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OZET

Piridin Esash Kiral Kalamitik Sivi Kristaller

Deniz VARDAR

Kimya Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Belkis BILGIN-ERAN

Es-Danisman: Dog¢ Dr. Hale OCAK

Sivi kristaller (LC), o6zellikle sensor, gosterge (LCD), optik ve biyoaktif malzemeler
gibi modern teknolojik uygulamalarin 6ziinii olusturmaktadir. Siv1 kristallerde
molekiil yapisi, yapidaki fonksiyonel gruplar ve heliksel stiper yapilara neden olan
kiralite, teknolojide istenen mesomorfik davranisin ortaya cikisinda 6nemli rol
oynamaktadir. En yaygin kullanilan kalamitik (¢ubuksu) siv1 kristallerin yapisi,
temel olarak sert aromatik ¢ekirdeklerden ve esnek alkil u¢ zincirlerinden olusur.
Bu tip mesogenlerde baglant1 gruplari, sert g¢ekirdek {initesi ve yan zincirlerde
yapilan kiiciik degisiklikler, molekiiler diizenlenmede dikkat ¢ekici degisimlere
neden olmaktadir.

Kalamitik molekiillerde heteroatomun aromatik halkaya girisi, sayis1 ve pozisyonu,
polarize edilebilirligi ve bazende molekiiliin geometrik seklini etkiler ve bunun

sonucu olarak, mesofazin tipi, faz gecis sicakliklari, dielektrik gibi mesogenlerin
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fiziksel oOzelliklerini degistirilebilir. Bu amagla, ¢ubuksu molekiill geometrisini
olusturan sert ¢ekirdekte piridin halkasi kullanilarak, ilging mesomorfik davraniglar
hedeflenmistir. Tez ¢alismasinda, piridin esash kalamitik mesogenlerin tasarimi,
sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amacla, esnek kiral ve /veya diiz
uc zincirlere sahip ester baglayici gruplarla birlestirilen iki, ti¢ ve dort aromatik
cekirdekten olusan piridin tiirevi yeni mesogenik bilesikler sentezlenmistir. Yeni
kalamitik molekiiller, spektroskopik yontemlerle (FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, MS, EA)
karakterize edilerek mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu (PM) ve

diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristal, ¢ubuksu molekiiller, Kkiralite, piridin esash

cekirdek.
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ABSTRACT

Pyridine Based Chiral Calamitic Liquid Crystals

Deniz VARDAR

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Advisor: Prof. Dr. Belkis BILGIN-ERAN

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

Liquid crystals (LC) especially represent the essence of modern technological
applications such as sensors, display (LCD), optic and bioactive materials. In liquid
crystals, the molecular structure, the functional groups in structure and chirality
which gives rise to the helical super structures play a significant role in the
occurrence of the mesomorphic behaviour which is desired in technology. The
structure of calamitic liquid crystals which are widely used is basically composed of
rigid aromatic cores and flexible terminal alkyl chains. In this type of mesogens, the
slight changes in linking groups, rigid aromatic core and side chains give rise to

drastic difference on molecular arrangement.

In calamitic liquid crystals, the introduction of heteroatom into aromatic ring, the
number and position of heteroatoms affect the polarizability and the geometric

shape of molecule in some cases and as a result of this, it changes physical properties

XX



such as mesophase type, phase transition temperatures and dielectric properties. In
this respect, the interesting mesomorphic behaviours are aimed by using pyridine

ring in rigid core which composes the rod-like molecule geometry.

In the study of thesis, the design, synthesis and characterization of pyridine based
calamitic mesogens have been carried out. For this purpose, pyridine derivative new
mesogenic compounds which carry flexible chiral and/or straight terminal chains
and are composed of two, three and four aromatic cores to were linked with ester
linking groups have been synthesized. New calamitic molecules were characterized
by spectroscopic methods (IR, TH-NMR, 13C-NMR, MS, EA) and their mesomorphic
properties were investigated by polarized optical microscopy (PM) and differential

scanning calorimetry (DSC).

Keywords: Liquid crystal, calamitic molecules, chirality, pyridine based core.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Maddenin hem kristal kati kadar dizenli, hem de sivi kadar akiskanlik 6zelligini bir
arada bulunduran sivi kristaller, ileri organik malzemeler olup gosterge
teknolojisinde, organik yariiletkende, ¢esitli sensorlerde, biyoaktif malzemelerde ve
optiksel aygit uygulamalarinda genis kullanim alanina sahiptirler [1]. Bu
uygulamalarin arkasindaki temel prensip, elektrik ya da magnetik alan gibi dis

uyaricilarla sivi kristallerin yonelimlerinin kontrol edilebilmesidir [2].

Siv1 kristallerde yapi-mesogenite iliskisini anlamak i¢in yapilan ¢alismalar, sivi
kristal molekiillerin tasariminda 6nemli iyilestirmelere yol agmistir. Farkli molekiil
geometrili siv1 kristaller sinifi icerisinde, ¢ubuksu (kalamitik) siv1 kristaller, basit
molekiiler yapis1 ve elektrik ve magnetik alan gibi dis uyaric1 etkilere hassas
olmalar1 sayesinde yogun olarak arastirilan ve uygulamada yer alan mesogenlerdir
[3]. Kalamitik molekiillerde ug tnitelerin ¢esitlendirilmesiyle (ug zincirlerin tiirtii ve
uzunlugunun degisimi, kiralitenin varligi veya polar grup kullanimi vb.) siv1 kristal
ozelliklerde buyik degisimler olusturulabilmektedir [4]. Kalamitik yapilar,
genellikle cekirdegin uc¢ pozisyonlarinda esnek zincirin bulundugu merkezi
tnitelerden olusur. Bu merkezi tiniteler yapiya sertlik ve kimyasal olarak kararlilik
kazandirir. Bu yapisal sertlik, birbirlerine direkt olarak veya baglayici gruplarla
baglanan ¢esitli halka yapilariyla olusturulur [5]. Kalamitik molekiillerde
heteroatomun aromatik halkaya girisi, sayisi ve pozisyonu, polarize edilebilirligi ve
bazende molekiiliin geometrik seklini etkiler ve bunun sonucu olarak, mesofazin
tipi, faz gecis sicakliklari, dielektrik gibi mesogenlerin fiziksel o6zelliklerini
degistirilebilir.

Bir ¢ubuksu sivi kristal molekil tasariminda, molekiiliin uzunlugunu belirleyen
aromatik halkalarin sayisi, bu birimlerin baglanmasinda kullanilan baglayici
Uinitelerin tiirti, polar siibstitlientlerin aromatik cekirdeklerde varlig1 ve u¢lardaki
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esnek alifatik zincirlerin tiirli, mesofaz ¢esitliligini ve tiiriini belirleyen 6nemli

faktorlerdir [5].

Kalamitik molektillerde en ¢ok kullanilan terminal gruplar uzun alkil ve alkiloksi
zincirleridir. Bunlar molekiilde bulunan sert ¢ekirdek tlnitesine esneklik 6zelligi
saglayarak molekiiliin erime noktasinin diismesinde 6nemli rol oynamakla birlikte
mesofaz olusumuna da biiylik katkilar saglamaktadir. Ayrica yapida bulunan
herhangi bir polar u¢ grup (siyano veya halojen vb.) ise yliksek polariteye sahip
oldugundan daha diizenli bir mesofaz olusumuna yardimci olur ve molekiiler

istiflenmeye katki saglayarak mesofazda olumlu sonuclara yol acabilmektedir [6].

Kiral siv1 kristaller; mesofazlar1 ve teknolojik uygulamalari nedeniyle ilgi cekici
arastirma konularindan biridir. Kiral smektiklerin sahip oldugu polar diizenlenme
sayesinde, mikrosaniye araliginda c¢evrilme davranisi gostermeleri bu materyalleri
yuksek c¢ozuntrlikli ekranlarda ve elektro-optiksel aygitlarda kullanimlarini

miimkiin kilmaktadir [7].

Siv1 kristallerde, molekiilde kiral bir merkezin varligi;; direktér alaninin bir ig
heliksel yapisinin olusmasi ve kendiliginden polarizasyon sergilemesine ve bunun
sonucunda mesofazlarda essiz ozelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olabilir. Kiral
merkez, merkezi sert ¢ekirdek tizerine kiral bir segment olarak terminal zincirlere
ve esnek baglayia lniteler lizerine yerlestirilebilir [8]. Kiral merkez iceren bir
zincirin molekiiler yapiya girisiyle, molekiillerin eksenleri boyunca heliksel bir
diizenlenme ortaya ¢ikmaktadir ve bu durum uygulamalarda aranan o6zelliklere
sahip olabilecek siv1 kristal malzemelerin eldesinde basvurulan baslica yollardan
biridir [9].

Tez calismasinda, piridin esash kalamitik mesogenlerin tasarimi, sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amacla, esnek kiral ve/veya diiz ug
zincirlere sahip ester baglayici gruplarla birlestirilen iki, li¢ ve dort aromatik
cekirdekten olusan piridin tiirevi yeni molekiiller sentezlenmistir. Polar u¢ gruba
sahip ¢ubuksu bilesikler de elde edilerek yapi-mesogenite etkisi incelenmistir. Yeni
bilesikler spektroskopik yontemlerle karakterize edilerek mesomorfik o6zellikleri
polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile

incelenmistir.



1.2 Tezin Amaci

Sivi kristal o6zellige sahip olabilecek yeni molekiillerin tasarimi, sentezi ve
karakterizasyonunu amaglayan tez c¢alismasinda, piridin esasli yeni ¢ubuksu
mesogenlerin sentezi gerceklestirilmistir. Tasarlanan ¢ubuksu molekiil geometrili
bilesiklerde yapi-mesogenite iliskisini incelemek amaciyla yapisal farklandirmalar

yapilmistir. Bu mesogenik seriler 6 acidan incelenmistir:
1. Terminal grubun uzunlugunun mesomorfik 6zellikler iizerine etkisi,
2. Iki farkl kiral zincirin mesofaz davranisina etkisi,

3. Cubuksu sert ¢ekirdekte bulunan aromatik halka sayisinin mesomorfik 6zellikler

uzerine etKkisi,
4. Piridin halkasinin sert cekirdek tinitesine girisinin mesogeniteye etkisi,

5. Merkezi cekirdekte yer alan heterohalkada azot pozisyonunun farkliliginin

mesomorfik 6zellikler lizerine etkisi,

6. Polar ug¢ gruplarin (-Br ve -Cl) gii¢lu elektronegatifligi ve polaritesinin sivi kristal

davranislara etkisi.

Genis termal aralikta mesofaz gosterebilecek ve molekiilde gerceklestirilecek
cesitlendirmelerle  teknik  uygulamalarda istenilen fiziksel Ozellikleri
karsilayabilecek molekiillerin sentezinin hedeflendigi c¢alismada, elde edilen
bilesiklerin yapisal karakterizasyonu spektroskopik (1H-NMR, 13C-NMR, MS, FT-IR)
ve EA yontemleriyle gerceklestirilmis, sivi1 kristal o6zellikleri Polarizasyon

Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile arastirilmistir.
1.3 Hipotez

Siv1 kristallerde yapi-mesogenite iliskisi mesomorfizmi dogrudan etkilediginden
siv1 kristaller icin molekiil tasarimi oldukg¢a 6nemli bir role sahiptir. Bu sebeple en
uygun sivi kristal tasariminin bir sistematige oturtturulmasi ve uygulama
alanindaki optimizasyonun saglanmasi i¢in ¢alisiimaktadir. Molekiil yapisindaki
terminal gruplarin uzunlugu, dallanmis olup olmamalari, kiralite barindirip
barindirmamalari, baglayici gruplarin tiirii, merkezi tunitenin yapisi, molekiil

yapisinda herhangi bir heteroatomun varlig gibi etkenler farkli mesogenik sonuclar
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olusturmaktadir. Yapilan literatiir arastirmalarinin bir sonucu olarak, dizayn edilen

yeni siv1 Kristallerde,

1. Terminal grubun farkliliginin sivi kristalin gegis sicakliklarinda degisimlere neden

olacagi,
2. Kiral terminal gruplarin mesomorfime olumlu etkisi olacag,

3. Piridin esash bifenil merkezi tiniteye sahip bilesiklerde, bifenil iinitesinin ve
kararli ester bagindan dolayi, tabakali diizene sahip smektik mesofazlarin

gozlenecegi,
3. Polar ug gruplarin mesogeniteyi etkileyecegi,

4. Merkezi ¢ekirdek tinitesinde bir heteroatomun varliginin mesofaz kararhliginin

arttiracagi distinilmustr.



2

Si1vi Kristaller

2.1 Siv1 Kristallerin Tarihgesi

Sivi kristaller ilk olarak kendisini 1888 yilinda, Prag’daki Alman Teknik
Universitesi’nde botanikgi olan Friedrich Reinitzer’in yapilari o zamanlar tam olarak
aydinlatilamamis olan kolesterol tiirevlerinin tizerinde ¢alistig1 siralarda, kolesteril
benzoat bilesiginin erime noktasinindaki ilging durum ile gostermistir (bkz. Sekil
2.1) [1]. Reinitzer, kolesteril benzoat bilesiginin erime noktasinin 145.5 °C oldugunu
gormis, ancak 178.5 “C’de sanki ikinci bir erime noktasi oldugunu gézlemlemistir.
Reinitzer, iki erime noktasi arasindaki sicaklikta bilesigin stt gibi bulanik bir
sivi oldugunu, 178.5 °C ve uizerindeki sicakliklarda ise berrak oldugunu farketmistir

[10].

Sekil 2.1 Kolesteril benzoat molekiiliiniin yapisi.

Tlim bu gelismeler yasanirken ayni tarihlerde fizik profesorii olan Otto Lehmann
cesitli maddelerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in polarizasyon mikroskobunu
gelistirme konusunda ¢alismaktadir. Bunun tizerine Reinitzer, Lehmann ile iletisime
gecerek elde ettigi kolesteril benzoat maddesinden cesitli 6rnekleri ona yollamistir.
Lehmann bu bilesigi polarize 1s1k altinda incelediginde faz gecisi sirasinda mor, mavi
gibi renkli goriniimlerinin elde edildigini ve kendi maddeleri ile Reinitzer’in
gonderdigi maddelerin sicaklik degisimi ile benzer 6zellikler gosterdigi sonucuna

varmistir. Bunun tizerine Lehmann bu 6zellikleri gosteren maddeler i¢in ilk olarak
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"yumusak kristal”, sonra ise "akiskan kristal" terimlerini kullanmaya baslar. Daha
sonralar1 ise bu ara fazlarin hem sivi hem de kat1 halin 6zelliklerini gostermesi

nedeniyle "siv1 kristal” terimi kullanilmaya baslanmistir [6].

Reinitzer ve Lehmann'in yaptig1 bilimsel calismalar sonucunda kesfedilen sivi
kristallerin adlandirilmasi konusu ilk giinlerden itibaren tartismalara yol agmistir.
Hatta bir dizi taninmis bilim adami tarafindan sivi kristal terimine ve varligina
siddetle kars1 ¢ikilmistir. Ancak 20. ylzyilin baslarinda pek ¢ok madde sentezlenip

ozellikleri incelendiginde siv1 kristaller kabul gérmeye baslamistir [11].

Savas yillar1 diger bazi bilimsel ¢alismalar gibi siv1 kristal alanindaki ¢alismalarinda
duraklamasina sebep olmustur. 1960’larda ise ABD'de Glenn Brown
Universitesi'nde Sivi Kristal Enstitiisi'niin kurulmasi, SSCB’de Chistyakov ve
ingiltere’de George Gray’'in calismalar: sivi kristal calismalarinin tekrar aktif hale

gelmesini saglamistir [12].

1960'larin sonlarindan itibaren, sivi kristallerin cesitli uygulamalarda kullaniminin
olabileceginin farkedilmesiyle sivi kristallere biuyiik ilgi olusmaya baslamistir.
1970'lerin sonu 1980'lerin baslarinda sivi kristal ekran (LCD) endiistrisinde 6nemli

gelismeler yasanmaya baslanmistir [12].
2.2 Si1vi1 Kristaller Hakkinda Genel Bilgi

Dogadaki maddeler, atomlarin veya molekiillerin hareketliligine bagh olarak,
maddenin halleri olarak gruplandirilmistir. Cogu madde kati, sivi ve gaz halleri
olmak tizere ti¢ farkli halde bulunur. Bu ti¢ kategori ¢cok iyi tanimlanmis gibi gériinse
de, farkl haller arasindaki sinirlar her zaman agik degildir. Bilinen li¢ durumun yani
sira ¢cok sayida ara fazlar mevcuttur. Bunlardan biri ise kat1 ve sivi faz arasindadir.
Bu yapilar, katilardaki gibi yo6nelimsel pozisyon ve diizlemlerini korurken
swvilardaki gibi akiskan olup hareket edebilir. Bu tiir 6zellikleri gosteren ara hale
“siv1 kristal” denir. Sivi kristaller kati ve siv1 faz arasindaki bazi maddelerde
gozlenebilen bir ara fazdir. Baska bir deyisle sivi kristallere, anisotropik ve diizenli
yonlenmis sivilardir diyebiliriz. Sivi kristal fazi her madde icin gecerli degildir.
Sadece molekiiler diizen olarak uygun materyaller siwv1 kristal faz

gosterebilmektedir. Bu nedenle s1vi kristaller icin kati, s1vi, gaz ve plazma fazlar gibi



maddenin bir hali degil, baz1 maddeler i¢in bir ara fazdir denir [6]. Sekil 2.2’de kat,

siv1 kristal ve sivi halde molekiillerin diizenlenmeleri verilmistir.

Sicaklik Artisi

A 4

Kat1 S1vi Kristal Sivi

Sekil 2.2 Kati, siv1 kristal ve sivi fazda molekiillerin diizenlenmeleri [13].

Maddenin siv1 kristal halinde molekiilleraras1 kuvvetler kati haline gore daha
zayiftir. Bu ylizden bazi yonlerde gelisigiizel, bazi yonlerde ise diizenli bir molekiiler
diizenlenme olusturur. Molekiiller hala tabakalar halindedir fakat her tabakada
gelisigiizel dizilmislerdir. Tabakalar icinde molekiiller hatta tabakalar birbiri
lizerinden kayabilmektedirler. iste bu durum sivi kristallere hareketlilik ve sivilarin

karakteristigi olan akiskanlik 6zelligini kazandirmis olur [6].

Siv1 kristallerin yap1 tayininde ve karakterizasyonunda li¢ temel yontem kullanilir.
Bunlarin ilki olan Polarizasyon Mikroskobu (PM), sivi kristallerin polarize 15181
kirmasi 6zelligi sayesinde mesofaz tirlerinin aydinlatilmasinda ve sicaklik kontrolii
ile fazlar arasindaki gecis sicakhiginin belirlenmesinde kullanilir. ikinci yéntem olan
Diferansiyel Tarama Kalorimetresinde (DSC) fazlar arasindaki gecis sicakliklari ve
entalpi degerleri daha kesin olarak hesaplanir. Sekil 2.3’de bir sivi kristalin DSC
termogrami ornek olarak verilmistir. Son olarak X-1sin1 kristalografisi (XRD) ile

mesofazlarin li¢ boyutlu yapilar1 hakkinda bilgiler edinilir.
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Sekil 2.3 Bir s1v1 kristalin DSC termogrami [14].
2.2.1 Siv1 Kristallerin Terminolojisi

Siv1 kristal fazlar1 mesofaz, bu fazlar1 gosteren maddeler ise mesogen olarak
adlandirilir. Anisotropi kavrami ise, maddenin 6zelliklerinin (kirilma indisi, sertlik,
mekanik saglamlik, 1s1 ve elektrik iletkenligi) 6lgme yoniine yani molekiillerin
pozisyonuna bagh olmasidir. Kristal katilardaki taneciklerin diizeni, anisotropiye
yol agmaktadir. Sivi ve gazlarda ise, tanecikler gelisigiizel dagildigindan maddenin
bu o6zellikleri 6l¢me yoniinden bagimsizdir. Bu duruma ise isotropi denmektedir
[9]. Siv1 kristaller ise katilarin anisotropik o6zelligine sahip olup sivilarin da
akiskanlik 6zelligini tasimaktadir. Bu yiizden bu ara faza termodinamik a¢idan farkh
“anisotropik akiskanlar” denmektedir. Ayrica maddenin kristal fazdan mesofaza
gecis sicakligina erime noktasi, maddenin mesofazdan isotropik faza gecis

sicaklifina ise berraklagsma noktasi denilmektedir [15].

Bir maddenin, kat1 ve isotropik fazlar arasinda birden fazla mesofaz gosterme
ozelligi polimorfizm, bu o0zellii gosteren maddeler ise polimorfiz

(polimesomorfiz) olarak adlandirilir.



Polarizasyon mikroskobunda go6zlenen motifler ise tekstiir olarak adlandirilir.
Tekstlirler, mesofazin taninmasina olanak sagladigindan siv1 kristaller acgisindan

vazgecilmez verileri olusturmaktadir. Sekil 2.4’de bazi s1vi1 kristal tekstiirleri 6rnek

olarak verilmistir.

Sekil 2.4 Baz sivi kristallerin tekstiir goriintiileri [16].
2.2.2 Sivi Kristallerin Kullanim Alanlari

Siv1 kristallerin bilimin bir¢ok alanina 6nemli katki saglamasi, bu malzemelerin
kullanim alanlarindaki yelpazenin genislemesine sebep olmustur. Sivi kristaller
bulunduklar1 manyetik ve elektriksel sartlar altinda c¢ift kirinim 6zelligine sahip
olduklarindan gosterge aygitlarina sahip hesap makinesi, kol saati, fotograf
makinesi, elektronik saatler, televizyon ve bilgisayar ekranlari gibi ¢esitli cihazlarda
kullanilirlar. Ayni zamanda 1siya dayaniklihik ve sicaklikla renk degistirme
yetenekleri ile termometrelerde termokromik sivi kristaller kullanilmaktadir.
Elektriksel alanda ugradiklar cesitli degisik yonelimsel yetenekleri ve elektriksel
alanda da renk degistirme yetenekleri ile pil sarj gostergelerinde, akill
pencerelerde, disaridan goriintirliik ya da mathk saglamak amaciyla kullanilirlar

[17].

Giiclii molekiillerarasi etkilesimler yardimi ile paralel olarak konumlanarak sertlik
saglayan polimer yapili sivi kristaller de kask ve c¢elik yelek yapiminda
kullanilmaktadir. Ayrica tiptaki sicaklik haritalarinda (liyotropik sivi kristal yapisi
kullanilarak ince bir tabaka halinde o6rtiilen ilaglar agiz yoluyla alindiginda viicudun
ilgili bolgesine gelir ve s1vi1 kristal zar parcalanarak ila¢ salinimi hedeflendigi sekilde
yapilmis olur), hologramlarda, radyo frekansi yakalamada, madde gerginlik
testlerinde ve nanoteknolojik uygulamalarda da siv1 kristal kullanimini gérmek

mimkiindir [17]



2.3 Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Siv1 kristaller genel olarak Sekil 2.5’de goriildigi gibi mesofazi olusturma sekline

ve molekiil geometrilerine iki gruba ayrilir [18].

SIVI KRISTALLER .
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Sekil 2.5 Sivi kristallerin siniflandirilmasi

2.3.1 Mesofazi Olusturma Sekillerine Gore Sivi Kristaller

Siv1 kristaller, mesofaz1 olusturma sekline gore termotropik ve liyotropik olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Sicaklik etkisi ile mesofaz olusturanlar “termotropik sivi
kristaller” ve ¢oziici ve sicaklik etkisiyle mesofaz olusturanlar “liyotropik sivi

kristaller” olarak adlandirilir.

Termotropik sivi kristalleri, mesofazin ortaya ¢ikmasina bagl olarak enansiyotropik
ve monotropik sivi kristaller olarak iki grupta toplanir. Enansiyotropik sivi
kristallerde mesofaz hem katinin sicakliginin arttirilmasiyla ve hem de sivinin
sicakliginin disiiriilmesiyle ortaya ¢ikar. Yani faz degisimleri ve mesofaz olusumu
hem 1sitma hem de sogutma sirasinda gozlemlenebilmektedir. Bu durum yapinin

termodinamik olarak kararli olmasini saglar [18].

