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OZET

AZOMETIN UNITESI iCEREN MESOGENIK BIiLESIKLERIN SENTEZi ve
KARAKTERIZASYONU

Ece TOSUN

Kimya Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Belkiz BILGIN ERAN

Sivi kristaller, sahip olduklari essiz 6zellikleri nedeniyle genis uygulama alani bulan ileri
teknoloji malzemeleridir. Sivi kristalleri bu denli essiz kilan, maddenin hem kati ve hem
de sivi halinin karakteristik 6zelliklerini blinyesinde bulundurmasidir. Bu malzemeler,
sivilar gibi akiskandir fakat belli bir yonde dlizenlerini strdirirler. Bu nedenle sivi
kristal fazlari yonelime bagli olan; elektrik ve manyetik alanda dizenlenme, ¢ift kirinim,
iletkenlik gibi anisotropik fiziksel 6zellikler gosterirler.

Muz sekilli sivi kristaller, akiral yapida olmalarina ragmen, mesofazlarinda sliperyapisal
kiraliteye sahip olmalari nedeniyle, teknolojik uygulamalara oldukc¢a genis olanak
saglayan anti- veya ferroelektrik 6zellik gosterirler. Molekiiler yapi ve molekillerin
diizenlenmesi bu tir sivi kristallerde istenilen 6zellikleri elde etmede ¢ok dnemli rol
oynar.

Bu calismanin amaci, siyano rezorsinol merkezi cekirdekli azometin Unitesi iceren yeni
bikilmis molekil geometrili sivi kristallerin sentezi ve mesomorfik davranislarinin
incelenmesidir. Elde edilen yeni mesogenlerin yapilari spektroskopik metodlarla (*H-
NMR, *C-NMR ve FTIR) aydinlatiimis, mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu
ve diferansiyel tarama kalorimetresi ile incelenmistir. Yeni sivi kristal bilesiklerinde,
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merkezi ¢ekirdek, terminal zincirlerin uzunlugu ve tirinde degisiklikler yapilarak, yapi-
mesogenite iliskisi arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, Muz Sekilli Molekiller, Azometin Bilesikleri.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of NEW MESOGENS
CONTAINING AZOMETHINE UNITS

Ece TOSUN

Graduate Scholl of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Belkiz BILGIN ERAN

Liquid crystals are advanced technological materials which are found in a wide range of
applications due to their unique properties. Liquid crystals involve properties of both
solid and liquid state of matter, this makes that liquid crystals are so unique. These
materials show fluidity like liquids but they preserve their order in one direction.
Therefore, liquid crystal phases show anisotropic physical properties such as ordering
in electrical and magnetic fields, birefringence, conductivity which depend on
orientation.

Although banana-shaped liquid crystals are achiral, they show anti- or ferroelectricity
property which provides a variety of application due to their superstructural chirality.
The molecular structure and order of molecules play a key role to obtain desired
properties.

The aim of this study is the synthesis and investigation of mesomophic properties of
new bent-core liquid crystals with cyano resorsinol central unit which contains
azomethine unit. The structures of new mesogens have been characterized by
spectroscopic methods (*H-NMR, *C-NMR and FTIR), the mesomorphic properties
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have been investigated by polarization microscope and differential scanning
calorimeter. The structure-mesogenity relation in the new liquid crystal compounds
have been investigated by modifying of central unit, the length and type of terminal
chains

Key Words: Liquid Crystals, Banana-Shaped Molecules, Azomethine Units.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Maddenin en yogun halleri olan kristal ve sivi hal arasinda, hem kristal hem de sivilarin
ozelliklerini tasilyan maddelere sivi kristal denir. Sivi kristaller belli bir derecede
yonelimsel dizene ve belli derecede pozisyonel diizene sahiptirler. Sivi kristal fazda,
hem sivilarin tim ozellikleri ve hem de katilarin 6lgme yoniline bagli, kirilma indisi,
dielektrik sabiti vb. fiziksel 6zellikleri gézlemlenir. Bu sebeple sivi kristaller anisotropik
ozellik sergilerler [1]. Sivi kristal fazlari genel olarak iki ana bashk altinda
toplanmaktadir. Bunlar; termotropik ve liyotropik sivi kristallerdir. Termotropik sivi
kristallerde, sivi kristal faza gecgis sicaklik degisimiyle gerceklesir. Termotropik
mesofazlardan farkh olarak, liyotropik sivi kristaller, ortamda bulunan ¢6zlizl etkisiyle
olusurlar [2]. Molekiil geometrilerine gore sivi kristaller kalamitik (¢ubuksu) sivi
kristaller, diskotik sivi kristaller ve muz sekilli (banana shaped ya da bent-core) sivi
kristaller olarak siniflandirilirlar [1]. Bent-core ya da muz sekilli mesogenler ilk defa
1990°h yillarin sonuna dogru Niori ve ekibi tarafindan kesfedilmistir. Molekil
yapilarinin merkezden bikiilmus bir bicimde olmasindan dolayi bu adi almislardir [3].
Bent-core mesogenlerin bu denli gabuk bir sekilde kendine yer edinmesinin asil nedeni,
molekil iginde olusan sterik kuvvetlerden dolayr molekillerin polar olarak istiflenip,
yeni smektik fazlar meydana getirmesidir. Bunun sonucu olarak da ferro- ya da

antiferroelektrik smektik fazlar olusmaktadir.



Bent-core mesogenler tarafindan olusturulan ve birbiri tizerine yigilmis halde bulunan
tabakalarda molekiller polar ekseninin yoni ayni (ferroelektrik (FE)) veya farkh

(antiferroelektrik (AF)) olacak sekilde diizenlenebilir [4].

1.2 Tezin Amaci

Tez ¢alismasi kapsaminda, sivi kristal 6zellik gosterebilecek yeni molekil arayislariyla,
literatlir arastirmalari sonucu, azometin Unitesi iceren, ester baglayici gruplariyla
olusturulan, rezorsinol merkezi ¢ekirdegine sahip yeni simetrik bent-core bilesiklerin
(8a-f ve 9) sentezi ve karakterizasyonu hedeflenmistir. Bu amagla, kalamitik yan
Uniteleri olusturacak Salisilaldimin tlrevi karboksilik asitlerin (5a-f) eldesi i¢in, uygun
alkil bromiiriin 2,4-dihidroksibenzaldehid ile eterlesmesi sonucu, 4-Alkiloksi-2-
hidroksibezaldehid (4a-f) sentezlenir. Kiral zincirin etkisini gézlemlemek amaciyla
sentezlenen Bilesik 3, B-sitronelloliin Pd/C varliginda H, atmosferinde indirgenmesi ve
olusan bilesigin asidik ortamda HBr ile bromlanmasiyla elde edilir. Bilesik 3 ve 4a-f'nin
etanolli ortamda 4-Aminobenzoik asit ile asetik asit katalizérligliinde kondenzasyonu

Salisilaldimin turevi karboksilik asit 5a-f’i verir.

Mesogenik kalamitik sivi kristal olan Bilesik 5a-e’nin, 2,4-Dihidroksibenzonitril (7) ile
DCC ve DMAP varliginda esterlesmesi sonucu hedeflenen yeni bent-core bilesikleri
8a-e sentezlenir. Bilesik 5fin benzer kosullarda rezorsinol ile esterlesmesi, kiral

terminal zincirli simetrik bent-core 9 bilesigini verir.

Sentezlenen tiim yeni bilesikler, spektroskopik yontemler (*H-NMR, *C-NMR ve FT-IR)
ile karakterize edilmistir. Bent-core Bilesik 8a-f'nin mesomorfik davraniglari,
Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile

arastirilmistir.

1.3 Hipotez

Bikiilmiis geometrisine sahip (muz sekilli) azometin grubu iceren yeni sivi kristal

bilesiklerin tasarimi, sentezi, yapi ve mesomorfik karakterizasyonu, yapi-mesogenite



iliskisinin  incelenmesinin  amaglandigi tez ¢alismasinda, vyapilan literatir

arastirmalarinin sonucunda, sentezlenecek yeni bent-core sivi kristallerde;

° Blkilmis molekil yapisinda farkh uzunlukta hareketli terminal zincirlerin
kullanilmasinin, molekiler diizenlenmeye sebep olacagl ve sivi kristal
bilesiklerin  faz gecis sicakliklarinda degisimlerin  ortaya c¢ikacagi

distndlmastar.

° Merkezi c¢ekirdegin 4 pozisyonunda polar bir grup olan siyano
slbstitientinin varliginin, mesomorfik o6zelliklerin ortaya cikmasina sebep

olacagi, mesofaz davranisini etkileyecegi distintilmustar.

° Blkilmis molekil yapisinda azometin grubunun ve fenilen halkasinin orto
pozisyonundaki hidroksi grubunun varligindan dolayi olusacak hidrojen képri
baglari nedeniyle yapinin daha kararl olacagi ve daha kararl fazlarin ortaya

¢ikacagi 6n gorulmustir.



BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Genel Bilgi

Maddenin en yogun halleri olan kristal ve sivi hal arasindaki temel fark, molekdllerin
kristal halde dizenli bir sekilde bulunmasina karsin, sivi halde bu dizenin
bulunmamasidir. Kristaldeki diizen genellikle pozisyonel ve yénelimsel iken, molekiiller
bu halde belli bir kalip icerisinde bulunur ve molekiiler eksenleri de bu kaliba uygun
durumdadir. Sivi halde ise, molekiller maddenin bulundugu ortama homojen olarak
yayllmis durumda ve molekiiler eksenleri de bunun sonucu olarak diizensiz bir
durumdadir; fakat ilgin¢ olarak dogada kati haldeki dizenden daha az, sivi haldeki
diizenden ise daha fazla diizene sahip maddeler bulunmaktadir. Bu ilgin¢ maddelere
hem kristal hem de sivi maddelerin 6zelliklerini tasidigindan sivi kristal denir. Sivi

kristal 6zellik gosteren molekillere de “mesogen” adi verilir.

Sivi kristallerin neredeyse tim fazlarindaki molekdiller, bir sividaki gibi ortama diflize
olur; fakat molekiller bunu yaparken belli bir derecede yénelimsel diizene ve belli
derecede pozisyonel diizene bile sahiptirler. Bir sivi kristaldeki molekiler diizen kristal
vapiyla karsilastirildiginda, oldukca azdir. Sadece molekiillerde belirli bir yone
yonelmek ve belli bir pozisyonda bulunmak gibi kiiclik bir yatkinlik vardir. Bir kati siviya
donisirken, sahip oldugu diizenin ¢ogunu kaybeder; bu kayip doniisim esnasinda
entalpideki degisimle gozlenebilir. Katidan siviya geciste bu deger 250 J/g iken; bir sivi

kristalin isotropik siviya gecisi sirasinda bu degisim oldukca kiguk olup 5 J/g



civarindadir. Bu farktan sivi kristallerdeki diizenin kristal haldeki diizene oranla oldukga

az oldugu rahatlkla gézlemlenebilir [1].

Yukarida da bahsedildigi gibi sivi kristaller kristal kati ile isotropik sivi hal arasinda
maddenin bulundugu haldir. Bu haldeki maddeler, sivilarin sahip oldugu pek ¢ok
mekanik oOzellige (yiksek akiskanhk, molekiller arasi makaslamaya karsi direnc,
damlacik olusturmaya yatkinlk) sahiptir. Bunlarin haricinde maddenin bu hali, kati
kristallere de oldukca benzer; kristaller gibi optik, elektriksel ve manyetik 6zelliklerinde
anisotropik yatkinhk gosterirler. Sivi kristal ismi de tam da bu 6zelliklerinden dolayi bu

maddelere oldukga uygundur.

Organik bilesiklerin ¢ogu sivi kristal 6zellige sahiptir. Bu organik molekiller pek ¢ok
farkh kimyasal yapida olabilir: asitler, azo- ya da azoksi bilesikleri ve kolesterik esterler,
sivi kristallerin bulunabilecegi kimyasal yapilar oldukca genis bir bicimde 1969 yilinda
Kast tarafindan, molekiler geometrinin sivi kristallerdeki 6nemi ise Gray tarafindan
1962 yilinda incelenmistir [5]. Sivi kristal faz olusturan molekiillerde genellikle belirli

yapisal 6zellikler gézlemlenebilir, bunlar su sekilde 6zetlenebilir:

. Molekiller anisotropik sekle sahiptirler (uzatilmis, molekiiler eksenlerden biri
digerine gore daha uzun durumda). Sivi kristalligin ortaya ¢ikmasi, yapida lineer
segmentler bulunmasi halinde daha kolay olur (yapida benzen halkalar

bulunmasi).

° Cifte bag iceren oldukca saglam rijit bir iskelet yapisi molekilin uzun olan

eksenini olusturur.

° Kuvvetli dipollerin ve kolay polarize olabilen gruplarin varligi sivi kristallik igin
onemlidir.

° Molekilin sahip oldugu uzantilarda baglh olan gruplar daha az O6neme
sahiptir [6].



sicaklik sicakhk

_P.._
artis artisi

Sekil 2. 1 Sicakhk degisimiyle kristal halden sivi hale gegislerinin sematik gésterimi.

Maddenin sivi kristal hale gegebilmesi igin sicakliginda degisim olmasi gerekmektedir.
Sivi kristal hal anisotropik kati ile isotropik sivi arasindaki sicakliklarda gozlenir(bkz.
Sekil 2.1). Ornegin; kolesterol miristat (bkz. Sekil 2.2) 71°C’'nin altindaki sicaklklarda
kristal haldedir. Sicaklik bu degerin Uzerine c¢ikmaya basladiginda, molekdiller
bulutumsu bir siviya déniismektedir. Bu bulutumsu sivi 86°C’nin Uizerine isitilmaya
basladiginda isotropik sivi hale gecer. Kolesterol miristat 71°C’de kati halden bir ara

hale; sivi kristal faza; gegis yapmistir [7].

Sekil 2. 2 Kolesterol miristat yapisi [8].

Sivi kristal faza gecis durumu sicaklikla oldugu kadar molekiiller arasi etkilesimlerle de
ilgilidir. Maddenin kati halindeki diizende molekiiller bir kalip icerisinde bulunur, bu
kalip tim yonlerde aynidir ve molekiiller arasi etkilesimlerle stabil olarak tutulur.
Sicaklhk arttikca, molekiller hareketlenmeye baslar; sonunda bu titresimler molekiller
arasl etkilesimleri yener ve molekiiller kaliptan ¢ikip hareket etmeye baslar. Sivi halde
bu degisim sonucu molekiller belirli bir kaliba bagh kalmadan rastgele dagilmaya

baslar.



Sivi kristal faz gosteren bilesiklerde ise kati kristal halde molekiiller arasi kuvvetler her
yonde esit olarak dagilmamistir; bazi yonlerde digerlerine goére daha zayifir. Bu
materyal isitilmaya basladik¢a, artan molekil ici hareketler sonucu daha zayif olan
yonlerdeki kuvvetler oncelikli olarak yenilir; fakat glicli olan kuvvetler sayesinde
molekiller dagilmadan birarada tutulmaya devam edilir. Bu durum bazi noktalarda
diizenli bazi noktalarda ise diizensiz bir molekiler dizenlenmeye; sivi kristal faza;

sebep olur [7].

Sivi kristal molekdiller sentetik olarak sentezlenebilecegi gibi dogada da oldukga yaygin
bir sekilde bulunur. Dogadan elde edilen sivi kristal molekillerin bazilari yasayan
hiicrelerden, hicre duvarlarindan ya da membranlardan elde edilir. Ama
unutulmamalidir ki; yasamin temeli olan DNA da bir sivi kristal olup mesomorfik 6zellik
gostermektedir. Hicre membranlarindan elde edilen glikolipit, karbohidrat gibi
bilesikler canlilardan elde edilen sivi kristallere drnektir. Bu bilesikler bazi hastaliklarin;

Gaucher, Fabry, Tay-Sachs; teshisinde 6nemli role sahiptir [9].

Teknolojik agidan bakildiginda ise sivi kristaller kendine ¢ok genis bir uygulama alani
bulmaktadir. Bunun énemli bir kismini ise sivi kristallerin bir elektrik alan varliginda
gosterdigi optik ozelliklerine dayanan sivi kristal ekranlar (LCD) olusturmaktadir [10].
LCD’lerin  haricinde ise sivi  kristaller termometrelerde, optik gorintileme
yontemlerinde, medikal alanda hastalik teshislerinde de oldukga genis bir kullanim

alanina sahiptir [3].

2.2 Kesfi ve Tarihgesi

Maddenin sivi kristal haliyle ilk karsilasan bilim adami Avusturyali F. Reinitzer’di.
Reinitzer 1888 yilinda kendi sentezledigi kolesterol benzoat molekilinin (bkz. Sekil
2.3) dogru formil ve molekiler agirhgini tespit etmeye calisiyordu. Bu amacina
ulasmak icin safligin 6nemli bir gostergesi olan erime noktasini belirlemeye calisirken,
kolesterol benzoat molekdlinin iki farkli erime noktasi oldugunu kesfetti. Maddenin
kristalleri 145°C’de bulanik goériinimli bir siviya erimeye basliyor, i1sitma devam
ettikce, ikinci bir erime basliyor ve bulanik sivi 179°C’'de siradan seffaf bir siviya
dénisiyordu. Eriyik madde daha sonra sogutuldugunda 179°C’de mavimsi bir renk
hizlica ortaya cikip yok olurken, sivi bulaniklasiyor. Renklenme 145°C’ya yaklastikca
7



tekrar ortaya c¢ikiyor ve madde hizlica kristallenmeye basliyordu. Bu goézlemler
karsisinda ¢ok sasiran Reinitzer ¢alismasini Alman fizikgi Otto Lehmann ile paylasti. O.
Lehmann maddeyi polarizasyon mikroskobunda incelemis ve bulanik sivinin diger
sivilardan farkl ve optik olarak anisotropik oldugunu bulmustur. Otto Lehmann sonug
olarak bu bulanik bulutumsu sivinin maddenin yeni bir hali olduguna karar vermis ve
kati kristal ile sivi hal arasinda yer aldigi ve iki halin de 6zelliklerini tasidigi icin bu hale
“sivi kristal hal” demistir. Normal bir sivida tim 06zellikler isotropiktir, yani tim
yonlerde aynidir; fakat sivi kristal bir maddede durum bdyle degildir, maddenin

ozellikleri madde sivi gibi gdziikse bile yone baglidir [11].

Sekil 2. 3 Kolesterol benzoat yapisi [12].

Daha sonra Lehmann, yaptigl ¢alismalar sonucunda benzer 6Ozellikleri tasiyan baska
molekiillerde; 6rnegin, p-azoksianisol, p-azoksifenetol, etil p-azoksibenzoat, amonyum
oleat vb., kesfetmistir. Bltin bu molekillerin sahip oldugu ortak ozellik, belirli bir
sicakliktan sonra ani bir sekilde ayni anda hem bir sivinin 6zelliklerine (ylksek
akiskanhk, damlacik olusturma yetenegi vb.) hem de kati kristalin 6zelliklerine (optik
anisotropi) sahip olmalaridir. Bu yeni fikir ve maddenin bu yeni hali 6nce akademik
toplum icerisinde kabul gormemis ve bazi bilim adamlari tarafindan bunun yeni bir hal
degil, sadece kati ve sivi halin bir karisimi oldugu savunulmustur. Fakat 1910 ve 1930
yillari arasinda vyapilan c¢alismalar ve gelistirilen teoriler sivi kristal kavramini
desteklemis ve yeni sivi kristal molekilleri ve diizenleri kesfedilmeye baslamistir. Otto
Lehmann sivi kristal maddeleri 6ncelikle viskozitelerine gore (suyla ayni ve sudan
farkh), Friedel yapisal farkliliklarina gére (smektik ve nematik durum bkz. Bélim?2.3)

siniflandirmstir.



