/mol):

e secvy
T i

Reaktifler:

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbiitoksi)benzoiloksi|benzoik asit (5a)
1 mmol 4-Klororesorsinol

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,

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

"H 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; OCHy), 1.92 -1.82 (m; CH), 1.65-
1.54, 1.36-1.24 (2m; 2 CHy), 1.65-1.54, 1.36-1.24 (2m; CHy), 1.03 (d, J = 6.6 Hz; CH3), 0.96
(t, J = 7.4 Hz; CH3).

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

MS: m/z = 311 (10) [M™-C,5H2,06], 191 (100) [C12H;504], 121 (60) [C7H40,].

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-metilbiitoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a-Br)
(C44H41B1‘010; 809.69 g/mol):

e Secvy
T i

Reaktifler:

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbiitoksi)benzoiloksi|benzoik asit (5a)
1 mmol 4-Bromoresorsinol

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,

Verim: 0.39 g (% 49) beyaz renkli kristal.

"H 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, /= 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;
OCH,), 1.98-1.82 (m; CH), 1.65-1.52, 1.36-1.24 (2m; CHy), 1.03 (d, J = 6.6 Hz; CH3), 0.96 (t,
J = 7.4 Hz; CH3).

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

MS: m/z = 311 (10) [M™-C,5H2,06], 191 (100) [C12H;504], 121 (60) [C7H40,].

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-metilbiitoksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a-CN)
(C45H41N010; 755.81 g/mol):

e Seovy
T i

Reaktifler:

2 mmol 4-[4-((S)-2-Metilbiitoksi)benzoiloksi]benzoik asit (5a)
1 mmol 4-Siyanoresorsinol

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,

Verim: 0.45 g (% 59.5) beyaz renkli kristal.

"H 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; OCH,), 1.93-1.87 (m; CH), 1.60-1.52, 1.33-1.26 (2m;
CH,), 1.03 (d, J = 6.9 Hz; CH3), 0.96 (t, J = 7.5 Hz; CH3).

BC 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 OCHy), 34.63 (d; 2 CH), 26.08 (t; 2 CH>), 16.47, 11.28 (2q; 4 CH3).

MS: m/z = 311 (10) [M*-CasH,06], 191 (100) [C12H;50,], 121 (60) [C7H,405).

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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Sekil 5.23 Bilesik 6a-CN’nin BC-NMR spektrumu.
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5.1.6.5 1,3-Bis[4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6b-H)
(C54H62010; 871.06 g/mol):

Sekil 5.24 Bilesik 6a-CN’nin MS spektrumu.
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Reaktifler:

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

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,

Verim: 0.49 g (%57) beyaz renkli kristal.

"H 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; OCH,), 1.89-1.85 (m; OCH,-CHy), 1.69-1.51, 1.36-1.15 (2m;
2 CH, 3 CH,), 0.96 (d, J = 6.6 Hz; CHs), 0.88 (d, J = 6.6 Hz; 2 CH3)

BC 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;
OCHa), 39.19 (t; CHy), 37.22, 35.96 (2d; 2 CH), 29.80, 27.94, 24.62 (3t; 3 CH>), 22.66, 22.56,
19.61 (3q; 3 CHa)

MS: m/z = 381 (7) [M™-C30H3306], 261 (100) [C17H,;0,], 121 (50) [C;H405].

EA: Hesaplanan: C %74.45, H %7.17; bulunan: C%74.20, H %7.13.
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Sekil 5.26 Bilesik 6b-H nin *C-NMR spektrumu.
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Sekil 5.27 Bilesik 6b-H’nin MS spektrumu.

5.1.6.6 4-Kloro-1,3-bis[4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6b-Cl)

(C54H61C1010; 905.51 g/mol):
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o O
/k/\/k/\o O/\/k/\)\
Reaktifler:

2 mmol 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (S5b)
1 mmol 4-Klororesorsinol

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CH,ClI,

Verim: 0.52 g (%58) beyaz renkli kristal.