Monotropik siv1 kristallerde ise mesofaz sadece sivi maddenin sicakliginin
distrilmesiyle elde edilir. Yani bu grupta yer alan sivi kristaller termodinamik

acidan kararsizlardir.
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Liyotropik sivi kristaller, uygun ¢oziicti ile karistirildigi zaman sivi kristal hale gecen
molekiillerdir. Cozeltinin konsantrasyonu sivi kristal faza gecis i¢cin dnemlidir.
Liyotropik siv1 kristaller, bir ucunda hidrofilik ve bir ucunda hidrofobik kismin bir
arada oldugu yapilardir. Amfifil madde olan liyotropik sivi kristaller uygun
coziicilerde mesofaz olusturabilirler. Bunlara en glizel 6rnek sabun (bkz. Sekil 2.6)
ve fosfolipidlerdir (bkz. Sekil 2.7). Mesofaz sekilleri, konsantrasyon, ¢oziicli ve
sicakliga bagh olarak degisiklik gosterir. Amfifil maddeler iki temel kisimdan
olusmaktadir. Bunlar hidrofilik polar bas kisim ve hidrofobik kuyruk kisimlardir
[18].

Hem sicakligin etkisiyle, hem de ¢oziicii etkisiyle siv1 kristal fazin ortaya ¢iktigi

molekiillere ise “amfotropik sivi kristaller” denir [18].
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Sekil 2.6 Sabunlarda misel olusumu [19].
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Sekil 2.7 Fosfolipidlerde visel olusumu [19].
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2.3.2 Molekiil Geometrilerine Gore Sivi Kristaller ve Mesofazlari

Siv1 kristaller molekiil geometrilerine gore ii¢ sinifta toplanmaktadir. Bunlar
diskotik (disk seklinde) molekiil geometrili siv1 kristaller, biikiilmiis (muz sekilli
veya "bent-core") molekiil geometrili siv1 kristaller ve kalamitik (¢ubuksu) molekiil
geometrili siv1 kristallerdir (bkz. Sekil 2.8) [6]. Kalamitik molekiil geometrisine

sahip olan siv1 kristaller, B6liim 3’te detayli olarak anlatilacaktir.

!

Kalamitik Sivi Kristaller

“ Diskotik Sivi Kristaller

' =A Bent-core (bukllmius) Sivi Kristaller

Sekil 2.8 Molekiil geometrilerine gore sivi kristallerin sematik gosterimi [13].

]
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N

2.3.2.1 Diskotik Sivi Kristaller ve Mesofazlari

Kalamitik s1v1 kristallerden sonra en biiyiik grubu olusturan diskotik siv1 kristaldir.
Diskotik sivi kristellerin yapilar1 1977°de Chandrasekhar ve Billard tarafindan
kesfedilmistir. Yapilar1 disk seklinde olan ve bir molekiiler ekseni diger iki eksene
gore ¢ok daha kisa olan bu tiir molekiillere diskotik siv1 kristaller denilmektedir.
Yapilari genel olarak iki kisimdan olusmaktadir. Bunlar; merkezde bulunan diiz, sert
cekirdek tinitesi ve gekirdek tinitesinin cevresine direkt veya fonksiyonel gruplar ile
bagli olan esnek yan zincirlerdir. Bunlara kisaca hekzasiibstitlie benzen tiirevleri de

diyebiliriz (bkz. Sekil 2.9) [20].
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Sekil 2.9 a) Diskotik siv1 kristal molekiillerinin genel yapilar [9] b) Diskotik sivi
kristallere 6rnek bir molekiil [21].

Merkezdeki ¢ekirdek molekiiliintin yapisi genellikle benzen, naftalen, trifenil gibi
simetrik aromatik bilesiklerden meydana gelir ve bu yapilar yapiya hem sertlik
kazandirir hem de diskotik geometrinin olugsmasini saglar. Merkeze direkt veya
ester, eter gibi fonksiyonel gruplar ile bagh yan zincirler ise genellikle dort, alt1 veya
sekiz adet olup uzunluklar1 diskotik yapinin ¢apini ve fiziksel 6zelliklerini belirler.
Diskotik s1v1 kristaller genel olarak nematik diskotik ve kolumnar diskotik olarak iki

fakli mesofaz yapisi gosterirler [22].

Nematik Diskotik Faz (Np): Bu mesofaz, molekiillerin direktér dogrultusunda
yonlendigi dolayisiyla sadece yonelimsel diizenin s6z konusu oldugu mesofazdir.
Konumsal dizen yoktur (bkz. Sekil 2.10). Ayrica en diizensiz ve en diisiik

viskoziteye sahip olan fazdir [6].

Kolumnar Diskotik Fazlar (Colp): Kolumnar mesofaz oldukga diizenlidir. Diskotik
molekiillerin her biri kolon olusturacak sekilde tstiiste istiflenme egilimindedir

(bkz Sekil 2.10). Mesofaz bu kolonlarin diizenlenme tiirlerine goére farkl isimler alir

[6].

13
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Sekil 2.10 Nematik diskotik ve kolumnar diskotik mesofazlarin sekilsel
gosterimleri [23].

2.3.2.2 “Bent-Core” Sivi Kristaller ve Mesofazlari

Muz sekilli molekiiller ilk kez Vorlander tarafindan 1930’larda bulunmustur. "Bent-
core" (muz sekilli) molekiiller, sert bir merkezi ¢ekirdege bagh iki kalamitik yan
linite ve bunlara baglanmis yan zincirlerlerden olusmustur. Yani merkezi ¢ekirdege
meta pozisyonunda baglanan farkl hacimli substitiientler ile elde edilirler [24]. Bu
mesogenlerin tipik 6zelliklerini olusturan baglanma acisi (a), molekiiliin kimyasal
yapisina bagh olarak 105° ve 140° arasinda degisebilir [6] Sekil 2.11'de “bent-core”

swv1 kristallerin sematik gésterimi verilmistir.

"Bent-core” molekiillerde mesomorfizm molekiilde merkezi {initenin 1,3-
distibstitiie benzen, 2,6-distibstitiie piridin, 2,7-disiibstitiie naftalen ya da 3,4-
distibstitiie bifenil halkasini icerdigi durumlarda siklikla go6zlenir. Bu gibi
durumlarda yaklasik 120° lik bir biikiilme agis1 olusur ve bu a¢1 polar mesofazin
olusmasina neden olan siki paketlenmenin meydana gelebilmesi i¢in en ideal durum

olarak diistintiliir [6]. Sekil 2.12’de 6rnek bir “bent-core” molekiilii goriilmektedir.
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Sekil 2.11 “Bent-core” sivi kristallerin sematik gosterimi.

Sekil 2.12 Ornek bir “bent-core” molekiilii [25].

Muz sekilli sivi kristaller, kiral karbon igermemelerine ragmen, elektro-optik
cevrilme (switching) davranisi gosterebilme 6zelligine sahip mesogenlerdir. En
onemli Ozellikleri ise polarliklaridir. Polar olmalari, molekiillerin simetrik diizlem
icerisinde 6zel bir biikiilme acis1 ekseninde yonlenerek birbirlerine yakin olarak
istiflenmesiyle anlatilabilir. Muz sekilli siv1 kristallerin ilgin¢ elektro-optik

ozellikleri nedeniyle uygulama alanlari oldukca genistir [26].

Muz sekilli sivi1 kristallerin mesofazlari genel olarak ‘B’ harfi yanina bir sayiyla ifade
edilir. Buradaki ‘B’ harfi ‘banana’ veya ‘bent’ kelimelerinin bas harfleridir. Bi’den
B7’ye kadar olan bu fazlar, daha sonralar1 kesfedilen Bs faziyla birlikte “banana
fazlar” olarak adlandirilir. Bu yapilarin sergiledikleri mesofazlar kalamitik
mesogenlere gore farkhidirlar. Bu mesofazlar hakkinda kisaca bilgi vermek
gerekirse; Bi fazi kolumnar yapisindan dolayr kolumnar (Col) faz olarak

nitelendirilmektedir. Yani diskotik sivi kristallerdeki kolumnar fazina benzer
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tekstiirlere sahiptirler [26]. Bz fazi1 polar smektik C (SmC) faz1 olarak da
bilinmektedir. Yani egimli smektik fazdir. Polar "switching" davranisi da
sergilemektedir [26]. B3 fazi cogu zaman B: ile B4 fazlar1 arasinda ¢ikar. B2 fazinin
hizli sogutulmasiyla elde edilen tekstiir B2 fazina benzemektedir [27]. B4 fazindaki
molekiiller heliksel diizenlenmeye sahiptirler ve en karakteristik 6zelligi yogun
mavi renge sahip olmalaridir. B3 fazinin sogutulmasiyla elde edilir. "Bent-core"
sistemlerde en diisiik sicakliklarda goriiltir [28]. Bs faz1 B2 fazinin altinda ortaya
cikmaktadir. Ayn1 zamanda entalpisi diistiktiir. Ferroelektrik ve antiferroelektrik
ozellik gosteren ¢ok sayida alt faz1 bulunmaktadir [26]. Be fazi tipik olarak ¢ok kisa
terminal zincirlere sahip muz sekilli sivi kristaller ortaya ¢ikar. SmCc, Smint veya Smc
gibi sembollerle de ifade edilir. Bazen, B1 fazinin daha yukar sicaklik araliklarinda
da gozlemlenebilir [28]. B7 faz1 polar SmC fazlarindan birisidir. Tiim mesofazlar
icinde en etkileyici tekstiire sahip faz olarak bilinir [26]. Bs fazi ise 2001 yilinda
Bedel ve grubu tarafindan kesfedilmistir ve antiferroelektrik davranis
sergilemektedir [26]. Sekil 2.13’de ti¢ farkli B fazina sahip (B1, Bs ve B7) 4-Amino-

1,2,4-triazol bilesiginin tekstiir gériintiisii verilmistir.

Sekil 2.13 4-Amino-1,2,4-triazol bilesiginin tekstiir goriintisi [29].
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Kalamitik (Cubuksu) Sivi1 Kristaller

3.1 Kalamitik Molekiiller Hakkinda Genel Bilgi

Sivi kristal mesofazlarin olusmasini saglayan en yaygin molekiil tipi gubuk seklinde
olan kalamitik siv1 kristallerdir ve sivi kristallerin en genis sinifini olusturmaktadir.
Genel molekiill yapilarn asagida verilen Sekil 3.1'deki sematik gosterimle ile

aciklanabilir.
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Sekil 3.1 Kalamitik siv1 kristallerinin sematik gosterimi.

Burada merkezi cekirdek olarak kullanilan aromatik yapilar mesofaz kararhligini
saglar ve mesogenin sert cekirdek kismini olusturarak molekiiler istiflenmeye
neden olur. Ayrica yanal ¢ekirdek olarak adlandirilan kiigiik aromatik halkalar da en
sik tercih edilen yapilardir. Sekil 3.1’de X’ ile ifade edilen baslica baglayic1 gruplar
-HC=CH-, -C=C-, -HC=N-, -N=N- ve -COO-’ dir. Halkalar arasinda bulunan kii¢iik
baglayic1 kimyasal gruplar, molekiiliin uzunlugunu arttirmay: saglar ve molekiile
dogrusallik ve esneklik kazandirirlar. Terminal zincirler ise molekiiler hareketliligi
saglayan uc¢ gruplardir ve gerektiginde bunlar kiral bir merkez veya polar bir grup
icerebilir. Bu ug¢ gruplar birbirleriyle ayn1 veya farkl secilebilmektedir. Terminal
zincirler yapida hareketliligi ve esnekligi saglayarak erime noktasini diigiiriir. Erime
noktasinin diistriilmesi ise sivi Kkristal mesogenlerin uygulama alanlarinda yer
almasini saglayacak onemli faktordiir. Terminal zincirler genellikle cesitli alkil
gruplari ve alkoksi gruplaridir. Bunlara ek olarak kendilerini aromatik halkalarda

dallanma olarak gosteren yanal siibstitiientler elektron yogunlugunu arttirir ve

17



yapida bir polariteye yol agarak istenilen durumu yaratmaktadir. En ¢ok kullanilan
yanal substitiientler polar gruplardir (-F, -Cl, -Br, -CN, -NO2) [6]. Sekil 3.2’de 6rnek

bir kalamitik molekil gorilmektedir.

Sekil 3.2 Ornek bir kalamitik molekiil [30].

3.2 Kalamitik Molekiillerin Mesofazlari

Kalamitik mesogenlerin mesofazlar1 ti¢ sinifa ayrilmaktadir. Bunlar; nematik

mesofaz, smektik mesofaz ve kiral kalamitik siv1 kristal mesofazlaridir [31].
3.2.1 Nematik Mesofaz (N)

Nematik kelimesi Yunanca'da ipliksi anlamina gelen “nematos” sozctligiinden
tiremisitir. Nematik mesofaza sahip bir siv1 kristal polarizasyon mikroskobunda
incelendiginde tekstiirlerinin ipliksi goriintii vermesinden dolay1 “nematik” ismini
almistir [32]. Nematik siv1 kristal faz hem kalamitik hem de diskotik molekiiller
tarafindan olusturulabilmektedir. Bu mesofazda molekiiller sadece tercihli
yonelimsel diizene sahiptir. Yani burada pozisyonel bir diizenden sz etmek
miumkiin degildir ve viskozitesi en diisiik olan mesofaz tiirtidiir. Bu nedenle yiiksek
akiskanliga sahip olduklarindan isotropik sivilara en ¢ok benzeyen mesofazdir [33].
Sekil 3.3’"de nematik mesofazda molekiillerin yonelimsel diizeni ve 6rnek nematik

tekstiir goriintiisi verilmistir.
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Sekil 3.3 Nematik mesofazda molekiillerin yonelimsel diizeni [34] ve nematik
mesofazina 6rnek bir tekstiir gértintisii [35].

3.2.2 Smektik Mesofaz (Sm)

Smektik kelimesi Yunanca’da sabun anlamina gelen “smectos” sozciigiinden
tliremistir. Bu faz nematik faza gore daha diizenlidir. Burada hem pozisyonel diizen
hem de yonelimsel bir diizen mevcuttur [36]. Tek bir cesit nematik faz mevcutken
bir¢ok cesit smektik faz vardir. Smektik fazlar, molekiillerin tabaka normaline gore
egimli olup olmadiklarina gore de siniflandirilabilir. Smektik fazlarin sayilar1 tam
olarak bilinememekle birlikte tic 6nemli alt grubu vardir. Bunlar; smektik A (SmA),

smektik B (SmB) ve smektik C (SmC) fazlaridir [37].

Smektik A mesofazinda bilesigi olusturan molekiiller egimli degillerdir ve
tabakalarda konumsal bir diizenden bahsedilemez, ancak her tabaka arasi uzaklik
esittir. Smektik A mesofazina, sogutma sirasinda nematik fazdan gegcilebilir ya da
dogrudan isotropik halin sogutulmasiyla smektik A fazi1 ortaya c¢ikabilir. Genel
olarak polarizasyon mikroskobunda goriiniisii yelpaze tekstiirii seklindedir. Bunun
sebebi tabakali olmasindan kaynaklanmaktadir [6]. Sekil 3.4’de SmA mesofazda
molekiillerin yonelimsel diizeni ve SmA mesofazinin 6rnek bir tekstiir goriintiisii

verilmistir.
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Sekil 3.4 Smektik A mesofazinda molekiillerin yonelimsel diizeni [34] ve SmA
mesofazinin 6rnek bir tekstiir goriintisi [38].

Smektik B mesofazinda molekiller tabaka icerisinde hekzagonal aglar seklinde
yerlestiklerinden bu faz Smektik A’ya gore daha diizenlidir. Baska bir deyisle SmB
mesofazinda yakin paketlenmis altigen tabakalar cift kath bir istiflenme dizisine
sahiptir [6]. Sekil 3.5’"de Smektik B mesofazinda molekiillerin yonelimsel diizeni ve

SmB mesofazina 6rnek bir tekstiir goriintiisii verilmistir.

~
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i .°
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Sekil 3.5 Smektik B mesofazinda molekiillerin yonelimsel diizeni [34] ve SmB
mesofazina 6rnek bir tekstiir goriinttsi [39].
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Smektik C mesofazi, Smektik A mesofaza benzerdir. Aralarindaki tek fark smektik
A faz1 dik acili iken, smektik C faz1 egik olarak diizenlenir. Smektik C fazinin farki
molekiillerin tabaka normaline egimli olarak yonlenmis olmasindan kaynaklanir.
Smektik mesofazlar icerisinde en diizenli olan SmC fazidir [6]. Sekil 3.6’da Smektik
C mesofazinda molekiillerin yonelimsel diizeni ve SmC mesofazina érnek bir tekstiir

goruntisi verilmistir.

WY 7
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Sekil 3.6 Smektik C mesofazinda molekiillerin yonelimsel diizeni [34] ve SmC
mesofazina 6rnek bir tekstiir goriintiisii [40].

3.2.3 Kiral Kalamitik Sivi Kristaller ve Fazlari
3.2.3.1 Kiral Nematik (Kolesterik) Faz (N*)

1988’de Avusturyali botanikgi Reinitzer tarafindan kesfedilen ilk termotropik sivi
kristal olan kolesterol benzoat bilesigi kiral nematik faz gostermektedir. Bu mesofaz
tird ilk olarak kolesterol tiirevlerinde ortaya c¢iktigindan kiral nematik faza
kolesterik faz da denmektedir. Kiral nematik bir faz, kiral bir materyalin kii¢ciik
miktarinin yapiya eklenmesiyle olusturulabilir. Kiral nematik faz, nematik faza
benzer, ancak burada bilesigi olusturan molekiillerin asimetrisi, direktoriin belli
belirsiz ve kademeli bir doniisiine sebep olur. Bu direktér doniisi, sicakliga bagimh
bir adima (pitch) sahip bir heliksi tanimlar. Pitch, yonlendiricinin bir heliks boyunca
tam doniis yapabilmesi icin gerekli mesafe olarak tanimlanir. Bu mesafe genellikle
sicaklik arttikca azalmaktadir [6]. Sekil 3.7’de kiral nematik (kolesterik)
mesofazinda molekiillerin dizilimi ve N* mesofazina 6rnek bir tekstiir goriintiisii

verilmistir.
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Sekil 3.7 Kiral nematik (kolesterik) mesofazda molekiillerin dizilimi [41] ve N*
mesofazina 6rnek bir tekstiir gértintiisi [42].

3.2.3.2 Blue (Mavi) Faz

Blue (mavi) faz, kiral nematik faz ile isotropik sivi faz arasinda kendini gosteren bir
fazdir. Ilk olarak 1956’da Gray bu mesofaz1 “Blue Faz” olarak adlandirmigtir. Bu faz
oldukca akiskan olup, polarize 15181 secici yansitmasindan dolay1 karakteristik bir
yogun mavi renge sahip tekstiirler verir. Cok dar sicaklik araliginda, yanhzca birkag
Kelvin'de gozlemlenebilmektedir. Bu mesofaza sahip sivi kristal mesogenlerin dar
sicaklik araligina sahip olmalar1 uygulama alanlarinda zorluklara sebep olmaktadir
[43]. Fakat son zamanlarda mavi fazin gosterdigi faz araliginin 60 K'den fazla oldugu
swv1 kristaller de rapor edilmistir [44]. Sekil 3.8’de “blue faz” tekstiir goriintiilerine

ornekler verilmistir.

Sekil 3.8 Ornek “blue faz” tekstiir goriintiileri [45].
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3.2.3.3 Kiral Smektik A (SmA*)

Kiral smektik A mesofazi kiral olmayan haline oldukc¢a benzer 6zelliklere sahiptir.
Bundan dolayi iki mesofaz tipini birbirlerinden ayirt etmek oldukc¢a zordur. Kiral
smektik A mesofaza gecerken gozlenen dielektrik ve elektrooptik o6zellikler
sebebiyle oldukea ilgi ¢ekicidir ve genis uygulama alanina sahiptir. Ayrica SmA*
mesofazina nadiren rastlanilmaktadir. SmC* ve SmA* mesofaz tipleri birbirlerine
oldukca benzer ozellikte olup ikisi de ferroelektrik o6zellik gosterirler [45].
Molekiiler diizenlenmeleri kiral smektik C gibi egimli degil, diiz olmasina karsin
elektroklinik (EC) etkiye sahip omasi ilginctir. Elektrokliniklik, kiral smektik A
fazinda meydana gelen ve kiiciik bir manyetik alan etkisinde bile kiral smektik C
fazinin gosterdigi donme (switching) hizindan 100 kat daha hizli olan bir etkidir. Bu
durum da bu mesofaza sahip mesogenlerin teknolojik alanda kullanimlarina katki

saglamaktadir [46].
3.2.3.4 Kiral Smektik C (SmC%*)

Kiral smektik C faz, smektik C fazinin kiral analogudur. Smektik C fazinin
molekiilleri kiral oldugunda, faz yapisi temel olarak aynidir. Ancak molekiiler
kiralite, molekiiler egimin yoniinde 6nemsiz ve kademeli bir degisime neden olur.
Bu durum yapinin heliks seklinde olmasini saglar [47]. Sekil 3.9'da SmC*
mesofazinin heliks yapis1 ve SmC* mesofazina o6rnek bir tekstiir gorintiisi

verilmistir.

Sekil 3.9 Kiral Smektik C (Sm*) fazinin heliks yapisi [45] ve SmC* mesofazina
ornek bir tekstiir goriintiisii [47].
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SmC* fazi1 ferroelektrik 6zellik gosterebilmektedir. Bu 6zellik teknolojik kullanim
alanini i¢in bir temel olusturmaktadir. Sivi1 Kkristallerde ferroelektrik ozellik ilk
olarak kiral smektik C (SmC*) mesofazinda gézlemlenmistir. Yapidaki molekiiler
kiralite ve bunun soncunda meydana gelen heliksel diizenlenmeden otiiri
kendiliginden polarizasyon meydana getirdigi rapor edilmistir. Ancak, siv1 kristal
molekiillerin  ferroelektrik o6zellikler gostermesi kiralitenin degil, polar
diizenlenmelerin bir sonucudur. Tiim bu gelismeler ferroelektrik 6zellik gosteren
bilesiklerin elektro-optik uygulamalarda kullanilabilecegi diisiincesini yaratmis ve

optikce aktif siv1 kristallere olan ilgiyi olduk¢a arttirmistir [48].
3.3 Kalamitik Molekiillerde Yapi-Mesogenite iliskisi

Kalamitik siv1 kristallerin genel molekil yapisini dort kisimda incileyebiliriz.
Bunlardan ilki yapida sertligi saglayan merkezi tinitelerdir. Yapida erime noktasini
arttirarak molekiiler istiflenmeyi saglamaktadir. Ikincisi molekiilii uzatmay:
saglayan ve merkezi iiniteleri birbirine baglayan baglayic1 gruplardir. Ugiincii grup
olan yandan gelen siibstitiientler istiflenmeyi olumlu yonde etkiler ve genellikle
metil, siyano, halojenlerden tercih edilirler. Son kisim ise terminal siibstitiientlerdir.
Genellikle alkil gruplari tercih edilir, yapidaki esnekligi saglar ve merkezi linitenin
oldukca arttirdigr erime noktasini diisiirmeyi saglarak sivi kristal molekiillerin

uygulama alanlarindaki potansiyellerine katki saglarlar [6].
3.3.1 Merkezi Uniteler

Siv1 kristal molekillerin merkezi tiniteleri yapisal kararlilig: ve sertligi saglar. Bu
kararlh yap1 aromatik ¢ekirdeklerle saglanmaktadir. Bu tiniteler genellikle birbirine
baglanmis lineer halkali yapilardir. Bir ¢cok kalamitik mesogen iki ya da daha ¢ok
aromatik halkadan olusmaktadir ve aromatik halkalarin sayis1 mesomorfizmi
etkilemektedir. 1,4-fenil, 2,6-naftalen ve bifeniller en sik tercih edilen c¢ekirdek
tniteleridir. Ayrica siv1 kristal molekiillerin aromatik halkalar tlzerinde yer
alabilecek ve mesomorfize katki saglayabilecek yanal siibstitiientler de kabul

gormektedir [6].
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Sekil 3.10°da siv1 kristal kalamitik molekiillerde siklikla kullanilar merkezi tiniteler

Lo -
0 -

N

/ \

verilmistir.

\ / \_/

Sekil 3.10 Kalamitik molekiillerde siklikla kullanilan merkezi tiniteler.

Daha az siklikla da olsa alisiklik halka yapilar1 da kalamitik sivi kristallerde
kullanilmaktadir [6]. Mesogenik cubuksu molekiil yapilarindaki anisotropi, merkezi
Uniteler tarafindan olusturulur. Bu yapilar molekiiliin erime noktasini arttirir ve
yapiya termodinamik a¢idan kararhlik saglar. Merkezi tlinitelerin sayesinde artan
erime noktasi ve olusan sertlik yapidaki esnek alifatik zincirler olan terminal
substitiientlerle dengelenerek mesogen olusumu saglanmaktadir [49]. Bu konudaki
calismalara Byron ve arkadaslari tarafindan yayinlanan makalede [50] Tablo 3.1’de
goriilen molekiil yapilar1 ve 6zellikleri 6rnek olarak verilebilir. Burada aromatik
halka sayinin artmasiyla mesogenin hem erime hem de berraklasma noktasinin

arttig1 ve mesofaz cesitliligine neden oldugu rapor edilmistir.
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Tablo 3.1 Kalamitik molekiillerin merkezi tinitesindeki halka sayis1 artisinin
erime noktasina etkisi [50].