1960 yillarinda ise sivi kristal alanindaki gcalismalar farkh bir yéne kaymaya baslamistir.
Manyetizma ve silper iletkenler konusundaki ¢alismalariyla inlG Fransiz teorik fizikgi
Pierre-Gilles de Gennes, ilgisini sivi kristal maddelere yonlendirmis ve kisa bir siire
sonra sivi kristaller ile stiper iletkenler ve manyetik malzemeler arasinda ilging iliskiler
bulmustur. Calismalari 1991 yilinda Nobel odiliiyle odillendirilmistir. Sivi kristal
biliminin modern gelismelerinin baslaticisi olarak Pierre-Gilles de Gennes gosterilebilir

[11].

2.3 Sivi Kristal Fazlari

2.3.1 Termotropik Sivi Kristaller

Sivi kristal fazlari genel olarak iki ana baslik altinda toplanmaktadir. Bunlar; termotropik
ve liyotropik sivi kristallerdir. Termotropik sivi kristaller sivi kristallerin cogunda goriilen
ve sivi kristal faza gegisin sicaklik degisimiyle gerceklestigi faz tlrlduir. Yani, sivi kristal
bir katinin i1sitilmasiyla ya da bir sivinin sicakliginin distrilmesiyle elde edilmis olur.
Termotropik sivi kristaller de kendi iginde iki gruba ayrilir: enansiyotropik sivi kristal;
hem katinin isitilmasiyla hem de sivinin sogutulmasiyla gorilen sivi kristal hal ve
monotropik sivi kristal; sadece sivinin sogutulmasiyla gorilen sivi kristal haldir. Genel
olarak, termotropik mesofazlar molekiller arasi anisotropik dagihm kuvvetleri
sebebiyle olusurlar. Termotropik mesofazlardan farkh olarak, liyotropik sivi kristaller,
ortamda bulunan ¢oziicli etkisiyle olusurlar [13]. Liyotropik sivi kristaller hakkinda

detayli bilgi bkz.2.3.2" de anlatilacaktir.

2.3.1.1 Kalamitik Sivi Kristaller ve Fazlari

Sivi kristal mesogenler arasinda en yaygin olarak gortilen mesofaz ¢ubuksu fazdir. Bu
fazi gosteren sivi kristallerde bir molekiler eksen diger iki molekiler eksenden daha
uzundur; bu fazi gosteren mesogenlere kalamitik sivi kristal denir ve kalamitik sivi
kristaller de kendi icinde farkli fazlar gosterirler. Kalamitik sivi kristallerde 6nemli olan,
molekiliin uzun yapisini koruyabilecek sert ve sabit bir molekiiler yapinin olmasidir.
Molekil bu ve uzun molekiler yapisi sayesinde olusan molekiller arasi etkilesimlerle

diizenlenme saglayacaktir. Kalamitik sivi kristal yapisi icin temel olarak, birbirlerine



direkt ya da baglayici gruplarla baglanmis iki ya da daha fazla halkali yapi (sert ¢ekirdek
Unitesi), bu sert gcekirdek Unitesinin sonunda ve basinda molekiile hareket kazandiran
terminal hidrokarbon zincirler (bkz. Sekil 2.4) gereklidir. Bu temel yapi Uzerinde
yapilabilecek yapisal degisikliklerle molekil farkli kalamitik fazlara sahip olabilir;

ornegin terminal hidrokarbon zincirlerinin kalici dipol gruplarla degisimi gibi [1].

CsH11O—©—/

Sekil 2. 4 Tipik bir kalamitik sivi kristal 6rnegi [1].

Kalamitik sivi kristal mesogenlerin genel molekil yapisini, tnitelerin molekil yapisina

etkilerini incelemek amaciyla asagidaki gibi gosterebiliriz (bkz. Sekil 2.5).
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Sekil 2. 5 Kalamitik sivi kristallerin genel molekil yapisi [1].

Molekil yapisi sivi kristallerin sahip oldugu fiziksel 6zellikler Gzerinde oldukca blylk
oneme sahiptir. “R” ile gosterilen molekil kismi terminal alkil zincirleridir. Terminal
alkil zincirleri molekilin uzunluk/en oranini arttir ve bu da molekiller arasi ¢ekim
kuvvetlerini arttirir. Bu kuvvetler 6zellikle smektik fazda molekdl stabilitesi icin oldukca
onemlidir. Terminal Uniteler, alkil hidrokarbon zincirlerinin yani sira alkenil zincirler,
polar gruplar da (Y) olabilir. Polar yan zincirler molekilin dielektrik anisotropisini
arttirr ve bu da molekiile bir kuvvet uygulandiginda molekiiliin paralel olarak
diizenlenmesine yardimci olur. Polar terminal grup olarak benzen halkasi, siyano,
metoksi, etoksi gibi polar gruplar, nitro yada amin gruplari, klor, flor ya da metil
gruplari kullanilabilir. “Z” olarak gosterilen yan gruplar, molekilin genisligini arttirir ve
boylece molekiiller arasi etkilesimleri azaltarak mesofazlar arasindaki gegis sicakliklarini
azaltir. Yanal gruplar genellikle sert cekirdek Unitesi Gizerinde bulunur ve H, F, Cl, CHs,
Br, CN ya da NO, gruplari olabilir. Sert cekirdek Unitesi “A” molekile sertlik ve
saglamhk katmasi agisindan kalamitik sivi kristallerde bulunmasi sart olan Unitedir.

Cekirdek Unitesi olarak fenil, siklohekzil, pirimidin veya dioksan tlirevleri kullanilabilir.
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Bu Uniteler birbirlerine direkt bagli olabilecekleri gibi “X” baglayici Uniteleriyle de
baglanabilirler. Baglayici Uniteler molekiliin uzunlugunu artirarak yiksek gegis
olmamasi gerekir. Baglayici linite olarak ester, imin, alken, alkin ya da tekli baglar
kullanilabilir [14].Kalamitik sivi kristaller temelde nematik, smektik ve kiral fazlar olmak

Uzere Ug farkh faz gosterirler.
Nematik fazlar (N)

Kalamitik sivi kristallerde oldukga sik gorilen bir mesofaz olan nematik faz, tek boyutlu
dizenli elastik bir sivi olarak kabul edilir. Nematik fazda molekiiller yonelimsel diizene
sahipken, pozisyonel dizen gorilmemektedir. Bu fazda molekiiller, digerine gére daha
uzun olan molekiler eksenleri boyunca birbirlerine gore paralel olarak ayni yéne dogru
yonlenmiglerdir. Molekillerin yonlendigi bu dogrultuya, nematik fazin “direktori

denir ve “n” ile sembolize edilir. Kalamitik mesogenler nematik fazda uzun olan
molekil eksenleri etrafinda serbestce hareket edebilirken, daha kisa olan eksenleri
etrafindaki hareketleri biraz daha kisithdir. Nematik faz icin, sicakhk distikce, diizen de
artar. Nematik sivi kristaller, sivi kristallerin uygulama alanlarinda onlara bulyk bir alan
saglayan pek cok fiziksel 6zellige sahiptir. Bu ozelliklerden baslicalari olarak, nematik
mesofazlarin polarizasyon 15181 altinda iki farkl refraktif indekse sahip olmasi, dusik
frekansli elektrik alanlara hassasiyet gostermesinden kaynakli kendi kendine yeniden
dizenlenebilmesi, yapisal hareketliliginin yiksek olmasi sayilabilir [15]. Nematik fazda
molekillerin yonlenmesi ve bu faza ait polarizasyon mikroskobu altinda elde edilen

“Schlieren tekstlirt” Sekil 2.6’da verilmistir.
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"Direktor"

Sekil 2. 6 Nematik fazda molekiiler diizenlenme ve “Schlieren teksttri” [16].
Smektik Fazlar (Sm)

Sivi kristallerin smektik fazlarinin molekil katmanlarindan olustugu hayal edilir. Aslinda
bu katmanlar bizim, smektik fazin tabakali yapisini ve bu tabakali yapidaki yonelimsel
dizenlenmeyi anlamamizi kolaylastirmaya yoneliktir. Tabakalar ya da katmanlar
gercekte belirli periyotta tekrar eden dalga fonksiyonlaridir. Smektik fazda molekiiller
tabakalar icinde bulundugundan, hem vyoénelimsel hemde bu tabakalar iginde
pozisyonel diizene sahiptir. Smektik fazdaki molekiiler diizen nematik faza oranla ¢ok
daha yiksek ve kristal yapisina ¢ok daha yakindir. Bu ylzden kati kristal halden
isotropik siviya gecerken sivi kristal faz araliginda once smektik faz daha sonra nematik

faz gorulir (bkz. Sekil 2.7) [14].
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Molekiiller sabittir, kendi
etraflarinda donemezler.

Molekiiller donmeye

baglar.

yumusak
katmanlar

MADDENIN KRiSTAL KRISTAL HALDEN SMEKTIK  MADDENIN SMEKTIK FAZDAKi HALI
HALI FAZA GECiSiN BASLAMASI

Katmanlarin
yok olusu

MADDENIN iSOTROPIK HALI MADDENIN NEMATIK FAZDAKi HALI

Sekil 2. 7 Sicaklik artisiyla kristalden siviya mesofaz gegisi [15].

Smektik mesofazlar, molekillerin bulunduklari tabakanin dizlemi icindeki pozisyonel
diizenlenmesi ve molekdillerin uzun eksenlerinin diizlem eksenlerine gore yaptigi egim
diizenlenmesine gore iki gruba ve her grup kendi iglerinde alt gruplara ayrilirlar.
Molekdllerinin uzun eksenlerinin dizleme dik durmasiyla tanimlanan Smektik A ve
hekzatik smektik B fazlari, molekiillerin sadece kisa pozisyonel diizenlenmeye sahip
oldugu smektik fazlardir, smektik A fazinda molekiller katmanlar iginde ortogonal ve
rastgele sekilde dizenlenmisken, hekzatik B fazinda molekiiller katmanlar icinde
hekzagonal olarak dizenlenmislerdir. Bunlara karsilik gelen kristal B ve E fazlari ise,
smektik benzeri yumusak kristal modifikasyonlaridir ve lic boyutta uzun molekiil
dizenlenmeleri vardir. Katman dizlemlerine goére egimli olarak dizenlenmis
molekillerden olusan smektik C, smektik | ve smektik F fazlarinda molekiller tabaka
icinde tabaka dlizelemine gore belirli bir acgi ile egimli bir sekilde dizenlenmislerdir.
Bunlara karsilik gelen kristal G, J, K ve kristal H fazlarinda ise molekiller yine tabaka
dizlemlerine goére belirli bir aciyla pozisyonlanmislardir [15]. Bu fazlarin yapisal

modelleri Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2. 8 Kalamitik sivi kristallerde nematik ve smektik fazlar ve yapilari [15].

Smektik faz yapisindaki kalamitik sivi kristaller de nematik fazlar gibi polarize 1sik

altinda karakteristik tekstirler gosterirler (bkz. Sekil 2.9).

Sekil 2. 9 SmC (solda) ve SmA (sag) fazlarinin tekstlir 6rnekleri [17].

2.3.1.2 Diskotik Sivi Kristaller ve Fazlari

1889 yilinda Lehmann, 1890 yilinda Gattermann ve Ritschke, 1906 yilinda Vorlaender
tarafindan yapilan ve sivi kristal davranisla molekil yapisi arasindaki iliskiyi aydinlatan
calismalar sonucunda, termotropik sivi kristal davranisin ortaya ¢ikmasi icin molekdlin
cubuksu ya da kalamitik yapida olmasi gerektigi prensibi kabul edilmisti. Fakat yirminci

ylzyilin sonlarina dogru yapilan ¢alismalar sonucunda disk seklindeki molekillerin de
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tipki  kalamitik sivi kristaller gibi stabil sivi  kristal mesofazlar gosterebilecegi
kanitlanmistir [18]. Diskotik sivi kristallerin kesfinin, 1977 yilinda Chandraheksar’in
benzenin hekzaesterleri lGzerinde yaptigl faz ¢alismalari ile basladigi soylenebilir [19].
Genel olarak soylemek gerekirse, diskotik mesogenler diiz ya da diize yakin sert
cekirdekleri etrafindaki alti ya da sekiz (bazen dort) uzun zincir slbstitlentten
olusmaktadir. Bu zincir stbstitlentler aril ¢cekirdek Unitesine direkt ya da bir eter bagi
oksijeni (-O-) ya da ester bagi (-COO-) ile bagli olabilirler. Merkezdeki sert cekirdek
yapilarindan m-konjuge sistemleri boyunca istifleme yoni boyunca yilk tarnsferini
saglarlar ve bu da diskotik sivi kristallerin istiflenme yoni boyunca yari iletkenlik
Ozelligi kazanmasina neden olmaktadir [20]. Sekil 2.10°da diskotik sivi kristal

mesogenlere bazi 6rnekler gortlmektedir.
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Sekil 2. 10 Diskotik sivi kristallere érnekler; (a) hekza-n-alkanoilbenzen, (b) hekzakis((4-
oktilfenil)tinil)benzen, (c) hekza-alkanoiloksi- ve —alkoksi-trifenilen [20].

Diskotik sivi kristallerde gorilen en basit ve en az diizene sahip olan mesofaz,
yonelimsel diizenin gorildigl; fakat pozisyonel diizenin goriilmedigi mesofaz olan
nematik (Np) fazdir: disk seklindeki molekillerin eksenlerinin tamamina yakini ayni
yone dogru yonlenmis durumdayken, bulunduklari pozisyonlar rastgele durumdadir
(bkz. Sekil 2.11). Diskotik sivi kristallerde goriilen nematik faz kalamitik sivi kristallerde
gorilen nematik faza oldukca benzer ve yakindir; fakat diskotik nematik fazdaki diizen

kalamitik sivi kristallere oranla daha fazladir.
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Sekil 2. 11 Diskotik sivi kristallerde nematik faz (Np) [19].

Kalamitik sivi kristallerde yonelimsel dlizene ek olarak pozisyonel diizen de ortaya
¢tkmaya basladiginda molekiller smektik mesofaz géstermeye baslarken, diskotik sivi
kristal mesogenler pozisyonel diizenin artmaya baslamasiyla birlikte, kolumnar faz (Col)
gostermeye baslarlar. Kolumnar mesofazda molekilin bulundugu dizlemde iki
boyutta hem yonelimsel hem de pozisyonel diizenin var oldugu soylenebilir. Kolumnar
fazlarda molekdiller birbiri UGzerinde, Ust Uste dizilmis bozuk para yiginlari gibi
durmaktadirlar (bkz. Sekil 2.12). Molekillerden olusan kolonlar boylelikle iki boyutlu
dizlemde belli bir diizene gore konumlanmis olur. Tipki smektik fazlarda oldugu gibi,

kolumnar fazlar da poli-mesomorfizm gosterirler.
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Sekil 2. 12 Diskotik sivi kristallerde nematik ve kolumnar faz [21].

Diskotik mesogenler temel olarak simetrilerine gore siniflandirilirlar; hekzagonal
(altigen) seklinde diizenlenmis Coly, dikdortgen (rectangular) seklinde diizenlenmis

Col,, egimli sekilde diizenlenmis Colop (bkz. Sekil 2.13).
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Sekil 2. 13 Diskotik sivi kristal mesogenlerde goriilen kolumnar fazlar; kolumnar
hekzagonal faz (a), kolumnar rectangular faz (b), kolumnar oblik faz (c) [22].

Kolumnar hekzagonal faz, molekiler kolonlarin hekzagonal sekilde diizenlenmesiyle
ortaya cikar. Hekzagonal mesofazlar genellikle Coly, ya da Col,g seklinde belirtilirler. Bu
tanimlamalardaki “h” indisi hekzagonal icin yazilirken, “0” ve “d” indisleri sirasiyla
dizenli (ordered) ve diizensiz (disordered) icin kullanilir; fakat her iki durumda da
molekillerde akiskanlik s6z konusu oldugundan, hekzagonal mesofaz igin Col}, kullanimi

yeterlidir.

Diskotik sivi kristallerde gorilen kolumnar rectangular fazda (Col,) molekillerdeki
aromatik cekirdekler kolonlar boyunca dizilirken, cekirdek etrafinda hareketli ve
dizensiz alifatik zincirler siralanirlar. Kolumnar oblik fazda (Coly,) ise, molekiillerden

olusan kolonlar egimli bir yapida dizenlenmislerdir.

Yukarida sayilan ve diskotik sivi kristal meolkillerde oldukga yaygin bir sekilde gorilen
¢ faz disinda, diskotik mesogenlerde fazla yaygin olmasa da goriilen (i¢ faz daha vardir
(bkz. Sekil 2.14). Bunlar; kolumnar plastik faz (Coly), kolumnar helikal paz (Coly) ve
kolumnar lamelar faz (Col)’dir. Kolumnar plastik fazda, hekzagonal yapida (¢ boyutlu
kristal benzeri yapi ortaya ¢ikar ve kolonlar igindeki disk sekilli molekdller kolon ekseni
etrafinda donebilirler. Kolumnar heliksel mesofazlar, trifenilen tlirevlerinde
kesfedilmistir ve molekiller Ggerli kolon gruplari halinde dizenlenmistir. Son olarak
kolumnar lamelar fazdaki mesogenler genellikle bis(p-n-desilbenzoil)methanato

bakir(ll), bazi perilen tirevleri gibi metallomesogenlerde gorilirler [22].
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Sekil 2. 14 Diskotik sivi kristallerde gézlemlenen kolumnar plastik (a), kolumnar helikal
(b) ve kolumnar lamelar (c) fazlar [22].

2.3.1.3 Bent-Core Sivi Kristaller ve Fazlari

Sivi kristallerin kesfiyle beraber, ¢cok uzun zaman boyunca bilim dinyasinda bir
molekilin sivi kristal 6zellik gdsterebilmesi icin ¢ubuksu ya da kalamitik mesogen
olmasi gerektigi anlayisi hiikiim strmustir. Bilindigi Gizere bu bilesikler kalamitik fazlar
olarak da bilinen nematik ve smektik mesofaz gdztermektedirler. Her ne kadar bu
yanilgi 1970’lerin ortasinda disk sekilli mesogenlere ait kolumnar fazin kesfiyle sona
erse de, bu bilesiklerin kalamitik sivi kristaller gibi nematik faz gosterdigi de ortaya
cikmistir. Aslinda literatlirde yapilan kiglk bir arastirma, blkilmis geometrili yani
bent-core sivi kristallerin Vorlaender tarafindan 1929 yilinda diskotik mesogenlerden
daha 6nce kesfedildigini gosterecektir. Bu yeni ve farkli sivi kristal grubunun hak ettigi
onem, 1990’larin ortalarina dogru Niori ve calisma arkadaslari tarafindan 1,3-
distbstitlie benzenlerin sahip oldugu alisiilmisin disindaki 6zelliklerine dikkat
cekmesiyle verilmigstir. Pek ¢ok farkli molekiiler gesitlilige sahip bent-core molekiiller bu
tarihten sonra hizla sentezlenmeye baslamis ve bent-core mesogenler sivi kristal

diinyasina kendine énemli bir yer bulmustur [23].