"H 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; OCH,), 1.88-1.79 (m; OCH,-CH»), 1.65-1.46, 1.33-1.17
(2m; 2 CH, 3 CH,), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 2 CH3).

BC 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; OCH,),
39.22 (t; CHy), 37.25, 35.99 (2d; 2 CH), 29.83, 27.97, 24.65 (3t; 3 CH»), 22.69, 22.59, 19.64
(3q; 3 CH3).

MS: m/z = 381 (7) [M"-C30H3306], 261 (100) [Ci7H,;05], 121 (50) [C7H40,].

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-
Bl‘) (C54H61B1‘010; 949.96 g/mol):

o L
)\/\/k/\o O/\/k/\)\
Reaktifler:

2 mmol 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (S5b)
1 mmol 4-Bromoresorsinol

2 mmol DCC

0.4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,

Verim: 0.58 gr (% 61) beyaz renkli kristal.

'"H 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; OCH), 1.88-1.79 (m; OCH,-CH>), 1.65-1.46, 1.33-1.17 (2m; 2
CH, 3 CH,), 0.95 (d, J = 6.2 Hz; CH3), 0.86 (d, J = 6.4 Hz; 2 CHs).

BC 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; OCH,),
39.20 (t; CHy), 37.23, 35.97 (d; 2 CH), 29.81, 24.95, 24.62 (3t; 3 CH»), 22.67, 22.57, 19.62
(3q; 3 CH).

MS: m/z = 381 (7) [M*-C30H3306], 261 (100) [C17H,,05], 121 (50) [C7H40x].

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) (C55H61N010; 896.07 g/mol):

Sekil 5.33 Bilesik 6b-Br’nin MS spektrumu.
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o L
)\/\/k/\o O&/k/\)\
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 CH,Cl,

Verim: 0.39 g (% 44) beyaz renkli kristal.

"H 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, / = 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; OCH,), 1.88-1.79 (m; OCH,-CH,), 1.67-1.46, 1.27-1.14
(2m; 2 CH, 3 CH»), 0.95 (d, J = 6.2 Hz; CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 2 CH3).

BC 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; OCHy), 39.19 (t; CH»), 37.22, 35.95 (d; 2 CH), 29.80, 24.94, 24.61 (t; 3 CH),
22.66, 22.56, 19.61 (q; 3 CHj3).

MS: m/z = 381 (7) [M"-C30H3306], 261 (100) [C17H,,05], 121 (50) [C7H40x].

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 (6¢-H) (CsoHs401¢;
814.96 g/mol):

A
Y ea R OUUR

CoHs CoHs

Reaktifler:

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

2 mmol DCC

0,4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,,

Verim: 0.58 g (%35) beyaz renkli kristal.

"H 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; OCH,), 1.78-1.76 (m; CH), 1.51-1.33 (m; 4 CH>), 0.96-0.91
(m; 2 CH3).

BC 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;
OCH;), 39.27 (d; CH), 38.10, 30.45, 29.04, 28.60 (4t; 4 CH,), 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"-C35H330s], 121 (100) [C7H405].
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5.1.6.10 4-Siyano-1,3-bis[4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6¢-CN)
(C51H53N010; 839.97 g/mol):

5 Qiﬁk@ |
B QOSSN

C2Hs CzHs

Reaktifler:

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

2 mmol DCC

0,4 mmol DMAP

30 ml CH,Cl,

Verim: 0.17 g (%10) yagimsi.

"H 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, / = 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; OCH,), 1.79-1.73 (m; CH),
1.55-1.30 (m; 4 CH,), 0.96-0.89 (m; 2 CH3).

BC 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; OCHy), 39.26 (d; CH), 30.45, 29.67, 29.33, 29.04 (4t; 4 CH,), 23.80, 22.99 (2q;
2 CHj3).

MS: m/z = 606 (6) [M*-C;5H,,0,], 233 (100) [C5H,;0,], 121 (100) [C7H40,].
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Sekil 5.41 Bilesik 6¢-CN’nin *C-NMR spektrumu.