AL )

X Y Faz Gegis Sicakliklar (°C)
CsHaq CsHy4 K 26 Sm 47.6 Sm 52.2 |
CsH1CO  COCsHy; K 165 |

O
X Y Faz Gegis Sicakliklar (°C)
CsHaq CsH1 K 192 Sm 213 |
C5H11 CcO COC5H11 K 236 Sm 267 |

Kalamitik yapilarin merkezi aromatik halkalarinda heteroatom varlig1 genellikle
tercih edilen bir durumdur. Heteroatomlarin kalamitik mesogenlere dahil edilmesi
mesofazlarin olusumunu belirgin olarak etkileyebilir. Ornegin; piridin halkasinin
merkezi TUniteye dahil edilmesiyle azot heteroatomunun varhigi polarize
edilebilirligini ve bazende molekiiliin geometrik seklini biiyiik 6l¢lide
degistirebilmektedir [51]. Boylelikle mesofazin tipi ve faz gegis sicakliklar1 degismis
olur. Bir alkoksi u¢ grup ve ester baglama birimleri iceren piridin esasl kalamitik
mesogenler daha karmasik mesomorfik davranis yani polimorfizm sergileyebilirler
[52]. Asagidaki verilen Tablo 3.2°de merkezi iinitedeki heteroatom varliginin
mesofaz tlrine ve faz gecis sicakliklarina olan etkisini gormekteyiz. Merkezi
tnitedeki heteroatom varhiginin faz gecis sicakliklarimi arttirdigl ve mesofaz
cesitliligine sebebiyet verdigi gozlemlenmistir. Bunun yani sira, aromatik hakla
sayinin ve bu aromatik halkalarin birbirlerine gore olan pozisyonlarinin da

mesomorfizme etkisi saptanmistir.
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Tablo 3.2 Kalamitik molekiillerin merkezi tinitesindeki aromatik halkalarda
heteroatom varliginin mesomorfizme etkisi [53].

H11CS_XOCN

Faz Gegis Sicakliklari (°C)

X
@ K22.5N 351

K33.6N 4351
\

—N
<\:/> K 71N (52)1

<:> K 30N 551
(0]
<:> K 56 N (49) 1

C@ K 79.5 N 108.6 1

K 962N 981
\ 7

—N
<:§\:N/> K98 X 1141
<:§:> K 728N 125.11

) K 87 N (85) 1

<:>_® K 96N 2221
—N

K 124 N 2281
Daw,

—N
K 100.5N 231 1
O
N
<:>—<:> K 53.8 SmA 603 N 23441
(0]
<:>_<: ) K 87N222.11
(6}
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3.3.2 Baglayici Gruplar

Siv1 kristal molekiillerdeki baglanti gruplar sert cekirdek tnitelerinin yarattig
sertligi elimine etmek, yapiya esneklik kazandirmak, molekiilii uzatmak ve mesofaz
yapisini kararl kilmak i¢in kullanilir. Molekiil yapisindaki baglanti gruplari faz gegis
sicakliklarini ve molekiiliin fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir. En sik kullanilan
baglanti gruplari; esterler (-COO-), iminler (Schiff bazi; -HC=N-), azo yapilar1 (-N=N),
asetilen ve etilendir. Bunlarin i¢inde siv1 kristal molekiillerde en ¢ok tercih edilen
baglayic1 grup esterlerdir. Ciinkii esterler, kolay sentezlenir, olduk¢a kararlhidir ve
diisiik erime noktalarina sahiptir. Tiim bu 6zellikler de mesofaz olusumuna biiyiik
katki saglamaktadir. Ayrica ester grubu polar bir yapi oldugundan molekiillerin
tabakali bir bicimde paketlenmesini saglamaktadir [6]. Siv1 kristallerde baglayici
gruplarin etkisini incelemek amaciyla yapilan ¢alismalara érnekler Tablo 3.3 ve

Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.3 Baglayic1 grup varliginin mesomorfizme olan etkisi [49].

O
H11Cs X H11Cs : : f
(@] X

X Faz Gegis Sicakliklarn (°C) X Faz Gegis Sicakliklari (°C)
COC,Hs K 56.6 N 69 1 COCzHs K 84.9 SmA (74.5) N 105.8 1
CoHs K551 CaHs K 42N (29) 1

Tablo 3.3 incelendiginde merkezi Uniteler arasina ester baglayici grubunun
girmesiyle faz gecis sicakliklarinin artttigl, mesofaz tiirtiniin nematik fazdan smektik
faza gectigi, molekiillerin daha diizenli istiflenebildigini ve esnek ester gruplariyla

molekiliin hareketlilik kazanarak nematik mesofaz gosterdigi gozlenmistir.
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Tablo 3.4 Baglayic grup farkliliginin mesomorfizme olan etkisi [54].

X Faz Gegis Sicakliklan (°C)
COO K,47.5K;50.4 SmA 61.4 N 68.11
00C K 64 SmA 71 N 73.2
N=N K91 SmA 99N 1001
CH=N K 92.1 SmA (83.4) N (85.5) I
N=CH K 63.4Sm 762 N85411

Petrov ve arkadaslarinin ¢alismasininda baglayici gruplarin mesomorfizme etkisi
incelenmistir. Tablo 3.4 incelendiginde baglayic1 gruplarin ¢ubuksu geometride

hareketliligi saglayarak molekiiler istiflenmede etkin rol oynadig1 gézlemlenmistir.
3.3.2 Yandan Gelen Suibstitiientler

Siv1 kristal molekiillerdeki yanal siibstitiientler ¢ekirdek tniteleri iizerinde yani
genelikle aromatik halkalar tizerinde bulunabilecegi gibi terminal ve baglayici grup
lizerinde de bulunabilirler [55]. En ¢ok kullanilan yanal siibstitiientler -F, -Cl, -Br,
-CN, -NO2, -CH3'dir. Kalamitik yapilarda ¢ekirdeklere bagh yanal siibstitiientlerin
yapisl, polaritesi ve konumu mesofaz yapisini etkilemektedir. Molekiiliin yan
kisimlarinda olan stbstitiientler ise molekiiliin uzunlugunu arttirarak istiflenmeyi
bozar ve sivi kristal mesofaz kararlihigini azaltir. Bu durum negatif gibi goziikse de
aslinda siv1 kristallerin kullanim alanlarinda gesitli avantajlar saglar [56]. Yandan
gelen siibstitlientlerin mesogenlerin mesofaz 6zelliklerine etkisini incelemek
amaciyla Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da literatiirden Ornekler verilmistir. Yapilan
calismalarda polar yanal siibstitiientlerin mesomorfizm iizerine etkisi oldugu

gozlenmistir.
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Tablo 3.5 Merkezi initedeki aromatik halkada yanal siibstitiientin mesogeniteye
etkisi [54].

o X
0] (0]
)_QOCGH13
(0]
X Faz Gegis Sicakliklan (°C)
H K121 N211.51
NO, K 89N 1541
CN K 85N 1641
Cl K82.5N1791
Br K97N 1631
CHg K 87.8N 171.81

Tablo 3.6 Merkezi iinitedeki aromatik halkada yandan gelen polar gruplarin
mesomorfizme etkisi [54].

0O X Y
o))
o) 0C4Hg

X Y Faz Gegis Sicakliklar (°C)

H H K116 Sm 154 N 2051

NO, | NO, | K103 N 1341

CN CN K 150.8 N 153.61
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3.3.3 Terminal Siibstitiientler

Terminal siibstitiientler olarak kullanilan alkil zincirleri siv1 kristal mesogenlerin
yapisinda mutlaka bulunur. Yapidaki sertligi dengeleyerek yapiya esneklik ve
hareketlilik o6zelligi kazandirir. Yani yapida erime noktasin1 disiirerek
diizenlenmeyi saglamaktadirlar. Esnek yan zincirler genellikle alkil (CnHz2n+1)
gruplar1 ve alkiloksi (OCnHzn+1) gruplaridir. Bunlarin disinda florlanmis alkil ve
alkiloksi gruplari, halojenler, siyano ve nitro gibi polar yapilar da kullanilmaktadir
[57]. Ozellikle siyano ve nitro gruplan yiiksek polariteye sahip olduklarindan
molekiliin berraklasma noktasini arttirmaktadir.  Segilen terminal zincirler
doymus, doymamis ve dallanmis formlarda bulunabilir [58]. Dallanmis alkil ve
alkiloksi zincirleri genellikle kiral mesogenleri yapiya dahil etmek i¢in kullanilir.
Alifatik zincirlerde karbon sayisindaki artis gecis sicakliklarin1i arttirarak
mesofazlarda nematik fazdan smektik faza gecisi ile sonuglanmaktadir. Kisa alifatik
zincir kullanimlarinda mesofaz gézlemlenemeyebilmektedir. Asagida verilen Tablo
3.7’de alifatik hidrokarbon zincirindeki karbon sayisinin, Tablo 3.8 ve Tablo 3.9’da
terminal zincirdeki polar u¢ gruplarinin faz gegis sicakliklarina ve mesaofaz tiiriine

olan etkisini incelemek icin literatiirden 6rnekler verilmistir.
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Tablo 3.7 Terminal stibstitiientlerde alifatik hidrokarbon zincirindeki karbon
sayisinin etkisi [59].

Oy ¢
(0) OOX

X Faz Gegis Sicakliklari (°C)
OCH; K143 N 2431
OC,H; K 141 N 2441
OC;H, K 137N 2141
OC4Hy K 107 SmA 156 N 209 1
OCsH |, K, 85K, 101 SmB 105 SmA 173 N 193 1
OCgH 3 K, 86 K; 97 Sm 98 SmB 108 SmA 181 N 188 I
OC;H ;5 K, 77K; 95 Sm 96 SmB 107 SmC 111 SmA 1801
OCgH,, K, 73 K, 91 Sm 93 SmB 111 SmC 119 SmA 1791
CH; K177.7N 193.51
C,H; K111.8§ N 161.11
C3H, K116 N173.51
C4Hy K 92.6 SmB (82) SmA 108.2 N 1511
CsHy, K 95.3 SmB (92.1) SmA 128.8 N 153.6 I
CeH i K 74.3 SmB 106.7 SmA 138.5N 14241
C,Hs K 69.6 SmB 111.1 SmA 142.3 I
CgH,; K 70.8 SmB 114.8 SmA 139.6 1

Terminal stbstitiientlerdeki alifatik karbon sayisi arttikca erime ve berraklasma
noktalarinda diisiise ve yapiya esnekliklik kazandirdigindan mesofaz c¢esitliligine
neden oldugunu gérmekteyiz.

Tablo 3.8’de verilen ve Petrov ve arkadaslar1 tarafindan gercgeklestirilen ¢alismada
cubuksu molekiil yapisi icin polar ug¢ gruplardan siyano, nitro ve triflorokarbonun
polimorfizme sebep oldugu gozlenmistir. Tablo 3.9°da kalamitik molekiil

geometrisinde iki uc¢ polar siibstitiientin mesomorfik 06zelliklerine etkisi

Ozetlenmistir.
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Tablo3.8 Terminal zincirdeki polar u¢ gruplarinin faz gecis sicakliklarina ve
mesofaz tiirline olan etkisi [59].

X Faz Gecis Sicakliklan (°C)
H K117N 1421

NO, K 165 SmA 239 N 246 |
CN K 140 SmA 193 N 2551
F K122N 1931

Cl K168 N 2171

Br K175N 2171

CF3 K 190 SmA 212 |
OCF; K 149 SmA 203 N 209 |
CH, K102 N 1991

OCHj K124 N 224 |

Tablo 3.9 Polar ug gruplarin mesomorfizme olan etkisi [54].

X Y Faz Gegis Sicakliklan (°C)
NO, NO, K262 N 281 |
Cl Cl K226 N 246 1
CN CN K331.5N35351
Br Br K 255 Sm (125.5) N (252) 1
F F K2101
CF,4 CF, K 174 Sm 221 1
OCF; OCF;4 K135 Sm 162 N 193 |
CH,4 CH, K 231.5 N 236 |
OCH3 OCH,4 K 222 N 300 |
NH> NH, K 323 N > 350 bozunma
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Petrov ve arkadaslarinin rapor ettigi calismalarin sonuglar1 Tablo 3.10’da 6zetlemis
olup ester baglayici grubunun yoniiniin ve polar u¢ farkliliginin mesomorfizme olan
etkisi goriulmektedir. Tablo 3.11'de ise baglayici grup ve polar u¢ grup

farklandirilarak yapi-mesogenite iligkisi incelenmistir.

Tablo 3.10 Ester baglanti yoniiniin ve polar ug siibstitiientlerin mesomorfizme
olan etkisi [54, 60].

0 0
H17Cg0 0o HWCBO—@—«
A <O
o] X “
o]
X Faz Gecis Sicakliklar (°C) X Faz Gegis Sicakliklan (°C)
CN K116 N2291 CN K 140 SmA 193 N 2551
NO, K 114 SmA 210 N 224 | NO, K 165 SmA 239 N 246 |
OCF,4 K 122 SmA 216 | OCF, K 149 SmA 203 N 209 |
F K 120 SmA 176 N 1851 F K 122N 1931
H K117 N 1421
cl K 168 N 2171
Br K 175N 2171
CF,4 K 190 SmA 212 |
CH,4 K102 N 199 |
OCH, K124 N 224 |
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Tablo 3.11 Baglayici grup ve polar ug grup etkisi [54].

X Y Faz Gegis Sicakliklar (°C)
COO NO, K 105 SmA 198 N 213 |
0o0ocC NO» K 123.5 SmA 197 N 221 |
OCH, | NO, K 108 SmG 114 SmA 154 N 162 |
COO CN K114 N 22751
0o0oC CN K 128 SmC (123) SmA 159 N 236 |
OCH, | CN K129 SmG (119) N 117 |

Tablo 3.12’de sunulan ¢alismada terminal u¢ gruptaki terminal zincir uzunlugunun

ve polar ug¢ grup degisiminin mesofaz tiiriine olan etkisi gorilmektedir.

Tablo 3.12 Alifatik u¢ grubun uzunlunlugunun ve polar ug grup farkliliginin
mesomorfizme etkisi [61].

n X K SmA N Iso
6 NO, * 67.6 - - * 35.0 *
6 CN * 58.0 - - * 75.5 *
8 NO, * 49.2 * 50.2 * 52.6 *
8 | CN * 54.5 * 67.2 * 81.0 *
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3.4 Heteroatom iceren Kalamitik Siv1 Kristaller

Sivi kristal sistemlerinde genellikle heteroatom olarak N, O ve S atomlarinin
bulundugu goérilmektedir. Kalamitik yapida elektronegatif atomlarin varligi,
molekiiliin polarizlenebilmesinde ve geometrik seklinde etkin rol oynamaktadir.
Heteroatomlar nedeniyle ¢ubuksu mesogenlerin faz gegis sicakliklari, mesofaz ¢esiti
ve dielektrik ozellikleri etkilenebilir. Ayrica, heteroatomlar molekiiliin dipol
moment sabitinin biiytikliigiini ve yoniinu etkilediklerinden, mesogenin dielektrik
anisotropisinin isaretini ve buyiikligiinu de etkilerler. Heteroatomlarin kalamitik
molekiillere girisi genellikle sert cekirdek tinitesindeki halkalar sayesinde olur. Sivi
kristal yapilarinda azot atomunun varligl polarizasyon ve mesomorfik 6zellikler
acisindan 6nemlidir [62]. Piridin halkasi ilging siv1 kristal davranislari olusturmak
amaciyla siklikla gubuksu molekiil yapisinda sert cekirdek tinitesinde kullanilir [52].
Alkoksi u¢ grup ve ester baglanti gruplarn iceren piridin esash kalamitik
mesogenlerin karmasik mesomorfik davranislar sergiledigi gézlenmistir. Kalamitik
molekiillerde heteroatomun aromatik halkaya dahil edilmesi, sayis1 ve pozisyonu,
mesofazin tipi, faz gecis sicakliklari ve dielektrik 6zellikler gibi mesogenlerin fiziksel
ozelliklerini etkiler. Bu amagla, kalamitik molekiillerde merkezi linitede piridin
halkas1 kullanilarak, ilging mesomorfik davranislarin ortaya c¢ikarilmasi s6z
konusudur. Tablo 3.13, 3.14 ve 3.15’de kalamitik molekiillerde heteroatom
varliginin mesomorfik o6zellikler tizerine etkisine iliskin literatiir oOrnekleri

verilmistir.
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Tablo3.13 Merkezi tinitede heteroatom varliginin faz gecis sicakliklarina ve
mesofaz tiirtine etkisi [51].

X Faz Gegis Sicakliklari (°C)
—N
> K 118 SmA 1861
\ /
N
N\ / K 205 Sm 213 N 2191
N—N
—N
<\ /> K 161.3 SmC 166.4 N 181.9 1
N

—N
K 161 Sm 1981
<\ /) 4

—N
( /> KI55N 1821

N—N

<\ /> K170N 17211

@ K208 Sm 2181
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Tablo3.14 Heteroatom iceren bifenil yapilarinda faz ge¢is sicakliklarinin ve
mesofaz tiiriiniin incelenmesi [51].

X Faz Gegis Sicakliklan (°C)
N
H15C7—</:\> K45N 511
=N
—N
H15074@ K 309N 471
H15C7© K285N421
/ N
R{ \> NS51I
=N
—N
R N44.11
~)
R@ N391
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Tablo3.15 Piridin halkasi iceren kalamitik bilesiklerde azotun ve pozisyonunun
faz gecis sicakliklarina ve mesofaz tiirtine etkisi [52].

>_©7 Oan2n+1
o

Erime Noktasi SmA N
(n=4-10,12,14) | (n=8,10,12,14)| (n=4,5,6)

X
@ 127 108.1 137.7

/ \ 130

- 114.5

N / 114.5 124.6 112.3
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A

Materyal

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar1 ve katalog numaralari

Tablo 4.1'de gosterilmisgtir.

Tablo 4. 1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog

numaralari.
Madde Adx Firma Adx Katalog Numarasi

Asetik anhidrit Merck 822278

Aseton Teknik -
Benzilkloriir Merck 801809
4-Benziloksifenol Alfa Aesar A14843
1-Bromododekan Merck 801676
4-bromofenol Alfa Aesar A14873
n-BulLi ¢ozeltisi (1.6 M / hekzan) Alfa Aesar L13559

2-Butanon Teknik -

Dietileter Teknik -

Diklorometan Teknik -
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Merck 820499
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1,2-Dimetoksietan (etilen glikol Merck 800856
dimetil eter)
N,N'-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
Etil alkol Merck 100983
Etil asetat Teknik -
Etil 4-Hidroksibenzoat Alfa Aesar A13172
n-Hekzan Teknik -
Hidrobromik asit Merck 100307
Hidroklorik asit Teknik -
Kloroform Teknik -
Magnezyum siilfat Merck 106067
Metanol Teknik -
Metil-5-bromopiridin 2-karboksilat ABCR AB174808
(S)-(-)-2-Metil-1-butanol Fluka 65980
Metil-6-kloropiridin 3-karboksilat Aldrich 631175
NH20H.HCl Aldrich 5470-11-1
Palladyum karbon (%10) Alfa-Aesar A12012
Piridin (extra dry) Acros Organics 364420010
Potasyum hidroksit Teknik -
Potasyum karbonat Merck 104928

41




Seasand extra pure Merck 107711
Silicajel 60 Merck 109385

Silicajel 60 F254 TLC Merck M105554

(S)-(-)- 3-Sitronellol Aldrich W509205
Sodyum bikarbonat Merck 106329
Sodyum hidroksit Merck 106462
Sodyum karbonat Merck 106392

Sodyum Kkloriir Teknik -
Sodyum siilfat Merck 106649
Sulftrik asit Merck 100713
Tetra-N-butilamonyumbhidrojenstlfat | Sigma-Aldrich 155837
Tetrahidrofuran (THF) Merck 818114
Tetrahidrofuran (THF) Riedel de Haen 33709
Tetrakis(trifenil)fosfin palladium (0) Aldrich 216666
Pd(PPhs)4

Trimetilborat Alfa-Aesar B20215
Toluen (extra dry) Merck 108325
p-Toluen siilfonil Kloriir Merck 808326
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4.2 Kullanilan Cihazlar ve Yardimci Geregler

Sentezlenen biitiin bilesiklerin NMR analizleri, FT-IR, DSC, EA, MS 6l¢ciimleri ve PM

ile yapilan incelemeler Yildiz Teknik Universitesi'nde gerceklestirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarn asagida verilen analiz teknikleri kullanilarak

aydinlatilmistir:
4.2.1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlari, kloroform-D (CDCI3) ve DMSO-d6 igerisinde
tetrametilsilan (TMS) standard: ile, Bruker Avance III 500 (YTU, Fen-Edebiyat

Fakiiltesi, Tekstil Laboratuvari) spektrometresi kullanilarak alinmistir.
4.2.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR)

Sentezlenen yeni molekiillerin Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumlari,
Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuar’'nda “Perkin Elmer Spektrum

One” spektroskopisinde ¢ekilmistir.
4.2.3 Polarizasyon Mikroskobu (PM)

Sentezlenen yeni mesogenlerin gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleri,
YTU Sivi Kristal Laboratuar’nda “Leica DMZ2700-P” polarizasyon mikroskobu,
“Leica DMC2900” dijital kamera ve “Linkam TMS93” sicaklik kontrollii “Linkam
TMS 600" ve “Mettler Toledo FP82HT” 1sitma tablalar1 kullanilarak incelenmistir.

4.2.4 Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC)

Sentezlenen sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklar: ve entalpileri “Perkin-Elmer
Pyris 6 DSC” diferansiyel tarama kalorimetresi ile olciilerek DSC termogramlari

(1sitma ve sogutma orani: 10 °C min-1) elde edilmistir.
4.2.5 Kiitle Spektroskopisi (MS)

Agilent 6530 spektrometresi ve iyonlastirma teknigi olarak ESI (electrospray
ionization) kullanimi ile molekil agirhigi 50-1000 g/mol olan bilesiklerin kiitle

spektrumlari elde edilmistir.
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4.2.6 Elemental Analiz (EA)

Sentezlenen molekiillerin elemental analizleri, Yildiz Teknik Universitesi’'nde yer

alan “Thermo Fischer Scientific Flash EA 1112 Series” cihazi ile gergeklestirilmistir.
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5

Deneysel Calisma

5.1 Sentez ve Karakterizasyon
5.1.1 Piridin Esash Kalamitik Bifenil Karboksilik Asitlerin Sentezi

Piridin esash bifenil karboksilik asit olan Bilesik 4 ve Bilesik 6’'nin sentezi, Sekil
5.1'de gosterilen sentez yolu kullanilarak yapilmistir. Ara basamaklarda
sentezlenen bilesiklerin yapilar1 1H-NMR spektroskopik yontemi ile Bilesik 4 ve
6’nin yapisi 1H-NMR, 13C-NMR spektroskopik yontemleri, FT-IR ve EA kullanilarak
aydinlatilmistir.

K,CO
CpHysBr +  HO Br —2- 3 _ » H,C},0 Br
butanon

1
| 1. n-BuLi, THF, -78°C

2. B(OCH3),
3. H,0, HCI

H,5C1,0 @73(011)2

2

—N, o N= 0
Br Cl
4@_{01\% Pd(PPh,), <<\:/>_<0Me

1,2-dimetoksietan

NaHCO;
—N 0 = O
H25C120@—W H,5C 1,0
3 5
NaOH NaOH
EtOH / H,0 EtOH / H,0O
Hy5C1,0 H,5C,0
< > <\ /> <,H C \D/ /<OH
4 6

Sekil 5.1 Piridin esash kalamitik bifenil karboksilik asitler olan Bilesik 4 ve 6’ nin
sentez semasl.
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5.1.1.1 1-Bromo-4-dodesiloksi benzen (1) Bilesiginin Sentezi [63]
(C18H290Br; 341.33 g/mol)

K,CO4
HO Br ——— H,:C,,O B
CjoH,ysBr + r butanon 25C12 r

1

Reaktifler:

180 mmol 1-Bromododekan
120 mmol 4-Bromofenol
180 mmol K2COs3

60 mL Biitanon

1-Bromo-4-dodesiloksi benzen (1) bilesiginin sentezi icin, 180 mmol 1-Bromo
dodekan, 120 mmol 4-Bromofenol ve 180 mmol K2CO3, 60 mL biitanon icerisinde
cozulerek argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda 15 saat kaynatilir. Reaksiyon
bitimi TLC (CHCI3) ile kontrol edilerek reaksiyon karisimi kloroform ile alinir,
silikajel tizerinden siiziiliir ve déner buharlastirici yardimiyla ¢6ziiciisii ugurulur.
Elde edilen ham firiiniin saflastirilmasi kolon kromatografisi ile gerceklestirilir

(Silikajel 60, CHCIs).
Verim: 32.7 g (% 80), beyaz kristal.