Daha oOnceki bolimlerde anlatildigi gibi, sivi krisal molekdllerin yénelimsel dizenleri
vardir; yani, molekiiler simetri eksenleri, kalamitik mesogenlerde molekiliin uzun
ekseni, diskotik mesogenlerde disk yapiya normal olmak lizere molekiiller belli bir yone
dogru yonelirler. Bu ortalama molekiiler yone “direktor” adi verilir ve yonelimsel dlizen
parametresi bu direktér etrafinda molekillerin dagilma oranlarina gore belirlenir. Bu
simetri ekseni etrafinda molekillerin déonmesi serbest oldugundan, kalamitik yapida

olmayan sivi kristal molekillerin (biikilmis, egilmis yapida mesogenler icin) sivi kristal
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olma yeterliligi géstermedigine inanilirdi. Eger bu molekuller simetri eksenleri etrafinda
donselerdi, bunun molekiler hacmi oldukg¢a genisletecegi ve bunun da sivi kristal

ozelligi kotl yonde etkileyecegi dlistinllrdd.

Aslinda sahip olduklari polar switching 6zelligi ve bu 6zelligin 6nemi kesfedilmeden ¢ok
once sivi kristal tarihinde ¢ok 6nemli bir yere sahip olan Vorlander tarafindan birkag
bent-core molekilllu sentezlenmistir (bkz. Sekil 2.15). Fakat her ne kadar sentezledigi
mesogenlerin mesogenik 6zellikleri hakkinda sonuclara ulassa da, molekiillerin termal

stabilitesinin kalamitik homologlarina gére zayif oldugu gortsine varmistir [24].

PN Caag RN

o 0
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Sekil 2. 15 Vorlander tarafindan sentezlenen ilk bent-core molekdl (lstte) ve polar
switching 6zelliginin ilk kesfedildigi molekuller (altta) [24].

Bent-core mesogenler ya da daha popller adiyla muz sekilli sivi kristaller, iki cubuksu
ya da kalamitik mesogenik segmentin merkezi bir aromatik ¢ekirdek lnitesine kovalent
olarak baglanmasiyla elde edilen ve termotropik sivi kristaller diinyasinda gosterdikleri
yeni ve farkl mesofazlarla oldukg¢a 6nemli bir yere sahip olmus, sivi kristallerin en yeni
grubudur [25]. Bent-core mesogenlerin bu denli ¢abuk bir sekilde kendine yer
edinmesinin asil nedeni, molekil iginde olusan sterik kuvvetlerden dolaylr molekdillerin
polar olarak istiflenip, yeni smektik fazlar meydana getirmesidir. Bunun sonucu olarak
da ferro- ya da antiferroelektrik smektik fazlar olusmaktadir. Bazi 6zel durumlarda ise,
molekiller akiral olsa bile, katmanli vyapilar arasinda kiral smektik fazlar
olusabilmektedir [4]. Niori’nin 1996 yilinda sentezledigi bir Schiff bazi tlirevi olan bent-

core molekiliyle beraber, bent-core mesogenlere cekilen dikkat, farkli boyutlara
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ulasmistir [26]. Bu calisma ve bunu takip eden Matsunaga ve arkadaslarina ait
calismalarla beraber, molekiiller kiral 6zellikte olmasa bile, muz sekilli bilesiklerin
elektrikle “switch” edilebilen polar smektik fazlar olusturabildigi gercegi ortaya ¢cikmis
ve bu da bent-core molekiillerin en essiz 6zelligi olmustur. Sonrasinda sentezlenen
bent-core mesogenlerin de ferro ve/veya antiferroelektrik smektik ya da kolumnar
mesofazlar olusturan kiral stiperyapilara sahip oldugu bulunmustur. Sekil 2.16’da bent-

core sivi kristallerin genel moekdl yapisi gérilmektedir.

Elektriksel gevrilme yani ferroelektrik 6zelligin asagida belirtilen ¢ 6nemli faktorin

sonucu olduguna inanilir:
e Molekillerin yiksek polar karakteri,

e Smektik katmanlarda molekiillerin toplu bir bicimde bulunma durumu (dipoller

katmanlar icinde ortak bir yone bakarlar),

e Molekillerin smektik katman normaliyle yaptigi egim acisi [25].

£
S S
RC, X RC,
= LW z
y
2

iki kol arasindaki ac1 yaklasik
110-140 derecedir.

cu . Merkezi iinite: 1,3 fenilen cekirdek ya da
2, 7-naftil ya da heterosiklik cekirdek

XEY . Baglayici gruplar

Z - Yanal sibstitientler

RCy & RCy Linear mesogenik sert cekirdekler
Ry & Ry . Terminal zincirler [iglerinden birisi polar siibstitiie)

Sekil 2. 16 Bent-core sivi kristallerin molekil yapisi [25].

Her ne kadar muz sekilli sivi kristaller sinifinda sentezlenen sayisiz bilesik de olsa,
molekiler yapi ile sivi kristallerin mesomorfik 6zellikleri Gzerinde kritik 6neme sahip
polarite, kiralite arasindaki iliski gizemini hala korumaktadir. Sekil 2.13’de tipik bir

bent-core mesogenin genel molekil yapisi gorilmektedir. Kimyasal yapi acisindan
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bakildiginda, sivi kristal faz olusturabilmek icin bent-core molekiillerin bes, alti ya da
yedi aromatik halkadan olusmasi gerekmektedir [25]. Fakat yapilan detayli mesomorfik
calismalar sonucunda, banana (muz) mesofazlarin olusmasi sadece molekiillerin
sekline ve yapisina degil, ayni zamanda merkezi ¢cekirdek tnitesi (CU), baglayici gruplar
(X ve Y), yanal substitlientler (Z), lineer mesogenik sert cekirdekler (RC; ve RCy; ayni
zamanda kollar ve kanatlar olarak da adlandirilir) ve terminal zincirler (R ve R,) gibi
cesitli fragmentlere bagli olan lokal dipolar etkenlere ve konjligasyon yogunluguna da

baglh oldugunu gostermistir [27].

Bent-Core Sivi Kristal Fazlari

Bent-core bilesiklerinin mesogenik fazlari siniflandirilmis, bunlarin yapilari X-Ray
kirinim yontemiyle ve diger tekniklerle tanimlanmistir. Bent-core mesogenlerin kesfinin
ilk zamanlarinda, yedi adet bent-core mesofaz tiirii gérilmis ve bunlar B1-B7 olarak
tanimlanmilardir. Buradaki “B” harfi bent-core, banana (muz) ya da bikilmis
kavramlarini temsil etmektedir. Diger fazlardan daha sonra kesfedilen B8 faziyla
beraber tim bu fazlar bent-core mesofazlari olarak bilinmektedir ve bu fazlar

geleneksel kalamitik mesofazlardan oldukga farkl yapilara sahiptir [24].
e Blfaz

Bent-core mesogenlere ait B1 fazi sahip oldugu kolumnar yapidan dolayi, kolumnar
(Col) faz olarak tanimlanmaktadir. Polarizasyon mikroskobunda polarize isik altinda,
diskotik sivi kristallerdekine benzeyen mozaik benzeri tekstirler géstermektedir [28].
Weissflog tarafindan sentezlenen homolog serilerin NMR 6l¢iimlerine gore, yonelimsel
diizen parametesi 0,84 iken, molekiillerde goérilen bikilme acisi 120”dir. Bu iki
parametre de sicakliga bagldir [29]. Sekil 2.17’de B1 mesofazina ait tekstir fotografi

gorilmektedir.
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Sekil 2. 17 B1 fazina ait bir tekstir 6rnegi [28].

B1 fazi gosteren bent-core sivi kristallere 6rnek olarak Sekil2.18de goriilen homolog

seriler verilebilir [24].

n 1 2 3 4 5
X CH CH CH N C-NQ,
R GCgH,; OGCgH,; OCH,, OCH,, OCH,

o /@\ o
o D)LG DJ\(;\ 0
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ij* ° °*nj
Han 1 GriD OCHanes

n=7/-9 X=HorF

oc HHE'1-1

R =C,H,,.,(n=468)
R=0-C_H,.., (n=4,6,8)

Sekil 2. 18 B1 fazi gosteren bent-core sivi kristal 6rnekleri [24].
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e B2faz

B2 fazi lizerinde en ¢ok ¢alisilan banana fazidir. Niori ve ekibi, ilk kez ani polarizasyona
bagl ferroelektrik benzeri ¢evrilme akimini kesfetmis ve bu polar diizeni molekdllerin
smektik fazda karakteristik bir bulkilme yodnine dogru siki sekilde istiflenmesine
baglamislardir. Molekdillerin akiral olmasina ragmen, polar gevrilme 6zelliginin ortaya
ctkmasi, bu fazin blyuk dikkat ¢ekmesinin ana sebeplerindendir. B2 fazi genellikle
smektik C fazi (SmC) sicaklik araliginda gorilmektedir [30]. Sekil 2.19'da B2 fazinda

gorilebilecek dort farkh polar yapi verilmistir.
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Sekil 2. 19 B2 fazinda gorilebilecek dort farkli polar yapi. Katman ici polar korelasyon
ferro- ve antiferroelektrik olarak gruplandirilabilir. Burada “F” ferroelektrik icin, “A” ise
antiferroelektrik igin kullaniimigtir [24].

B2 fazinin gorildigla sivi kristal bent-core mesogenlere ve polarize 1sik altinda

gosterdigi essiz tekstiirlere 6rnek olarak Sekil 2.20’deki molekiil ve tekstiir verilmistir.
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(c)

Sekil 2. 20 (a) B2 fazina ait tekstlir 6rnegi [30] (b) B2 fazi gésteren mesogen 6rnegi ve
125°C’deki tekstiirii (c) [31].

e B3 faz

Bent-core mesogenlerde gorilen B, fazlari icinde yapisi ve 6zellikleri hakkinda en az
bilgi olan faz, B3 fazidir. B3 fazi, B2 ve B4 fazlari arasinda, B2 fazindan hizli sogutma ile
elde edilir ve sogutma esnasinda B2 fazina benzer bir tekstlr gosterir. Yapilan
mesogenik arastirmalar B3 fazi dizlem ici yiksek diizen gosteren bir smektik faz

oldugunu gostermektedir [24]. Sekil 2.21’de B3 fazina ait tekstlr gorilmektedir.
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Sekil 2. 21 B3 fazina ait tekstiir ornegi [24].

e B4 faz

B4 fazi sistem kiralitesi acisindan oldukca detayl bir sekilde incelenmis bir bent-core
mesofazidir. Bent-core molekiil sistemlerinin en distk sicaklik bolgesinde goézlenen bir
mesogenik fazidir. B4 fazinin polarizasyon mikroskobu 1sig1 altindaki tekstlrleri
transparan koyu mavi sekiller halindedir. Bu mavi rengin dnce kiral sistemlerde goérilen
nadir TGB fazindaki gibi heliksel yapidan kaynaklanan selektif refleksiyon sonucu
olustugu distndlmistir. Daha sonra ise, Rayleigh 1sik dagilm kanununa gore,
molekillerin yakin-UV bdlgesinde absorpsiyon yapmasindan dolayl ortaya ciktig
aciklanmistir [24], [33]. Sekil 2.22’de B4 mesofazina sahip bent-core mesogen ve

tekstlirt gorilmektedir.

o Dﬁoo
wcﬁ“ﬂ k@vhﬁﬂﬁm

Sekil 2. 22 B4 fazi gosteren bent core molekiil ve tekstiir 6rnegi [34].
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e BS5 fazi

B5 fazi ilk olarak 1998 yilinda gorilmesine ragmen, bu faz genellikle merkezi fenil
grubunda ve kanatlardaki fenil gruplarinda F, CH; gibi stbstitlientler iceren bent-core
mesogenlerde gorilir (bkz. Sekil 2.23). Bu faz B2 fazindan daha dislik sicakliklarda
gorilir ve bu iki faz arasindaki gecis entalpileri oldukca kuglktiir. Her ne kadar B5
fazindaki tekstiir ve elektrooptik cevaplar B2 fazina benzese de, bu iki fazin X-Ray

profilleri oldukga farklidir [24].

Sekil 2. 23 B5 fazi gésteren molekiil ve 125°C’deki tekstiir 6rnegi [35].

e B6faz

B6 fazi ilk defa Sekil 2.24’te molekil formila verilen bilesikte gdzlenmis olmasina
ragmen, bu fazi sergileyen cok az sayida bilesik vardir [30]. B6 fazinda kalamitik sivi
kristallerdeki smektik fazda gorilen uzun yelpaze sekilli tekstirler olduk¢a sik goralir.
Bu fazin goruldigl bent-core mesogenlerde molekiller katmanlar iginde istiflenmis
durumdadir ve bu katmanlar arasindaki aci yaklasik olarak 25°dir. Her ne kadar tek bir
bilesikte B1-B2 siralamasi gorilmesi olduk¢ca ¢ok zor olsa da, bent-core molekiil
sistemlerinde mesofazlar terminal zincir uzunluklari arttikca B6’dan B1 ve B2'ye dogru
degisme gostermeye meyillidir [24].
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Sekil 2. 24 B6 fazinin gézlendigi ilk bilesik [30].

B6 fazinin polarizasyon mikroskobu altinda gosterdigi karakteristik tekstirlere 6rnek

Sekil 2.25’te verilmistir.

Sekil 2. 25 B6 fazinin 194°C’deki tekstiir érnegi [36].

e B7faz

Bent-core sivi kristallerde en c¢ok dikkat ceken mesofaz B7 fazidir; bunun en buyik
sebebi ise B7 fazinin karakteristik tekstlridir. B7 fazi ilk olarak merkezi fenil

Unitesinde nitro substitiient grubu iceren bir bent-core bilesiginde (bkz. Sekil 2.26)

gozlenmistir [37].
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C,HypsO

n K B7 Iso
6 . 107 [17.65] . 177 [29.28] o
7 o 85 [17.66] . 176 [29.85] o
8 o 116 [6.59] . 177 [30.17] o
9 . - . 174 [30.20] o
12 . 85 [13.92] . 176 [28.41] o

Sekil 2. 26 B7 fazinin gézlendigi ilk bent-core mesogen [37].

Bu kesiften sonra, B7 fazi gosteren pek c¢ok bilesik sentezlenmistir. B7 fazi gésteren

bent-core mesogenlere drnek verilebilecek bilesikler Sekil 2.27'de gérilmektedir.
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Sekil 2. 27 B7 fazi gosteren bent-core bilesiklere érnekler [24].

B7 fazinda polarize isik altinda goriilen mesofaz tekstiri oldukga karakteristiktir; bu
faza ait pek ¢ok tekstir kaydedilmis olup, en yaygin olani Sekil 2.28’de de gorlen spiral
filament tekstlirididr. B7 fazina ait bazi tekstlirler B4 fazi sicaklik araliginda
gozlemlenirken, cok yaygin ortaya c¢ikan yelpaze seklindeki tekstiir gibi pek ¢ok tekstir

genellikle simultane olarak ayni kosullar altinda gorilmektedir [38].

B7 fazina bir elektrik alan uygulandiginda B7 fazinin faz sicakhginin altindaki
sicakliklarda ferroelektrik benzeri bir elektrooptiksel ¢evrilme gozlenir. Sicaklik artikg¢a

bu ¢evrilme 6zelliginin davranislari da degismektedir [24].
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Sekil 2. 28 (a) B7 fazinin karakteristik teksturd; filament tekstur, (b), (c), (d), (e), (f), (g)
B7 fazinda gorilen diger yaygin tekstirler [24].

e B8 faz

B8 fazi diger B, fazlarina kiyasla biraz daha ge¢ kesfedilmistir. Sekil 2.29°da gosterilen
bent-core mesogen desil terminal zincirleri iceren simetrik bir bent-core mesogendir.
Bu bilesigin daha kisa terminal zincirli olan homoglarinda ise ilgin¢ olarak B8 fazi
gdzlenmemektedir. isotropik fazdan dereceli olarak sogutma yapildiginda, B7 fazinin
ortaya ciktigl, ileri sogutmalarda ise yelpaze seklindeki tekstliriin olustugu da

goralmastir (bkz. Sekil 2.30) [39].
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Sekil 2. 29 B8 fazin goruldigu ilk mesogen [39].

Sekil 2. 30 B8 fazina ait tekstiirler; (a) isotropik sividan sogutmada 181°C’de gériilen
smektik faz, (b) 175°C’de gériilen smektik faz tekstiirii [39].

Bent-core sivi kristallerin gosterdigi Bn mesofazlarinin sahip oldugu genel 6zellikler

Cizelge 2.1'de goriilmektedir.
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Cizelge 2.1 Bent-core mesogenlerin gosterdigi Bn fazlarinin genel 6zellikleri [40].

B, Diger Faz tiirii Karakteristik Cevrilme davranisi

sembolleri ozellikleri

Katmanli smektik faz, Schlieren tekstir, spesifik

monokatmanli ve polar olmayan kruk fan tekstirt

yap!

SmAPA Ortogonal smektik faz, Schlieren tekstlr, fan AF
monokatmanli polar yapi, yapida tekstir

B3

polar  eksen  katman

ylzeyine paraleldir.

Yumusak kristal, Transparan mavi renk Cevrilme yok

katmansiz, TGB benzeri

yapi?

interkalate smektik Yelpaze ve  Schlieren Cevrilme yok

mesofaz tekstir
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2.3.2 Liyotropik Sivi Kristaller

Daha onceki boélimlerde de anlatildigi gibi, sivi kristal halde yonelimsel diizen varken,
pozisyonel diizen yok denecek kadar azdir. Bu yapi, iki mekanizma ile elde edilir:
sicaklik degisimi ya da kati ya da sivi bir maddenin bulundugu ortama ¢oziici ilavesi.
Gozicl eklenmesiyle elde edilen sivi kristal mesogen tirlerine liyotropik sivi kristal
denir [41]. Liyotropik mesofazlar, ¢oziici tetikli gokme sonucu misel yapilari seklinde
gorilirler. 1850 yilinda sinir hiicreleri etrafinda bir koruma kalkani gorevi goren
miyelin molekili incelenmek Uzere polarizasyon mikroskobuna suyla karistirilip
konulup gozlendiginde, liyotropik sivi kristal mesogenler termotropik homologlarindan
cok daha once kesfedilmistir; fakat hak ettikleri 6nem o doénemde verilmemistir.
Termotropik sivi kristaller icin oldugu gibi, liyotropik sivi kristal mesogenler icin de pek
cok farkli tipte faz yapisi bulunmaktadir. Bu yapilardan her biri, solvent matrisiyle farkl
molekiler diizenlenme gosterir. Cozlcl ortamindaki materyal konsantrasyonu
liyotropik sivi kristalin gosterecegi faz lzerinde en bilyuk roli oynar; buna ragmen,

liyotropik sivi kristal mesofaz tipi ortam sicakligi arttirilip azaltilarak degistirilebilir [1].

Ters capraz misel yapisi

Ters misel

Sekil 2. 31 Amfifilik misel yapilari [1].