121

X
|

Eaxd

oy —==

=3

]

399

BU0

T00

209

121

8

108 .88 7

198

5.1.7 2,4-Dihidroksibenzonitril (Pelzl vd.; 2001) (C;HsNO,; 135.1 g/mol):

Sekil 5.42 Bilesik 6¢-CN’nin MS spektrumu.
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o IN,OH
H
d NH,OH.HCI /d
HO OH - = HO OH
2,4-Dihidroksibenzaldehit 2,4-Dihidroksibenzaldoksim
i) Ac,O
i) KOH
Y

jou
HO OH

2,4-Dihidroksibenzonitril

5.1.7.1 2,4-Dihidroksibenzaldoksim Olusumu:
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2,4-Dihidrokdibenzaldehit’in etanoldeki c¢ozeltisine, hidroksilaminkloriiriin sulu konsantre
cozeltisi yavasca eklenip, izerine Na,CO3.10H,O’nun konsantre ¢ozeltisi damla damla katilir. Bu

islemin ardindan olusan kristaller siiziilerek ayrilir.

Reaktifler:

0.02 mol (2.76 g) 2,4-Dihidrokdibenzaldehit
0.03 mol (2.08 g) NH,OH.HCl

7,5 ml etanol

1.06 gr Na,COj3 (1.8 ml sudaki ¢ozeltisi)

Erime Noktasi: 190 - 192 °C
Verim: 1.82 g (% 66) krem renkli kristal.

5.1.7.2 Asetilenmis ara iiriin olusumu:

2,4-Dihidroksibenzaldoksim, asetik anhidritte ¢oziiliir ve 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Cozelti 1sindikca turuncu bir renk meydana gelir.nu TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edilir. Doner

buharlastiric1 yardimi ile ¢oziiciisii ugurulur.

Reaktifler:
11.5 mmol (1.76 g) 2,4-Dihidroksibenzaldoksim
7.15 ml Asetik anhidrit

Saflastirma: Kristallendirme (etanol veya metanol) islemi ile saflastirma yapilir. Elde edilenler

hekzan ile yikanarak siiziiliir.

Erime Noktasi: 85 °C
Verim: 1.25 g (% 60) bej renkli cams1 igne kristaller.

5.1.7.3 2,4-Dihidroksibenzonitril olusumu:
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Ara {irlintin sulu KOH ¢6zeltisi ile muamele edilmesinin ardindan olusan ekzotermik reaksiyon
sonucu elde edilen turuncu ¢ozelti 3 giin oda scakhiginda kanstirilir. Reaksiyon bitimi TLC
(H:EA/2:1) ile kontrol edilir.
Elde edilen ¢ozeltiye pH’1 2 olana kadar H,SO4 (% 20° lik) ilave edilir. Etilasetat ile 5 kez
ekstraksiyon isleminin gerceklestirilmesinin ardndan ¢6zelti MgSQOy iizerinden kurutulur. Doner

buharlastirici ile ¢oziiciisii ugurulur.

Reaktifler:
6.43 mmol (1.25 g) asetilenmis ara iiriin

1.20 gr KOH (6.28 ml suda ¢oziildii)
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, EA:H/20:1).

Erime Noktasi: 174-175.5 °C
Verim: 4.56 mmol (% 71) bej renkli kristaller.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (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).

BC-NMR (400 MHz, CDCls): § (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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Sekil 5.44 2,4-Dihidroksibenzonitril’in >C-NMR spektrumu.
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Dallanmis zincir iceren "bent-core" bilesikleri 6a-c’nin sentezinde kullanilan kalamitik
tinitelerin (5a-c) optik polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)
ile incelemeleri sonucunda belirlenen gecis sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge

5.1’°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Bilesik 5a-c faz gecis sicakliklari (°C)* ve entalpi (kJ mol™)* degerleri: K:
kristal, N*: kiral nematik, Sm: smektik, N: nematik, Iso: isotropik mesofaz.