Bilesik 1’in yapis1 TH-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.2).

1H NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.28 (d, ] = 6.8 Hz; 2 Ar-H), 6.70 (d, ] ~ 6.8 Hz;
2 Ar-H), 3.84 (t,/ = 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.73 - 1.18 (m; 20H, 10CHz), 0.81 (t, ] = 6.5 Hz;
3H, CHs).
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Sekil 5.2 Bilesik 1'in 1H-NMR (CDCl3) spektrumu.
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5.1.1.2 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2) Bilesiginin Sentezi [63]
(C1sH3103B; 306.25 g/mol)

1. n-BuLi, THF, -78°C
H,5C1,0 Br » H,5C,,0 B(OH),
2. B(OCH,);

3. H,0, HCI
1 2

Reaktifler:

60 mmol 1-Bromo-4-dodesiloksioksi benzen (1)
66 mmol n-BuLi

120 mmol B(OCH3)3

160 mL kuru THF

80 mL %10 HCI ¢ozeltisi

4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2) bilesiginin sentezi icin; argon atmosferi
altinda 60 mmol 1-Bromo-4-dodesiloksioksi benzen (1) bilesigi siv1 N2 ile saglanan
-78 °C'lik sicaklikta 160 mL kuru THF igerisinde ¢oziiliir. Ardindan ortama n-BuLi'un
hekzandaki ¢ozeltisi (1.6 M) septumdan yavasca verilir ve ekleme gerceklestiginde
karisim limon sarisi rengini alir. Reaksiyon 1 saat karistiktan sonra, 120 mmol
B(OCHs)3 septumdan reaksiyon ortamina hizlica damlatilir. Reaksiyon karisimi 1
saat daha karistiktan sonra, 24 saat oda sicakliginda karismaya birakilir. Daha sonra
%10’'luk 80 mL HCI ¢ozeltisi eklenir ve 2 saat daha karistirilir. Cozlicii doner
buharlastirici yardimiyla ucurulur ve kalint1 3 kez dietileter ile ekstrakte edilir.
Birlestirilen organik fazlar doymus NaCl c¢ozeltisi ile yikanir ve susuz Na2S0s
tizerinden kurutulur. Coziici déner buharlastiricida  ugurulur.  Uriiniin

saflastirilmasi birkag kez toluen ile kristallendirilerek olur.
Verim: 3.67 g (%20), beyaz kristal.

Bilesik 2’nin yapisi 1H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.3).
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1H NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.68 (d, ] = 8.6 Hz; 2 Ar-H), 6.88 (d, ] ~ 8.6 Hz;
2 Ar-H), 3.94 (t, ] = 6.5 Hz; 2H, OCHz), 1.76-1.20 (m; 20H, 10CHz), 0.81 (t, ] » 6.5 Hz;
3H, CHs).

H,5C1,0 —<j>—}3(oﬂ)2

T L r _rl_' T
] o B b #
T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 80 75 70 6.5 6.0 5.5 50 4.5 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
1 {ppm)

Sekil 5.3 Bilesik 2'nin 1H-NMR (CDCI3) spektrumu.

49



5.1.1.3 Metil 5-(4-dodesiloksifenil)piridin-2-karboksilat (3) Bilesiginin
Sentezi [63] (C25sH3503N; 397.55 g/mol)

Br4<:>_<
\ / OMe
—N 0]
H,<C,,0 B(OH) Pd(PPhy)s
H,5C,,0
s 2 1,2-dimetoksietan EE \ /
OMe

NaHCO3
2 3

Reaktifler:

6 mmol 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2)
6 mmol Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat
0.26 mmol Pd(PPh3)s

20 mL 1,2-Dimetoksietan

9 mL doymus NaHCOs3 ¢ozeltisi

Metil 5-(4-dodesiloksifenil)piridin 2-karboksilat (3) bilesiginin sentezi icin, argon
atmosferi altinda 6 mmol 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2), ticari olarak satilan
6 mmol Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat ve 0.26 mmol Pd(PPhs)s, 20 mL
1,2-Dimetoksietan icerisinde ¢oziiliir ve tizerine 9 mL doymus NaHCO3 ¢ozeltisi
eklenerek reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir. Reaksiyon
bitimi TLC ile (H:EA/3:1) ile kontrol edilerek ¢oziiciisi doner buharlastiricida
ucurulur. Elde dilen karisim 3 kez CHCIs ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik
fazlar doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanir ve Na2S0as tizerinden kurutulur. Coziici
doner buharlastiricida ugurulur. Katalizérii ortamdan uzaklastirmak i¢in kalinti
kloroformda c¢oziilerek silikajel iizerinden siiziiliir. Doner buharlastiricida ¢6ziici
ucurulduktan sonra elde edilen iriinlin saflastirilmasi kolon kromatografisi ile

yapilir (Silikajel 60, H:EA/3:1).

Verim: 1.19 g (% 50), beyaz kristal.
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Bilesik 3’lin yapis1 1H-NMR, 13C-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.4-5.6).

1H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 (ppm) =8.95 (d, /= 2.3 Hz; 1 Ar-H), 8.18 (d, / = 8.2 Hz;
1 Ar-H), 7.98 (dd, ] = 8.2 Hz ve ] = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.57 (d, ] = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.03
(d, /= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 4.04-4.02 (m; 5H, OCH2ve OCH3), 1.86-1.80 (m; 2H, CH2), 1.52-
1.46 (m; 2H, CH2), 1.40-1.29 (m; 16H, 8 CH2), 0.90 (t, / = 6.9 Hz; 3H, CH3).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 165.69 (C00), 160.11, 145.78, 139.46, 128.71
(4s; 4 Ar-C), 147.79, 134.26, 128.43, 125.15, 115.35 (5d; 7 Ar-CH), 68.26 (t; OCH2),
52.74 (q; OCHs), 31.87, 29.60, 29.58, 29.54, 29.53, 29.33, 29.29, 29.18, 25.99, 22.63
(10t; 10 CHz), 14.01 (q; CHa).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1712
(C=0 gerilimi), 1596-1515 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 75.52; H, 8.89; N, 3.52. Bulunan (%): C, 75.15; H, 8.55; N,
3.26.
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Sekil 5.4 Bilesik 3’iin 1H-NMR (CDCI3) spektrumu.
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Sekil 5.6 Bilesik 3’iin FT-IR spektrumu.
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5.1.1.4 5-(4-Dodesiloksifenil)piridin-2-karboksilik asit (4) Bilesiginin
Sentezi [63] (C24H3303N; 383.52 g/mol)

NaOH

H,sC,0
e \ 7/ BOH / 1,0 o \ 7/

OMe

OH

Reaktifler:
2.17 mmol Metil 5-(4-dodesiloksifenil)piridin 2-karboksilat (3)
4.34 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)

5 mL EtOH

5-(4-Dodesiloksifenil)piridin-2-karboksilik asit (4) bilesiginin sentezi i¢in, 2.17
mmol Metil 5-(4-dodesiloksifenil)piridin-2-karboksilat (3) 5 mL EtOH’de ¢6ziiliir
ve Uzerine NaOH cozeltsi eklenerek geri sogutucu altinda 80 °C'de 2-3 saat
kaynatilir. Reaksiyon bitimi TLC (CHCI3) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi saf
suya dokiiliir ve % 10°luk HCI eklenerek pH’1 1-2 civarina ayarlanir. Elde edilen ham

iirtin krozeden siiziiliir, hekzanla yikanir ve EtOH tizerinden kristallendirilir.
Verim: 0.58 g (% 70), beyaz kristal.

Bilesik 4’lin yapis1 TH-NMR, 13C-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.7-5.9).

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)= 8.74 (d, ] = 1.6 Hz; 1 Ar-H), 8.19 (d, ] ~ 8.5 Hz;
1 Ar-H), 8.01 (dd, J = 8.1 ve J = 2.2 Hz; 1 Ar-H), 7.50 (d, ] = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d,
J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 3.95 (t, ] = 6.5 Hz; 2H, OCHz), 1.82 - 1.68 (m; 2H, CHz), 1.45-1.34
(m; 2H, CHz2), 1.30-1.12 (m; 16H, 8CHz), 0.81 (t, ] = 6.5 Hz; 3H, CHs).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 8§ (ppm)= 160.32 (COOH), 152.38, 143.87, 140.69,
128.10 (4s; 4 Ar-C), 146.14, 135.63, 128.54, 123.82, 115.43 (5d; 5 Ar-CH), 68.26 (t;
OCH2), 31.92, 29.66, 29.64, 29.60, 29.58, 29.38, 29.35, 29.18, 26.02, 22.69, (10t; 10
CH2), 14.12 (q; CH3).
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FT-IR: y (cm'1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1693
(C=0 gerilimi), 1606-1518 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 75.16; H, 8.69; N, 3.65. Bulunan (%): C, 74.86; H, 7.46; N,
3.35.
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5.1.1.5 Metil 6-(4-dodesiloksifenil)piridin-3-karboksilat (5) Bilesiginin
Sentezi (C25H3503N; 397.55 g/mol)

4®_<0
Cl
\ / OMe
Pd(PPhy), N= 0
Hy5C120 B(OH), > HysC,,0
1,2-dimetoksietan \ /
OMe

NaHCO,
2 5

Reaktifler:

6 mmol 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2)
6 mmol Metil 6-kloropiridin 3-karboksilat
0.26 mmol Pd(PPhs)4

20 mL 1,2-Dimetoksietan

9 mL doymus NaHCOs3 ¢ozeltisi

Metil 6-(4-dodesiloksifenil)piridin 3-karboksilat (5) bilesiginin sentezi icin, argon
atmosferi altinda 6 mmol 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2), ticari olarak satilan
6 mmol Metil-6-kloropiridin 3-karboksilat ve 0.26 mmol Pd(PPhs)4, 20 mL
1,2-Dimetoksietan icerisinde ¢oziilliir ve tizerine 9 mL doymus NaHCOs3 ¢ozeltisi
ilave edilerek reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir. Reaksiyon
sonu TLC ile (H:EA/3:1) ile kontrol edilir. Céziicii doner buharlastiricida ugurulur.
Elde edilen karisim 3 kez CHCls ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar
doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanir ve Na2S04 lizerinden kurutulur. Coziicii doner
buharlastiricida ugurulur. Ortamdan Kkatalizérii uzaklastirmak icin kalinti
kloroformda ¢oziiliir ve silikajel lizerinden siiziiliir. Déner buharlastiricida ¢oéziici
ucurulduktan sonra elde edilen iiriiniin saflagtirilmasi kolon kromatografisi ile

yapilir (Silikajel 60, H:EA/3:1).

Verim: 0.96 g (% 42), beyaz kristal.
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Bilesik 5’in yapis1 1TH-NMR, 13C-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.10-5.12).

1H-NMR (500 MHz, CDCI3): § (ppm)=9.24 (d, ] ~ 2.1 Hz; 1 Ar-H), 8.31 (dd, ] ~ 8.4 ve
J~2.2Hz; 1 Ar-H), 8.03 (d, ] ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.76 (d, ] ~ 8.4 Hz; 1 Ar-H), 7.02 (d, ] =
8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04 (t, ] ~ 6.5 Hz; 2H, OCHz), 3.98 (s; 3H, OCH3), 1.86-1.77 (m; 2H,
CHz), 1.61-1.25 (m; 18H, 9CHz), 0.89 (t, ] = 6.5 Hz; 3H, CH3).

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 166.00 (CO0), 160.95, 160.56, 130.44, 123.36
(4s; 4 Ar-C), 150.86, 137.80, 128.76, 118.91, 114.83 (5d; 5 Ar-CH), 68.18 (t; OCHz),
52.26 (q; OCH3), 31.92 (t; CHz), 29.66, 29.64, 29.60, 29.58,29.40, 29.35, 29.21, 26.02,
22.69 (9t; 10CHz), 14.12 (q; CH3).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1721
(C=0 gerilimi), 1596-1515 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 75.52; H, 8.89; N, 3.52. Bulunan (%): C, 75.35; H, 9.04; N,
3.13.
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5.1.1.6 6-(4-Dodesiloksifenil)piridin 3-karboksilik asit (6) Bilesiginin Sentezi
(C24H3303N; 383.52 g/mol)

N=— O

N=— Y NaOH
H;5C,0 < >_<\ />_< " EXOH/ H,0 H,5C},0 \ / .
e

5

Reaktifler:
2.17 mmol Metil 6-(4-dodesiloksifenil)piridin 3-karboksilat (5)
4.34 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)

5 mL EtOH

6-(4-dodesiloksifenil)piridin 3-karboksilik asit (6) bilesiginin sentezi icin, 2.17
mmol Metil 6-(4-dodesiloksifenil)piridin 3-karboksilat (5) 5 mL EtOH’de ¢o6ziillir ve
tizerine NaOH c¢ozeltsi eklenerek geri sogutucu altinda 80 °C’de 2-3 saat kaynatilir.
Reaksiyon sonu TLC (CHCI3) ile kontrol edilir. Sicak ¢6zelti suya doktilir ve % 10’luk
HCl ilavesi ile pH'1 1-2 civarina ayarlanir. Elde edilen ham iiriin krozeden siiziilir,

hekzanla yikanir ve EtOH tizerinden kristallendirilir.
Verim: 0.66 g (% 80), beyaz kristal.

Bilesik 6'nin yapis1 1H-NMR, 13C-NMR (APT) ve FT-IR spektroskopik yontemleri ve
EA ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.13-5.15).

1H NMR (500 MHz, DMSO): 8§ (ppm) = 9.02 (genis s; 1 Ar-H), 8.19 (d, / = 8.1 Hz;
1 Ar-H), 8.06 (d, / = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.88 (d, ] = 8.1 Hz; 1 Ar-H), 7.03 (d, / = 8.5 Hz;
2 Ar-H), 4.03 (t, /] = 6.5 Hz; 2H, OCH2), 1.80-1.67 (m; 2H, CH2), 1.48-1.37 (m; 2H,
CH2), 1.35-1.15 (m; 16H, 8CHz), 0.85 (t, / = 6.9 Hz; 3H, CH3).

13C NMR (125 MHz, DMSO0): § (ppm) = 163.70 (COOH), 137.97, 137.56, 128.23,
127.81 (4s; 4 Ar-C), 150.30, 137.21, 128.26, 118.48, 114.66 (5d; Ar-CH), 67.46 (t;
OCH2), 31.23, 29.95, 29.78, 29.58, 29.22, 28.93, 28.60, 28.19, 25.42, 22.03 (10t; 10
CH2), 10.67 (q; CHa).

62



FT-IR: y (cm'1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1736
(C=0 gerilimi), 1590-1510 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 75.16; H, 8.69; N, 3.65. Bulunan (%): C, 74.81; H, 8.42; N,
3.38.
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5.1.2 4-Alkiloksifenil-4’-hidroksi benzoat Bilesiklerinin Sentezi

Kiral kalamitik siv1 kristal molekiillerinin sentezi icin gerekli olan fenol tiirevlerinin
eldesi, Sekil 5.16’da verilen sentez yolu kullanmilarak gerceklestirilmistir. Kiral
kalamitik bilesikler 15a, b ve ara irinlerin yapisi (7-14) 1H-NMR ve 13C-NMR

spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir.

H,, P/C
MeOH
)
/Y\OH Y\/ﬁ(:)/\/OH
p-TosCl 8
piridin HBr, H,SO4
katalizor
) S
® )
/Y\OTOS Y\/Y\/Br
7 9

p-benziloksi fenol
K,COj3, butanon

11a, b
O O o
BnCl, K,CO4 NaOH, H,0
Ho butanon BnO > BnO DCC
< 5 EtOH
OCH,CH, OCH,CH, oH DMAP
kuru CH,Cl,
12 13
>_©70Bn
o
14a, b

l H, Pd/C, THF

OH
(@)

15a,b

Sekil 5.16 4-Alkiloksifenil-4’-hidroksi benzoat bilesiklerinin (15a,b) sentez
semasl.
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5.1.2.1 (S)-2-Metilbiitil-4-metilbenzensiilfonat (7) Bilesiginin Sentezi [64]
(C12H1803S; 242.33 g/mol)

(S) S)
* -TosCl *
OoH P o5
/w/\ piridin /w/\OTos
7

Reaktifler:
190 mmol (S)-2-Metilbiitanol
228 mmol p-Toluen siilfonil klortir (Tos-CI)

200 mL kuru piridin

(§)-2-Metil-4-metilbenzenstilfonat (7) bilesiginin sentezi igin, 190 mmol
(§)-2-Metilbiitanoliin 200 mL kuru piridin icerisindeki ¢ozeltisi buz banyosuna
alinir ve tlizerine 0 °C’de yavas yavas 228 mmol p-Toluen siilfonil Kkloriir eklenir.
Reaksiyon karisimi 7 giin oda sicakliginda karismaya birakilir. Elde edilen madde
beher icerisindeki buzlu su karisimina doktlerek HCl ¢6zeltisi ile karisimin pH'1 7’ye
ayarlanir. Karisim tli¢ kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar
doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanir ve Na2SOs tlizerinden kurutulur. Son olarak

cozucusu doner buharlastirict yardimiyla ugurulur.
Verim: 27.8 g (% 60.5), agik sar1 s1v1.

Bilesik 7’nin yapisi 1H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.17).

1H-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.80 (d, ] = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.35 (d, ] ~ 8.3 Hz;
2 Ar-H), 3.89, 3.82 (2dd, ] ~ 9.4 Hz ve ] ~ 6.4 Hz; 2H, OCH2), 2.46 (s; 3H, CHs), 1.77-
1.67 (m; 1H, CH), 1.46-1.34, 1.20-1.10 (2m; 2H, CHz), 0.88 (d, J ~ 6.8 Hz; 3H, CHz3),
0.84 (t, / = 7.5 Hz; 3H, CH3).
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5.1.2.2 (S)-3,7-Dimetiloktanol (8) Bilesiginin Sentezi [65]

(C10H220; 158.28 g/mol)

= ) OH H, Pd/C N ) OH

MeOH

Reaktifler:
33 mmol (S)-(-)-B-sitronellol
Pd/C katalizori (% 10 Pd)

75 mL MeOH

(S)-3,7-Dimetiloktanol (8) bilesiginin sentezi icin, 33 mmol (S)-(-)-B-sitronellol
metanolde c¢ozilir. Argon atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C katalizori
eklenerek reaksiyon karisimindan Hz gazi gecirilir. Reaksiyon karisimi H:
atmosferinde 40 °C’de ve 5 bar basingta 25 saat karismaya birakilir. Reaksiyon bitimi
TLC (H:EA/5:1) ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizori uzaklastirmak
icin silikajelden stizme islemi yapilir ve daha sonra metanol ile yikanir. Déner
buharlastiricida ucgurulan ¢6ziicliniin ardindan elde edilen ham {riinlin

saflastirilmasi kolon kromatografisi ile gerceklestirilir (Silikajel 60, Hekzan).
Verim: 4.96 g (% 95), agik sar1 yagimsi s1v1.

Bilesik 8’in yapis1 TH-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.18).

1H-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm)= 3.68-3.53 (m; 2H, OCHz), 1.57-1.51 (m; 1H,
CH), 1.46-1.03 (m; 9H, CH, 4CHz), 0.82 (d, ] = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.80 (d, ] = 6.6 Hz;
6H, 2CHs).
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5.1.2.3 (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (9) Bilesiginin Sentezi [66]

(C10H21Br; 221.18 g/mol)

S
W katalizor

8 9

Reaktifler:

31.2 mmol (S)-3,7-Dimetiloktanol (8)
3.5 mL H2S04

23 mL % 48’lik HBr

0.35 g Tetra-N-btuitilamonyumhidrojenstilfat

(S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktanol (9) bilesiginin sentezi i¢in, 3.12 mmol (§)-3,7-
Dimetiloktanol (8) tizerine 3.5 mL H2S04 ve 23 mL %48’lik HBr eklenir. Reaksiyon
karisimina 0.35 g Tetra-N-biitilamonyumhidrojenstlfat katalizori eklenerek geri
sogutucu altinda 25 saat kaynatilir. Reaksiyon bitiminin TLC (H:EA/5:1) ile kontrol
edilmesinin ardindan ham iirtin hekzan ile alinarak silikajel lizerinden stziiliir.
Hekzan doner buharkalstirici yardimiyla ugurulur. Ham triin kloroformda ¢oziiliir
ve doymus NaCl ¢ozeltisi ile 3 kez ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar MgSO4
tizerinden kurutulur ve ¢o6ziciisii vakum altinda ugurulur. Ham iriin kolon

kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan).
Verim: 5.18 g (% 75), acik sar1 kivamli s1v1.

Bilesik 9'un yapis1 1H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.19).

1H-NMR (500 MHz, CDCI3): § (ppm) = 3.51-3.38 (m; 2H, CH2Br), 1.94-1.85 (m; 1H,
CH), 1.72-1.13 (m; 9H, CH, 4CH2), 0.94 0.85 (m; 9H, 3CHs).
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Sekil 5.19 Bilesik 9'un TH-NMR (CDClI3) spektrumu.
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5.1.2.4 AlKkil-4-benziloksifenil eter Bilesiklerinin Sentezi (10a, b)
(S)-2-Metilbiitil-4-benziloksifenil Eter (10a) Bilesiginin Sentezi [67]

(C18H2202; 270.37 g/mol)

S) (S)
OT p-benziloksi fenol *
o° > 0 OBn
K,CO3, butanon

7 10a

Reaktifler:

115 mmol (S)-2-Metilbiitil-4-metilbenzensiilfonat (7)
77 mmol 4-Benziloksifenol

77 mmol K2COs3

70 mL Biitanon

(S)-2-Metilbiitil-4-benziloksifenil eter (10a) bilesiginin sentezi i¢in, 115 mmol
(S)-2-Metilbiitil-4-metilbenzensiilfonat (7), 77 mmol 4-Benziloksifenol ve 77 mmol
K2CO3 biitanonda ¢oziilerek argon atmosferi altinda 40 saat kaynatilir. Reaksiyon
bitimi TLC (CHCl3) ile kontrol edilir. Karisim kloroform ile yikanarak silikajel
lizerinden siuiziiliir, ¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur. Ham iirtin kolon

kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, CHCI3).
Verim: 12.7 g (% 61), acik sar1 viskoz siv1.

Bilesik 10a’nin yapisi 1H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.20).

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.48-7.31 (m; 5 Ar-H), 6.92 (d, ] = 9.1 Hz; 2
Ar-H), 6.85 (d, ] = 9.1 Hz; 2 Ar-H), 5.04 (s; 2H, OCHz), 3.79, 3.70 (2dd, J = 9.0 Hz ve
J = 6.6 Hz; 2H, OCHz2), 1.90-1.80 (m; 1H, CH), 1.62-1.53, 1.31-1.22 (2m; 2H, CHz),
1.02 (d, ] = 6.7 Hz; 3H, CHs), 0.96 (t, ]/ = 7.5 Hz; 3H, CHs).
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(S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (10b) Bilesiginin Sentezi [68]
(C23H3202; 340.50 g /mol)

S Br  p-benziloksi fenol ) o @OB“
W K,CO; butanon W

9 10b

Reaktifler:

11.44 mmol (S)-3,7-Dimetiloktilbromiir (9)
7.62 mmol 4-Benziloksifenol

11.44 mmol K2C03

70 mL Biitanon

(S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (10b) bilesiginin sentezi i¢in, 11.44 mmol
(S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (9), 7.62 mmol 4-Benziloksifenol ve 11.44 mmol
K2CO0s3 , biitanon icerisinde ¢oziilerek argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda
15 saat kaynatilir. Reaksiyon bitimi TLC (H:EA/10:1) ile kontrol edilir. Reaksiyon
karisimi silikajel izerinden stiziiliir, kloroform ile yikanir ve doner buharlastiricida
¢oziicisli ugurulur. Ham iriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60,

H:EA/10:1)
Verim: 2.28 g (% 88), sar1 s1v1.

Bilesik 10b’'nin yapisi1 1H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.21).