Termotropik homologlari kadar ilgi gormemis olmalarina ragmen, liyotropik sivi kristal
fazlar da giinliik hayatta oldukca sik karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin; sulu c¢ozeltileri
halindeki ylizey aktif ajanlar, deterjanlar ve sabunlar giinlik hayatta liyotropik sivi
kristal mesofazlar gosteren bilesiklere sadece birkag¢ 6rnektir [1]. Genel olarak amfifilik
yapida olup, liyofilik (¢c6zizi seven) ve liyofobik (¢cozicl sevmeyen) bolimlerinden
olusurlar. Bu, onlarin ortamda ¢6zlict varliginda misel olustrumasini saglayan temel
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etkendir; liyofobik kisim miselin i¢ kisimin olustururken, liyofilik kisimlar ise ¢6zliclye

dogru donerler [2]. Sekil 2.32’de liyotropik mesogenlere 6rnekler verilmistir.
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Sekil 2. 32 Liyotropik mesogenlerden ylizey aktif maddelere 6rnekler [1].

Amfifilik materyaller ya ¢o6ziinmezler ya da molekiller ¢oziicliyle misellar bir ¢ozelti
olustururlar. Ortamdaki ¢0Ozlicii konsantrasyonu arttikca ve c¢ozelti sogutuldukea,
misellerin boyutlari giderek blyir ve sonunda bir araya gelirler. Boylece yeni olusan
sivi kristal yapi, ¢ozictiden ayrilmis olur [2]. Bu esnada apolar zincirler biraraya
toplanirlar ve polar su molekilleri tarafindan etrafi sarilmis polar bas gruplarinca
itilerek cozeltiden ayrilmis olurlar. Boyle miseller ¢ozelti oldukca seyreltik iken ve
¢Ozelti isotropik sivi gibi davranirken olusur. Miseller suda kritik misel konsantrasyonu

degerinin lizerindeyken, oldukca stabil durumdadirlar [1].

2.3.2.1 Liyotropik Sivi Kristal Fazlari

Tipki termotropik sivi kritallerde oldugu gibi, liyotropik sivi kristaller de bazi mesofazlar
gostermektedirler. Liyotropik sivi kristal mesogenlerde oldukca yaygin goriilen {ic adet
farkl faz bulunmaktadir. Bunlar; lamelar, hekzagonal ve kibik fazlardir ve X-Ray ile

birbirinden ayrilmaktadirlar [1].
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e Lamelar Liyotropik Sivi Kristal Faz

L, olarak da gosterilen lamelar fazda amfifilik molekuller katmanl olarak diizenlenirler.
Molekillerin yapisi geregi, molekiiller arasi toplanma sonucunda iki katmanli bir yapi

apolar zincirlerin birbirine donmesiyle olusmaktadir (bkz. Sekil 2.33) [1].
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Sekil 2. 33 Lamelar liyotropik sivi kristal yapisi [1].

e Hekzagonal Liyotropik Sivi Kristal Faz

Adindan da anlasildigi gibi, hekzagonal liyotropik sivi kristal fazinda molekdller
hekzagonal yapi olusturacak sekilde diizenlenirler (bkz. Sekil 2.34). Bu faz, polarizasyon

mikroskobunda incelendiginde termotropik homologarinda gorilen hekzagonal faza ait

tekstlrlere benzer tekstirler sergiledigi gorilmastir [1].
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Sekil 2. 34 Hekzagonal liyotropik sivi kristal faz yapisi [1].

e Kiibik Liyotropik Sivi Kristal Fazi

Kibik liyotropik mesogenler lamelar veya hekzagonal liyotropik sivi kristaller kadar
yaygin gorilmezler. Buna ragmen, kibik fazlar faz diyagramlarinda farkli bolgelerde
ortaya cikarlar. Yapi olarak da bu faz digerlerine gére daha az karakteristik bir yapiya
sahiptir. Kibik liyotropik mesogenler oldukca viskoz yapidadir ve polarizasyon
mikroskobunda incelendiginde digerlerinden farkli olarak optikce isotropik
oldugundan, tekstiir vermezler; bu ylizden oldukga zor tespit edilirler [1]. Sekil 2.35’de

kiibik liyotropik sivi kristal yapisi gérilmektedir.

Sekil 2. 35 Kiibik liyotropik sivi kristal yapisi [1].
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2.4 Sivi Kristallerde Kiralite ve Fazlari

Kendi ayna goriintlsuyle Ust Uste ¢akistirilamayan nesne ya da molekdllere kiral denir.
Kimyada molekiiler diizeyde ise kirallik molekilin asimetriligine baghdir. Cogu
durumda molekiiler kiralite dort farkl siibstittient bagli, tetrahedral, sp* karbon atomu
varligiyla tetiklenir. Bu asimetrik karbon atomuna molekiliin kiral merkezi denir. Dort
farkh substitient molekilde iki farkl dizenlenmeyle elde edilir. Bu diizenlenmeler,
enantiyomerler birbirlerinin ayna goéruntileridir. Bir stereokimyasal konfiglirasyon S,
digeri ise R enantiyomeri olarak belirtilir [1]. Sekil 2.36’da 2-oktanolun S ve R

konfiglirasyonu gorulmektedir.

Sekil 2. 36 Birbirinin enantiyomeri olan (S)-2-oktanol (solda) ve (R)-2-oktanol (sagda)
[1].
Her iki enantiyomer de uzaydaki diizenlenmelerinin farkli olmasi disinda birbirleriyle
ayni 6zelliklere sahiptir. Fonksiyonel gruplarin uzaydaki bu farkli dizenlenmesi optikce
aktifligin temel sebebidir, bu da demektir ki; bir enantiyomer polarize 1sik diizleminde
doner. Ayna goruntlsi olan bir diger enantiyomer ise, ayni sekilde fakat ters yone
dogru donecektir. Bu enantiyomerlerin 1:1 karisimlari birbirlerinin donmelerini

sonumleyeceginden optikge aktif degildir ve rasemik karisim olarak adlandirilir [1].

Sivi kristal mesogenler kesfinin Uzerinden uzun siire gectikten sonra, 1960’larin
sonlarina dogru sivi kristaller bazi essiz 6zelliklerinden, 6zellikle degisen sartlar altinda
renk degistirmeleriden dolayi buyiik ilgi toplamislardir. Bu 6zelliklerinin sonucu olarak
sivi kristaller endistride farkl alanlarda; elektriksel olarak kontrol edilen ekranlar, kol
saatleri, hesap makinalari, termometreler vb; kendilerine genis uygulama alani

bulmuslardir [42].

Yapilarinda asimetrik karbon atomu iceren sivi kristaller de farkli mesogenik yapilarda
bulunurlar ve bunun sonucu olarak da Bolim 2.4.1’de anlatilacak mesofazlari

gosterirler.
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2.4.1 Kiral Sivi Kristal Fazlar

2.4.1.1 Kiral nematik (kolesterik) faz

Daha onceki bolimlerde de anlatildig gibi, yaklagik 100 yil 6nce ilk termotropik sivi
kristal Reinitzer tarafindan kolesteroliin iki tiirevlerinde (kolesteril benzoat ve kolesteril

asetat) kesfedilmistir [43] .

-0

yada
R = —CH,

RCO;

Sekil 2. 37 Kolesteril benzoat ve kolesteril asetatin molekil yapisi [43].

Bu iki mesogen asimetrik karbon atomuna sahip olup kiral mesofaz gosterirler. Bu kiral
molekiller, optikge aktiftirler ve belirli kosullar altinda 15181 yansitirlar. Kolesteril
benzoat ve kolesteril asetat isitildiginda belirli bir sicaklikta sivi kristal faz gosterirler. Bu
ara fazin, her iki bilesik icin de bire bir ayni oldugu gorilmistir ve bu faza ilk kez bir
kolesterol tiirevinde gorildugi icin kolesterik faz adi verilmistir [43]. GlnUimdizde ise
kolesterik, yani kiral nematik fazi gosteren; fakat yapisi kolesterole hi¢ benzemeyen
pek cok bilesik vardir. Akiral bir nematik faza ufak bir miktarda kiral materyal katilarak
bile, kiral nematik faz kolaylikla elde edilebilmektedir. Kiral nematik fazda da tipki
nematik fazda oldugu gibi, molekiller direktore (n) statik olarak paralel yonelerek
dizenlenmislerdir. Fakat molekillerdeki ufak da olsa asimetri, direktorden kiguk
sapmalara sebep olmaktadir. Bu kademeli direktér degisimi, sicakhga bagiml spesifik
bir heliks yapisi olustururken, kiral nematik fazda bir eksen biikiilmus bir hal almaktadir
(tek biikilme) (bkz. Sekil 2.38). Yiksek sicakliklarda molekiller daha yiksek termal
enerjiye sahip oldugundan, direktordeki degisim de daha biyiik, pitch adimi daha siki

olur. Sicaklik dustlikge pitch adimi uzunlugu yikselir [1].
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adimi

kiral molekiiller

Sekil 2. 38 Kiral nematik fazda molekdl yapisi [1].

Heliksel yapi, heliksel pitch adim uzunluguna denk dalga boyunu selektif olarak
yansitma kabiliyetine sahiptir. Eger bu adim uzunluguna esit dalga boyu, gorinir
bolgede yer alan bir dalga boyuna denk geliyorsa, renkler de degiskenlik gosterir. Pitch
adimi sicakliga bagl oldugundan, ortaya cikacak renk de sicakliga bagimli duruma gelir.
Bu durum olduk¢a genis bir kullanim alanina sahip termokromik termometrelerin
calisma prensibini olusturmaktadir [1]. Sekil 2.39°da kiral nematik faz gdsteren bir

kalamitik sivi kristal 6rnegi gorilmektedir.

o, O~

CHy

K 38.5 5¢® 51.5 N* 59.5 BPIl 61.5 Iso

Sekil 2. 39 59.5°C’de kiral nematik (kolesterik faz) gésteren kalamitik molekiil [1].
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Kiral nematik ya da kolesterik fazin polarize 1sik altinda farkli diizenlenmelerde
sergiledigi tekstlirlere oOrnekler Sekil 2.40°da gorilmektedir. Eger kolesterik faz
gosteren molekiller homojen olarak diizenlendiyse (a); Grandjean denilen planar bir
tekstir, homeotropik bir heliksel diizenlenme varsa (b); fingerprint tekstiirl, eger

molekilerde hi¢ diizenlenme yoksa (c); fokal konik tekstir goriilmektedir.

(@) Homogeneous alignment (®) Homeotropic alignment (© No alignment

Planar texture Uniform lying helix texture
(Grandjean) (Fingerprint)

Sekil 2. 40 Kolesterik fazin farkli diizenlenmelerdeki farkli tekstirleri [16].

2.4.1.2 Kiral smektik faz

Kiral nematik faza ek olarak, molekdiler kiralite sonucu direkt olusan smektik sivi kristal
fazlar (Sc*, Si* ve S¢*) ve kristal smektik fazlari (J*, G*, K* ve H*) bulunmaktadir. Tim
bu kiralite sonucunda, molekiiler heliksel diizenlenme olusmaktadir; fakat buradaki
heliksel yapi nematik fazdakinden biraz daha farklidir. En yaygin olarak gorilen
katmanli kiral smektik faz olmakla birlikte kiral smektik C fazi bu kategori icinde en
onemli (en az dizenli ve en az viskoz) fazdir. Kiral smektik C fazi, ferroelektrik

ekranlarda kullanilmaktadir [1].
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e Kiral Smektik C fazi

Kiral smektik C fazi (Smc*) smektik C fazinin kiral homologudur. Smektik C fazi daha
onceki bolimlerde de anlatildigi gibi, lamelar molekil dizenlenmesinin gorildiugia ve
molekiillerin katmanlar icinde sicakhga bagh bir aciyla (genelde 25°) durdugu bir
smektik fazdir. Molekiiler diizeyde kiralite yapiya katildiginda, faz yapisi molekiler
katmanin yoninde meydana gelen ufak ve kademeli bir degisme disinda ayni
kalmaktadir ve katman agisinda bir degisme meydana gelmemektedir(bkz. Sekil 2.41).
Katman yonlindeki bu ufak degisim heliksel yapinin ortaya ¢ikmasina neden olurken,
burada olusan heliksin pitch adimi da nematik fazda oldugu gibi sicakhga bagimh bir hal
alir. Yuksek sicakliklarda katman agisi kiiglk ve pitch adimi uzunken, sicaklik distiikce
katman acisi giderek biylr ve pitch adimi da kisalmaya baslamaktadir. Burada
sicakligin pitch adimina etkisi kiral nematik fazdakinin tam tersi durumdadir. S;* ve S¢*
fazlarinda da katmanl heliksel yapir goriliir; fakat buradaki yapida molekiller
Sc*’dekine nazaran ¢ok daha dizenlidir ve bunlarin pitch adim uzunlugu ¢ok daha

yuksektir [1].

n"er v
o

Sekil 2. 41 Kiral smektik C fazinda molekdl diizenlenmesi [44].

&
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llging olarak, bu yapi spontane bir polarizasyon olusumunu tetikler: her katman bir
dipol momente sahiptir ve bu dipol moment, molekiillerin olusturdugu her bir katman
dizlemi normaline ve lokal direktore dik olarak konumlanmistir [44]. Kiral smektik C
fazi, akiral bilesiklere kiral bir parca eklenerek de elde edilebilir. Birgok kiral materyal,
birden fazla kiral mesofazi ayni anda gosterebilmektedir. Bazi mesogenler, kiral
smektik C fazinin Ustlinde kiral nematik fazi da sergileyebilir, bunlarin arasinda smektik
A fazi da bulunabilir. Bunlarin haricinde, kiral smektik C sivi kristal karisimlari arasinda
mesogenik Ozellik géstermemelerine ragmen, yapi kiralitesine sahip olup ferroelektrik
karisim 6zelliklerini gosteren yapilar da oldukga 6nemli bir yere sahiptir [1]. Sivi kristal
olsa da olmasa da ferroelektrik karigimlar igcinde uygun materyallerin genel yapisi Sekil

2.42'deki gibi olabilir:

Terminal zincir

7 Kiral zincir
Yaygin terminal zincirler
CgH130, CgH 170, CgHyg, C5H14OCH;

Cekirdekte yaygin olarak bulunan iiniteler

(F) (F)
Vo G EE S
=N O— O

Yaygin kiral merkez kombinasyonlan

R= CzHs, CgHya, CgH130

0 0
X= —o— £ y— —CHy- —
— o- © E

Y ve Z= H, CHg, CN, F, CFa, Cl

Sekil 2. 42 Ferroelektrik karisimlarda gorilen genel molekil yapisi [1].

Kiral smektik C fazi gosteren mesogenlere 6rnek olarak Sekil 2.43’deki Schiff bazi

verilebilir.
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R* Transition Temperatures (°C)
[Ps (nC cm™2)]
ik
CoHg— CH— CH, C 76.0 (S|" 63.0) S¢* 95.0 S, 117.0 |

Sekil 2. 43 Kiral smektik faz gosteren Schiff bazi 6rnegi [1].

e Ferrielektrik ve Antiferroelektrik Kiral Smektik C fazi

Antiferroelektrik kiral smektik C fazin (Sc*.ni) molekilleri ferroelektrik Sc* fazin
katmanli lamelar yapisina sahiptir; fakat burada katman yoni her bir katman icin
degiserek zikzakh bir yapi olusturur. Ferrielektrik kiral smektik C fazinda (Sc*feri) ise
yine alternatif bir katmanlh yapi vardir ama burada katmanlardaki degisiklik simetrik

degildir, bazi katmanlar digerlerine nazaran daha egiktir (bkz. Sekil 2.44) [1].

Ferroelektrik Kiral Ferrielektrik Kiral Antiferroelektrik Kiral

Smektik C Fazi Smektik C Fazi Smektik C Fazi

Sekil 2. 44 Ferro-, Ferri- ve Antiferroelektrik kiral smektik C fazlari yapisi [16].

1989 yilinda kesfedilen antiferroelektrik faz, ekran cihazlar icinde kendine genis
uygulama alani buldugundan hakkinda olduk¢a genis arastirmalar yapilmistir.
Antiferroelektrik materyale uygulanan bir elektriksel alanla ters verilen bir akimla

degistirilebilen ferroelektriksel bir etki yapmaktadir.
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Antiferroelektrik faz gdsteren materyaller yapilari agisindan daha 6zeldirler. Yapilari
hangi egim dlzenlenmesinin gorilecegini belirlemektedir. Degisen egim yonlerini
belirleyerek molekillerin diizenlenmesini saglamak igin materyaller dallanmis yapi
gosteren terminal zincirlere sahip olmalidir. Molekilde genellikle li¢ adet halkali yapi
ve iki adet ester bagi bulunabilir. Baglayici gruplarin terminal zincir ile ayni yonde
olmasi tercih edilir. Bu yapiya ornek olarak Sekil 2.45’deki mesogen verilebilir, bu
mesogen 121°C’de ferro-, 119°C'de ferrielektrik ve 118°C’de antiferroelektrik kiral

smektik C fazi gostermektedir [1].

0
CEH”OG_@. ..£(D CHg

o
CeHya

Iso 156 54 122 Scp 121 chferrn 119 Scﬁferriiis Scsanti

Sekil 2. 45 Ferro-, ferri- ve antiferroelektrik kiral smektik C fazi gésteren mesogen
ornegi [1].

2.4.1.3 “Frustrated” Kiral Fazlan

Bazi durumlarda kiral yapinin 6zel simetrisinde ortaya cikacak bozulmalardan dolayi
molekilde farkh yapilar ve davranislar gozlenebilir. Molekiller biraraya toplanarak
dizenlenmek isterken, simetride bozukluk buna izin vermemektedir. Bu durum kiral
mesogenler de “frustrated” denilen bozulmus kiral mesofazlarin gériilmesine neden
olur. En yaygin olanlari ise blue fazlardir (BP1, BP2 ve BP3). Bu fazlar ¢ok yiksek
kiraliteye sahip mesogenlerde, kiral nematik faz sicakhgi tzerindeki sicakliklarda ¢ok
dar faz sicakhk araliklarinda, materyal isotropik faza gecmeden birka¢ derece 6nce
gorilmektedirler. Daha 6nce de anlatildigi gibi, kiral nematik faz heliksel burkulmus bir
yaplya sahiptir; blue fazda ise ¢ift burkulma séz konusudur. iki heliksin eksenleri
birbirine dik sekilde konumlanmigtir ve bunun sonucu olarak da bu dik yapi diizlemde
surekli degistiginden sonug olarak kiibik bir yapi olusmaktadir (bkz. Sekil 2.46) [1]. Sekil

2.47’de Blue faza ait karakteristik tekstiirler gorilmektedir.
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5\ — Kiral nematik faz
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[l (b) Tekli burkulma
SAPMA
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(a) Nematik dﬁzenlenrh‘ r

') ~» BLUEFAZ

(€) cift burkulma

Sekil 2. 46 Blue fazdaki sapma, olusumu ve yapisi [45].

Sekil 2. 47 Blue faza ait karakteristik tekstir 6rnekleri [46].

Blue faz gosteren mesogenlere 6rnek olarak Sekil 2.48’deki bilesik verilebilir.