BILESIK FAZ GECIS SICAKLIKLARI

OH
~ C :O_Q_\g) K 168.2 (5.0) N* 214.4 (0.6) Iso

0
Sa[l]

K 140.0 SmC 178.0 N 213.0 Iso”

5b
OH
O
/\/\(\o <:> g < > \(O K; 109.2 (15.2) K, 1402 (11.1) N
CzHs o) 162.2 (1.7) Iso

5¢ 2]

“Erime ve "clear" (berraklagma noktasi) prosesleri icin 10 K min™' oraninda 1sitma gerceklestirilmistir, entalpiler
parantez igerisindedir.

bPolarizasyon Mikroskobu ile incelenmistir.

[1] Yingyon, 2001; Bilesik Sa’ya ait mesomorfik 6zellikleri tez ¢alismasi sirasinda incelenmistir. Literatiiriin
icerigine ulasilamamistir.

[2] Ocak, H., Bilgin-Eran, B., yaymlanmamis sonuglar.

Bes halkali "bent-core" bilesiklerinde, terminal grup olarak 3 farkli dallanmis zincir ve merkezi
cekirdekte 3 farkli polar grup kullanilarak biikiilmiis molekiil geometrili yeni bilesikler (6a-b,
X = H, CI, Br, CN; 6¢, X = H, CN) sentezlenmistir. Bu bilesiklerin optik polarizasyon
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mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen
gecis sicakliklar, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.2-5.4’de verilmistir.
Merkezi cekirdegin 4 pozisyonuna Cl, Br ve CN substitiientlerinin girmesi ile bu
substitiientlerin hacimlerindeki artisa bagli olarak erime noktalarinda diisiis gozlenmistir.
6a-CN bilesiginde monotropik olarak "blue fog" faz ortaya c¢ikarken, 6b-CN bilesiginde

nematik faz enansiyotropik olarak gézlemlenmistir.

Cizelge 5.2 Bilesik 6a serisine ait faz gegis sicakliklar1 (°C)” ve entalpi (kJ mol™)?
degerleri: K: kristal, BP: blue faz, SmX: smektik, Iso: isotropik mesofaz.

Y

/\ho

6a
BIiLESIK FAZ GECIS 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

“Erime ve “clear” (berraklagma noktasi) prosesleri i¢in 10 K min” oraminda 1sitma
gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir. Monotropik faz gecisleri {}
icerisindedir.

Bilesik 6a-H, 6a-Cl, 6a-Br, 6a-CN’nin DSC termogramlarn sirasiyla Sekil 5.45-5.48’de

verilmisgtir.
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Sekil 5.48 6a-CN bilesigine ait DSC termogramlari (a) 1sitma (2. 1sitma; 10 K min™); (b)

sogutma (2. sogutma; 10 K min™).

Dallanmis uzun zincirli 6b serisinin polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri Cizelge

5.3’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.3 Bilesik 6b serisine ait faz gecis sicakliklari (°C)" ve entalpi (kJ

mol'l)a degerleri: K: kristal, N: nematik, Iso: isotropik mesofaz.

6b
BILESIK FAZ GECIS SICAKLIKLARI
6b-H K 100.3 (38.6) Iso
6b-Cl1 K 69.6 (29.8) Iso
6b-Br K 652 (14.6) Iso
6b-CN K 45.3(10.6) N 59.7 (0.4) Iso

*Erime ve "clear" (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10 K min" oraninda 1sitma
gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir.

Bilesik 6b-H, 6b-Cl, 6b-Br, 6b-CN’nin DSC termogramlar sirasiyla Sekil 5.49-5.52°de

verilmistir.
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2-Etilhekzil substitiie "bent-core" bilesikleri 6¢c-H ve 6¢-CN’nin termal davranislar Cizelge

5.4’de sunulmustur.
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Cizelge 5.4 Bilesik 6¢ serisine ait faz gecis sicakliklar (°C)* ve entalpi (kJ mol™)*

degerleri: K: kristal, N: nematik faz, Iso: isotropik mesofaz.