1H NMR (500 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.51-7.37 (m; 5 Ar-H), 6.97 (d, /] = 9.1 Hz; 2
Ar-H), 6.90 (d,J = 9.1 Hz; 2 Ar-H), 5.09 (s; 2H, OCHz2), 4.06-3.95 (m; 2H, OCHz2), 1.92-
1.81 (m; 1H, CH), 1.66-1.20 (m; 9H, CH, 4CH2), 1.01 (d, / = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.95 (d,
J = 6.6 Hz; 6H, 2CH3).
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5.1.2.5 4-Alkiloksifenol (11a, b) Bilesiklerinin Sentezi

H, Pd/C
R*O OBn 2 » R*O OH

THF
10a, b 11a, b

Reaktifler:
10 mmol Alkil-4-benziloksifenil eter (10a, b)
Katalitik miktar Pd/C (%10 Pd)

70 mL THF

4-(Alkiloksi)fenol (11a, b) bilesiklerinin sentezi icin, 10 mmol Alkil-4-
benziloksifenil eter (10a, b) bilesigi 70 mL THF icerisinde ¢oziilir ve argon
atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C (%10 Pd) ilave edilir. Reaksiyon karisim,
H2 atmosferinde, 40 °C’de ve 5 bar basingta 15 saat karistirilir. TLC (CHCI3) kontrolii
ile reaksiyon sonlandirilir. Katalizor karisimdan siizge¢ kagidi tizerinden siiziilerek
uzaklastirilir ve ¢o6ziici doner buharlastirictda ugurulur. Ham iriin kolon

kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, CHCI3).

Sentezlenen Bilesik 11a, b’nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.22 ve Sekil 5.23).
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4-((S)-2-Metilbiitiloksi)fenol (11a) (C11H1602; 180.24 g/mol)

ffj}
/ﬁ/\() —@GH

11a

Verim: 1.08 g (% 60), acik sar1 viskoz s1v.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 6.85 (d,/~ 9.2 Hz; 2 Ar-H), 6.82 (d,] = 9.2
Hz; 2 Ar-H), 3.83, 3.74 (2dd, /= 9.0 Hz ve ] = 6.6 Hz; 2H, OCHz), 1.93-1.86 (m; 1H,

CH), 1.66-1.58, 1.36-1.27 (2m; 2H, CH2), 1.07 (d, ] = 6.7 Hz; 3H, CH3), 1.01 (t, /= 7.5
Hz; 3H, CH3s).

4-((5)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (11b) (C16Hz2602; 250.38 g/mol) [69]

11b

Verim: 0.38 g (% 95), viskoz agik sar1 siv1.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 6.77 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.73 (d, ] = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 3.96-3.88 (m; 2H, OCHz), 1.85-1.68 (m; 1H, CH), 1.66-1.45, 1.39-1.06 (2m;
9H, CH, 4 CHz), 0.91 (d, ] = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.86 (d, / = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).
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Sekil 5.23 Bilesik 11b’nin tH-NMR (CDCl3) spektrumu.
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5.1.2.6 Etil 4-benziloksibenzoat (12) Bilesiginin Sentezi [70]

(C16H1603; 256.30 g/mol)

P BnCl, K,CO P
HO ntCl, K, 3 > BnO
butanon
OCH,CH;,4 OCH,CH;,

12

Reaktifler:

38.8 mmol Etil 4-hidroksibenzoat
58.2 mmol Benzilkloriir

58.2 mmol K2C03

70 mL Biitanon

Etil 4-benziloksibenzoat (12) bilesiginin sentezi icin, 38.8 mmol Etil
4-hidroksibenzoat, 58.2 mmol Benzilklorir ve 58.2 mmol K2CO3 biutanonda
cozulerek argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda 150 °C’de 12 saat kaynatilir.
Reaksiyon bitimi TLC (CHCls) ile kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel
lizerinden siiziliir, kloroform ile yikanir ve ¢oziiclisi doner buharlastirici
yardimiyla ugurulur. Ham triin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60,
CHCIs).

Verim: 8.45 g (% 85), beyaz kristal.

Bilesik 12’nin yapis1 TH-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.24).

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.07 (d /= 9.0 Hz; 2 Ar-H), 7.52-7.39 (m; 5 Ar-
H), 7.06 (d, /] = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 5.19 (s; 2H, OCH2), 4.42 (q, J = 7.1Hz; 2H, OCH2CH3),
1.45 (t,/ = 7.1 Hz, 3H, OCH2CH3).
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Sekil 5.24 Bilesik 12’nin tH-NMR (CDCls) spektrumu.
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5.1.2.7 4-Benziloksibenzoik asit (13) Bilesiginin Sentezi [71]

(C14H1203; 228.25 g/mol)

Reaktifler:
20 mmol Etil 4-benziloksibenzoat (12)
60 mmol NaOH (10 N ¢o6zeltisi)

60 mL Etanol

4-Benziloksibenzoik asit (13) bilesiginin sentezi icin, 20 mmol Etil
4-benziloksibenzoat (12), 60 mL etanolde ¢oziliir ve lizerine 60 mmol 10N NaOH
cozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 12 saat kaynatilarak reaksiyon TLC (CHCl3)
kontrolii ile sonlanir. Sicak reaksiyon ¢ozeltisi suya dokiiliir ve 1N HCI eklenerek
pH’1 1-2 arasina ayarlanir. Elde edilen ham iiriin krozeden siiziilir ve etanolden

kristallendirilir.
Verim: 3.79 g (% 83), beyaz kristal.

Bilesik 13’lin yapis1 1TH-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.25).

1H NMR (500 MHz, DMS0-d6): § (ppm) = 7.90 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.48 - 7.34 (m;
5 Ar-H), 7.09 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.18 (s; 2H, OCHz).
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5.1.2.8 4-(Alkiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (14a, b) Bilesiklerinin Sentezi

0
BnO
OH
R*O 0
R*O OH 13 _
DCC OBn

DMAP (¢}
kuru CH,Cl,
11a, b 14a,b

Reaktifler:

6.41 mmol 4-Benziloksibenzoik asit (13)
7.13 mmol 4-(Alkiloksi)fenol (11a, b)
10.7 mmol DCC

0.57 mmol DMAP

50 mL kuru CH2Cl>

4-(Alkiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (144, b) bilesiklerinin sentezi i¢in, 6.41 mmol
4-Benziloksibenzoik asit (13) ve 7.13 mmol 4-(Alkiloksi)fenol (11a, b), 50 mL
CH2Cl2'de ¢oziilerek, tizerine 10.7 mmol DCC ve 0.57 mmol DMAP eklenir ve argon
atmosferi altinda oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon bitimi TLC (CHCl3)
ile kontrol edilir. Reaksiyon karisim silikajel tizerinden stiziiliir, CH2Clz ile yikanir
ve doner buharlastirici yardimiyla ¢oziiciisii uzaklastirilir. Ham {riinlin
saflastirilmasi kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCl3) ve ardindan etanol ile

kristallendirilerek gerceklestirilir.

Sentezlenen Bilesik 14a, b’nin yapisi 1H-NMR spektroskopik yontemi ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.26 ve Sekil 5.27).
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4-((S)-2-Metilbiitiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (14a) Bilesiginin Sentezi

(C25H2604; 390.47 g/mol)

(5

14a
Verim: 1.60 g (% 81), beyaz kristal.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) =8.21 (d, / = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.53-7.40 (m; 5

Ar-H),7.16 (d, /= 9.0 Hz; 2 Ar-H), 7.12 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.99 (d,/ = 9.0 Hz; 2

Ar-H), 5.23 (s; 2H, OCHz2), 3.89, 3.80 (2dd, / % 9.0 Hz ve ] = 6.6 Hz; 2H, OCH2), 1.97-
1.90 (m; 1H, CH), 1.69-1.63, 1.39-1.31 (2m; 2H, CHz2), 1.09 (d, ] = 6.7 Hz; 3H, CH3),
1.02 (t,/ = 7.5 Hz; 3H, CH3s).

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (14b) Bilesiginin
Sentezi [72] (C30H3604; 460,61 g/mol)

()
*

0 Oc}
W %@OHH
0

14b

Verim: 1.59 g (% 54), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)=8.17 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.49-7.36 (m; 5 Ar-
H), 7.12 (d, ] = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 7.07 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.94 (d, = 9.0 Hz; 2 Ar-
H), 5.18 (s; 2H, OCHz2), 4.05-3.97 (m; 2H, OCHz), 1.89-1.81 (m; 1H, CH), 1.65-1.16
(m; 9H, CH, 4CH2), 0.97 (d, ] = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.90 (d, ] ~ 6.6 Hz; 6H, 2CHs).
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Sekil 5.27 Bilesik 14b’nin tH-NMR (CDCl3) spektrumu.
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5.1.2.9 4-Alkiloksifenil 4-hidroksibenzoat (15a, b) Bilesiklerinin Sentezi

_—
B
(0) O
b

14a,b 15a,

Reaktifler:
1.54 mmol 4-(Alkiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (14a, b)
Katalitik miktar Pd/C (%10 Pd)

50 mL kuru THF

4-(Alkiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (15a, b) bilesiklerinin sentezi icin, 1.54 mmol
4-(Alkiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (14a, b) 50 mL THF'de ¢oziilir ve argon
atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd) eklenir. Reaksiyon karisimi Hz
atmosferi altinda, 40 “C’de ve 5 bar basing¢ta 8 saat karistirilir. Reaksiyon bitimi TLC
(CHCI3) ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizor, siizge¢ kagidindan
stiziilerek uzaklastirilir ve déner buharlastirici yardimiyla ¢oziiciisii uzaklastirilir.
Ham {riin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCl3) ve ardindan hekzan ile

kristallendirilerek saflastirilir.

Sentezlenen Bilesik 15a, b’nin yapisi 1H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemi
ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.28-5.31).
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4-((S)-2-Metilbiitiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (15a) Bilesiginin Sentezi
(C18H2004; 300.35 g/mol)

(S)
O
O
0
15a

Verim: 0.34 g (%75), beyaz kristal.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.03 (d, ] ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.02 (d, ] = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 6.89 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.85 (d,J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.73 (s; 1H, OH),
3.74,3.66 (2dd, ]~ 9.0 Hzve ] = 6.6 Hz; 2H, OCHz), 1.83-1.76 (m; 1H, CH), 1.54-1.45,
1.24-1.17 (2m; 2H, CHz), 0.94 (d,]= 6.7 Hz; 3H, CHs), 0.88 (t, ] = 7.5 Hz; 3H, CHs).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 165.46 (s; CO), 160.37, 157.03, 144.24,
122.05 (4s; 4 Ar-C), 132.55, 122.42, 115.37, 115.13 (4d; 8 Ar-CH), 73.33 (t; OCHz),
34.71 (t; CHz), 26.13 (d; CH), 16.52, 11.31 (2q; 2 CHs).
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Sekil 5.29 Bilesik 15a’nin 13C-NMR (CDCls) spektrumu.
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4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (15b) Bilesiginin Sentezi
[68] (C23H3004; 370.49 g/mol)

(o]

15b

Verim: 0.53 g (% 93), beyaz kristal.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 8 (ppm)=8.17 (d, ] ~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.16 (d, ] ~ 9.0 Hz;
2 Ar-H), 6.99 (d, ] ~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, ] ~ 9.0 Hz; 2 Ar-H), 5.58 (s; 1H, OH),
4.10-3.99 (m; 2H, OCHz), 1.93-1.85 (m; 1H, CH), 1.65-1.22 (m; 9H, CH, 4CHz), 1.01
(d,] = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.94 (d, ] ~ 6.6 Hz; 6H, 2CHs).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 165.00 (s; CO), 160.53, 156.84, 144.97,
121.92 (4s; 4 Ar-C), 132.56, 123.39, 116.24, 115.12 (4d; 8 Ar-CH), 64.61 (t; OCHz),
40.34, 37.30, 36.22, 24.67 (4t; 4 CH2), 31.12, 25.54 (2d; 2 CH), 22.73, 22.63, 18.94
(3qg; 3 CH3).
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Sekil 5.31 Bilesik 15b’nin 13C-NMR (CDCI3) spektrumu.

90




5.1.3 Polar Uclu Kiral Kalamitik Bilesiklerin Sentezi

Polar uglu kiral kalamitik Bilesik 17a, b (-Br) ve Bilesik 19a, b ve 20a, b’nin (-CI)

sentezi, Sekil 5.32’de gosterilen sentez yolu kullanilarak yapilmistir.

Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin yapilar1 tH-NMR spektroskopik yontemi

ile hedef molektillerin yapisi TH-NMR ve 13C-NMR (APT) spektroskopik yontemleri

kullanilarak aydinlatilmistir.

NaOH
EtOH / H,0

O,

16

P DCC
H DMAP
OOOR. kuru CH,Cl,

15a,b

—N, o
Br: o]

17a, b

NaOH
EtOH / H,0

18

O oy O

15a, b DCC
a, o 11a, b

kuru CH,Cl,

(o]

19a, b 20a,b

OR*

Sekil 5.32 Polar uglu kiral kalamitik bilesiklerin (17, 19 ve 20) sentez semasi.
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5.1.3.1 Brom Uclu Piridin Esash U¢ Halkal1 Kalamitik Mesogenlerin Sentezi
i) 5-Bromopiridin-2-karboksilik asit (16) Bilesiginin Sentezi

(CéH402NBr; 202.01 g/mol)

——N 0 —=N O
NaOH

Br = Br \ /
\ / EtOH / H,0 OH

OMe
16

Reaktifler:
20 mmol Metil 5-bromopiridin 2-karboksilat
60 mmol NaOH (10 N ¢o6zeltisi)

60 mL Etanol

5-Bromopiridin 2-karboksilik asit (16) bilesiginin sentezi icin, 20 mmol Metil
5-bromopiridin 2-karboksilat , 60 mL etanolde ¢oziiliir ve lizerine 60 mmol 10N
NaOH c¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 12 saat kaynatilarak reaksiyon TLC
(CHCI3) kontrolii ile sonlandirilir. Sicak reaksiyon ¢6zeltisi suya dokiiliir ve 1N HCl
ilavesi ile pH’1 1-2 arasina ayarlanir. Elde edilen ham iiriin krozeden stizilir ve

etanolden kristallendirilir.
Verim: 3.5 g (% 87), beyaz kristal.

Bilesik 16'nin yapis1 1TH-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.33).

1H NMR (500 MHz, DMS0-d6): 6 (ppm)= 8.80 (genis s; 1 Ar-H), 8.21 (dd, J = 8.3 Hz
ve /= 2.1 Hz; 1 Ar-H),7.96 (d,/ = 8.3 Hz; 1 Ar-H).

92



T
B4 B3 B2 Bl BOD 79
1 {ppm)
L i
% Bg
d =4
T T T
14 13 12 11 10 ] 7 5 4 3 ] 1 0 1
1 {ppm)

Sekil 5.33 Bilesik 16'nin 1H-NMR (DMSO-d6) spektrumu.
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ii) [(Alkiloksi)fenoksikarbonil]fenil 5-bromopiridin-2-karboksilat (17a,b)

Bilesiklerinin Sentezi

/N gy
16 ©

DCC
DMAP 15a,b

kuru CH,Cl,

Br o)
\ /"
S
17a,b
Reaktifler:
1.5 mmol 4-Alkiloksifenil-4-hidroksibenzoat (15a, b)
1.5 mmol 5-Bromopiridin-2-karboksilik asit (16)
2.5 mmol DCC

0.12 mmol DMAP

20 mL kuru CH2Cl»

Bilesik 17a ve 17b’nin sentezi, 1.5 mmol 5-Bromopiridin 2-karboksilik asit (16) ve
1.5 mmol 4-Alkiloksifenil 4-hidroksibenzoat (15a, b), 20 mL CH2Cl2'de ¢oziiliip
tizerine 2.5 mmol DCC ve 0.12 mmol DMAP eklenerek argon atmosferi altinda oda
sicaklifinda 24 saat karistirilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon TLC (H:EA/3:1) ile
kontrol edilerek izlenir. Reaksiyon karisimi silikajel tizerinden stiziiliir, CH2Cl: ile
yikanir ve vakum altinda doner buharlastirict yardimiyla ¢oziiclisii uzaklastirilir.
Ham irin kolon kromatografisi (Silikajel 60, H:EA/3:1) ve ardindan etanol ile

yikanarak saflastirilir.

Sentezlenen Bilesik 17a ve 17b’nin yapis1 1H-NMR, 13C-NMR (APT) ve FT-IR
spektroskopik yontemleri ve EA ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.34-5.39).
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((S)-2-Metilbiitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 5-bromopiridin-2-karboksilat
(17a) Bilesiginin Sentezi (C24H2205NBr, 484.34 g/mol)

17a jA]A

Verim: 0.25 g (%35), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCls): 6(ppm)= 8.84 (d, J = 1.9 Hz; 1 Ar-H), 8.23 (d, / = 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.12 (d, = 8.3 Hz; 1 Ar-H), 8.02 (dd,  ® 8.3 ve J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.34 (d,
J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.04 (d, ] = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 3.76, 3.67
(2dd, J = 8.9 ve ] = 6.0 Hz; 2H, OCH2), 1.81-1.77 (m; 1H, CH), 1.57-1.46, 1.24-1.16
(2m; 2H, CH2), 0.95 (d,J = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.89 (t,/ = 7.5 Hz; 3H, CH3s).

13C NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.70, 162.78 (2s; C00), 157.16, 154.72,
145.35,144.07,127.77, 126.01 (6s; 6 Ar-C), 151.50, 140.02, 131.90, 127.09, 122.30,
121.89, 115.14 (7d, 11 Ar-CH), 73.29 (t; OCHz), 34.70 (d; CH), 26.12 (t; CHz), 16.52,
11.31 (2q; 2 CHs).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1758 ve
1735 (C=0 gerilmeleri), 1603-1505 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 59.51; H, 4.59; N, 2.89. Bulunan (%): C, 59.23; H, 4.91; N,
3.03.
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Sekil 5.34 Bilesik 17a’nin H-NMR (CDCl3) spektrumu.
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Sekil 5.35 Bilesik 17a’'nin 13C-NMR (APT) (CDCI3) spektrumu.
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[((S)-3,7-Dimetil biitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 5-bromopiridin-2-
karboksilat (17b) Bilesiginin Sentezi (C29H3205NBr; 554.47 g/mol)

17b

o (%)
\/\T/\/\r

Verim: 0.29 g (%34), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.84 (d, ] = 1.8 Hz; 1 Ar-H), 8.23 (d, ] ~ 8.8 Hz;
2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.6 Hz; 1 Ar-H), 8.02 (dd, ] ® 8.3 ve J x 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.34 (d,
J= 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.05 (d,/ = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, ] % 9.0 Hz; 2 Ar-H), 3.98-3.86
(m; 2H, OCH2), 1.81-1.70 (m; 1H, CH), 1.57 1.08 (m; 9H, CH, 4CH2), 0.88 (d, /] = 6.6
Hz; 3H, CHz), 0.81 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2CH3).

13C NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm)= 164.69, 162.79 (2s; C00), 156.97, 154.72,
145.34, 144.10,127.77, 126.01 (6s; 6 Ar-C), 151.50, 140.03, 131.90, 127.09, 122.32,
121.90,115.13 (7d; 11 Ar-CH), 66.74 (t; OCHz), 39.24, 37.27, 36.20, 24.66 (4t; 4 CH2),
29.83,27.97 (2d; 2 CH), 22.71, 22.61, 19.64 (3q; 3 CHa).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1734 (2
C=0 gerilmesi), 1593-1506 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 62.81; H, 5.83; N, 2.52. Bulunan (%): C, 63.13; H, 5.90; N,
2.21.
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5.1.3.2 Klor Uglu Piridin Esash U¢ Halkal1 Kalamitik Mesogenlerin Sentezi
i) 6-Kloropiridin-3-karboksilik asit (18) Bilesiginin Sentezi

(CsH402NCl; 157.55 g/mol)

N— (0] N— O
NaOH :

> (I

/\
X

OH

18

Reaktifler:
20 mmol Metil 6-kloropiridin-3-karboksilat
60 mmol NaOH (10 N ¢o6zeltisi)

60 mL Etanol

6-Kloropiridin 3-karboksilik asit (18) bilesiginin sentezi icin, 20 mmol Metil
6-kloropiridin 3-karboksilat 60 mL etanolde ¢oziiliir ve tizerine 60 mmol 10N NaOH
cozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 12 saat kaynatilarak reaksiyon sonucu TLC
(CHCIs) ile kontrolii ile sonlandirilir. Sicak reaksiyon ¢ozeltisi suya doktlir ve 1N
HCl ilavesi ile pH'1 1-2 arasina ayarlanir. Elde edilen ham iirtin krozeden stiziliir ve

etanolden kristallendirilir.
Verim: 3.5 g (% 85), beyaz kristal.

Bilesik 18’in yapis1 1TH-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.40).

1H NMR (500 MHz, DMSO0): § (ppm) = 8.88 (d, ] = 2.4 Hz; 1 Ar-H), 8.28 (dd, / = 8.3
Hz ve ] = 2.4 Hz; 1 Ar-H), 7.66 (d, ] = 8.3Hz; 1 Ar-H).
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ii) [4-Alkiloksifenoksi karbonil]fenil-6-bromopiridin-3-karboksilat (19a,b)

Bilesiklerinin Sentezi

18 beC 0

DMAP 1 Sa, b
kuru CH,Cl,

Reaktifler:

1.5 mmol 6-Kloropiridin-3-karboksilik asit (18)

1.5 mmol 4-Alkiloksifenil -4-hidroksibenzoat (15a, b)
2.5 mmol DCC

0.12 mmol DMAP

20 mL kuru CH2Cl»

Bilesik 19a ve 19b’nin sentezi bilesiklerinin sentezi, 1.5 mmol 6-Kloropiridin 3-
karboksilik asit (18) ve 1.5 mmol 4-Alkiloksifenil 4-hidroksibenzoat (15a, b), 20 mL
CH2Cl2'de ¢oziilerek, lizerine 2.5 mmol DCC ve 0.12 mmol DMAP eklenerek argon
atmosferi altinda oda sicaklifinda 24 saat karistirilarak gergeklestirilmistir.
Reaksiyon TLC (H:EA/3:1) ile kontrol edilerek izlenir. Reaksiyon karisimi silikajel
tzerinden sizilir, CH2Clz ile yikanir ve vakum altinda doéner buharlastirici
yardimiyla ¢6zliclisii uzaklastirilir. Ham iirtin kolon kromatografisi (Silikajel 60,

H:EA/3:1) ve ardindan etanol ile yikanarak saflagtirilir.

Sentezlenen Bilesik 19a ve 19b’nin yapis1 1H-NMR, 13C-NMR (APT), FT-IR ve MS
spektroskopik yontemleri ve EA ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.41-5.48).
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[((S)-2-Metil biitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 6-kloropiridin-3-karboksilat
(19a) (C24H2205NCl; 439.89 g/mol)

- g
19a

Verim: 0.3 g (% 45), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 9.20 (d, J ~ 2.4 Hz; 1 Ar-H), 8.42 (dd, ] ~ 8.3 Hz
ve ]~ 2.4 Hz; 1 Ar-H), 8.31 (d, ] ~ 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.53 (d, ] = 8.3 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d,
J~8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.12 (d, ] = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, ] = 9.0 Hz, 2 Ar-H), 3.83, 3.75
(2dd, J = 8.9 Hz ve ] = 6.0 Hz; 2H, OCHz), 1.93 - 1.82 (m; 1H, CH), 1.66-1.50, 1.35-
1.23 (2m; 2H, CH2), 1.03 (d, ] = 6.7 Hz; 3H, CH3), 0.96 (t, ] = 7.5 Hz; 3H, CHs).

13C NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.64, 162.54 (2s; C00), 157.19, 156.72,
154.27,144.04, 127.85, 124.13 (6s; 6 Ar-C), 151.72, 140.09, 131.94, 124.54, 122.29,
121.76, 115.15 (7d; 11 Ar-CH), 73.30 (t; OCHz), 34.71 (d; CH), 26.12 (t; CHz), 16.52,
11.31 (2q; 2 CHs).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1738 ve
1712 (C=0 gerilmeleri), 1605-1507 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 65.52; H, 5.05; N, 3.18. Bulunan (%): C, 65.66; H, 5.16; N,
2.97.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 440 (100) [M*], 260 (87) [M*-C11H1502], 140 (25)
[CeH3NOCI].
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Sekil 5.42 Bilesik 19a’nin 13C-NMR (APT) (CDCl3) spektrumu.
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Sekil 5.44 Bilesik 19a’nin MS spektrumu.
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[((S)-3,7-Dimetilbiitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 6-kloropiridin-3-karboksilat
(19b) Bilesiginin Sentezi (C29H3205NCl; 510.02 g/mol)

~ Oy

19b
Verim: 0.34 g (%45), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDClI3): 6(ppm)=19.20 (d, ] = 2.4; 1 Ar-H), 8.42 (dd, / = 8.3 Hz ve
J = 2.4 Hz; 1 Ar-H), 8.31 (d, /] = 8.8 Hz; 2 Ar-H), 7.53 (d, ] = 8.3; 1 Ar-H), 7.39 (d,
J=8.8Hz; 2 Ar-H), 7.13 (d,/ # 9.0 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, / = 9.0 Hz; 2 Ar-H), 4.09-3.89
(m; 2H, OCHz), 1.88-1.78 (m; 1H, CH), 1.65 - 1.13 (m; 9H, CH, 4 CH2), 0.95 (d,/ = 6.6
Hz; 3H, CH3), 0.88 (d, /] = 6.1 Hz; 6H, 2 CH3).