ROF

GaHm—?D O O Q Cofi

CHa

K 38.5 5¢* 51.5 N* 59.5 BPII 61.5 Iso

Sekil 2. 48 Blue faz gosteren mesogen 6rnegi [1].
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Son vyillarda normal smektik fazin Uzerindeki bir sicaklikta ortaya ¢ikan kiral
mesogenlere 0zel yeni bir mesofaz kesfeilmistir. Bu faza, sahip oldugu farkl
ozelliklerden dolayr TGBA* (twist-grain boundary phase) denilmistir. TGBA* fazinin
yapisi heliksel olmayan smektik A fazina benzemektedir; fakat gii¢li kiraliteden dolayi
heliksel bir yapinin olusumu zorlasmakta ve TGBA* fazi olusmaktadir. TGBA* fazi,
smektik A fazi tabakalarindan olugsmaktadir [1]. Sekil 2.49’da TGBA* yapisini gosteren
bir model gorilmektedir. Sekil 2.50’de ise TGBA* mesofazina sahip bilesigin molekiil

yapisi ve TGBA* mesofazi tekstiir fotograflari verilmistir.

Sekil 2. 50 TGBA* mesofazina sahip bilesigin molekiil yapisi [1] ve TGBA* mesofazi
tekstir fotografi [48].
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2.4.1.4 Kiral Diskotik Sivi Kristal Fazlari

Diskotik sistemler diskotik cekirdegin bir ya da daha fazla periferik Unitesine kiral
kisimlar takilarak kiral yapilabilmektedir [1]. Sekil 2.51’de kiral diskotik sivi kristallere

ornek bir molekiil yapisi ve faz gegisleri verilmistir.

K 192.5 ND* 246.5 Iso

Sekil 2. 51 Kiral diskotik sivi kristal faz gosteren molekil yapisi ve gecis sicakliklari [1].

Kiral diskotik nematik mesofaz gosteren bilesiklere ornekler literatiirde daha az
rastlanmaktadir, bunun sebebi diskotik mesogenler lzerinde nispeten daha az ¢alisma
yapiimis olmasi ve kiral Unitelerin oldukca yiksek maliyete sahip olmasidir. Kiral
diskotik nematik faz (Np*) kalamitik kiral nematik fazin bir analogudur; fakat burada
molekiler direktéor faz biyunca kademeli olarak donerek heliksel bir yapi

olusturmaktadir (bkz. Sekil 2.52) [1].
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Sekil 2. 52 Kiral diskotik nematik faz yapisi [1].

Sekil 2.53’te gorilen diskotik mesogende, dallanmis zincirlerin kiral merkez izerindeki
bozucu etkisinin sonucu olarak, molekillerin kolonlar halinde dizenlenememesinden
dolay! kiral nematik diskotik faz (Np*) olusmustur. Aromatik c¢ekirdegin diizleminin
oldukca biyilik olmasi, yliksek bir berraklasma noktasi saglarken, sivi kristal olma
yatkinligi tamamen kiral merkezlere baghdir. Ustelik kiral diskotik nematik fazin
gorilebilmesi icin, merkezi cekirdek Unitesi etrafindaki biitlin periferik zincirlerin de
kiral yapida olmasina gerek yoktur. Sekil 2.53’teki mesogen yine buna guizel bir 6rnektir

[1].

K 77.8 Np* 98.4 |so

Sekil 2. 53 Kiral diskotik nematik faz gosteren mesogen ornegi [1].
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BOLUM 3

BENT-CORE MESOGENLER

Kalamitik ya da diskotik sivi kristaller sahip olduklari farkli molekil yapilari sayesinde
bizi cesitli molekiler diizenlenmeleri disiinmeye itmekte ve bu da onlari endistriyel
uygulamalarda olduk¢a 6nemli bir pozisyona getirmektedir. Bu mesogenler sivi krstal
dinyasinda, hala kesfedilmemis molekiiler dizenlenmeleri mimkin olsa da

vazgecilmez bir yer edinmislerdir.

1990°h yillarin ortalarina dogru ise yepyeni bir mesogenik materyal tirl sivi kristal
diinyasina yeni bir soluk getirmis ve yepyeni uygulamalarin kapisini aralamistir. Bu
mesogenler bent-core sivi kristallerdir. Buglin bu tir materyaller hem mesogenik
materyaller icinde hem de suprmolekiler kimyada kendine ait bir arastirma alani

olusturmustur.

Bent-core mesogenler icin ilk hatiri sayilir kesiflerin Niori ve ekibi tarafindan yapildigi
soylenebilir ve bu calismalardan alinan sonuglarla bent-core materyaller lGzerinde daha
ileri gorusler elde edilmistir [49]. Sivi kristallerin bu yeni sinifinin en dikkat cekici
ozelligi, polariteleri ve kiraliteleridir. Bu mesogenler kiral olmamalarina ragmen kiral
mesogenlerin sergiledigi davranislari ve mesofazlari gosterebilmektedir [24]. Bent-core
mesogenler, smektik mesofazlarda bent ya da bukilmis molekiller biikilme yoniine
dogru yigilip dizenlenirler. Boylece smektik katmanlarda makroskopik bir polarizasyon
olusur ki; bu da ferro- ve antiferroelektrik 6zeliklerin ortaya ¢ikmasini tetiklemektedir.
Katmanh ve simetrik smektik fazlarda ise, akiral yapiya ragmen kiral katmanh yapilar

olusmaktadir [50].
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Sekil 3. 1 Niori ve ekibi tarafindan kesfedilen ilk bent-core ailesi ve genel bent-core
molekil yapisi [49].
Bent-core mesogenler bikilmis molekil yapilarindan dolayi, serbest dénmelerini
engelleyen bir sekilde dizenlenir ve yigilirlar. Bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan yeni
mesofazlar ya kolumnar sekilde ya da lamelar sekilde dizenlenirler. Bu fazlarda ise
molekiller ya egimli ya da egimsiz sekilde bulunurlar, bu dizenlenme sonucunda
katmanlar ya da kolonlar arasinda glicli polarite farklari olusur ve molekiillere disardan
uyari ya da akim uygulandiginda bu kiralite supramolekiler boyuta gecebilmektedir

[49].

Kalamitik ve diskotik mesogenlerden biraz farkh olarak bent-core mesogenlerde
mesofaz davranislari molekiler yapiya olduk¢a bagimhdir. Genellikle bent-core
mesogenlerde mesofaz davranisi molekillerdeki halkali yapilarin sayr ve sekline,
baglayici gruplarin yapisi, pozisyonu ve yoniine, yanal sibstitiientlerin varligina veya

yokluguna ve son olarak da terminal zincirlerin uzunluguna baglidir [50].
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3.1 Bent-Core Mesogenlerde Yapi-Mesogenite iliskisi

Bent core
A

f , : \
| Baglayici gruplar} Markezi bent ! Kalamitik !
: polarite, : Erup: : kanatlar: halka :
: yonelme, | siibstitisyon | sayis, yanal H
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Sekil 3. 2 Bent-core mesogenlerin genel molekil yapisi [51].

Bent-core mesogenlerin genel molekil yapisi Sekil 2.55’teki gibidir. Bent-core sivi
kristallerde mesofazlarda gorilen polarite ve kiralite neredeyse tamamiyla molekiler
yapliya ve intermolekiler etkilesimlere baghdir. Bent-core mesogenlerde temel i¢ yapi
bulunmaktadir: Tipik olarak sert halka yapisinda olan, 1,3-distbstitlie benzen halkasi,
2,6-dislibstitlie piridin halkasi, 2,7-distbstitlie naftalen Unitesi ya da 1,3’-distbstitlie
bifenil Ginitesi olarak karsimiza ¢ikan merkezi tinite (MU), genellikle kalamitik sivi kristal
yapisinda olan kanatlar ve bunlari merkezi tiniteye baglayan baglayici gruplar (X, X’). Bu
bent-core mesogenlerde biikiilme acisi genellikle 120”dir. Baglayici gruplar molekiile
fleksibilite katarken, bu baglayici gruplar cogunukla ester, imin, cifte veya Ucli baglar

ya da eter gruplari olabilir [51].

3.1.1 Merkezi Cekirdek Yapisi

Bent-core’un uzunlugu ve bikilme acisi olusacak polar diizenli mesofazlari belirleyen
en onemli faktorlerdir. Polar dizen elde etmek icin bulunmasi gereken halka sayisi
genellikle iki kalamitik kanada ait dort halka ve bir adet merkezi cekirdekle beraber bes

halkadir. Hokey cubugu bent-core mesogen elde etmek icinse U¢ adet fenil halkasi yan
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yana bulunmak durumundadir [52]. Genellikle merkezi ¢ekirdek Unitesi olarak benzen
ya da heteroaromatik (piridin) halkalar kullanilmaktadir. Bent-core mesogenlerde sert

merkezi ¢ekirdek Unite olarak kullanilan halkali sistemler Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Ph Maph = Biph

Tarph
Tol,

Tal,

PhSPh PhCH,Ph

Sekil 3. 3 Bent-core mesogenlerde kullanilan merkezi tinite gesitleri [49].

Cizelge 3.1’de de gorildigu gibi en ylksek termal stabiliteye sahip mesofazlar li¢ adet
aromatik halkadan ve 2,7-dislibstitiie naftalen tlirevlerinden olusan merkezi Unite
iceren bent-core mesogenlerde (MU: Terph, Toll, Tol2, Naph) goriilmekteyken, daha
genis mesofaz sicaklik araliklari ise daha az simetrik bifenil tlrevlerinden olusan

merkezi Uinite iceren bent-core mesogenlerde (MU: Biph) goriilmektedir [51].
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Cizelge 3. 1 Bent-core molekillerde farkli merkezi ¢ekirdekler ve faz gegis sicakliklari.
Bu sicakliklar DSC’de yapilan analizlerde sogutma esnasinda elde edilmistir [51].

AT T
; H] oz F g .1 :A
G HRO™ Il « -

BILESIK MERKEZi UNITE FAZ GEGISLERI/°C
| Ph K 105 SmCPA 119 |
] Naph K122 SmCPA 173 |
]| Biph K 85 SmCPa 162 |
v Terph K158 SmCP, 202 |
\' Tol, K 137 Col, 208 |
Vi Tol, K 136 Col, 204 |

Vil PhSPh K 150 Col, 156 |
Vil PhCH,Ph K110 SmCPA 162 |

Genel olarak bakildiginda, sert merkezi Unitenin boyutu arttiginda ki bu siralama

fenil<bifenil<naftalen<m-terfenil<Tol;<Tol, seklindedir; gecis sicakliklarini arttirnir ve

kolumnar fazlarin stabilizasyonuna neden olur. Boyle bilesikler icin terminal zincirler

uzatildirsa, kolumnar fazlarin kaybolup polar smektik fazlarin olusmasini saglamaktadir

[49].

Aromatik olmayan (alisiklik ya da heteroalisiklik) merkezi Unite; piperazin (Bilesik 1X),

tetrahidropiran (Bilesik X), 1,3,4-okzadiazol tiirevleri (Bilesik Xl); iceren bilesikler
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sinirdaki oldukga genis biikiilme agilarindan dolayi bent-core ile kalamitik mesogenler

arasinda gidip gelmektedir [4], [53], [54].
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Sekil 3. 4 Aromatik olmayan merkezi Ginite iceren bent-core mesogenler [4], [53], [54].

2004 yilinda yapilan bir galismada Murthy ve Sadashiva tarafindan, merkezi Unite
olarak 1,3-fenilen ve 2,7-naftalen kullanilmis ve bunlarin polimorfizme ve gegis
sicakliklari stabilitesine olan etkileri incelenmistir. Bu karsilastirma sonucunda
polimorfizme neden olma konusunda 2,7-naftalen merkezi tinitesinin 1,3-fenilene gére
daha iyi oldugu goérilmisitr. Ustelik 2,7-naftalen sadece enansiyotropik olmayan ve
genis sicaklik araliklarinda stabil olan mesofazlar olusturmustur. 1,3-fenilen sisteminde
terminal zincir olarak kullanilan n-alkil zincirleri B2 fazi gdsteren disik erime noktali
bilesikler olusturmustur. Cok nadir goriilen, nematik fazdan iki boyutlu rectangular
columnar B1 fazina gegisi ise 2,7-naftalen sistemi saglamistir (bkz. Cizelge 3.2 ve 3.3)

[55].
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Cizelge 3. 2 1,3-fenilen sistemine ait faz ve faz gegis sicakliklari [55].

Q0 H,,

BILESIK n FAZ GECIS SICAKLIKLARI

Xil 8 K80.5B280B17?I

Cizelge 3. 3 2,7-naftalen sistemine ait faz ve faz gecis sicakliklari [55].
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BILESIK n FAZ GECIiS SICAKLIKLARI

X 8 K101.0B1 135.0 N 143.51

3.1.2 Baglayici Gruplarin Mesogeniteye Etkisi

Kalamitik sivi kristal olan kanatlardaki baglayici gruplar Y, Y’ (bkz. Sekil 3.2) genellikle
Schiff bazi Uniteleri olan azometin baglaridir; fakat son yillarda bunlarin yerine ilk defa
bifenil turevlerinde kullanilan ester baglari da kullaniimaya baslamistir(bkz. Cizelge
3.4). Bunlarin kullaniminin artmasinin sebebi ise, kimyasal stabiliteyi imin baglarindan

daha ¢ok arttirmasidir [51].

Sekil 3. 5 Azometin baglayici grubu iceren bent-core mesogen 6rnegi [51].
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Cizelge 3. 4 Baglayici grup olarak ilk defa ester bagi kullanilan bifenil tiirevi bent-core
mesogen faz gecis sicakliklari [56].

BILESIK n FAZ GECIS SICAKLIKLARI

Xiv 8 K 85Ss86 B2 152 B1152|

1998 vyilinda yapilan bu g¢alismayla ilk kez baglayici grup olarak azometin grup
icermeyen ve buna ragmen disik erime sicakhkli, genis sicaklik araliklarinda

ferroelektriksel olarak gevrilebilen sivi kristal mesofazlari bulunmus olmustur.

Cok daha yakin zamanlarda ise, Schiff bazi (initesi yerine C=C ¢ifte bagi (stilbenler) ve
C=C Ugli bagi (tolanlar) kullaniimaktadir. Sikhkla, Schiff bazi tirevleri ester
bilesilerinden ¢ok daha genis polimorfik mesofazlar gosterirler. Ek olarak yanal
substitiient icermeyen stilben tirevleri gom yiiksek faz gegis sicakliklari sergiler ve bu
ylzden de mesoazlari incelemek olduk¢a glglesir. Bu dezavantaj, molekiler yapiya
yanal slbstitientler eklenerek erime sicakliklarinin disdrilmesiyle asilabilmektedir.
Tum bunlara bakilarak soylenebilir ki; tamamen rijit yapida bir sivi kristal mesogen
gerek mesofaz arastirmalarinin yapilabilmesi gerekse endistrideki uygulamalari
acisindan ¢ok da pratik degildir. Bunun igin molekiile mutlaka hareketlilik kazandiracak
ester, eter, imin gibi baglarla yan kanatlar merkezi liniteye baglanmalidir [51]. Cizelge
3.5’te Schiff bazi tirevlerinin ester, tiyoester ve stilben tlrevleriyle faz gegis sicakliklari

agsindan karsilastirmasi gérilmektedir.
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Cizelge 3. 5 Baglayici grup farkinin faz gegis sicakliklari ve mesofazlar tGzerindeki etkisi,

*: belirlenememis mesofaz [51].

¥ i o
| [
[ e B T |

BILESIK BAGLAYICI GRUP (Y, Y’) FAZ GECIS SICAKLIKLARI

XV N=CH, CH=N K ? B4 139 B3 152 SmCP, 174 |

XVI COO0, 00C K 106 SmCP, 117 |

XV COS, SOC K 109 SmCP, 114 |

XVII CH=CH, CH=CH K 183 LC 200 dec.*

Sekil 3.6’da goruldiugu gibi, Bilesik XXa ve XXb’de ester baginin (X,X’; bkz Sekil 3.2)

yonl degismis, bu da XXb’de gorilen mesofazin tamemen kaybolmasina sebep

olmustur; yan bilesik sivi kristal 6zellikten ¢ikmistir. Ayrica XXb bilesiginde bulunan

tiyoester bagi ile materyal sadece apolar SmC ve nematik fazi gostermistir. Fakat

pozisyon Y,Y’ de bulunan ester baglarinin (bkz. Sekil 3.2) yéninin degismesiyle ¢ok

daha farkh bir sey olmustur. Ferro- ve antiferroelektrik polar smektik fazlarin “undule”

denilen bir sekilde degismistir. Bilesik XXIII'de oldugu gibi, blitiin COO gruplari ayni

yone dogru yonlenirse, farkl kolumnar fazlar ve ferroelektrik gevrilen polar smektik

fazlar ortaya ¢ikmaktadir [51].
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Sekil 3. 6 Baglayici grup yonlerinin degismesiyle ortaya ¢cikan mesofazlar arasindaki
farklar [51], [57], [58], [59].

3.1.3 Yanal Siibstitiientlerin Mesogeniteye Etkisi
e  Flor'un bent-core mesogenitesi lizerindeki etkisi

Bent-core mesogenlerde en sik kullanilan yanal sibstitient flor atomudur ve flor
atomunun bent-core mesogenitesi lizerinde &nemli etkileri vardir. Ornegin; flor,
hidrojenden daha bilylik bir molekiil hacmine ve sahip oldugu ylksek
elektronegativiteden 6tirl lokal dipol momentler géz 6niine alindiginda molekiiller
arasi sterik etkilesimler U(izerinde olduk¢ca Onemli etkilere sahiptir. Aromatik
halkalardaki elektron yogunlugunu, dolayisiyla m-rt yik yigilimini ve aromatik halkalar
arasindaki m...H-C elektrostatik etkilesimleri ve molekilin polaritesini degistirmektedir
[49]. Fakat; florun mesogenite lzerinde sahip oldugu en 6nemli faktor, varliginda veya

yoklugunda mesofazlarin destabilize olabilmesi ya da yok olmasidir (bkz. Sekil 3.7) [60].
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Flor atomunun
pozisyonu

ColuPre
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Sekil 3. 7 Flor atomunun varliginin mesogenite Gzerindeki etkisi [60].

Ayni  zamanda mesogenik olmayan molekillerde de LC mesofazlari

indukleyebilmektedir [61]. Bu duruma 6rnek olarak Sekil 3.8’deki bilesik verilebilir.
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MW¥IVa: A=B=H: K 143°C Iso
HXIVh: A=F, B=H: K 120,C {SmCPA 115”(:]- M 127°C Iso
IV A=H, B=F: K111°C Col, 112°C N 124°C Iso

Sekil 3. 8 Mesogenik olmayan molekillerde flor etkisiyle mesofaz olusumunun
gozlenmesi [61].

Flor disindaki diger sibstitlinetlerin bent-core mesogenitesi Uzerindeki etkileri flor
atomuna gore daha az calismaya konu olmustur. Cl atomunun etkisi neredeyse F

atomu ile aynidir. Bent-core mesogenitesi lizerinde etkisi olan diger 6nemli
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slibstitlinetlere ise, Br, I, NO2 ve CN fonksiyonel gruplari sayilabilir. Bu gruplar
genellikle azometin (nitesi iceren bent-core mesogenlerde genis bir g¢alisma alani
bulmustur [51]. Bu konuyla ilgili ¢esitli calismalar Bolim 3.2 ve Bolim 3.3’te farkli

orneklerle sunulacaktir.