1 DMILQO o
JSen O n

C,Hs CoHs
6¢
BILESIK FAZ GECIS SICAKLIKLARI
6¢c-H K 78.4(27.2) Iso
6¢c-CN Sivi (e.n.< -20 °C)

*Erime ve "clear" (berraklagma noktasi) prosesleri icin 10.0 OC min" oraninda 1sitma
gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir

Bilesik 6¢-H ve 6¢-CN’nin DSC termogramlart sirasiyla Sekil 5.53, 5.54°de verilmistir.
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6.1 SENTEZ VE KARAKTERIZASYON

Yeni muz sekilli mesogenlerin dizayn ve sentezini amaglayan bu ¢alismada, terminal zincir
ve merkezi resorsinol {initesinin farklandirilmasi sonucu ii¢ seri bilesik elde edilmistir. Farkli
uzunluklarda kiral merkez i¢eren hareketli u¢ zincirlere sahip yan kollar ester baglar1 yardimi
ile "bent-core" bilesiklere baglanmis ve elde edilen yapilardaki mesomorfik degisimler
incelenmistir. Ayrica kivrimli yapiya sahip mesogenlerin merkezi tinitesine 4-pozisyonundan
baglanan degisik substitiientlerin etkisi ile ortaya cikan yeni Ozelliklerin veya var olan

ozelliklerdeki degisimlerin incelenmesi amaclanmistir.

"Bent-core" bilesikleri 6a-¢c ve bu bilesiklerin farklandirilmig resorsinol iiniteleri iceren
tiirevlerinin sentezi Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de belirtilen asamalardan olugsmaktadir. Verilen
reaksiyon dizisinin ilk asamasinda tosilleme reaksiyonu sonucu alkiltosilat bilesikleri 1a ve
1b elde edilmistir. Alkiltosilat bilesigi 1 ve 4-Hidroksietilbenzoat’in esterlesme reaksiyonu
sonucunda Etil-4-alkiloksibenzoat bilesigi (2a ve 2b) olugmustur. Etil-4-alkiloksibenzoat’in
NaOH ve Etanol varliginda geri sogutucu altindaki hidroliz reaksiyonu 4-Alkiloksibenzoik
asit’i (3a ve 3b) vermistir. Elde edilen bu bilesigin 4-Hidroksibenzaldehit ile verdigi
esterlesme reaksiyonu ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzaldehit (4a ve 4b) bilesigi
olusmustur. Bilesik 4’iin yiikseltgenmesi ile 4-[4-Alkiloksibenzoiloksi]benzoik asit (5a ve Sb)
elde edilmistir. Bilesik 5’in resorsinol ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusan "bent-core"

bilesikleri 6a-c reaksiyon dizisinin son agamasi olmustur.

Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler (‘'H-NMR, BC-NMR, MS) ve
EA ile karakterize edilmistir, ilgili veriler deneysel boliimde sunulmustur. Bilesiklerin

beklenen yapilar spektroskopik veriler ile tamamen uyum igerisindedir.
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0C,Hs
HO
p-TosCl i : ; 0 OC,H;

R—H E— R—Tos

Y
=
/E
o

piridin 1 K,CO,

DMF 2

NaOH

Etanol

A | DCc
H04©—< DMAP
o | CHCL
: H
O
0
4

NaClO,

[O] | t-butanol
NaH,PO,.2H,0
resorsinol

Sekil. 6.1 Kalamitik iinitenin sentez semasi (Bilesik 1-5).
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o}
o} + HO OH
5
DCC
DMAP
CH,CL,
Y
X
0 /@: 0
do ’
R R
6a-c

02H5
X=H, Cl, Br, CN

Sekil 6.2 "Bent-core" bilesikler 6a-c’nin sentez semasi.