13C NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.64, 162.55 (2s; C00), 156.99, 156.67,
154.26, 144.05,127.84, 124.12 (6s; 6 Ar-C), 151.73, 140.10, 131.95, 124.55, 122.31,
121.77,115.13 (7s; 11 Ar-CH), 66.73 (t; OCHz2), 39.24, 37.27, 36.19, 24.66 (4t; 4 CH2),
29.82,27.98 (2d; 2 CH), 22.72, 22.64, 19.64 (3q; 3 CHa).

FT-IR: y (cm) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CH2 gerilmesi), 1736 ve
1724 (C=0 gerilmeleri), 1605-1507 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 68.29; H, 6.32; N, 2.74. Bulunan (%): C, 68.00; H, 6.30; N,
2.70.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 512 (18) [M*+2H], 260 (100) [M*-C16H2502], 140 (65)
[CeH3NOCI].
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5.46 Bilesik 19b’'nin 13C-NMR (APT) (CDCl3) spektrumu.
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5.1.3.3 Klor Uclu Piridin Esash iki Halkal1 Kalamitik Mesogenlerin Sentezi
4-AlKkiloksifenil 6-kloropiridin-3-karboksilat (20a,b) Bilesiklerinin

Sentezi
N=— 0
cl \ / + R*O 4@‘01{
OH
11
18 beC a, b

DMAP

kuru CH2C12

N=— 0
o~ 8
o) OR
20a, b
Reaktifler:

1.5 mmol 6-Kloropiridin-3-karboksilik asit (18)
1.5 mmol 4-Alkiloksifenol (11a, b)

2.5 mmol DCC

0.12 mmol DMAP

20 mL kuru CH2Cl2

Bilesik 20a ve 20b’nin sentezi, 1.5 mmol 6-Kloropiridin 3-karboksilik asit (18) ve
1.5 mmol 4-Alkiloksifenol (11a,b), 20 mL CH2Cl2'de ¢oziilerek, lizerine 2.5 mmol
DCCve 0.12 mmol DMAP eklenerek argon atmosferi altinda oda sicakliginda 24 saat
karistirilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon TLC (H:EA/3:1) ile kontrol edilirek
izlenir. Reaksiyon karisimi silikajel lizerinden siiziiliir, CH2Cl2 ile yikanir ve doner
buharlastiric1 yardimiyla ¢oziiciisii uzaklastirilir. Ham tiriin kolon kromatografisi

(Silikajel 60, H:EA/3:1) ve ardindan etanol ile yikanarak saflastirilir.

Sentezlenen Bilesik 20a ve 20b’nin yapist 'H-NMR, 13C-NMR (APT), FT-IR
spektroskopik yontemleri ve EA ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.49-5.54).
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4-((S)-2-Metilbiitiloksi)fenil 6-kloropiridin-3-karboksilat (20a) Bilesiginin
Sentezi (C17H1803NCl; 319.78 g/mol)

Verim: 0.46 g (% 48), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm)=9.09 (d,] = 2.4 Hz, 1 Ar-H), 8.31 (dd, /= 8.3 ve
] = 2.4 Hz, 1 Ar-H), 7.42 (d, ] = 8.3 Hz, 1 Ar-H), 7.04 (d, J = 9.0 Hz, 2 Ar-H), 6.87
(d,J= 9.0 Hz, 2 Ar-H), 3.75, 3.67 (2dd, ] = 8.9 ve | = 6.0 Hz; 2H, OCH2), 1.83-1.78 (m;
1H, CH), 1.24-1.18 (2m; 2H, CHz2), 0.95 (d, / = 6.7 Hz, 3H, CHs), 0.89 (t,/ = 7.4 Hz, 3H,
CHs).

13C NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 163.48 (s; C00), 158.11, 155.97, 142.27,
124.71 (4s; 4 Ar-C), 151.64, 139.19, 124.86, 122.15, 115.21 (5d; 7 Ar-CH), 71.92
(t; OCHz), 34.72 (d; CH), 26.13 (t; CHz), 17.49, 11.34 (2q; 2 CHa).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CH2 gerilmesi), 1728
(C=0 gerilimi), 1583-1504 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 63.85; H, 5.68; N, 4.37. Bulunan (%): C, 64.12; H, 5.91; N,
4.17.
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4-((S)-3,7-Dimetilbiitiloksi)fenil 6-kloropiridin-3-karboksilat (20b)
Bilesiginin Sentezi (C22H2803NCl; 389.91 g/mol)

20b
Verim: 0.57 g (%60), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm)=9.08 (d, ] = 2.4 Hz, 1 Ar-H), 8.31 (dd, /= 8.3 ve
J~2.4Hz; 1 Ar-H), 7.42 (d,] = 8.3 Hz, 1 Ar-H), 7.05 (d,] = 9.1 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, ] =
9.1 Hz; 2 Ar-H), 3.93-3.89 (m; 2H, OCH2), 1.79-1.70 (m; 1H, CH), 1.31-1.08 (m; 9H,
CH, 4CHz), 0.88 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.80 (d, / = 6.1 Hz, 6H, 2CH3).

13C NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 163.45 (s; C00), 157.25, 156.25, 143.59,
124.70 (4s; 4 Ar-C), 151.64, 140.05, 124.39, 122.16, 115.21 (5d; 7 Ar-CH), 66.78
(t; OCHz2), 39.25, 37.28, 36.19, 34.94 (4t; 4CHz2), 29.84, 27.99 (2d; 2CH) 24.67, 22.62,
19.66 (3q; 3CHs).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1713
(C=0 gerilimi), 1586-1507 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 67.76; H, 7.25; N, 3.59. Bulunan (%): C, 67.74; H, 7.27; N,
3.48.
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5.1.4 Cross-Coupling (Suzuki Coupling) Reaksiyonu ile Elde Edilen Yeni

Kalamitik Mesogenlerin Sentezi

Polar uc¢lu kalamitik mesogenlerden (17, 19 ve 20) Cross-coupling (Suzuki
coupling) reaksiyonu ile elde edilen yeni kalamitik Bilesik 21a, b; 22a, b ve 23a,
b’nin sentezi, Sekil 5.54’de verilen sentez yolu kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 tH-NMR, 13C-NMR (APT), FT-IR spektroskopik yontemleri ve EA

kullanilarak aydinlatilmistir.

N= (o]

(6] OR*

19a,b / 20a,b
17a, b

Pd(PPhs) O Pd(PPhg),
3/4 H»5C4,0 B(OH 1,2-dimetoksiet:
H25C120 OB(OH)Z 1,2-dimetoksietan 2512 (OH), metoksictan

NaHCO;
7 NaHCO3 2

s WaSVaw wee < Oy
21a,b 22a,b/23a,b

a R*= \_/k/ 19 ve 22 — R=-OR*

(S)
(S)

b: Rt = IS ?
\[/\/\lf\/ 20 ve 23 —= RZ*C*O‘@*OR*

Sekil 5.55 Cross-coupling (Suzuki coupling) reaksiyonu ile elde edilen yeni
kalamitik mesogenlerin (21-22-23a,b) sentez semasi.
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5.1.4.1 Piridin-2-Kkarboksilik asit Tiirevi Dort Halkal1 Kalamitik Mesogenlerin
(21a, b) Sentezi

=N o)
Br
YA,
17a, b OOOR*

co Pd(PPh3),
HysCyp B(OH), 1,2-dimetoksietan

NaHCO3
2

—N O
21a,b

Reaktifler:

0.5 mmol [(Alkiloksi)fenoksi karbonil] fenil 5-bromopiridin-3-karboksilat (17a,b)
0.5 mmol 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2)

0.022 mmol Pd(PPhs3)4

10 mL 1,2-Dimetoksietan

0.75 mL doymus NaHCO3 ¢ozeltisi

Bilesik 21a ve 21b’nin sentezi i¢in; argon atmosferi altinda 0.5 mmol
4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2), 0.5 mmol [(Alkiloksi)fenoksi karbonil] fenil
5-bromopiridin-3-karboksilat (17a,b) ve 0.022 mmol Pd(PPhs)s4, 10 mL
1,2-Dimetoksietan igerisinde ¢oziiliir ve lizerine 0.75 mL doymus NaHCOs3 ¢ozeltisi
ilave edilerek reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 2.5 saat kaynatilir. Reaksiyon
TLC ile (H:EA/3:1) kontrol edilerek izlenir. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur.
Elde edilen karisim 3 kez CHCIs ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar

doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanir ve Na2S04 tlizerinden kurutulur. Coziicii doner
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buharlastiricida ugurulur. Ortamdan katalizori uzaklastirmak icin kalinti
kloroformda ¢oziiliir ve silikajel lizerinden siiziiltir. Doner buharlastiricida ¢oziicii
ucurulduktan sonra elde edilen iirlin kolon kromatografisi (Silikajel 60, H:EA/3:1)

ile saflastirilir.

Sentezlenen Bilesik 21a ve 21b’nin yapist 'H-NMR, 13C-NMR (APT), FT-IR
spektroskopik yontemleri ve EA ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.56-5.61).
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[((S)-2-Metilbiitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 5-(4-dodesiloksifenil)piridin-2-
karboksilat (21a) Bilesiginin Sentezi (C42H5106N; 665.86 g/mol)

21a

Verim: 0.20 g (% 20), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)= 8.98 (d, ] ~ 2.1 Hz; 1 Ar-H), 8.29-8.20 (m; 3 Ar-
H), 7.99 (dd, ] ~ 7.8 Hz ve J ~ 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.55 (d, ] ~ 7.8 Hz, 2 Ar-H), 7.36 (d, ] ~
8.4 Hz, 2 Ar-H), 7.05 (d, ] ~ 8.4 Hz; 2 Ar-H), 6.98 (d, ] ~ 7.8 Hz, 2 Ar-H), 6.87 (d, ] =
8.4 Hz, 2 Ar-H), 3.96 (t, ] = 6.6 Hz; 2H, OCHz), 3.76-3.67 (2m; 2H, OCHz), 1.85-1.72
(m; 1H, CH), 1.56-1.43 (m; 2H, CHz), 1.40-1.22 (m; 20H, 10CHz), 0.95 (d, ] ~ 6.8 Hz,
3H, CH3), 0.89 (t, ]/ ~ 7.5 Hz, 3H, CH3), 0.81 (t, ] ~ 6.7 Hz, 3H, CH3).

13C-NMR (125 MHz, CDCls) : § (ppm) = 164.82, 163.41 (s; 2C00), 160.32, 157.16,
155.07, 144.87, 144.13, 140.44, 133.35, 127.56 (8s; 8 Ar-C), 134.49, 131.87, 127.66,
126.22, 122.36, 122.13, 115.44, 115.16, 114.74 (9d; 15 Ar-CH), 73.31, 68.28 (2t; 2
OCHz) 34.73,31.94, 29.69, 29.66, 29.63, 29.60, 29.41, 29.38,29.21, 26.15, 26.05 (11t;
11 CHz), 22.72, 16.55, 14.15, 11.35 (4q; 4CHs).

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900.-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1713 ve
1735 (C=0 gerilmeleri), 1605-1505 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 75.75; H, 7.73; N, 2.10. Bulunan (%): C, 75.43; H, 7.42; N,
1.76.
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[((S)-3,7-Dimetilbiitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 5-(4-dodesiloksifenil)
piridin-2-karboksilat (21b) Bilesiginin Sentezi (C47H6106N; 735.99 g/mol)

‘Q_{'@C\/\:{/\/\[/

21b

Verim: 0.15 g (% 29), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 9.41 (d, ] ~ 2.1 Hz; 1 Ar-H), 8.46 (d, ] ~ 8.4 Hz
ve J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 8.31 (d, ] ~ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 8.08 (dd, J ~ 8.4 Hz; 1 Ar-H), 7.84
(d,] ~ 8.4 Hz; 2 Ar-H), 7.41 (d, ] ~ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.13 (d, ] = 8.9 Hz, 2 Ar-H), 7.03 (d,
]~ 8.4 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, ] ~ 8.9 Hz, 2 Ar-H), 4.12-3.94 (m; 4H, 2 OCHz), 1.88-1.83
(m; 1H, CH), 1.54-1.47 (m; 3H, CHz, CH), 1.44-1.15 (m; 26H, 13 CHz), 0.95 (d, ] ~ 6.6
Hz; 3H, CH3), 0.92-0.84 (m; 9H, 3 CHz).

13C NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.75, 163.35 (s; 2 C00), 160.32, 156.97,
155.08, 144.65, 144.20, 140.23, 128.36, 127.56 (8s; 8 Ar-C), 148.19, 134.43, 131.83,
128.57, 126.14, 122.34, 122.06, 115.44, 115.16 (9d; 15 Ar-CH), 68.27, 66.78 (2t; 2
0OCHz), 39.25, 37.29, 36.22, 31.91, 29.64, 29.62, 29.58, 29.57, 29.37, 29.33, 29.19,
26.02, 24.65,22.70 (14t; 14 CH2), 29.86, 27.97 (2d; 2 CH), 22.67, 22.60, 19.65, 14.10
(4q; 4 CH3).

FT-IR: y (cm'1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1734
(2C=0 gerilimi), 1593-1507 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 76.70; H, 8.37; N, 1.90. Bulunan (%): C, 76.41; H, 8.09; N,
2.19.
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5.1.4.2 Piridin-3-karboksilik asit Tiirevi Dort Halkal1 Kalamitik

Mesogenlerin (22a, b) Sentezi

o~ )4 v
19a, b OOOR*

Pd(PPh3),
stcleOB(OH)z 1,2-dimetoksietan

) NaHCO,

N=— o)
22a,b OOOR*

Reaktifler:

0.5 mmol [(Alkiloksi)fenoksikarbonil]fenil 6-kloropiridin-3-karboksilat (19a, b)
0.5 mmol 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2)

0.022 mmol Pd(PPhs)a

10 mL 1,2-Dimetoksietan

0.75 mL doymus NaHCO3 ¢ozeltisi

Bilesik 22a ve 22b’nin sentezi igin; argon atmosferi altinda 0.5 mmol
4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2), 0.5 mmol [(Alkiloksi)fenoksikarbonil]fenil
6-kloropiridin-3-karboksilat (19a, b) ve 0.022 mmol Pd(PPhs3)s, 10 mL
1,2-Dimetoksietan igerisinde ¢oziiliir ve lizerine 0.75 mL doymus NaHCO3 ¢ozeltisi
ilave edilerek reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 2.5 saat kaynatilir.
Reaksiyon TLC ile (H:EA/3:1) kontrol edilerek izlenir. Co6ziici doéner
buharlastiricida ugurulur. Elde edilen karisim 3 kez CHCIs ile ekstrakte edilir.

Birlestirilen organik fazlar doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanir ve Na2SO4 iizerinden
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kurutulur. Co6ziici doéner buharlastirictda ugurulur. Ortamdan Kkatalizoru
uzaklastirmak i¢in kalint1 kloroformda ¢oziiliir ve silikajel tizerinden stiziiliir. Déner
buharlastiricida ¢oziicli ugurulduktan sonra elde edilen iiriin kolon kromatografisi

(Silikajel 60, H:EA/3:1) ile saflastirilir.

Sentezlenen Bilesik 22a ve 22b’nin yapist 1H-NMR, 13C-NMR (APT), MS, FT-IR
spektroskopik yontemleri ve EA ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.62-69).
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[((S)-2-Metilbiitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 6-(4-dodesiloksifenil)piridin-3-
karboksilat (22a) Bilesiginin Sentezi (C42H5106N; 665.86 g/mol)

W= 0

22a
Verim: 0.16 g (% 33), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 8 (ppm)= 9.43 (d, / = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 8.48 (dd, ] ~ 8.4 Hz
ve J = 2.1 Hz; 1Ar-H), 8.32 (d, / = 8.5 Hz, 2 Ar-H), 8.10 (d, / = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.86 (d,
J = 8.4 Hz; 1 Ar-H), 7.43 (d, ] ~ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.15 (d, ] ~ 8.5 Hz, 2 Ar-H), 7.05 (d,
J = 8.5 Hz, 2 Ar-H), 6.97 (d, ] = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 4.07 (t, ] = 6.6 Hz; 2H, OCHz2), 3.85-
3.77 (2m; 2H, OCHz2), 1.95-1.88 (m; 1H, CH), 1.89-1.78 (m; 2H, CHz), 1.63-1.31 (m;
20H, 10CH2), 1.05 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.98 (t,/ = 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.91 (t,/ = 6.8
Hz; 3H, CH3s).

13C-NMR (125 MHz, CDCls) : 8§ (ppm)= 164.79, 163.56 (s; 2C00), 161.36, 161.29,
157.18,154.71, 144.11, 130.13, 129.00, 127.54 (8s; 8 Ar-C), 151.43, 138.45, 131.89,
130.05, 122.35, 121.95, 119.10, 115.16, 114.95 (9d; 15 Ar-CH), 73.32, 68.24 (2;
20CH2), 34.74 (d; 1 CH), 31.94, 29.69, 29.66, 29.63, 29.60, 29.42, 29.38, 29.22, 26.15,
26.05,22.72 (11t; 11 CHz), 16.56, 14.16, 11.35 (3q; 3 CHs).

FT-IR: y (cm'1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1732
(2C=0 gerilimi), 1593-1505 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 75.75; H, 7.73; N, 2.10. Bulunan (%): C, 75.47; H, 7.38; N,
1.81.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 666 (100) [M+], 498 (81) [M*-Ci2Hz2s], 366 (70) [M+-
C18H1904].
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5.65 Bilesik 22a’'nin MS spektrumu.
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[((S)-3,7-Dimetilbiitiloksi)fenoksikarbonil]fenil 6-(4-dodesiloksifenil)
piridin-3-karboksilat (22b) Bilesiginin Sentezi (C47H6106N; 735.99 g/mol)

@_{‘@M

22b
Verim: 0.07 g (% 19), beyaz 131ristal.

1H NMR (500 MHz, CDCI3): § (ppm) = 9.40 (d, / ~ 2.1 Hz; 1 Ar-H, 8.46 (dd, ] ~ 8.4)
Hz ve | = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 8.31 (d, ] ~ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 8.07 (d, ] ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7,83 (d,J ~ 8.4 Hz; 1 Ar-H), 7.41 (d, J ~ 8.6 Hz; 2 Ar-H), 7.13 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7,03 (d,] ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 6.95 (d, ] ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.05-3.97 (m; 4H, 2 OCH2),
1.93-1.86 (m; 1H, CH), 1.84-1.62 (m; 3H, CHz, CH), 1.48-1.16 (m; 26H, 13 CHa),
0.95 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.89-0.78 (m; 9H, 3CH3).

13C NMR (125 MHz, CDCI3): & (ppm) = 164.77, 163.60 (s; 2 C00), 161.43, 161.21,
156.96,154.70, 144.11, 130.21. 127.49, 122.34 (8s; 8 Ar-C), 151.52, 138.34, 131.87,
128.94, 122.29, 121.94, 119.02, 115.12, 114.89 (9d; 15 Ar-CH), 68.20, 66.73 (2t; 2
OCHz), 39.24, 37.28, 36.20, 31.92, 29.67, 29.64, 26.60, 29.58, 29.40, 29.36, 29.20,
26.02, 24.66, 22.73 (14t; 14 CH2), 29.83, 27.98 (2d; 2 CH), 22.70, 22.61, 19.65, 14.14
(4q; 4 CH3).

FT-IR: y (cm'1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1734
(2C=0 gerilimi), 1593-1507 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 76.70; H, 8.37; N, 1.90. Bulunan (%): C, 76.40; H, 8.54; N,
1.89.

MS (ESI) (+): m/z (%) = 736 (100) [M*], 366 (35) [M*-Cz3H2904], 198 (20)
[C12H7NO2].
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5.67 Bilesik 22b’'nin!3C-NMR (APT) (CDCI3) spektrumu.
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5.69 Bilesik 22b’nin MS spektrumu.
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5.1.4.3 Piridin-3-karboksilik asit Tiirevi U¢ Halkal1 Kalamitik Mesogenlerin
(23a,b) Sentezi

20a, b

Pd(PPhj),
H»5C,0 B(OH) 1,2-dimetoksietan
NaHCO3;
2
v
N— @)
23a, b

Reaktifler:

0.5 mmol [(Alkiloksi)fenil] 6-kloropiridin-3-karboksilat (20a, b)
0.5 mmol 4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2)

0.022 mmol Pd(PPhs)a

10 mL 1,2-Dimetoksietan

0.75 mL doymus NaHCO3 ¢ozeltisi

Bilesik 23a ve 23b’nin sentezi icin; argon atmosferi altinda 0.5 mmol
4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2), 0.5 mmol [(Alkiloksi)fenoksi] 6-kloropiridin-
3-karboksilat (20a, b) ve 0.022 mmol Pd(PPhs3)4, 10 mL 1,2-Dimetoksietan
icerisinde ¢ozilir ve tlzerine 0.75 mL doymus NaHCOs3 c¢ozeltisi ilave edilerek
reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 2.5 saat kaynatilir. Reaksiyon TLC ile
(H:EA/3:1) ile kristal edilerek izlenir. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur. Elde
dilen karisim 3 kez CHCls ile ekstrakte edilir. Birlestirilen kristal fazlar doymus NaCl
cozeltisi ile yikanir ve Na2S04 uizerinden kurutulur. Cozici doner buharlastiricida

ucurulur. Ortamdan katalizorii uzaklastirmak icin kalint1 kloroformda ¢oziiltir ve
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silikajel tizerinden stziiliir. Doner buharlastiricida ¢6ziicii ugurulduktan sonra elde

edilen liriin kolon kromatografisi (Silikajel 60, H:EA/3:1) ile saflastirilir.

Sentezlenen Bilesik 23a ve 23b’nin yapist 'H-NMR, 13C-NMR (APT), FT-IR
spektroskopik yontemleri ve EA ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.70-5.75).
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((S)-2-Metilbiitiloksi)fenil 6-(4-dodesiloksifenil)piridin-3-karboksilat
(23a,b) Bilesiginin Sentezi (C35H4704N; 545.75 g/mol)

MH=— o]

23a
Verim: 0.22 g (% 57), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)= 9.41 (d, ] = 2.0 Hz; 1 Ar-H), 8.48 (dd, ] ~ 8.3 ve
]~ 2.0 Hz; 1 Ar-H), 8.10 (d, ] ~ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.84 (d, ] ~ 8.3 Hz, 1 Ar-H), 7.16 (d,
J~9.0 Hz, 2 Ar-H), 7.05 (d, ] ~ 8.5 Hz, 2 Ar-H), 6.97 (d, ] » 9.0 Hz, 2 Ar-H), 4.06 (t, ] =
6.6 Hz; 2H, OCH2), 3.85-3.77 (2m; 2H, OCHz), 1.93-1.88 (m;1H, CH), 1.87-1.82 (m;
2H, CHz), 1.65-1.29 (m; 20H, 10 CHz), 1.05 (d, ] ~ 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.98 (t,] ~ 6.5 Hz;
3H, CH3), 0.91 (t, ] ~ 6.5 Hz; 3H, CHs).

13C NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.51 (s; C00), 161.10, 161.01, 157.25,
143.90, 130.36, 122.96 (6s; 6 Ar-C), 151.36, 138.27, 128.88, 122.31, 118.98, 115.17,
114.89 (7d; 11 Ar-CH), 73.32, 68.21 (2t; 2 OCHz), 34.73 (d; CH), 31.93, 29.67, 29.65,
29.61, 29.59, 29.41, 29.36, 29.22, 26.14, 26.03, 22.70 (11t; 11 CHz), 16.52, 14.13,
11.33 (3q; 3 CHs)

FT-IR: y (cm1) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CHz gerilmesi), 1713 ve
1702 (2C=0 gerilimi), 1591-1504 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 77.02; H, 8.70; N, 2.56. Bulunan (%): C, 76.71; H, 8.37; N,
2,24.
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5.70 Bilesik 23a’nin 1H-NMR (CDCl3) spektrumu.
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((S)-3,7-Dimetil biitiloksi)fenil 6-(4-dodesiloksifenil)piridin-3-karboksilat
(23b) Bilesiginin Sentezi (C40H5704N; 615.88 g/mol)

M= o
Oy

23b

(&)
\/\iAA’/

Verim: 0.18 g (% 36), beyaz kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCI3) : 6 (ppm)=9.32 (d,]/ = 2.2 Hz; 1 Ar-H), 8.37 (dd, J = 8.4 ve
J = 2.2 Hz, 1 Ar-H), 7.99 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.74 (d, ] = 8.4 Hz, 1 Ar-H), 7.07 (d,
J= 8.9 Hz, 2 Ar-H), 6.95 (d, ] = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, / = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 3.96-3.93
(m; 4H, 2 OCH2), 1.78-1.73 (m; 1H, CH), 1.55-1.46 (m; 3H, CH, CH2), 1.40-1.07 (m;
26H, 13 CH2), 0.88 (d, ] = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.81 (m; 9H, 3CH3).