3.1.4 Terminal Zincirlerin Mesogeniteye Etkisi

Bent-core terminal pozisyonlarinda bulunan hidrokarbon zincirlerinin uzunluklarinin da
mesogenin sergileyecegi mesofaz cesitliligine oldukca ciddi etkileri vardir. Ozellikle
Smc-Col,-SmCps faz siralamasi  zincir uzunlugu arttikca, siklikla goérilmeye
baslamaktadir. Terminal zincir uzunlugunun mesogeniteye etkisi Sekil 3.9’daki Bilesik
XXV’in homolog serilerinde gortilebilmektedir. Burada goriilmektedir ki; terminal zincir

uzunlugu arttikca sergilenen mesofaz cesitliligi yani polimorfizm de artmaktadir [62],

CaHan O % Bilesik XXv i | OC,Hinin
D

1wl

A’ B’ C’ D=H - EmCEPA*

c Ir;mr SmC. P

Colsn
Pur

EDL;;;.F’FE

[63].

siibstitiientinin
pozisyonu

Flor

T T T T T T T T T T T T T T

‘6 8 10 12 14 16 18 20

Zincir uzunlugu n

Sekil 3. 9 Terminal zincir uzunlugunun mesogeniteye etkisi [62], [63].
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Terminal zincirlerde bulunan ve zincirlerin hareketliligini arttiran cis-baglari, her ne
kadar berraklasma noktalarini disirmese de, erime noktalarini dikkat cekici sekilde
dislirmektedir. Bu da, bent-core mesogenlerde daha camsi polar smektik fazlarin

gorismesine neden olmaktadir (bkz. Cizelge 3.6) [51].

Cizelge 3. 6 Terminal zincirlerin diiz ve cis- pozisyonda olmasinin mesogeniteye etkisi

[51].
o] Q/\
0 i D i I T, {.}
| 0 “‘ﬁ“s'j\[“‘e 0
RO~ ~F = D,Lxl/-%
~or

BILESIK TERMINAL ZINCIR (R) FAZ GECIS SICAKLIKLARI
XXVla -C10H21 K 119 Col, 166 Iso
XXVib -C1,Hys K 106 SmcPA 159 Iso
XXVlc -(CH,)9CH=CH, K 99 Col, 146 Iso
XXVid -(CH,)10CH=CHCHj5 (cis) K ? 28 SmcPA 125 Iso
XXVle -(CH,)s-CH=CHCgH17 (cis) K ? 28 SmcPA 122 Iso
XXVIf -(CH5)1100CCH=CH, K ? 50 SmcPA 102 Iso
XXVig -(CH,)1100CC(CH3)=CH, K ? 50 SmcPA 107 Iso
XXVih -(CH,CH,0),4CH3 K 87 USmcPA 142 Colo,PA 155 Iso

Diiz ya da cis-pozisyona sahip terminal zincirlerin aksine dallanmis yapida terminal
zincirler de bent-core mesogenlerde mesogeniteye 6nemli katkilarda bulunmaktadir.
Sekil 3.10’da goriilen Bilesik XVII'in bir kanadi diz zincirken, diger kanadi dallanmis
zincir icermektedir. Bunun sonucunda ise, mesogende erime noktasi diiz zincirli olan
mesogenlere gore ylkselirken, ayni zamanda mesogenin sogutma esnasinda mesofaz

sergilemesine neden olmustur [51].
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Sekil 3. 10 Terminal zincirde dallanmanin mesogeniteye etkisi [51].

3.2 Azometin Unitesi iceren Bent-Core Mesogenler

Azometin Uniteleri ya da diger adiyla Schiff bazlari, sivi kristal materyalleri olarak
oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir ve bu konuda genis literatiir ve deneysel
calismalar bulunmaktadir. Polimer zincirlerine temel olusturmalari sebebiyle 6zellikle
azometin Unitesi iceren oligomer bilesikleri biylk dikkat ¢cekmektedirler. Azometin
Unitesi igeren sivi kristallerin mesogenik 6zellikleri genelde igerdikleri azometin Unitesi
(HC=N) sayisina gore degerlendirilebilir; yapisinda tek bir azometin lnitesi iceren Schiff

bazlari ve simetrik ya da asimetrik 6zellikte iki adet azometin (initesi iceren mesogenler

[64].

Bent-core molekili
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Sekil 3. 11 Azometin Unitesi iceren farkli yapidaki bent-core mesogenler [51].
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Azometin Unitesi iceren bent-core mesogenler Unite sayisindan ve simetriklikten farkh
olarak molekil geometrileri agisindan da gruplandirilabilir (bkz. Sekil 3.11). Her iki
kanadinda da (simetrik ya da asimetrik) azometin Unitesi iceren geleneksel bent-core
geometrisi, sert merkezi cekirdek yerine genellikle “spacer” gorevi goren alkil zinciri
iceren bent mesogenik dimer ve kanatlarindan sadece birinde azometin grubu,
digerinde ise diiz alkil zinciri iceren “Hockey-stick” modeli bent mesogen bunlardir [65],

[66], [52].

2005 yilinda Takanishi ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, kanatlarinda
sekiz karbonlu alkil terminal zincirli, azometin Unitesi iceren rezorsinol merkezi Gniteli
bir bent-core (bkz. Sekil 3.12) sentezlenmistir. Sentezlenen bu bent-core mesogenin

polarizasyon mikroskobu altinda B4 fazi gosterdigi gozlemlenmistir [34].

Bilesik XXVIII

Sekil 3. 12 Takanishi ve ekibi tarafindan sentezlenen bent-core mesogen [34].

Thisayukta ve arkadaslari 2000 yilinda yaptiklari bir calismada, merkezi ¢ekirdek Unitesi
olarak 2,7-dihidroksinaftalen Unitesi icermektedir. Sentezlenen bu yeni bent-core
mesogen yanal kanatlarinda azometin Unitesi icermekte ve hareketli terminal zincir
olarak farkli karbon sayilarinda alkil zincirleri icermektedir (bkz. Cizelge 3.7). Bu
calismayla degisen alkil zincirlerinin mesomorfik 6zellikler UGzerindeki etkisi
gozlemlenmek istenmistir [65]. Cizelge 3.7’de de gorildigu gibi, terminal alkil zincirin
uzunlugu arttikca, polarizasyon mikroskobunda yeni smektik fazlar gozlenmeye

baslamakta ve faz gecis sicakliklari da degismektedir.

63



Gizelge 3. 7 Azometin Unitesi igceren farkli zincir uzunluguna sahip bent-core

mesogenler [67].

RO7
BilegikXXIX
BILESIK ALKiL ZINCIR UZUNLUGU FAZ GECIS SICAKLIKLARI
XXIXa -OCgH13 K 219 Sm1: 232 Iso
XXIXb -OCgH17 Sm3+ K 222 Sm1 237 Iso
XXIXc -OCyoH1 Sm3 197 Sm2 209 Sm1 234 Iso
XXIXd -OCyHys Sm3 187 Sm2 207 Sm1 229 Iso

Bent-core mesogenler iginde Schiff bazlarinin hidrolitik instabiltesi, molekdl igi hidrojen

baglanmasinin sagladigl stabilizasyon katkisiyla ¢oziimlenebilmektedir. Sekil 3.13'te

gorilen ve Walba ve ekibi tarafindan 2001 yilinda sentezlenen Bilesik XXX’'da buna bir

ornek olarak verilebilir. Burada sentezlenen materyal akiral olmasina ragmen, iki kiral

ve elektrooptikce aktif olan smektik faz sergilemistir. Sergilenen smektik fazin, gecis

sicakhiklari genis bir sicaklik araliginda gortlmektedir. Bu énemli 6zelliklerin, molekil igi

hidrojen kopriu baglari sayesinde (salisilaldimin yapisi) ortaya ciktigi distnilmektedir

[68].

SmCP2 120 5mCP1 150 lso

Sekil 3. 13 Salisilaldimin Unitesi iceren bent-core mesogenin faz gecis sicakliklari [68].
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Azometin Unitesi iceren bent-core mesogenlerin ne oldugu kadar, bunlara hangi
substitiientlerin de bagh oldugu da mesomorfik Ozellikler tGzerinde 6neme sahiptir.
Ayrica yanal kanatlardaki cekirdek yapilarina baglanan sibstitlientler de en az merkezi
cekirdege baglanan sibstitiinetler kadar 6nemli sonuglar ortaya c¢ikarmaktadir.

Bununla ilgili olarak asagidaki iki molekilin karsilastiriimasi verilebilir.

ilk olarak yapisindaki rezorsinol cekirdege herhangi bir siibstitiient bagli olmayan
Bilesik XXXI verilebilir. Bu mesogende yanal c¢ekirdeklere sibstitlient olarak hidrojen,
flor, klor ve metil baglanmistir. Bu calisma kapsaminda sentezlenen tim bilesikler
Cizelge 3.8’de sunulmustur. Sentezlenen tim bilesikler B2 fazi gdstermektedir.
Mesogene A pozisyonundan flor ve klor baglandiginda, berraklasma noktasi sicakliklari
dismustir. Genellikle, substitiinet A pozisyonundan ziyade B pozisyonuna
baglandiginda, mesofaz stabilite dlsisli cok daha fazladir (bkz.Bilesik XXXlc-d ve
XXXle-f) [69].

Cizelge 3. 8 Azometin (initesi iceren bent-core mesogenlerde yanal sibstitlientin
mesogeniteye etkisi [69].

WO
B\(@/‘\o OJ\©\( B
A N N
AN o’
H, .CO

A
R Bilegik XXXI OC H,.,
Bilesik n A B Faz gecis sicakhklari/°C
XXXla 8 H H B4 139 B3 152 B2 174 Iso
XXXIb 12 H H B4 141 B2 17 Iso
XXXic 8 F H K 128 B2 166 Iso
XXXid 12 F H K 119 B2 161 Iso
XXXle 8 H F K128 B2 142 Iso
XXXIf 12 H F K 118 B2 144 Iso
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Cizelge 3. 8 Azometin Unitesi iceren bent-core mesogenlerde yanal siibstitiientin
mesogeniteye etkisi (devami) [69].

XXXlg 8 Cl H K74 B2 140 Iso
XXXlh 8 H CH3 K 110 (B2 80) Iso
XXXli 8 H CF; K 110 (B2 36) Iso

ikinci olarak ise, merkezi cekirdek (initesine baglanan farkl siibstitiinetlerin
mesogeniteye etkisi gorilebilmektedir. Burada yanal substitient olarak sadece
hidrojen kullanilmistir. Merkezi cekirdege baglanan siibstitlinetler olarak CH3, NO,, Cl
ve F kullaniimigtir.

Cizelge 3. 9 Azometin (nitesi iceren bent-core mesogenlerde cekirdekteki stibstitlientin
mesogeniteye etkisi [70], [37], [71], [69].

N X N

N '
H H

C,H2,,,0 Bilesik XXXII OC H, .,
Bilesik n A B X Faz gecis sicakhklari/°C
XXXlla 8 H H CH3 K 161 B5 165 B2 172 Iso
XXXIlb 8 H H NO, K 87 Bx 129 B7 177 Iso
XXXlic 8 H H Cl K120 B2 133 Iso
XXXIid 8 H H F K 150 B2 180 Iso

3.3 Siyano Siibstitiie Bent-Core Mesogenler

Daha onceki bolimlerde anlatildigl gibi, bent-core mesogenlerde, merkezi sert
cekirdek Unitesine baglanan sibstitlientlerin bent-core mesogenitesi lizerinde dnemli

etkileri vardir. Tez calismasinin da temelini olusturan ve bent-core mesogenitesi
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Uzerinde Onemli etkileri oldugu dulsunilen siyano sibstitlienti iceren bent-core

mesogenlere érnekler bu bélimde sunulacaktir.

2005 yilinda Dunemann ve arkadaslari tarafindan sentezlenen azometin Unitesi iceren

yeni bent-core mesogenin molekiil sekli Cizelge 3.10’da gorilmektedir.

Cizelge 3. 10 Azometin Unitesi iceren bent-core mesogenlerde siyano substitlientle

diger slibstitlientlerin mesogeniteye etkisi [72].

L8
Br 0 O Br
N X N
N e
H H

CH2,.,0 Bilesik XXXIII OC H, .,
Bilesik n R X Faz gecis sicakhklari/°C
XXXllla 8 H H K'54 SmCP, 129 Iso
XXXIllb 8 CHs H K 85 SmCP, 78 Iso
XXXllic 8 Cl Cl K 114 SmCP, 65 SmC 85 SmA 93 N 102 Iso
XXXIlid 8 CN H K 89 SmcPa 90 SmAP, 96 SmA 146 ? Iso

Cizelge 3.10 incelendiginde cekirdege sibstitient bagl degilken (Bilesik XXXIllla),

mesogenin erime noktasl en disiktir, merkeze sibstitiient baglandiginda ise, erime

noktasi yikselmeye baslamakta, en yilksek erime noktasi merkeze Cl baglandiginda

(Bilegik XXXlllc) gorilmustir. Merkezi gekirdek lnitesine CN baglandiginda, erime

noktasi ana bilesige gore yine ylksek, faz gecis sicakliklari en yiliksek degerde ve

mesofaz araliklari en dar sekildedir [72].

“
AL,

O

N

C L

Bilesik XXXIV OCH

n ‘2n+l

Sekil 3. 14 Keith ve ekibi tarafindan sentezlenen yeni bent-core mesogen [73].
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Keith ve ekibi tarafindan 2010 yilinda sentezlenen siyano sibstitiie yeni bent-core
mesogenin molekil sekli Sekil 3.14’te goriilmektedir. Burada bent-core mesogenin iki
kanadinda hem ayni uzunlukta hem de farkh uzunlukta alkil zincirler kullaniimistir. Bu

farkin mesogeniteye etkisi gozlemlenmek istemistir [73].

Gizelge 3. 11 Farkli ve simetrik zincir uzunluklarinin siyano substitlie bent-core
mesogenitesine etkisi [73].

Bilesik n m Faz gegis sicakliklari/°C
XXXIVa 4 4 K117 N 107 Iso
XXXIVb 12 6 K 86 (SmC 43) N 103 Iso

Yukaridaki gizelgede de goéraldugu gibi, alkil zincirleri simetrikken, bent-core tek bir
mesofaz sergiliyorken, alkil zincirleri degistiginde nematik fazin yaninda smektik faz da
gorilmus, ayrica erime noktasi da dikkat cekici sekilde diismustlr. Ayrica smektik

mesofaz da monotropik olup, sogutma esnasinda gozlenmistir [73].

Umadevi ve Sadashiva tarafindan 2005 yilinda sentezlenen siyano stibstitliie bent-core
mesogen Cizelge 3.12'de gorilmektedir. Burada simdiye kadarki orneklerden farkl
olarak yanal kanatlardaki terminal zincirler eter bagi yerine ester bagiyla (-COO-)
baglanmistir ve bunun sonucunda bent-core mesogenitesindeki degisimler

gozlemlenmistir.
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Cizelge 3. 12 Terminal zincirlerin ester bagiyla baglanmasinin siyano stbstitlie bent-
core mesogenitesine etkisi [74].

0 o]
Bilesik Y00V
Bilesik n Faz gegis sicakliklari/°C
XXXVa 10 K 123.7 B7 144 Iso
XXXVb 12 K 114 B7 144.5 Iso
XXXVc 14 K 96.7 B7 147 Iso
XXXvd 16 K 103 B7 147 Iso

Yapilan c¢alisma sonucunda terminal zincirlerin kanatlara ester bagi ile baglanmasi
sonucunda erime sicakliklari artsa da, banana mesogenler igin dnemini ve gizemini hala
koruyan B7 fazi ortaya c¢ikmistir. Zincir uzunlugu arttik¢a, faz sicaklik araliklari da
genislemeye baslamistir. Bu durum banana mesogenlerin kullanilacagl uygulamalar

acisindan 6nemlidir [74].

Son olarak ise, 2011 yilinda grubumuzda sentezlenen yeni bir siyano sibstitiie bent-
core incelenecektir. Yapilan bu ¢alismada su ana kadarki 6rneklerimizden farkli olarak
bent-core mesogenin kanatlari azometin (Unitesi yerine ester bagl ile birbirine
baglanmistir. Terminal zincir olarak ise, farkl dallanmalara sahip kisa veya uzun kiral
zincirler kullanilimistir. Kullanilan terminal zincirler ya rasemik karisim halindedir ya da
(5)-konfigiirasyonuna sahiptir. Burada kiralitenin ve ester baglayici grubunun

mesogenite lzerindeki etkileri gorilebilmektedir [75].
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Gizelge 3. 13 Azometin Unitesi igermeyen siyano substitliie bent-core mesogenlerde
kiralitenin mesogeniteye etkisi (M*: Bilinmeyen mesofaz) [75].

L
O

Bilesik XXXVI
Bilesik X R Faz gegis sicakliklari/°C
XXXVia CN \/k/ K 87 (M* 45 BPIII*63) Iso
*
(S
XXXVIb H (S) K1 54 K2 80 (M* 42 BPIII*58) Iso

\(\/\*(\/
XXXVlc CN \/k/ K 84 (N 55) Iso
XXXVId H \(\/\(\/ K 84 (N 60) Iso

Cizelge 3.13’te de gorildiagi gibi, yapidan azometin Unitesi ¢cikarildiginda, genel olarak
gorilen smektik faz yerine nematik faz gorilmeye baslanmistir. Kullanilan terminal
zincirler kiral oldugunda, sivi kristal diinyasinda yeni ama oldukca ilgi ¢ekici olan kiral
Blue fazlar sogutma esnasinda goézlenmistir. Kiral zincirlerde zincir uzunlugunun ve
dallanmanin artmasiyla bilinmeyen vyeni kiral fazlar ortaya c¢ikmistir. Kiralite
uygulamalarda calisilacak sicaklik degerlerini dislirdiiglinden, sentezlenen bu yeni

mesogenleri daha da 6nemli hale getirmektedir [75].
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BOLUM 4

MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalari ve katalog numaralari

Cizelge 4.1’ de gosterilmistir.

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

numaralari.
Kullanilan Madde Firma Ad Katalog Numarasi

Aluminyumoksit 90 aktif bazik MERCK 1.01076.1000
4-Aminobenzoikasit MERCK 1.00102.0250
Asetik anhidrit MERCK 8.22278.1000

Aseton Teknik
1-Bromodekan MERCK 8.71676.0250
1-Bromododekan MERCK 8.03268.0250
1-Bromohekzan MERCK 8.01603.0250
1-Bromooktan MERCK 8.01969.0250
1-Bromotetradekan MERCK 8.18896.0250

Butanon Teknik
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Cizelge 4. 1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog
numaralari (devami).

n-Butil-4-aminobenzoat ALFA AESAR 94-25-7
Dietileter Teknik
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) MERCK 8.20499.0025
Diklorometan Teknik
N,N'-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) MERCK 8.02954.0250
2,4-Dihidroksibenzaldehit MERCK 8.41551.0025
Etanol Teknik
Etil asetat Teknik
Glacial asetik asit MERCK 1.00056.2500
Hekzan Teknik
%48’lik hidrobromik asit SIGMA ALDRICH 10035-10-6
Hidroksilaminklorur ALFA AESAR 5470-11-1
Kieselgur MERCK 1.08117.1000
Kloroform Teknik
Magnezyum silfat MERCK 1.06067.1000
Metanol MERCK 1.06008.2500
Pd/C katalizorii (%10 Pd) MERCK 8.07104.0010
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Cizelge 4. 1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog
numaralari (devami).