Cizelge 6.1-6.3’de goriilen biikiilmiis molekiil geometrili simetrik 6a-c, X = H bilesiklerinde,

molekiilde simetri sdz konusu oldugu i¢in kimyasal ¢evresi aym protonlarin sayisi fazladir,



144
aromatik bolgede daha az sayida pik ortaya c¢ikmistir. Cl, Br ve CN siibstitiientlerinin
merkezi ¢ekirdege baglanmasiyla simetrik yap1 bozulmustur ve merkezi ¢ekirdek iizerindeki
ic aromatik protonun kimyasal kayma degerlerinde siibstitiientin elektron ¢ekici veya verici
olmasina bagl olarak belirgin farkliliga sebep olmustur (Cizelge 6.1-6.3).
Merkezi cekirdekte substitiient icermeyen bilesiklerde (6a-c; X = H), kalamitik yan {iiniteye
ait aromatik H’ler 8.27 ppm civarinda dublet olarak rezonans olurken, bent iinitenin 4-
pozisyonuna polar bir subtitiientin baglanmas1 sonucu simetrinin de bozulmasiyla 8.30 ve
8.25 ppm civarinda iki dublet olarak ortaya ¢cikmustir.
Merkezi cekirdegin 4-pozisonunda Cl ve Br substitiie bilesiklerin (6a ve 6b) 'H-NMR
spektrumlarinda, aromatik bolgedeki H’ler kimyasal kayma degerleri agisindan benzerlik
gostermektedirler. incelenen 6a ve 6b bilesiklerinde merkezi gekirdege ait substitiientlerin
orto- ve meta-pozisyonunda bulunan protonlar, Cl ve Br atomlarinin elektronegativitelerinin
farkli olmasindan dolay1 farkli kimyasal kayma degerlerine sahiptirler. Cl substitiie 6a ve 6b
bilesiklerinde, sirasiyla 7.53 ve 7.55 ppm’de dublet olarak ortaya ¢ikan pik, Br substitiie 6a ve
6b bilesiklerinde 7.69 ppm’de goriilmektedir. Br varligi = 0.16 ppm asagi alana kaymaya
neden olmaktadir. Benzer sekilde Cl substitiie 6a ve 6b bilesiklerinde 7.16 ppm’de dubletin
dubleti olarak goriilen pik, Br substitiie 6a ve 6b bilesiklerinde = 0.06 ppm yukan alana
kayarak 7.10 ppm’de ortya ¢ikmistir. Merkezi cekirdegin 4-pozisonuna CN grubunun
substitiile olmasi, CN grubunun elektronegativitesi nedeniyle, beklenildigi gibi ozellikle
merkezi ¢ekirdekteki aromatik H’lerin asag1 alanda rezonanas olmasina sebep olmustur.
Hareketli terminal zincirin uzunlugundaki degisimler, beklenildigi gibi aromatik pikler

tizerinde etkili olmamustir.

Deneysel kisimda bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarina ait veriler ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 6.1 "Bent-core" bilesikleri 6a’nin CDCl;’ de alinan 'H NMR spektrumlarinda
aromatik protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.
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A
Vg O

Bilesik 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)

Cizelge 6.2 "Bent-core" bilesikleri 6b’nin CDCly’ de alinan 'H-NMR spektrumlarinda

aromatik protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.
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Bilesik 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-Cl1 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).

Cizelge 6.3 "Bent-core" bilesikleri 6c'nin CDCly’ de alinan 'H-NMR

spektrumlarinda aromatik protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

1 /@MZZL@\O o
s o n

CaHs CoHs
Bilesik Aromatik Pikler
6c-H 8.27 (d), 8.15 (d), 7.49 (t), 7.37 (d), 7.20-7.16 (m), 6.99 (d).

6¢c-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).

6.2 MESOMORFIK OZELLIKLER
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Yeni sentezlenen bilesikler iizerine Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetrisi (DSC) ile yapilan incelemeler sonucunda "bent-core" bilesiklerinin mesomorfik
ozellikleri aydinlatilmstir.

"Bent- core" bilesik sentezi icin elde edilen kalamitik yan {initelerin PM ve DSC incelemeleri
sonucunda her ii¢ bilesigin de (Sa-c) siv1 kristal 6zellige sahip oldugu gozlenmistir. Sentezi
ilk olarak Yingyong tarafindan gerceklestirilen bilesik Sa’nmin mesomorfik ozelliklerine
literatiirde rastlanmamistir. Kalamitik molekiil geometrisine sahip Sa-c¢’nin isotropik sividan
sogutulmalart sirasinda nematik mesofaz ortaya cikmistir. Bilesik Sb’de nematik fazin altinda
SmC mesofazi da gézlenmistir. Bilesiklerin mesofaz araliklarin1 gosteren bar diyagrami Sekil

6.3’de sunulmustur.