13C NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 164.51 (s; C00), 161.08, 161.04, 157.05,
143.93,130.41, 122.94 (6s; 6 Ar-C), 151.39, 138.24, 128.87, 122.33, 118.96, 115.16,
114.88 (7d; 11 Ar-CH), 68.20, 66.77 (2t; 20CHz), 39.25, 37.29, 36.21, 31.93, 29.67,
29.65, 29.60, 29.58, 29.40, 29.36, 29.21, 26.03, 24.67, 22.72 (14t; 14 CHz), 29.85,
27.98 (2d; 2 CH), 22.70, 22.62, 19.66, 14.13 (4q; 4CH3).

FT-IR:y (cm) = 3000 (Ar-CH gerilmesi), 2900-2800 (-CH, -CH2 gerilmesi), 1731 ve
1722 (2C=0 gerilimi), 1592-1506 (Ar-C=C gerilmeleri), 1400 (-CH egilmesi).

EA: Hesaplanan (%): C, 78.00; H, 9.35; N, 2.27. Bulunan (%): C, 77.67; H, 9.02; N,
1.89.
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5.73 Bilesik 23b’nin 'H-NMR (CDCI3) spektrumu.
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5.2 Mesomorfik Ozellikler

Tez kapsaminda sentezlenen sivi kristal molekiillerin gecis sicakliklari, mesofaz tipi
ve tekstiir ézellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuvari’'nda “Leitz Laborlux 12 Pol”
polarizasyon mikroskobu, “Leica DFC295” dijital kamera, “Linkam TMS93” sicaklik
kontrollii “Linkam TMS 600” ve “Mettler Toledo FP82HT” 1sitma tablalar:
kullanilarak incelenmistir. Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri
“Perkin-Elmer Pyris 6 DSC” diferansiyel tarama kalorimetresi ile olciilerek

belirlenmistir.

5.2.1 Piridin Esashh Kalamitik Bifenil Ester Bilesiklerinin Mesomorfik

Ozellikleri

Metil 5-(4-dodesiloksifenil)piridin-2-karboksilat (3) ve Metil 6-(4-dodesiloksifenil)
piridin-3-karboksilat (5) bilesiklerinin mesomorfik o6zellikleri incelendiginde
enansiyotropik sivi kristal 6zellige sahip olduklar1 belirlenmistir. Bilesik 3 ve Bilesik
5'in polarizasyon mikroskobu ve DSC ile belirlenen faz gecis sicakliklari, entalpileri
ve mesofaz tilrleri Tablo 5.1'de, isotropik fazdan sogutulmalar1 sirasinda
gozlemlenen mesofaz tekstiirleri ve 10.0 °C min-! oraninda 1sitma ile alinan DSC
termogramlari Sekil 5.76-5.77’de verilmistir.

Tablo 5.1 Piridin esashi kalamitik bifenil ester bilesiklerinin faz gecis sicakliklari?
(°C) ve entalpi? (k] mol-1) degerleri; K: Kristal, Sm: Smektik, Iso: Isotropik.

Bilesik T (°C) [AH K] /mol)
=N P Isttma: K 105.90 [48.21] SmA 118.98 [5.14] Iso
ve | Sogutma: Iso 114.90 [6.22] SmA 91.36 [52.77] K

Isitma: K1 119.55 [3.89] K2 126.01 [32.63] Iso

N=— 0
5: m.C0 5
\ .| Sogutma: Iso 117.26 [2.36] SmA 113.66 [49.88] K

aErime ve “clear” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min! oraninda gergeklestirilmistir,
entalpiler koseli parantez [...] icerisindedir.
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o <y

Bilesik 3

%51 1sitma
] AH =48 21 kJ/mol

50 105.90 °C
45 |
40

35

30
] AH = 5.14 kJ/mol
25 - 118.98 =C

20 H

Is1 Akigi Yukari Endotermik (mW)

15 e e e L L
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T/°C

sogutma

AH=6.22 kJ/mol
114.90 °C

AH=52.77 kJ/mol

91.36 °C
T T T T T T T T
100 120 140 160 180
T/°C

Sekil 5.76 Bilesik 3’lin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve mesofaz tekstirii.
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117,26 °C

Bilesik 5
-5
AH= 32 63 kj/mol
| 1s1tm '
sitma 126,01 °C
5
E
= 5
£
Q
3
=]
T 104 .
S AH= 3,894 kj/mol
= 119,55 <C
[1+]
= 154
-
=
< 20
5
25 — 7T T ' T T T ~ T ' T * T " T " T
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
T/°C
15
1 sogutma
20 -
- ]
£ 304
I3 ] AH=2 36 kj/mol

AH= 49,88 kj/mol
113,66 °C

RN, — T T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150

114 °C’'de SmA mesofazi ‘

Sekil 5.77 Bilesik 5’in 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve mesofaz tekstiiri.
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5.2.2 4-Alkiloksifenil-4’-(benziloksi/hidroksi)benzoat Bilesiklerinin

Mesomorfik Ozellikleri

Kiral yan zincir iceren kalamitik Bilesik 14a,b ve 15a,b POM altinda incelendiginde
sogutma sirasinda (S)-3,7-Dimetiloktil zincirine sahip Bilesik 14b’nin tabakali
molekiler bir dizende istiflenerek smektik A mesofazinin tipik ‘fan shaped’
tekstiiriinii gosterdigi gozlenmistir. Mesofaz monotropik olup molekiil yapisindan
benzil grubunun uzaklasmasiyla elde edilen Bilesik 15b’de sivi kristal 6zellik
kaybolmustur. Bilesik 14a, b’nin mesofaz olusturacak hareketlilige sahip olmadigi
ve molekiillerin kristal diizende istiflendigi, sivi kristal 6zellik gostermedigi tespit
edilmistir. Bilesiklere ait gecis sicakliklar1 Tablo 5.2’de verilmistir.

Tablo 5.2 Bilesik 14a, b ve 15a, b’nin faz gegis sicakliklar (°C) ve mesofazlari; K:
Kristal, Sm: Smektik, Iso: Isotropik.

Bilesik T (°C)

)
14a o

K 125b Iso

K 174b Iso

®
/\(\O 0
O
15a 0

e

5h O%@* K 161 Iso

b Gecis sicakliklar1 POM ile belirlenmistir.
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5.2.3 Polar Uclu Kiral Kalamitik Bilesiklerin Mesomorfik Ozellikleri

Polar uglu sert ¢ekirdek iinitesi iceren kiral kalamitik Bilesik 17b ve 19a,bnin
polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda s1v1 kristal 6zellige sahip
olduklar: belirlenmistir. Cubuksu mesogenlerde hareketliligi saglayan yan zinciri
2-Metilbiitil olan Bilesik 17a’nin kisa dallanmis zinciri molekiillerin sivi kristal
diizende istiflenmesi i¢in yeterli olmamistir. Kalamitik sert ¢ekirdegi iki halkadan
olusan Bilesik 20a ve 20b’nin c¢ubuksu yapisinda meydana gelen kisalma
mesogenitenin ortadan kaybolmasi ile sonuclanmistir. Bilesik 17a, 20a ve 20b
1sitma ve sogutma sirasinda kristal diizende kalmistir. Bilesik 17, 19 ve 20’nin
polarizasyon mikroskobu ve DSC ile belirlenen gecis sicakliklari, entalpileri ve
mesofaz tiirleri Tablo 5.3’de verilmistir. Bilesik 17a,b, 19a,b ve 20a,b'nin isotropik
fazdan sogutulmalari sirasinda polarizasyon mikroskobunda ortaya ¢ikan mesofaz
teksttirleri ve 10.0 °C min-! oraninda 1sitma ile alinan DSC termogramlari ise Sekil

5.78-83’te verilmistir.
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Tablo 5.3 Polar uclu kiral kalamitik bilesikler 17a,b, 19a,b ve 20a,b'nin faz gecis
sicakliklari? (°C) ve entalpi2 (k] mol-1) degerleri; K: Kristal, Sm: Smektik, N*: Kiral

nematik, Iso: [sotropik.

Bilesik

T (°C) [AH kJ/mol]

Isttma: K 137.46 [25.90] Iso
Sogutma: Iso 118.59 [21.70] K

Isitma: K; 107.02 [0.86] 130.05 K
[29.97] SmA 156.49 [2.40] Iso

Sogutma: Iso 154.85 [2.42] SmA
118.04 [31.09] K2 101.65 [0.76] K;

Isttma: K 141.66 [38.10] SmA
174.46 [1.55] N* 194.15 [0.33] Iso

Sogutma: Iso 192.47 [0.45] N*
172.18 [1.75] SmA 125.16 [36.43] K

Isitma: K 132.55 [38.37] SmA
188.01 [4.62] Iso

Sogutma: Iso 185.65 [4.64] SmA
120.83 [32.44] K

Isitma: K 54.7° Iso
Sogutma: Iso 46 K

(S)

Isitma: K 70° Iso

Sogutma: Iso 51* K

aErime ve “clear” (berraklasma noktasi) prosesleri icin 10.0 °C min! oraninda gergeklestirilmistir,
entalpiler koseli parantez [...] icerisindedir. PGegis sicakliklar1 POM ile belirlenmistir.
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Bilesik 17a

23 A

1sitma AH=25.90 kJ/mol
137.46 °C

Isi Akisi Yukarn Endotermik (mW)

19
L e I e e
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

T/°C

204 sogutma

=
E
x
E 15
2
o]
=
= ]
]
T 10
= o’ = = PranT) e
> AH= 217 kiimoll - 117 °C’deki kristal goriintiisi
£ 11859 °C
<
5 5
T T T I T I T T T T T T T T T
100 110 120 130 140 150 160 170 180

T/:C

Sekil 5.78 Bilesik 17a’nin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve kristal goriintiisii.
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[3)

Bilesik 17b
40
A AH=29.97 kJ/mol
36 1sitma 130.05 *C
324
28 4

AH=2.40 kJ/mol

24 | AH=0.86 kJ/mol 156 .49 =C

107.02 =C

Is1 Akisi Yukari Endotermik (mW)

L e e L
100 110 120 130 140 150 160 170 180
T/°C

204 sogutma
=
£ 164 aH=0.76 kJ/mol \"[
= 101.65 =C AH=2.42 kJ/mol
E ., 154.85 °C
u D\ LA
-
S 8-
o
=
= 47
i
—
< 4
& AH=31.09 kJ/mol
118.04 =C
-4
—r—e e ———— ——— -
90 100 110 120 13( '

151 °C’'de SmA mesofazi “fan-
T/7°C shaped” tekstiirii

Sekil 5.79 Bilesik 17b’nin isitma-sogutma DSC termogramlari ve mesofaz teksttirti.
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52

Bilesik 19a

50

7 |sitma || AH=38.10 ki/mol
141 66 °C

40 4
35

30
AH=1.55 kd/mol AH= 0233 kJ/mal

Isi Akisi Yukan Endotermik (mW)

174.46 °C 194 15 «C
N
15 ' | ' | ' T ' T '
120 140 160 180 200 220

T/°C

sogutma

AH=1.75 kJ/mol

17218 °C  sH=0.45 kJ/mol
192.47 °C

165 °C’de SmA mesofazi AH= 36.43 kJ/mol
- 12516 =C

-50

— 1 ' T ‘* T T T " T T 1
100 110 120 130 140 1580 160

T/°C

184 °C’'de N* mesofazi

Sekil 5.80 Bilesik 19a’nin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve sogutma
sirasindaki mesofaz teksttirleri.
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Bilesik 19b
AH=38.37 kJ/mol
504 1s1tm
— sitma 132.55 °C
2 _
£
et
é 40
o
= ]
2 AH= 4.62 kJ/mol
T 304 188.01 °C
1]
-
X ]
-—
£ 204
=
> ]
At 77771 T T 7
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
T/°C
30
,0 | sogutma
2 10 \
E ]
= 04 aH= 4 64 kJ/mol
£ ] 18565 °C
g 104
(=) ]
2 20
Al 4
= 304
i o
=
- 40 <
a T AH= 32.44 kJ/imol
50 120.83 °C
T
100 110 120 130 140 150

T/ec 160 °C’de SmA mesofazinin

“fan-shaped” tekstiirii

Sekil 5.81 Bilesik 19b’nin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve mesofaz tekstiiri.
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Cl \' ,-"f
/Y\

Sekil 5.82 Bilesik 20a’nin sogutma sirasinda; 48 °C’deki kristal goriintiisii.

Bilesik 20b

Sekil 5.83 Bilesik 20b’nin sogutma sirasinda; 39 “C’deki kristal goriintiisii.
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5.2.4 Cross-Coupling (Suzuki Coupling) Reaksiyonu ile Elde Edilen Yeni

Kalamitik Mesogenlerin Mesomorfik Ozellikleri

Polar uclu sert cekirdek tnitesi iceren kiral kalamitik mesogenlerden Cross-
coupling (Suzuki Coupling) reaksiyonu ile sentezlenen yeni kalamitik Bilesik 21a, b,
22a, b ve 23a, b’'nin polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda sivi
kristal o©zellik gosterdikleri ve enansiyotropik mesofazlara sahip olduklar
belirlenmistir. Polarizasyon mikroskobu ve DSC ile belirlenen gecis sicakliklari,
entalpileri ve mesofaz tiirleri Tablo 5.4’de verilmistir. Bilesik 21a, b, 22a, b ve 23a,
b’nin isotropik fazdan sogutulmalar1 sirasinda polarizasyon mikroskobunda
gozlenen mesofaz tekstiirleri ve 10.0 °C min! oraninda 1sitma ile alinan DSC

termogramlar Sekil 5.84-89’da verilmistir.

153



Tablo 5.4 Bilesik 21a, b, 22a, b ve 23a, b’'nin faz gegis sicakliklar? (°C) ve entalpi2
(k] mol-1) degerleri; K: Kristal, Sm: Smektik, Sm*: Kiral smektik, M: Bilinmeyen
mesofaz, N*: Kiral nematik, I: isotropik.

Bilesik T (°C) (AH KkJ/mol)

—N (o]
HM@W o © Isttma: K 112° M1 215% Iso
213: < > (O{%O/Y\

Sogutma: Iso 205> M; 80 K

[37.35] SmC* 22877 [9.32]
Bozunma

—N o]
0 —( H\ )~ Q /<° Isttma: K; 65.33 [8.22] Kz 121.10
< > )
21b O o\/ﬁ/\/ﬁ/

NP . Isttma: K 112.65 [29.51] M2 122.89
Huco—( Y ) <@% © [10.17] SmA 273.85 [3.30] Iso
22a ° < > O/W/\

Sogutma: Iso 270.09 [2.71] SmA
234> Mz 91.72 [24.75] K

Isitma: K 104.46 [30.88] SmC*

N=— O
224.59 SmA 236.97 [3.92] I
o@o © m [3.92] Iso
22b \/Y\/Y

Sogutma: Iso 234.52 [3.61] SmA
222.21 SmC* 82.99 [32.92] K

s N o Isitma: K 102.80 [38.63] SmC*
e <:> <\ /> é_@o/ﬁ*/\ 161% SmA 173.27 [3.64] Iso

Ha Sogutma: Iso 170.23 [3.43] SmA
165> SmC* 88.35 [39.55] K

e O@_@_{" Isitma: K 94.56 [26.38] SmC*
2o \_/ @o VW(S)/W 154.14 [2.74] Iso

23b
Sogutma: Iso 150.78 [2.77] SmC*
65.44 [24.74] K

aErime ve “clear” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min! oraninda gergeklestirilmistir,
entalpiler koseli parantez [...] icerisindedir. PGegis sicakliklar1 POM ile belirlenmistir.

154



—N 8]
\_/ o—@—( (S)
0 0/\=r\

Bilesik 21a

Sekil 5.84 Bilesik 21a’nin 1sitma sirasinda; 205 °C’'de M1 mesofaz tekstiirii.
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Bilesik 21b \Al/\/\]/

0 5 1sitma
_ AH= 37,35 kj/mol
= 121,10 °C
E
e il 5 -
-
£
e
1]
5
-g 10 _
5 AH= 8,22 kj/mol
- 6533 °C
2 15 AH= 9,32 kj/mol
= 22877 °C
7 |
= I e W
=T
E 20
| I I | |
50 100 150 200 250
T/°C

142 °C’'de SmC* mesofazi

Sekil 5.85 Bilesik 21b’nin 1stima DSC termogrami ve sogutma sirasinda 142 °C'de
mesofaz tekstiiru.
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Hz5C420 o
()
o~ )T
Bilesik 22a
32 4
. AH= 29.51 kJ/mol 1sitma
30 + 112.85 °C
1 AH= 3.30 kJ/mol
=8 273.85 °C

AH=10.17 kJ/mol
122.89 °C

Ist Akisi Yukari Endotermik (mw)

T |
150 200

T/°C
sogutma
97 °C’de M2 mesofazi 266 °C’de SmA mesofazi
u‘% 20 ]
s 184
2 16+ AH= 2.71 kJ/mol
£ 1 AH= 24.75 kJ/mol AL S
3 12 91.72°C
10 4
8
6
T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
T/°C

Sekil 5.86 Bilesik 22a’nin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve sogutma
sirasindaki mesofaz teksttirleri.
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w0y ¢
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(5)
Bilesik 22b
34
e 1sitma
S AH= 30.88 kJ/mol
= i 104.46 °C
é J
= 304
E ]
1B}
D 284
o
c 4
Ll
ey 26 .
o 108.45 °C
E AH= 3.92 kJ/mol
= 24 236.97 °C
&~
< 224.59 °C
w224

T T
220 240

sogutma
% ‘ 222.21°C
v g 221 °C’de SmC* mesofazinin
= “finger-print” tekstiiri
£ AH= 3.61 kJ/mol
2 14 234.52 °C
<
< i
L =
T 12 :
=0 4
> o
o 87.25 °C g
< 104 =
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Sekil 5.87 Bilesik 22b’nin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve sogutma

sirasindaki mesofaz tekstirleri.
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Bilesik 23a
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T
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~ 35
E
a .
o
g 30 AH= 3.43 kJ/mol
= 170.23 °C
3
Z 25+
<
T o0 AH= 39.55 kJ/mol
83.35°C
15 I T I T I T I T I T |
60 90 120 150 180 210
T/°C

Sekil 5.88 Bilesik 23a’nin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve sogutma
sirasindaki mesofaz teksttirleri.
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¥

Bilesik 23b
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L
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Sekil 5.89 Bilesik 23b’nin 1sitma-sogutma DSC termogramlari ve sogutma
sirasindaki mesofaz tekstiirt.
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6

Sonuclar ve Tartisma

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Siv1 kristallerin, genis bir yelpazede teknolojik uygulamalarda yer bulmasi, bu
malzemelerin sahip olduklar1 olagandis1 6zelliklerindendir. Mesogenlerin yapisal
ozellikleri ile gosterdikleri mesofazlar arasinda kurulmaya calisilan iliski siv1 kristal
arastirmacilart icin gekici ve yogun calisilan bir konudur. Sivi kristal 6zelliklerin
ortaya cikisinda, molekil geometrisi ve molekiilde yer alan gruplarin cesitliligi
onemli rol oynamaktadir. Bu dogrultuda tez ¢calismasinda tasarlanan molekiillerde,
kiralite ve heteroatomun varligi, heteroatomun pozisyonunun farklandirilmas;,
cubuksu molekiiler yapida polar uglarin varligi, sert cekirdekte halka sayisinin
cesitlendirilmesi esas alinarak sentezler gerceklestirilmis yapisal farkliliklarin

mesomorfik 6zelliklere etkisi incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler (1H-NMR, 13C-NMR, MS,
FT-IR) ve elemental analiz (EA) kullanilarak karakterize edilmistir. Mesomorfik
ozellikleri polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi ile
incelenmistir. TH-NMR ve 13C-NMR spektrumlari, kloroform-D (CDCI3) ve DMSO-ds
icerisinde tetrametilsilan (TMS) standardi ile Yildiz Teknik Universitesi'nde Bruker
Avance III 500 spektrometreleri kullanilarak alinmistir. NMR spektrumlarinda
yaklasik olarak 0.05 ppm’lik bir kayma gozlenmektedir. Bunun sebebi bu cihazin
kalibrasyon farkindan kaynaklanmaktadir. Tez calismasinda sentezlenen yeni

kalamitik mesogenler icin genel sentez semalar Sekil 6.1-6.4’de verilmistir.

Piridin esash bifenil karboksilik asitlerin eldesi i¢in Sekil 6.1’de verilen sentez yolu

izlenmistir. Ticari olarak temin edilen 1-Bromododekan ve 4-Bromofenol

bilesiklerinin eterlesme reaksiyonu 1-Bromo-4-dodesiloksibenzen (1) bilesigini

verir. Bu bilesigin n-BulLi ile -78 °C’de kurubuz kullanilarak yapilan reaksiyonuyla

4-Dodesiloksibenzen boranik asit (2) bilesigi elde edilir. Ticari olarak elde edilen

cekirdekler Metil 5-bromopiridin-2-karboksilat ve Metil 6-bromopiridin-3-
161



karboksilat ile Bilesik 2'nin Cross-coupling reaksiyonu sonucu piridin esasl bifenil
ester Bilesik 3 ve 5 sentezlenmis olur. Bilesik 3 ve 5’in hidrolizi piridin esash bifenil

karboksilik asit Bilesik 4 ve 6’y1 verir (bkz. Sekil 6.1).

K,CO
C,HysBr + HO Br — 23 H,5C,0 Br
butanon

1
| 1. n-BuLi, THE, -78°C

2. B(OCH,);
3. H,0, HCI

Hy5C1,0 B(OH)z
—N N—
4@_{ Pd(PPhy), 4@_{
1,2-dimetoksietan
NaHCO,
__ 0
Hj5C1,0 Hy5C1,0
{ H\ />—<Me O 5 Q\ / <)MC
NaOH NaOH
EtOH / H,0 EtOH / H,0

—N o) N=— O
4 6

Sekil 6.1 Piridin esaslh kalamitik bifenil karboksilik asit Bilesik 4 ve 6'nin sentez
semasl.

(S)-2-Metilbiitil yan zincirine sahip kalamitik fenol bilesikleri 15a’nin sentezine
(S)-2-Metilbiitanol’iin tosillenmesiyle baslanir. Dallanmis uzun zincir iceren Bilesik
15b icin (S)-(-)-B-sitronellol'in Pd/C katalizorliigiindeki hidrojenasyonu ile
(S)-3,7-Dimetiloktanol (8) elde edilir. (S5)-3,7-Dimetiloktanol’iin (8) H2SOs ile
kaynatilmasiyla (S)-1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (9) bilesigi olusmustur. Bilesik 7 ve
9'un 4-Benziloksifenol ile eterlesme reaksiyonlar1 sonucu Alkil 4-benziloksifenil
eter (10a,b) bilesikleri elde edilmistir. Bilesik 10a ve 10b’nin Kkatalitik
hidrojenasyon kosullar1 altindaki “deprotection” reaksiyonuyla benzil grubu

yapidan uzaklastirilarak Bilesik 11a,b’nin sentezi tamamlanmis olur. Diger taraftan,
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Etil 4-hidroksibenzoat’'in Benzilkloriir ile eterlesmesiyle Etil 4-benziloksibenzoat
(12) bilesigi elde edilmis ve bu bilesigin NaOH/Etanol ile yapilan hidrolizinden
4-Benziloksibenzoik asit (13) sentezlenmistir. Bilesik 11a,b ve Bilesik 13’tin DCC ve
DMAP katalizorliigiindeki esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen Bilesik
14a,b’'nin, Kkatalitik indirgeme kosullar1 altindaki “deprotection” reaksiyonu
sonucunda benzil grubu uzaklastirilarak Bilesik 15a,b’in sentezi gercgeklestirilir

(bkz. Sekil 6.2).

H,, Pd/C
MeOH
)
/YOH Y\/ﬁf)/\/OH
p-TosCl 8
piridin HBr, H,S0,
kataliz6r
(6] .
* )
/Y\ OTos YVYV Br
7 9

p-benziloksi fenol
K,CO; butanon

11a, b

P BnCl, K,CO P NaOH, H,0 O
nCl, aOH,
HO butanon > BnO ——> BnO DCC
. EtOH
OCH,CH; OCH,CH, on | DMAP

kuru CH,Cl,
12

13
o
14a,b

l H,, Pd/C, THF

o

15a, b

Sekil 6.2 4-Alkiloksifenil 4’-hidroksi benzoat (15) bilesiklerinin sentez semasi.