Potasyum hidrojen karbonat Merck 1.04854.0500
Potasyum hidroksit Merck 105032
Rezorsinol MERCK 8.22303.0250
(S)-(-)-B-sitronellol MERCK 8.18378.0025
Seasand extra pure Merck 107711
Silica gel 60 Merck 109385
Sodyum bikarbonat Teknik
Sodyum karbonat MERCK 497-19-8
Sulfarik asit MERCK 1.00713.2500
Tetra-N-butilamonyum hidrojensiilfat MERCK 8.18858.0100
TLC Silica Gel 60 F254 MERCK 1.05554.0001

4.2 Kullanilan Cihaz ve Geregler

Sentezlenen bilesiklerin yapilarini aydinlatmak amaciyla, Nikleer Magnetik Rezonans
Spektroskopisi (1H- ve 13C-NMR) ve Fourier Transform Infrared Spektroskopisi’'nden
(FT-IR) yararlaniimistir. Sivi kristal 6zellige sahip Urlnlerin mesomorfik 6zellikleri,
Polarizasyon Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC) yardimiyla

karakterize edilmistir.

4.2.1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):

'H-NMR ve *C-NMR kloroform-D (CDCl;) ve dimetilsiilfoksid-D (d-DMSO) icerisinde
tetrametilsilan (TMS) standardi ile, Varian Unity 500 ve Varian Unity 400 (Yildiz Teknik

Universitesi) spektrometresi kullanilarak alinmistir.
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4.2.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Sentezlenen yeni mesogenlerin Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumlari, Yildiz
Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuarinda ‘“Perkin Elmer Spektrum One”

spektrometresi kullanilarak alinmistir.

4.2.3 Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezlenen yeni mesogenlerin gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir dzellikleri, YTU
Sivi Kristal Laboratuari’'nda “Leica Leitz Laborlux 12 Pol” polarizasyon mikroskobu,
“Leica DFC295” dijital kamera ve “Linkam TMS93” sicaklik kontrolll “Linkam TMS 600"

ve “Mettler Toledo FP82HT” isitma plakalari kullanilarak incelenmistir.

4.2.4 Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):

Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklari ve entalpileri ‘““Perkin-ElImer DSC-7”
diferansiyel tarama kalorimetresi ile Ol¢lilerek DSC termogramlari (1sitma ve sogutma

orani: 10 Kmin™) elde edilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA ve SONUGLARI

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

5.1.1 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid (3) Bilesiginin Sentezi:

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid (3) asagidaki sentez semasinda
gorildugl gibi Gg basamakl reaksiyon dizisi ile elde edilmistir.
S) (S) S
WOH H,, PAIC WOH HBIH,SO, \r\/{k)r\/Br
Metanol BUN"HSO,
1 2
O | kHco
HO 4 :
H | Butanon

OH

W ’

OH
3
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(S)-3,7-Dimetiloktanol (1) [76]
(Clonzo,' 158.29 g/mol)

S H,, Pd/C S
_ (S) OH 2 (S) oM
Y\/\T/v —>MetanOI W
1

Reaktifler

100 mmol (S)-(-)-B-sitronellol
Pd/C katalizori (%10 Pd)
100 ml Metanol

(S)-3,7-Dimetiloktanol’lin (1) sentezi icin, 100 mmol (S)-(-)-B-sitronellol metanolde
¢ozulur. Argon atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C katalizéru eklenir ve reaksiyon
karisimindan H, gazi gegcirilir. Reaksiyon karisimi H, atmsferinde 60 °C’de ve 4 bar
basingta (hidrojen basinci) 20 saat karistirilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA (5:1)) ile
kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizor silikajelden stzllir ve metanol ile
yikanir. Coézicl doner buharlastiricida ugurulur ve Urin kolon kromatografisi ile

saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan).
Verim: 15.51 g (% 98) acik sari yagimsi sivi.

Sentezlenen Bilesik 1'in yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz.
Sekil 5.1).

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & (ppm) = 3.69-3.59 (m; 2H, OCH,), 1.66-1.64 (m; 1H, CH),
1.61-1.45, 1.39-1.06 (2m; 9H, CH, 4CH,), 0.86 (d; J = 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.84 (d; J = 6.6
Hz; 6H, 2 CH3).
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Sekil 5. 1 Bilesik 1’in *H-NMR (CDCls) spektrumu.

(5)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2) [76] (CioH21Br; 221.18 g/mol):

S) on  HBr, H,S0, S o
\(\/\(\/ — - \(\/\(\/
1 2

Reaktifler:

98 mmol (S)-3,7-Dimetiloktanol (1)

10 ml H,SO,4

65 ml % 48’lik HBr

0.98 g Tetra-N-butilamonyumhidrojensulfat (katalizor)

(S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2) bilesiginin sentezi i¢in (S)-3,7-Dimetiloktanol lzerine
(% 48’lik) HBr ve H,S0,4 eklendikten sonra, 0.98 g Tetra-N-butilamonyumhidrojensilfat
ilave edilerek geri sogutucu altinda 20 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA (5:1))
ile kontrol edilir. Ham Grin hekzan ile alinarak silikajel Gzerinden stziliir. Hekzan
doéner buharlastiricida ugurulur. Cozicist ucurulan kisim kloroform-tuziu su ile

ekstraksiyon yapilir, MgS0O, ile kurutulur ve ¢6zlici doner buharlastiricida vakum
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altinda ugurulur ve saflagtirma islemi kolon kormatografisi ile gerceklestirilir (Silikajel

60, Hekzan).
Verim: 17.5 g (% 81), agik sari sivi.

Sentezlenen Bilesik 2'nin  yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 5.2).

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

\|/\/{\|%:I/‘\,,E" |
|
y
o
) “ B x\ j J ;."%i!‘.uleu
7 . :i S 5 1 3 2 1 ppa

Sekil 5. 2 Bilesik 2’in *H-NMR (CDCls) spektrumu.

78



4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid (3) [77] (C17H2603; 278.39 g/mol):

(0]
P ©) KHCO 4 S v
* Br *
HOQ_{ + Y\/Yv Y\/Yv Y
H Butanon

OH OH

2 3
Reaktifler:

10 mmol 2,4-dihidroksibenzaldehit
20 mmol (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2)
16.5 mmol KHCO3

60 ml Butanon

4-((S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid (3) bilesiginin sentezi i¢in butanonda
¢O6zlinmis olan 2,4-dihidroksibenzaldehid (izerine KHCO3 eklendikten sonra, (S)-1-

Bromo-3,7-dimetiloktanin (2) butanondaki ¢ozeltisi damlatilarak karistirilir. Reaksiyon
karisimi geri sogutucu altinda 160 °C’de argon atmosferinde 20 saat kaynatilir.
Reksiyon sonu TLC (H:EA (10:1)) ile kontrol edilir. Cozlici doner buharlastiricida
ucurulur ve Grin kloroform yardimiyla silikajel Gizerinden sizilir. Kloroform doner
buharlastiricida vakum altinda ugurulur. Ham Urin kolon kromatografisi (Silikajel 60,

Hekzan: Etilasetat (20:1)) ile saflastirilir.
Verim: 2.37 g (% 85) agik sari yagimsi sivi.
Bilesik (3)’tGn yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.3).

"H-NMR: (400 MHz, CDCls) §(ppm) = 11.44 (s; OH), 9.67 (s; CHO), 7.38 (d, J = 8.5 Hz; Ar-
H), 6.50 (dd, J = 8.5 Hz ve J = 2.3 Hz, Ar-H), 6.40 (d, J = 2.3 Hz; Ar-H), 4.04-4.0 (m;
OCH,), 1.88-1.80, 1.79-1.46, 1.35-1.07 (3m; 2CH, 4 CH,), 0.92 (d, J = 6.4 Hz, CH5), 0.90-

0.84 (m; 2 CHs).
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Sekil 5. 3 Bilesik 3’iin H-NMR (CDCls) spektrumu.

80




5.1.2  4-Alkiloksi-2-hidroksibezaldehid Bilegiklerinin (4a-e) Sentezi:

O KHCO 5 2

HO + RBr — RO
Butanon H

OH OH

4a-e

® Qo 0O o o
)
1

4-Alkoksi-2-hidroksibenzaldehid bilesiklerinin (4a-e) sentezi igin butanonda ¢ézinmis
olan 2,4-dihidroksibenzaldehid Gzerine KHCO3 eklendikten sonra, uygun alkil bromiriin
butanondaki ¢ozeltisi damlatilarak karistirilir. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
160 °C’de argon atmosferinde 20 saat kaynatilir. Reksiyon sonu TLC(H:EA (10:1)) ile
kontrol edilir. Sogutulan reaksiyon karisiminin ¢ézliclisii déner buharlastiricida ugurulur
ve ham driin kloroform yardimiyla silikajel Gzerinden sizilir. Elde edilen ¢ozeltiden
kloroform vakum altinda déner buharlastiricidan ugurulur. Ham Griniin saflastiriimasi

kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan/Etilasetat) yardimiyla gergeklestirilir.

Sentezlenen 4-Alkiloksi-2-hidroksibenzaldehid bilesiklerinin (4a-e) yapisi "H-NMR

spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5. 4-Sekil 5. 8 ).
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4-Hekziloksi-2-hidroksibezaldehid (4a) [78] (C13H1303; 222.28 g/mol)

0O

H13Cs

OH

4a

Reaktifler:

10 mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid

20 mmol 1-Bromohekzan

15 mmol KHCO;

60 ml Butanon

Saflagtirma: Kolon kromotografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 1.81 g (% 81), sari yagimsi.

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3) 8(ppm)= 11.44 (s; OH), 9.65 (s; CHO), 7.36 (d, J = 8.7 Hz;
Ar-H), 6.49 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Ar-H), 6.36 (d, J = 2.3 Hz; Ar-H), 3.96 (t, J = 6.5 Hz;

OCH,), 1.83-1.72, 1.50-1.27 (2m; 4 CH,), 0.88 (t; CHs).

H13Cs

OH

i 4a

Sekil 5. 4 Bilesik 4a’nin *H-NMR (CDCls) spektrumu.
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4-Oktiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4b) [79] (CisH,,03; 250.34 g/mol):
0

Hy7Cg0

OH

4b

Reaktifler:
10 mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid

20 mmol 1-Bromooktan

16.5 mmol KHCO;

60 ml Butanon

Saflagtirma: Kolon kromotografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 2.13 g (% 85), sari yagimsi.
"H-NMR: (400 MHz, CDCls) 8§(ppm)= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d, J = 8.7 Hz;

Ar-H), 6.50 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Ar-H), 6.38 (d, J = 2.3 Hz; Ar-H), 3.99 (t, J = 7 Hz;

OCH,), 1.8-1.6, 1.6-1.0 (2m; 6 CH,), 0.90 (t; CHs3).

(0]
H;7Cg0
H z |
. i !
K OH J |
= é ]
|
|
2 np ‘
- £ 2 i
S 852, i
<l 78 e . s
8 e [ =
Se : -
223 (| EB |t A
hea o=2 ﬂ‘
! = b
| Tk
3 - LI ‘5-‘.'
2 B N 3 K |
g = | ¢ = [T
7 I . - | a
3 _ Lk - | et/
1 i ‘ R I
' ; ‘!‘ | |
- - [ | 4 _ ]
‘. I
| i i !Il I i
‘ E U | il Lot
i i 1 i i :
! i U___Jl‘f! I I L Wb
— fee e e e —— -
11 10 a 8 7 § 5 It 3 H 1 ppm
. T T e - [
316 2.30 Q.44 0.35% 3.1 4.15 47.49
0.38 0._06 5.49 3.82 n.03 9.4B6 14,69

Sekil 5. 5 Bilesik 4b’nin *H-NMR (CDCl5) spektrumu.
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4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4c) [80] (C17H603; 278.39 g/mol):

0O

H21C100

OH

4c

Reaktifler:
20 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

40 mmol 1-Bromodekan
33 mmol KHCO;3

100 ml Butanon
Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1).
Verim: 4.21 g (% 75), beyaz kristal.

"H-NMR: (400 MHz, CDCl5) 8(ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d, J = 8.7 Hz; Ar-
H), 6.51 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Ar-H), 6.37 (d, J = 2.3 Hz; Ar-H), 3.99 (t, J = 7 Hz;

OCH,), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m; 8 CH,), 0.89 (t; CHs).

0]
H21C100 i
H |
OH |
|
4c |
|
i
| | |
i
— f o ,<$' = / )’/“ /‘I;
Jl J : AR
e b ;LJU I”L F‘% JM‘UU ’\'l ‘Lg,

Sekil 5. 6 Bilesik 4¢’nin *H-NMR (CDCl5) spektrumu.
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4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehit (4d) [79] (C19H3003; 306.44 g/mol):

0]

HasCip

OH
4d
Reaktifler:
15 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

30 mmol 1-Bromododekan
25 mmol KHCO;3

100 ml Butanon

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 4.13g (%90), beyaz kristal.
'H-NMR: (400 MHz, CDCls) 8(ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.39 (d, J = 8.7 Hz;

Ar-H), 6.51 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Ar-H), 6.7 (d, J = 2.3 Hz; Ar-H), 3.99 (t, J = 6.5Hz;
OCH,), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m; 10 CH,), 0.89 (t; CHs).

(0]
HasCyp
H
OH .‘/
4d
i
!
|:V
y
SRR (U] _ gl
Al W
I 1
I ] A
11 1D 4 "a oy s T T a 2 z 1 ppst
Loae 0.4 i c:l;'.;!:?::' ;ET;; -:“:':‘.m :':; ™ e

Sekil 5. 7 Bilesik 4d’nin "H-NMR (CDCls) spektrumu.
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4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzadehid (4e) [79] (C,1H3403; 334.5 g/mol):

O
H29C14

OH
4e
Reaktifler:
20 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

40 mmol 1-Bromotetradekan
33 mmol KHCO3

80 ml Butanon

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20 : 1)).
Verim: 4.01 g (%60), beyaz kristal.
"H-NMR: (400 MHz, CDCls) §(ppm)= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.35 (d, J = 8.7 Hz;

Ar-H), 6.51 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Ar-H), 6.39 (d, J = 2.3 Hz; Ar-H), 3.99 (t, J = 7 Hz;

OCH,), 1.81-1.6, 1.55-1.0 (2m; 12 CH,), 0.89 (t; CHs).

L1450

TN n.see

Sekil 5. 8 Bilesik 4e’nin *H-NMR (CDCl5) spektrumu.

86



5.1.3 4-((4-alkiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit Bilegiklerinin Sentezi

Tez ¢alismasinda kalamitik sivi kristal kanat olarak kullanilacak azometin Unitesi iceren

alkiloksi benzoik asitlerin sentez semasi asagidaki gibidir:

/O OH  AcOH/ EtOH
RO + HoN ( =0 . o
H (@) N : : /

OH
OH OH
3, 4a-e 5a-f
a: R=CH,,
b: R=C,H,,
c: R=CH,,
d: R=CH,
e: R= C14H29
f: R= )

4-((4-alkiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit  bilesikleri  (5a-f), uygun
4-Alkiloksi-2-hidroksibenzaldehit bilesigi (3, 4a-e) ile 4-aminobenzoik asidin kuru etanol
icerisinde ve glacial asetik asit katalizorliigiinde gerceklesen reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Reaksiyon karisimi, 100 °C’de geri sogutucu altinda ve argon atmosferi
altinda 10 saat sure ile kaynatilir. Reaksiyon takibi TLC (DCM:MeOH(10:1)) ile yapilir.
Sogutulan reaksiyon karisimi bir gece boyunca buzdolabinda bekletilerek olusan imin
bilesiklerinin ¢okmesi saglanir. Coken imin bilesikleri krozeden sizilir ve birkag kez

etanolle yikanir. Kurutulan ham Griin uygun ¢oziictiden kristallendirilerek saflastirihr.

Sentezlenen imin bilesiklerinin (5a-f) yapilari IH-NMR ve “C-NMR spektroskopik

yontemleri ile aydinlatiimigtir (Sekil 5.9 =Sekil 5.20).

imin bilesiklerinin mesomerfik 6zellikleri Bélim 5.2 Mesomorfik 6zelliklerin

incelenmesi bélimiinde Cizelge 5.1’de sunulmustur.
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4-((4-hekziloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5a) [25]
(C20H23NO4,' 341.41 g/mol)

O ¢
N
OH OH

5a

Reaktifler:

2 mmol 4-Hekziloksi-2-hidroksibenzaldehid (4a)
2.4mmol  4-Aminobenzoik asit

20 mg asetik asit (glacial)

80 mL etanol (kuru)

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (etanol).
Verim: 0.56 g (% 82), sari kristaller.

'H NMR: (400 MHz, CDCls); 6(ppm) = 8.55 (s, HC=N), 8.14 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.32 -
7.28 (m, 3 Ar-H), 6.51 — 6.35 (m; 2 Ar-H), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, OCH,;), 1.26-1,81 (m, 4 CH,),
0.92 (t,J = 7.1 Hz, CH3).

3¢ NMR: (100 MHz, CDCl;); &(ppm)= 166.88 (s; COOH), 163.87, 163.57, 151.85,
128.28, 112.84 (5s; Ar-C), 163.23 (d; HC=N), 134.36, 130.72, 121.25, 107.47, 101.20
(5d; 7 Ar-CH), 67.87 (t; OCH,), 30.95, 28.46, 25.10, 22.04 (4t; 4 CH,), 13.88 (q; CHs).
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4-((4-oktiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5b) [25]

(C22H27NO4,' 369.46 g/mol)

S0 (e}
OH OH
5b

Reaktifler:

1.5 mmol  4-Oktiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4b)
1.8 mmol  4-Aminobenzoik asit
15 mg asetik asit (glacial)

60 mL etanol (kuru)

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (etanol).

Verim: 0.33 g (% 60), sari kristaller.

'H NMR: (400 MHz, CDCl3); & (ppm)= 8.55 (s, HC=N), 8.14 (d, J = 8.4 Hz, 2 Ar-H), 7.52-
7.30 (m, 3 Ar-H), 6.51-6.30 (m; 2 Ar-H), 4.01 (t, J = 6.6 Hz, OCH,), 1.31-1.80 (m, 6CH,),
0.90 (t, J = 6.9 Hz, CHs).

3¢ NMR: (100 MHz, CDCls); &(ppm)= 166.88 (s; COOH), 163.88, 163.57, 151.85,
128.28, 112.84 (5s; 5 Ar-C), 163.23 (d; HC=N), 134.36, 130.72, 121.25, 107.47, 101.20

(5d; 7 Ar-CH), 67.86 (t; OCH,), 31.22, 28,69, 28.64, 28.49, 25.43, 22.07, (6t; 6 CH,),
13.93 (g; CHs).
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4-((4-desiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5c) [25]
(C24H31NO4,' 398.54 g/mol)

N
OH OH

5c

Reaktifler:

2 mmol 4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4c)
2.4 mmol 4-Aminobenzoik asit
20 mg asetik asit (glacial)

80 mL etanol (kuru)

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (etanol).
Verim: 0.87 g (% 60) , sari kristaller.

'H NMR: (400 MHz, CDCl3); & (ppm) = 8.55 (s, HC=N), 8.13 (d, J = 8.7 Hz, 2 Ar-H), 7.45-
7.30 (m, 3 Ar-H), 6.51-6.28 (m; 2 Ar-H), 4.01 (t, J = 6.6 Hz, OCH,), 1.27-1.86 (m, 8 CH,),
0.89 (t, J = 6.8 Hz, CH3).