_ [—_—_—_—_—_— T e |
Le BT k. INT
[ — C BN |
=]
=
ok f —
' ch, B s 'l g |
- < I - N
T EEEEEEESSS—— 11
a4
=
fud

[¥a
o

23 50 100 150 200 230
Srealclils (5%

Sekil 6.3 Bilesik Sa-c¢’nin mesofaz araliklarin1 gosteren bar diyagrama.

Dallanmis terminal zincir ve merkezi resorsinol iinitesinin farklandirilmalar1 sonucu ii¢ farkl
seri "bent-core" bilesiklerinden, kisa kiral terminal zincir igeren bilesiklerin (6a, X = H, Cl,
Br, CN) incelenmesi sonucu, 6a-CN bilesiginin monotropik mesomorfizme sahip oldugu
goriilmiistiir. Isotropik stvinin kademeli olarak sogutulmasi sonucu genis olmayan bir termal
aralikta blue faz ortaya cikmustir. Hacimli halojen atomlarinin (Br, Cl) substitiient olarak
kullanildig1 "bent-core" yapilarinda, muz sekilli molekiil geometrisi bozulmus ve yapinin
herhangi bir mesofaz 6zelligine sahip olmasi engellenmistir.

Ancak yiiksek elektronegativiteye sahip CN grubunun etkisi ile muz sekilli molekiiller bir
arada tutulmus ve s1v1 kristal mesofazi olusturacak diizenlenmeyi saglamislardir. Molekiillerin

bu sekilde istiflenmesi siv1 kristal literatiiriinde nadir olarak gozlemlenen blue fazin ortaya
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cikmasina sebep olmustur. Bilesik 6a-CN’nin isotropik sividan sogutulmasi sirasinda blue
fazin altinda smektik bir mesofaz gozlenmistir. Fazlarin monotropik olarak ortaya cikmasi
mesafaz X-ray incelemelerinin yapilmasini engellemistir. Bilesik serisi 6a’nin mesofaz
araliklarim gosteren bar diyagrami Sekil 6.4°de goriilmektedir. Sekil 6.5°de blue faz gosteren

6a-CN bilesiginin mesofaz tekstiirii sunulmustur.

.
.

Bilesik 6a-X

o
(@]
(@]
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o
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150 200

Sekil 6.4 Bilesik serisi 6a’nin mesofaz araliklarini gosteren bar diyagrami.




Sekil 6.5 Bilesik 6a-CN’in sogutma sirasinda, (a) 61 °C’de "blue fog" (BPIII) mesofazina,
(b) 42 °C’de smektik mesoafina ait tekstiir fotograflari.

"Bent-core" bilesiklerde yapiya kisa kiral terminal zincir yerine, dallanmis daha uzun terminal
zincirin girmesi ile elde edilen 6b-H, 6b-Cl, 6b-Br bilesiklerinde mesomorfik 6zelligin
degismedigi fakat 6b-CN bilesiginin enansiyotropik mesofaz gosterdigi gozlenmistir.
Kademeli olarak anisotropik katinin 1sitilmasi ve isotropik sivinin sogutulmasi sirasinda
nematik faz ortaya c¢ikmistir. Nematik faz "bent-core" yapilarinda nadir goézlemlenen
(Weissflog vd., 2001; Weissflog vd., 2004) ve uygulamalarda istenen bir mesofazdir. Seri
6b’ye ait gecis sicakliklarin1 gosteren bar diyagrami Sekil 6.6’da sunulmustur. Sekil 6.7°de

6b-CN’nin nematik fazina ait mesofaz tekstiirii goriilmektedir.
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Sekil 6.6 Bilesik 6b’nin mesofaz araliklarini gésteren bar diyagrama.

Sekil 6.7 Bilesik 6b-CN’in sogutma sirasinda, 53 °C’de nematik mesofazina ait tekstiir

fotografi.