Piridin esash cok halkali kalamitik mesogenlerin eldesi icin gubuksu sert cekirdegin
olusturulmasinda ilk planlanan sentez yolu, ester baglariyla kalamitik tniteleri
birlestirmek olmustur. Bu amagla 4-alkiloksifenil 4’-hidroksi benzoat bilesikleri ve
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piridin 2-karboksilik asid tiirevi bifenil bilesiginin CH2Cl: igcerisinde DCC ve DMAP
katalizorligiinde iiml ortamda esterlesme reaksiyonu yapilmis, ancak reaksiyonun
gerceklesmedigi gozlenmistir. Hedef liriinlere yonelik piridin 2-karboksilik asid
tiirevleri ile yapilan esterlesme reaksiyonlarindan, farkl yontemler ve reaksiyon
sartlar1 denenmis olmasina ragmen olumsuz sonug¢ alinmistir. Heteroatom olarak
azot iceren bilesiklerin esterlesme reaksiyonlarina ait sinirlh sayida var olan
literattirlerde ayrintili bilgi elde edilememistir. Sekil 6.3’de gortlen Bilesik 21a
yapilan denemeler sirasinda ¢ok az miktarda elde edilmis ve yapis1i TH NMR ile
aydinlatilmis olmasina ragmen, sentez stratejisinde degisiklige gidilmis ve hedef

triinlere Suzuki coupling reaksiyonuyla ulasilmasi planlanmistir.
Esterlesme reaksiyonlarinin olumsuz sonu¢lanmasinin sebebinin;

i) bifenil karboksilik asitlerin (Bilesik 4 ve 6) c¢ozlniirliik problemi
nedeniyle reaksiyonun gerceklesmedigi diisiintilmektedir.

ii) piridin c¢ekirdeginde bulunun N'un ortaklanmamis elektronlarin
protonlanmasi, reaksiyonun stabil bir pH'da ve organik fazda
gerceklesmesini onledigi 6ngorilmektedir. Reaksiyon kosullarinin son
derece hassas oldugu gozlenmistir.

iii) Esterlesme reaksiyonunda alkoliin, karbonil reaksiyonuna nitikleofilik
siibstitlisyonunda piridin N'un halkadaki pozisyonu dikkate deger diger
onemli noktadir. Piridin azotun karbonil merkezine yakinligi alkoliin

niikleofilik saldirisini giiclestirebilecegi diistiniilmektedir.

Yukaridaki gozlemlerden yola c¢ikilarak Sekil 6.3’de gortlen Bilesik 23b icin de
benzer denemeler yapilmis fakat istenilen diizeyde esterifikasyon
gerceklestirilememistir. Yapilan ¢oklu sentez denemeleri ve arastirmalar sonucu
Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’de goriilen sentez yolu tasarlanarak hedef molekiillerin sentezi

gerceklestirilmistir.
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—N 0
H,5C,0 ‘< >_<\ />_<
OH

4

2O

\m/\/ )_QOH x beC
4 DMAP

15b kuru CH,Cl,

\
—N 6]
o~ )< Ve WK
(o] (6] *
- \/M

N= o)
OH

6

DMAP
kuru CH,Cl,

O
W )—QOH x pCC
J
15b

N=— O !
o~ ) Vg UK,
(6] O %
23b \/Y\/Y

Sekil 6.3 Piridin esasli ¢ok halkali kalamitik mesogenler icin denenen ilk sentez
semasl.

Piridin esasli cok halkali kalamitik mesogenlerin eldesi i¢in sentez yolunda yapilan
degisikliginin ardindan polar ug¢lu kalamitik mesogenlerin (17, 19, 20) sentezine
ticari c¢ekirdeklerin hidrolizi ile baslanmistir. Elde edilen Bilesik 16
(5-bromopiridin-2-karboksilik asit) ve Bilesik 18 (6-kloropiridin-3-karboksilik
asit), ilgili fenol tiirevleriyle (Bilesik 11 veya Bilesik 15) DCC ve DMAP
katalizorliglinde esterleserek hedef molekiillerin (Bilesik 17, 19, 20) sentezi
gerceklestirmistir (bkz. Sekil 6.4). iki halkali klor uglu kalamitik Bilesik 20a, b si1
kristal oOzellik gostermediginden brom wug¢lu iki halkali molekiillerin sentezi

yapilmamistir.

165



NaOH
EtOH / H,0

16

o]
O
o or

15a, b

—N O
Br O

17a,b

DCC
DMAP
kuru CH,Cl,

[o]
O
o]

15a,b

CI@—{W;
[=
CIWOH
18
Ho @OR*

11a, b

NaOH
EtOH / H,0

OR’,
DCC
DMAP
kuru CH,Cl,

C|4<j/>—<o o) N=— o)

19a,b 20a,b

Sekil 6.4 Polar uglu kiral kalamitik Bilesik 17, 19, 20’'nin sentez semasi.

17a,

H25C420 OB(OH)z

2

Pd(PPhg)s
1,2-dimetoksietan

NaHCO3;

—N (o]
H25C12,0 o]
< > \< /; /<: < > {
o]

21a,b

o]
OOOR*
b

Oen

19a,b / 20a,b

H2501204©*B(OH)2

2

Pd(PPhg),
1,2-dimetoksietan

NaHCO3

22a,b/23a,b

19 ve22 — R=-OR*

o
20ve23 — R= 7(“:70@@?

Sekil 6.5 Cross-coupling (Suzuki coupling) reaksiyonu ile elde edilen yeni
kalamitik mesogenler Bilesik 21-23’{in sentez semasi.
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Ug veya dort halkali sert gubuksu cekirdege sahip piridin esash yeni kiral kalamitik
molekillerin (Bilesik 21-23) sentezi Sekil 6.5’de verilen sentez yolu izlenerek
gerceklestirilmistir. Bilesik 2’nin uygun baslangic maddeleriyle (Bilesik 17, 19 ve

20) Cross-coupling reaksiyonu sonucu hedef bilesikler elde edilmistir.

Yeni sentezlenen polar uclu seri kiral kalamitik Bilesik 17, 19, 20’'nin yap1 tayini
1H-NMR, 13C-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ve elementel analiz
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilar1 spektroskopik
veriler ve elementel analiz ile uyum igerisindedir. Bilesiklerin TH-NMR ve 13C-NMR
spektrumlarinda yapi1 icin 6énemli protonlarin ve karbonlarin kimyasal kayma
degerleri Tablo 6.1, Tablo 6.2 ve Tablo 6.3’de verilmistir. Polar u¢ grubun tiirii ve
azotun pozisyonu ilgili aromatik protonlarin kimyasal kayma degerlerinde

degisimlere sebep olmustur.

Tablo 6.1 U¢ halkali kalamitik Bilesik 17 ve 19’un CDCl3’de alinan 'H-NMR
spektrumlarinda yapi i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

ot
OOO R*

a: R*= *
(S) s
b R*= \r\/\(%\/
Blleslk X Y Z 8Ar0matik H 8Piridin Arom. H 80CH2

17a H | N | Br |d;8.23,d;7.34, d; 8.84, d; 8.12, 2dd; 3.76,3.67
d; 7.04, d; 6.87 dd; 8.02

17b H | N | Br |d;8.23,d;7.34, d; 8.84, d; 8.12, m; 3.98-3.86
d; 7.05, d; 6.87 dd; 8.02

19a N H Cl | d;8.31,d; 7.39, d; 9.20,dd; 8.42, | 2dd; 3.83,
d; 7.12,d; 6.95 d; 7.53 3.75

19b N H Cl | d;8.31,d; 7.39, d; 9.20,dd; 8.42, | m; 4.09-3.89
d; 7.13, d; 6.95 d; 7.53
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Tablo 6.2 U¢ halkali kalamitik Bilesik 17 ve 19’un CDCl3’de alinan 13C-NMR
spektrumlarinda yapi i¢in 6nemli karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

X=Y 0]
4 \ / : 0]
O
O—OOR*
a: R"= J-\/‘
(S)
b R \f\/\@f\/
Bilesik Z 8co SAromatik ¢ SAromatik cH Socnz
17a Br | 164.70, 157.16,154.72, | 151.50, 140.02, 73.29
162.78 145.35,144.07, | 131.90,127.09,
127.77,126.01 | 122.30,121.89,
115.14
17b Br | 164.69, 156.97,154.72, | 151.50, 140.03, 66.74
162.79 145.34,144.10, | 131.90, 127.09,
127.77,126.01 122.32,121.90,
115.13
19a Cl | 164.64, 157.19,156.72, | 151.72,140.09, 73.30
162.54 154.27, 144.04, 131.94, 124.54,
127.85,124.13 | 122.29,121.76,
115.15
19b Cl | 164.64, 156.99, 156.67, 151.73, 140.10, 66.73
162.55 154.26, 144.05, | 131.95,124.55,

127.84,124.12

122.31,121.77,
115.13

168




Tablo 6.3 Iki halkal kalamitik Bilesik 20’nin CDCl3’de alinan a) 1H-NMR ve
b) 13C-NMR spektrumlarinda yap1 icin 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm)

degerleri.
Tablo 6.3 a
N— 0
CI4<\:/>—< a: R*= \/{5/
Blleslk 8Aromatik H 8Piridin Arom. H 80CH2

20a d; 7.04,d; 6.87 | d;9.09,dd; 8.31, | 2dd; 3.75, 3.67

d; 7.42
20b d; 7.05,d; 6.87 | d;9.08,dd; 8.31, | m; 3.93-3.89
d; 7.42
Tablo 6.3 b
N=— 0
Cl a: R*= \)\/
0} OR* b: R*= M\/
Bilesik 8co SAromatik ¢ SAromatik CH Socnz
20a 163.48 158.11, 155.97, | 151.64, 139.19, 124.86, 71.92
142.27,124.71 | 122.15,115.21
20b 163.45 | 157.25,156.25, | 151.64, 140.05, 124.39, 66.78
143.59,124.70 | 122.16,115.21

Piridin esash ¢ok halkali yeni kalamitik mesogen Bilesik 21, 22 ve 23’lin yapisi
1H-NMR, 13C-NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ve elementel analiz
kullanilarak aydinlatilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilar: spektroskopik veriler ve
elementel analiz sonuglari ile uyum igerisindedir. Yeni bilesiklerin 1H-NMR ve
13C-NMR spektrumlarinda yapi i¢in 6nemli protonlarin ve karbonlarin kimyasal

kayma degerleri Tablo 6.4, Tablo 6.5 ve Tablo 6.6’da verilmistir.
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Tablo 6.4 Bilesik 21 ve 22'nin CDCls’de alinan 1H-NMR spektrumlarinda yap1 i¢in
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

NSNS (L
OOOR*

Bilesik | X | Y OAromatik H Opiridin Arom. H Socnz

21a H | N | m;829-8.20,d;7.55,d; |d;898 m;8.29- |t; 3.96,2m;
7.36,d; 7.05,d; 6.98,d; | 8.20,dd; 7.99 3.76-3.67
6.87

21b H | N |d;831,d;7.84,d;7.41, |d;9.41,d;8.46, m; 4.12-3.94
d; 7.13,d; 7.03,d; 6.95 | dd; 8.08

22a N | H |d;832,d;810,d;7.43, |d;9.43,dd; 8.48, |t 4.07, 2m;
d; 7.15,d; 7.05,d; 6.97 | d; 7.86 3.85-3.77

22b N | H |d;831,d;8.07,d; 741, |d;9.40,dd; 8.46, | m; 4.05-3.97
d; 7.13,d; 7.03,d; 6.95 | d; 7.83

170




Tablo 6.5 Bilesik 21 ve 22'nin CDCl3s’de alinan 13C-NMR spektrumlarinda yap1 i¢in

onemli karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

H25C 1,0

\_/

\ZY/ \: P

Bilesik X|Y 8co SAromatik ¢ OAromatik cH Sochz
21a H | N |164.82, | 160.32,157.16, | 134.49,131.87, | 73.31,
163.41 | 155.07,144.87, | 127.66,126.22, | 68.28
144.13, 140.44, | 122.36,122.13,
133.35,127.56 | 115.44,115.16,
114.74
21b H | N | 164.75, | 160.32,156.97, | 148.19,134.43, | 68.27,
165.35 | 155.08, 144.65, | 131.83,128.57, | 66.78
144.20, 140.23, | 126.14, 122.34,
128.36,127.56 | 122.06, 115.44,
115.16
22a N | H | 164.79, | 161.36,161.29, | 151.43,138.45, | 73.32,
163.56 | 157.18,154.71, | 131.89,130.05, | 68.24
144,11, 130.13, | 122.35,121.95,
129.00 127.54, | 119.10, 115.16,
114.95
22b N | H |164.77, | 161.43,161.21, | 151.52,138.34, | 68.20,
163.60 | 156.96,154.70, | 131.87,128.94, | 66.73

144.11, 130.21,
127.49,122.34

122.29,121.94,
119.02,115.12,
114.89
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Tablo 6.6 Bilesik 23a ve 23b’nin CDCls’de alinan a) H-NMR ve b) 13C-NMR
spektrumlarinda yapi i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Tablo 6.6 a
N= a a: R*= \)\/‘

H,5C1,0 (S)
25V12 \ / - ()
0 OR* P R'= \[/\/Y\/

Bilesik 8co SAromatik ¢ OAromatik cH Socnz

23a 164.51 | 161.10,161.01, | 151.36,138.27, 73.62,68.21
157.25,143.90, | 128.88,122.31,
130.36,122.96 | 118.98,115.17,
114.89

23b 164.51 | 161.08,161.04, | 151.39, 138.24, 68.20, 66.77
157.05,143.93, | 128.87,122.33,
130.41,122.94 | 118.96,115.16,
114.88

Tablo 6.6 b

N=— o) - \)S\/
N/ GV N

Bilesik SAromatik H OPiridin Arom. H Socnz
23a d; 8.10,d; 7.16, d; 9.41, dd; 8.48, |t;4.06,2m; 3.85-
d; 7.05,d; 6.97 d; 7.84 3.77
23b d; 7.99,d; 7.07, d; 9.32,dd; 8.37, | m; 3.96-3.93
d; 6.95, d; 6.87 d; 7.74

Sentezi gerceklestirilen siwv1 kristal Bilesik 19a,b ve 22a,b’'nin yapilarinin
aydinlatilmasinda kiitle spektroskopisinden de yararlanilmis ve MS (ESI) él¢timleri
sonucu molekiler iyon piki (M+) ve baslica par¢alanma triinleri belirlenmistir. MS
(ESI)’den elde edilen bilgiler, bilesiklerin yapilarini dogrulamaktadir (bkz. Sekil 6.6-
Sekil 6.9).
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Sekil 6.6 Bilesik 19a’nin MS spektrumu.
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Sekil 6.7 Bilesik 19b’nin MS spektrumu.
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Sekil 6.8 Bilesik 22a’nin MS spektrumu.
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Sekil 6.9 Bilesik 22b’nin MS spektrumu.
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6.2 Mesomorfik Ozellikler
6.2.1 Piridin Esasli Kalamitik Bifenil Esterlerin Mesomorfik Ozellikleri

Cubuksu sert cekirdekte farkli pozisyonda azot atomuna sahip bifenil esterlerin
mesomorfik 6zellikleri optik ve termal yontemlerle incelendiginde, siv1 kristal
ozellige sahip olduklari ve enansiyotropik Smektik A (SmA) mesofazi sergiledikleri
gozlenmistir. Bifenil ¢ekirdeginde yer alan azot atomunun pozisyonunun mesofaz
tlri lizerine etkisi gozlenmezken mesofaz araliginda genisleme ortaya ¢ikmistir.
Ester grubu ile orto pozisyonunda yer alan azotun molekiil i¢i etkilesimlerinin
molekiiler istiflenmeye olumlu yonde katki sagladig1 dusiintilmektedir. Piridin
esasli bifenil esterlerin (Bilesik 3 ve 5) mesofaz araliklarini gésteren bar diyagrami

Sekil 6.10’da verilmistir.

—N 0

Bilegik No

HsCy,0 \ /

SmA
S—— D
3 \ / OMe

OMe

0 50 100 150
Sicaklik (°C)

Sekil 6.10 Piridin esash kalamitik bifenil ester bilesikleri 3 ve 5’'in mesomorfik
ozelliklerini gésteren bar diyagrami.
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6.2.2 4-Alkiloksifenil 4’-(benziloksi/hidroksi)benzoat Bilesiklerinin

Mesomorfik Ozellikleri

Polarizasyon Mikroskobu ile detayl olarak incelenen uzun kiral zincire sahip Bilesik
14b’nin sogutma sirasinda sivi kristal 6zellik gosterdigi, monotropik SmA mesofazi
sergiledigini gozlenmistir. Molekiil yapisindan benzil grubunun ayrilmasiyla edilen
Bilesik 15b’de siv1 kristal 6zellik kaybolmustur. Bilesik 14a ve Bilesik 15a’da esnek
alifatik zincirin kisa olmasina bagh olarak mesofaz olusturacak hareketlilige sahip
olmamalar1 nedeniyle molekiillerin kristal diizende istiflendigi ve siv1 kristal 6zellik
gostermedigi tespit edilmistir. Bilesiklerin mesofaz araliklarini goésteren bar

diyagrami Sekil 6.11’de verilmistir.

R-O OO
O
0

15a,b

R*O 0
SmA < > )_QOBn

15b

=
v
]

Bilesik No

=
F=Y
o

=

-

a
-
-
»
=

0 50 100 150 200 8)

Sicaklik {°C) b: B= \]/\/\]’/\/

Sekil 6.11 4-Alkiloksifenil-4’-(benziloksi/hidroksi) benzoat 14 ve 15’in
mesomorfik 6zelliklerini gosteren bar diyagrami.
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6.2.3 Polar Uclu Kiral Kalamitik Bilesiklerin Mesomorfik Ozellikleri

Polar uglu kiral kalamitik Bilesik 17b ve 19a,b’nin, optik ve termal yontemlerle
incelenmesi sonucu sivi kristal 6zellige sahip olduklar1 ve enansiyotropik mesofaz
sergiledikleri belirlenmistir. Molekiiller tabakal diizende paketlenerek smektik A
mesofazi sergilemektedirler. Bilesik 19a’da isotropik fazdan 6nce kiral nematik
mesofaz ortaya ¢cikmaktadir. Bilesik 17a ve Bilesik 20a ve 20b’nin s1v1 kristal 6zellik
gostermedigi, molekiillerin kristal diizende istiflendigi gozlenmistir. Kisa kiral ug
zincir (2-Metilbiitil) iceren Bilesik 17a’da molektillerin mesofaz olusturacak sekilde
istiflenmesi i¢in yeterli hareketlige sahip olamadig1 diisiiniilmektedir. Kalamitik sert
cekirdegi iki halkadan olusan Bilesik 20a ve 20b’nin ¢ubuksu yapisinda meydana
gelen kisalma nedeniyle mesogenitenin ortadan kayboldugu 6ngorilmektedir.

Bilesiklerin mesofaz araliklarini gosteren bar diyagrami Sekil 6.12’de verilmistir.

20a, b

A

192, b

= ™~
o =]
-3 o

~
-]
o

Bilesik No

-
o
o

K2

% 2
O
0 50 100 150 200 : ) f -
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17a,b

-
-
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Sekil 6.12 Polar uglu kiral kalamitik bilesikler 17, 19 ve 20'nin mesomorfik
ozelliklerini gésteren bar diyagrami.
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6.2.4 Cross-Coupling Reaksiyonu ile Elde Edilen Yeni Kalamitik Mesogenlerin

Mesomorfik Ozellikleri

Piridin esashi ¢ok halkali kalamitik molekiil geometrisine sahip Bilesik 21-23 optik
ve termal yontemlerle incelendiginde, tiim bilesiklerin siv1 kristal davranis
sergiledigi ve enansiyotropik mesofaz gosterdikleri belirlenmistir. Cubuksu sert
cekirdekte aromatik halka sayisinda artis ile mesofaz kararlilifinda artisin
gozlendigi ve molekiillerin tabali diizende istiflendigi saptanmistir. Tim seri
degerlendirildiginde mesomorfik o6zellikler {izerinde uc¢ zincirlerin tird ve
uzunlugunun etkin rol oynadigi goézlenmistir. Bilesiklerin mesofaz araliklarini

gosteren bar diyagrami Sekil 6.13’de verilmistir.

N o
sma e O_W < > -
. .
b

N
@

21a =N, (¢}
HyC1:0 = — — ]
0 50 100 150 200 250 300 o \ /
Sicaklik (°C) .
R
2la,b 0

Sekil 6.13 Piridin esash ¢ok halkali yeni kalamitik mesogenler Bilesik 21-23’lin
mesomorfik 6zelliklerini gosteren bar diyagrami.
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7

Sonuc ve Oneriler

Molekiiler diizeyde sahip oldugu olagandisi 6zellikleriyle kesfedildigi giinden
itibaren artan bir ilgiyle arastirilan, 6zellikle son yillarda ¢ok cesitli teknolojik
uygulamalarda kendilerine genisce yer bulan sivi Kkristallerle ilgili olan tez
calismasinda; yeni sivi kristal bilesiklerin tasarimi, sentezi, yapinin aydinlatilmasi
ve siv1 kristal davranislarinin incelenmesi gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda
hedeflenen yeni kalamitik mesogenlerin yapi-mesogenite iliskisini incelemek ve

mesomorfik 6zelliklerini karsilastirmak i¢cin yapisal tiniteler farklandirilmistir.

Molekiiler yapisinda heteroatom igeren sivi Kkristaller, heteroatomlarin giiclii
elektronegatif dogasindan otiirti ilging fiziksel 6zellikler sergilerler. Bu amagla azot
pozisyonu farkli piridin esash kalamitik bifenil karboksilik asit tiirevleri (Bilesik 4
ve Bilesik 6); brom ve klor olmak tizere iki farkli polar ug igeren, iki farkl kiral zincir
barindiran, iki ve li¢ halkali birbirlerine ester baglariyla baglanmis mesogenler
(Bilesik 17-19) ve son sentez basamaklar1 cross-coupling reaksiyonu olan piridin
esasli ¢cok halkali yeni mesogenlerin sentezi (Bilesik 21-23) gerceklestirilerek

mesomorfik davranislar incelenerek karsilastiriimistir.

Literatiire kazandirilan yeni mesogenik bilesiklerin yapilari, spektroskopik
yontemler (1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR ve MS) ile karakterize edilmis, siv1 kristal
ozellikleri polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetresi ile

belirlenmistir.

Yapi-mesogenite iliskilerinin incelenmesi amaciyla tasarlanan kalamitik molekiil
geometrisine sahip molekiillerde, piridin halkasinin sert ¢ekirdek iinitesine girisi ve
halkada azot atomunun iki farkli pozisyonunun mesomorfik 6zellikler tizerine etkisi
incelenmis ve elde edilen bulgular degerlendirilmistir. Piridin esash kalamitik
bifenil ester bilesiklerinde baslica tabakali diizene sahip smektik mesofazlar
gozlenmistir. Bu yapilarda mesofazin ortaya ¢ikisina, azot atomunun

molekiilleraras1 etkilesim ve giiclii elektron tasima ozelliginin neden oldugu
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distintilmektedir. Yeni bilesiklerde azot atomunun pozisyonunun farkliligi mesofaz

tlrlerini belirgin etkilemezken, mesofaz araliklarinda degisimlere sebep olmustur.

Piridin esasl kalamitik molekiillerde yapiya dahil edilen polar substitiient brom ve
klor atomlar, sivi kristal olusturacak sekilde molekiiler diizenlenmeye olumlu katki

saglamistir.

Yeni mesogenlerde terminal zincir olarak kullanilan iki farkli uzunlukta kiral
zincirlerin etkisi o6nemli rol oynamistir, Kkiralitenin mesomorfizme etkisi

gozlenmistir.

Piridin esasli ¢ok halkali sivi kristal sistemlerinde merkezi ¢ekirdekte meydana

gelen artis mesofaz kararliligi ile sonuglanmuistur.

Yapi-mesogenite iligkisini incelemek ve uygulamalar icin potansiyel olabilecek sivi
kristal malzemeleri elde etmek amaciyla tez ¢alismasinda dizayn gerceklestirilen
yeni bilesiklerde, 6zellikle heteroatomun etkisi incelenmis ve yapisal linitelerin
degistirilmesi ile ilging mesomorfik ozellikler elde edilmistir. Elde edilen
sonuglardan yararlanilarak, yeni molekiiler yap1 tasarimlarina, sentez, yapi-

mesogenite, elektro-optik 6zellik arastirmalarina devam edilecektir.
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