Mesogenik 6b-CN bilesigi iizerine yapilan mesofaz X-ray incelemeleri, nematik mesofazi
dogrulamistir. Sekil 6.8’de 6b-CN’nin X-ray kirtmim diyagrami ve Guinier faz modeli

goriilmektedir.
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Sekil 6.8 6b-CN’nin (a) Guinier faz modeli ve (b) X-ray kirinim diyagrama.

2-Etilhekzil substitiie "bent-core" serisi 6¢, CN substitiie analoglarinda dallanmig terminal
zincirin mesomorfik dzellikler {izerine etkisinin incelenmesi amaciyla sentezlenmistir. 6c-H
bilesiginin PM ve DSC incelemelerinde analoglart gibi mesomorfik 6zellige rastlanmamastir.

Bilesik 6¢-CN'in ise -20 °C’nin altinda eriyerek viskoz bir s1vi olusturdugu goriilmiistiir.
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Merkezi ¢gekirdegin 4-pozisyonunda CN grubuna sahip 6a-CN, 6b-CN ve 6¢-CN bilesiklerine
ait gecis sicakliklarini ve mesofaz araliklarimi gosteren bar diyagrami Sekil 6.9°da
sunulmustur. Mesomorfizmin ortaya cikisinda terminal zincirin uzunlugu, dallanmanin

pozisyonu ve yeri onemli derecede rol oynamaktadir.

0 O Q/LO/@[OL@\O J\@\

R
R= O 6¢-CN
CyHs
6h-CN R=0
40 20 0 20 40 60 80 100

Sekil 6.9 6a-c’nin CN iceren analoglarina ait bar diyagramu.

Biikiilmiis molekiil geometrili bilesiklerin sahip olduklar1 substitiientin hacmindeki artis,
tabakalarin diizgiin ve siki istiflenmesini 6nlediginden molekiiliin erime sicakliginda diisiis
meydana getirmektedir (Lee vd., 2000). Bu veri ile paralel olarak, yeni sentezlenen 6a-c
bilesiklerinde substitiient hacmindeki artisa bagli olarak erime sicaklifinda diisiis

gozlenmistir.
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Gegis sicakliklarindaki degisimlerin zincir uzunluguna bagh olduguna yonelik bir genelleme
yapabilmek icin sistematik olarak sentezlenen bilesikler kendi aralarinda incelenmelidir
(Weissflog vd., 2001). Buna baglh olarak 6a ve 6b serileri kendi aralarinda incelendiginde;
terminal zincirin uzunlugundaki artisin erime sicakliginda belirgin bir diisiise sebep oldugu
goriilmektedir.

Muz sekilli bilesiklerde = 120° olmasi1 gereken egim agisi; Br, Cl gibi elektronegatif atomlarin
bent iiniteye dahi olmalar ile bu degerin iizerine ¢ikmaktadir. Dolayistyla molekiiliin kivrimh
geometrisi bozularak, cubuksu molekiill yapisina kaymaya baslamaktadir. CI ve Br
atomlarinin elektronegativiteleri, tabakalarin mesofaz olusturacak sekilde istiflenmesi i¢in
yeterli olmadigindan mesomorfik 0Ozellige rastlanmamistir. Bu bilesiklerde kullanilan
dallanmig terminal zincirin uzunlugu incelenen 6a, b (X= H, Cl, Br) maddelerinde siv1 kristal
ozelligin ortaya ¢ikmasi icin yeterli olmamustir. CN grubu igeren bent molekiillerde ise, o
acist ayn etki ile artis gosterirken, bu grubun Cl ve Br atomlarina gore daha yiiksek elektron
cekici Ozellikte olmasi, tabakalar arasi elektrostatik etkilerin daha baskin hale gelmesine
sebep olmaktadir. Sonug olarak, olusan sistemde molekiiller arasi ¢cekim artmakta ve mesofaz

olusturacak sekilde istiflenmeye ugrayan molekiil mesomorfik 6zellige sahip olmaktadir.
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