3C NMR: (100 MHz, CDCl3); 8(ppm) = 166.88 (s; COOH), 163.88, 163.57, 151.85,
128.28, 112.84 (5s; Ar C), 163.23 (d; HC=N), 134.36, 130.72, 121.25, 107.47, 101.20
(5d; 7 Ar CH), 67.86 (t; OCH,), 31.28, 28.98, 28.94, 28.72, 28.68, 28.48, 25.41, 22.08
(8t; 8 CH,), 13.93 (q; CH).
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4-((4-dodesiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5d) [81]
(C26H35NO4,' 425.64 g/mol)

\/\/\/\/\/\/
(0] \ /( )
OH C OH

5d

Reaktifler:

2 mmol 4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4d)
2.4 mmol 4-aminobenzoik asit
20 mg asetik asit (glacial)

80 mL etanol (kuru)

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (etanol).
Verim: 0.66 (% 78) , sari kristaller.

'H NMR: (400 MHz, CDCl5) & (ppm) = 8.55 (s, HC=N), 8.13 (d, J = 8.7 Hz, 2 Ar-H), 7.43-
7.30 (m, 3 Ar-H), 6.53 — 6.35 (m, 2 Ar-H), 4.01 (t, J = 6.6 Hz, OCH,), 1.64 — 1.46 (m, 10
CH,), 0.88 (t, J = 6.8 Hz; CH3).

3¢ NMR: (100 MHz, DMSO); &(ppm)= 167.02 (s; COOH), 163.60, 163.53, 151.76,
131.04, 112.62 (5s; 5 Ar-C), 163.04 (d; HC=N), 133.98, 130.61, 120.64, 107.17, 101.07,
100.78 (5d; 7 Ar-CH), 67.75 (t; OCH,), 31.31, 29.12, 29.03, 28.98, 28.74, 28.52, 28.37,
25.43,25.37,22.10 (10t; 10 CH,), 13.77 (qg; CHs).
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4-((4-tetradesiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5e) [82]

(C28H39NO4,' 453.62 g/mol)
~o NSO o
L0
OH OH

5e
Reaktifler:
2 mmol 4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzaldehid (4e)
2.4 mmol  4-Aminobenzoik asit
20 mg asetik asit (glacial)

80 mL etanol (kuru)

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (etanol).

Verim: 0.79 g (% 88) , sari kristaller.

'H NMR: (400 MHz, DMSO) & (ppm)= 13.34 (s, OH), 12.80 (s, COOH), 8.87 (s, HC=N),
8.00 (d, J = 8.4 Hz, 2 Ar-H), 7.60-7.30 (m, 3 Ar-H), 6.55-6.30 (m; 2Ar-H), 4.01 (t, /= 6.3
Hz, OCH,), 1.84 —1.24 (m, 12 CH,), 0.86 (t, / = 6.5 Hz, CH3).

3¢ NMR: (100 MHz, DMSO) & (ppm)= 166.85 (s; COOH), 163.70, 163.54, 151.77,
128.32, 112.74 (5s; 5 Ar-C), 163.30 (d; HC=N), 134.27, 130.65, 121.04, 107.31, 101.13

(5d; 7 Ar-CH), 67.79 (t; OCH;), 31.31, 29.05, 29.03, 28.98, 28.74, 28.73, 28.52, 27.54,
25.50, 25.47, 25.43, 22.14, 22.10 (12t; 12 CH,), 13.89 (q; CH3).
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4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5f)

(C24H31NO4,' 39751g/mol)

©)) o o

OH OH
5f

Reaktifler:

2 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid (3)
2.4 mmol 4-Aminobenzoik asit
20 mg asetik asit (glacial)

80 mL etanol (kuru)

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (etanol).
Verim: 0.65 g (% 82) , sari kristaller.

'H NMR (400 MHz, CDCls); 8(ppm)= 8.55 (s, HC=N), 8.15 (d, J= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.35 —
7.26 (m, 3 Ar-H), 6.53-6.48 (m; 2 Ar-H), 4.1-4.0 (m; OCH), 1.89-1.81 (m; H, CH), 1.70-
1.47,1.37-1.12 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.93 (d; J = 6.5 Hz; 3H, CHs), 0.85 (d; / = 6.6 Hz; 6H,
2 CHs).

3C NMR: (100 MHz, DMSO) &(ppm)= 166.87 (s; COOH), 163.80, 163.53, 151.80,
128.32, 112.84 (5s; 5 Ar-C), 163.27 (d; HC=N), 134.34, 130.71, 121.20, 107.44, 101.21
(5d; 7 Ar-CH), 66.24 (t; OCH,), 36.57, 35.40, (d; 2 CH), 29.23, 27.35, 24.05, 22.51 (4t;
4CH,), 22.41 (q; CHs), 19.35 (qg; CHa).
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5.1.4 Butil-4-((4-(S)-(3,7-dimetiloktil)oksi)-2-hidroksibenziliden)amino)benzoat (6)
bilesiginin sentezi (C,gH39NO4; 453.62 g/mol)

0 O ACOH/EtOH
RO { + H2N4®_/\/ RO \ o

OH OH

OR'
S
3 R= \/ﬁ";\/ﬁ/ 6
R'= N
Reaktifler:

1 mmol 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid (3)
1.2 mmol  n-Butil-4-amino benzoat
10 mg asetik asit (glacial)

60 mL etanol (kuru)

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (etanol).
Verim: 0.26 g (% 60) , sari kristaller.

'H-NMR: (400 MHz, CDCl;) 8(ppm)= 13.40 (s, OH), 8.47 (s, HC=N), 8.02 (d, J = 8.17 Hz, 2
Ar-H), 7.25-7.20 (m, 3 Ar-H), 6.44-6.40 (m, 2 Ar-H), 4.35-3.80 (2m, 2 OCH,), 1.89-1.81
(m; H, CH), 1.70-1.47, 1.37-1.12 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.93 (d; J = 6.5 Hz; 3H, CHs), 0.85
(d; J= 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

3C NMR: (100 MHz, CDCl;) & (ppm)= 166.25 (s; C=OOH), 164.15, 164.10, 152.49,
128.17, 112.82 (5s; 5 Ar-C), 162.77 (d; HC=N), 133.92, 130.99, 120.96, 108.02, 101.57
(5d; 7 Ar-CH), 66.71 (t; OCH,), 64.90 (t; OCH,), 39.25, 37.27, 35.97, 30.83, 29.56, 29.70,
27.99 (7t, 7 CH,), 22.73,22.63 (2d;2 CH), 24.64, 19.65, 19.32, 13.81 (4q; 4 CHs).
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Sekil 5. 21 Bilesik 6’nin *H-NMR (CDCl5) spektrumu.
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5.1.5 2,4-Dihidroksibenzonitril (7) bilesiginin sentezi [30] (C;HsNO,; 135.1 g/mol)

o]
I

IO
HO OH

2,4-dihidroksibenzaldehit

NH ,OH. HCl

_OH
N

HO OH

2,4-dihidroksibenzaldoksim

i) Ac,O

ii) KOH

o
HO OH

7

2,4-dihidroksibenzonitril
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5.1.5.1 2,4-Dihidroksibenzaloksim sentezi: (C;H;NO3; 153.13 g/mol)

2,4-Dihidrokdibenzaldehit’in  etanoldeki c¢oOzeltisine, hidroksilaminkloririin  sulu
konsantre ¢Ozeltisi yavasca eklenip, lzerine Na,COs.10H,0’'nun konsantre cozeltisi
damla damla katilir. 30 dakika boyunca oda sicakliginda karistirilir, ¢éziici ugurulur.
Reaksiyon sonucu TLC ile kontrol edilir (H:EA(2:1)). Dietileter ile ekstraksiyon yapilir
(4x50 ml). Organik fazlar NaHCOs ile yikanir (3x50 ml). Toplanan organik fazlar MgSO,4

ile kurutulduktan sonra ¢6ziicl doner buharlastiricida ugurulur.

Reaktifler:

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

75 ml etanol

1.06 gr Na,CO3 (1.8 ml sudaki ¢ozeltisi)

Saflagtirma: Kristallendirme.
Erime Noktasi: 190-192 °C

Verim: 2.98 g (% 98) krem renkli kristal.

5.1.5.2 Asetilenmis ara uiriin olusumu:

2.4-Dihidroksibenzaloksim, asetik anhidritte ¢ozilir ve 3 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilir. Cozelti 1sindikg¢a, turuncu bir renk meydana gelir (TLC H:EA(2:1)).
Cozlic doner buharlastiricida ucurulur ve diklorometanla ekstraksiyon vyapilir,
toplanan organik fazlar doymus NaHCOs ¢ozeltisiyle yikanir, MgSO4 kurutulur ve ¢6zizi

doner buharlasticida ugurulur.
Reaktifler:

11.5 mmol (1.76 g) 2,4-Dihidroksibenzaldoksim
7.15 ml Asetik anhidrit
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Saflagtirma: Kristallendirme (etanol veya metanol) islemi ile saflagstirma yapilir. Elde

edilenler hekzan ile yikanarak stzlir.
Erime Noktasi: 85 °C

Verim: 1.25 g (% 60) krem renkli camsi igne kristaller.

5.1.5.3 2,4-Dihidroksibenzonitril (7) bilesiginin sentezi:

Bir onceki basamakta olusmus asetilenmis ara triine KOH’in doymus sulu ¢ozeltisi
eklenir. 3 glin boyunca oda sicakhiginda karistirilir. H,SO4 ile pH degeri 2 olacak sekilde
asitlendirildikten sonra (H,SO4 = 20 vol%), dietileter ile ekstraksiyon yapilir. Toplanan
organik fazlar NaHCO3'in doymus ¢ozeltisiyle yikanir, MgSO,4 kurutulur ve ¢6ziizi doner
buharlasticida ucurulur. Olusan Urin diklorometan-metanol ile kristallendirilerek

saflastirilir.
Reaktifler:

6.43 mmol (1.25 g) asetilenmis ara Urin
1.20 gr KOH (6.28 ml suda ¢ozuldi)

Saflagtirma: Kristallendirme (diklorometan).
Erime Noktasi: 174-175.5 °C

Verim: 0,62 g (% 71) krem renkli kristaller.
FT-IR: y = 2214.71 cm™ (-CN bag))

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 10.51 (s, OH), 7.31 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 6.37
(d,J=2.2 Hz; 1 Ar-H), 6.28 (dd, J = 8.5 Hz, J = 2.2 Hz; 1 Ar-H).

13c_.NMR (400 MHz, CDCl5): § (ppm) = 162.59, 161.61, 89.45 (3s; 3 Ar-C), 134.12,
108.00, 102.31 (3d; 3Ar-CH), 117.58 (s, CN).
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Sekil 5. 23 Bilesik 7’nin FT-IR spektrumu.
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5.1.6 4-Siyano-1,3-fenilenbis[4-[(4-n-alkiloksi-2-hidroksibenziliden)amino]benzoat]

(8a-e, 9) bilesiklerinin sentezi:

CN
DCC, DMAP, CH,CI, Qi
HO OH

8a-e,9

8: X=CN, 9: X=H

9:R: %
a. CGH13
b: CgH,,
C: C10H21
d:ClZH25
e: C14H29
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Bikilmus molekil geometrisine sahip Bilesik 8a-e’nin ve 9’un sentezi igin, uygun 4-((4-
(alkiloksi)-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5a-f), 2,4-Dihidroksibenzonitril’in
(7) kuru diklorometan igerisinde, uygun miktrlarda DCC ve DMAP varliginda
gerceklesen reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda ve
argon atmosferi altinda 4 saat siire ile karistirilir. Reaksiyon, TLC (H:EA(2:1)) ile takip
edilir, baslangic maddeleri bittikten sonra karisim bazik aliiminyum oksitten stzillr ve
diklorometan ile yikanir. Elde edilen Urlnlin ¢6zliclisii doner buharlastiricida vakum

altinda ucurulur ve uygun ¢oziclilerle kristallendirilerek saflastirilir. Sentezlenen Bilesik
8a-e ve 9un yapilar FT-IR, IH-NMR ve “C-NMR spektroskopik yontemleri ile

aydinlatilmistir (Sekil 5.26 —Sekil 5.43).

Bilesik 8a-e ve 9’un gecis sicakliklari Bolim 5.2 Sivi Kristal Ozelliklerin incelenmesi’de

Cizelge 5.2'te verilmistir.
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4-Siyano-1,3-fenilenbis[4-[(4-n-hekziloksi-2-hidroksibenziliden)amino]benzoat] (8a)
(C45H4703N3; 76989g/m0|)

CgH430 OH HO OCgH143

8a

Reaktifler:

0.87 mmol 4-((4-hekziloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5a)
0.44 mmol 2,4-Dihidroksibenzonitril (7)

0.87 mmol DCC

0.17 mmol DMAP

80 ml kuru CH,Cl,

Saflastirma: Diklorometan ve etanolden kristallendirme.

Verim: 0.091 g (% 27), sari kristal.

FT-IR: y = 2227.24 cm™ (CN), 1739.20 cm™ (C=0), 1587.19 cm™ (C=N).

'H NMR: (400 MHz, CDCl3) & (ppm)= 13.28 (s, genis, 2 OH), 8.58, 8.56 (2s; 2 HC=N),
8.30 (d, J ~ 8.7 Hz, 2 Ar-H), 8.23 (d, J ~ 8.7 Hz, 2 Ar-H), 7.80 (d, J ~ 8.6 Hz, 1 Ar-H), 7.56
(d, J ~ 2.2 Hz, 1 Ar-H), 7.39-7.28 (m, 7 Ar-H), 6.55-6.50 (m, 4 Ar-H), 4.02 (t, J ~ 6.6 Hz, 2
OCH,), 1.84-1.78, 1.40-1.25, (2m, 8CH,), 0.92 (t, J ~ 7.1 Hz, 2 CHs).

3¢ NMR: (100 MHz, CDCl3) & (ppm)= 164.45, 164.08 (s; 2 C=0), 163.35, 163.31 (d; 2
HC=N), 164.33, 164.06, 161.85, 161.66, 154.57, 154.19, 154.18, 153.90, 125.42,
124.61, 114.10, 113.36, 103.87 (13s; 13 Ar-C), 114.83 (CN), 134.08, 134.06, 132.11,
131.86, 121.48, 121.42, 117.39, 116.76, 108.19, 108.15, 101.54 (11d; 17 Ar-CH), 68.38,
68.37 (2t; 2 OCH,), 31.51, 29.70, 29.63, 28.99, 25.97, 25.63, 22.69, 22.56, (8t; 8 CH,),
13.99 (g; 2 CH3).
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Sekil 5. 26 Bilesik 8a’nin FT-IR spektrumu.
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4-Siyano-1,3-fenilenbis[4-[(4-n-oktiloksi-2-hidroksibenziliden)amino]benzoat]

(C51H55N30g; 838.19 g/mol)

C3H17O OH HO OCgH17

8b

Reaktifler:

0.81 mmol 4-((4-oktiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5b)
0.40 mmol 2,4-Dihidroksibenzonitril (7)

0.81 mmol DCC

0.16 mmol DMAP

100 ml kuru CH,Cl;

Saflagtirma: Diklorometan ve etanolden kristallendirme.

Verim: 0.072 g (% 20), sari kristal.

FT-IR: y = 2228.23 cm™ (CN), 1736.65 cm™ (C=0), 1588.22 cm™ (C=N).

(8b)

'H NMR: (400 MHz, CDCl5) 6 (ppm)= 13.34 (s, genis, 2 OH), 8.62, 8.60 (2s, 2 HC=N),

8.33 (d, J~ 8.6; 2 Ar-H), 8.26 (d, J~ 8.6 Hz, 2 Ar-H), 7.84 (d, J~ 8.6 Hz, 1 Ar-H), 7.59 (d, J~

2.1 Hz, 1 Ar-H), 7.41-7.33 (m, 7 Ar-H), 6.57-6.40 (m, 4 Ar-H), 4.05 (t, J~ 6.6 Hz, 2 OCH,),

1.87-1.82, 1.45-1.27 (2m; 12 CH,), 0.92 (t, J~ 6.9 Hz, 2 CHs).

3¢ NMR: (100 MHz, CDCl3) & (ppm)= 164.45, 164.42 (s; 2 C=0), 163.40, 163.36 (2d; 2

HC=N), 164.14, 164.06, 163.58, 163.19, 154.90, 154.07, 153.90, 153.59, 125.81,

125.45, 112.77, 112.74, 104.16 (13; 13 Ar-C), 114.98 (CN), 134.15, 134.13, 133.96,

132.16, 131.91, 121.53, 121.47, 119.98, 117.44, 115.13, 108.23, 108.20, 101.57 (13d;

17 Ar-CH), 68.42 (t; 2 OCH,), 31.88, 29.34, 29.24, 29.07, 26.01, 22.68 (6t; 12 CH;), 14.13

(q; 2 CHs).
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4-Siyano-1,3-fenilenbis[4-[(4-n-desiloksi-2-hidroksibenziliden)amino]benzoat] (8¢c)
(C55H5303N3; 894.12 g/mol)

C1oH210 OH HO OC1oHo

8c

Reaktifler:

0.55 mmol 4-((4-desiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5¢)
0.27 mmol 2,4-Dihidroksibenzonitril (7)

0.55 mmol DCC

0.11 mmol DMAP

100 ml kuru CH,Cl,

Saflastirma: Diklorometan ve etanolden kristallendirme.
Verim: 0.12 g (% 30), sari kristal.
FT-IR: y = 2227.75 cm™ (CN), 1740.32 cm™ (C=0), 1589.36 cm™ (C=N).

'H NMR: (400 MHz, CDCls) & (ppm)= 13.33 (s, genis, 2 OH), 8.60 ((8.61, 8.59), 2 HC=N),
8.33(d,J~ 8.6 Hz, 2 Ar-H), 8.26 (d, J ~ 8.6 Hz, 2 Ar-H), 7.83 (d, J 8.5 Hz, 1 Ar-H), 7.59
(d,J~ 2.1 Hz, 1 Ar-H), 7.42-7.32 (m, 7 Ar-H), 6.75-6.55 (m, 4 Ar-H), 4.05 (t, J ~ 6.5 Hz,
2 OCH,), 1.87-1.81, 1.52-1.32 (2m, 16 CH,), 0.92 (t, J~ 6.9 Hz, 2 CHs).

3¢ NMR: (100 MHz, CDCl3) & (ppm)= 164.46, 164.43 (s; 2 C=0), 163.39, 163.35 (d; 2
HC=N), 164.16, 164.12, 163.58, 163.19, 154.89, 154.06, 153.90, 153.59, 125.81,
125.44, 112.77, 112.74, 104.16 (13s; 13 Ar-C), 114.89 (s; CN), 134.15, 134.13, 133.96,
132.16, 131.91, 121.53, 121.47, 119.98, 117.44, 108.24, 108.21, 101.57 (11d; 17 Ar-
CH), 68.42 (t; 2 OCH,), 31.95, 31.92, 29.58, 29.38, 29.34, 29.07, 26.00, 22.71 (8t; 16
CH,), 14.14 (q; 2 CHs).
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4-Siyano-1,3-fenilenbis[4-[(4-n-dodesiloksi-2-hidroksibenziliden)amino]benzoat] (8d)
(C59H7003N3; 949.22 g/mol)

C4oH250 OH HO OC45Ho5

8d

Reaktifler:

0.7 mmol 4-((4-dodesiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5d)
0.35 mmol 2,4-Dihidroksibenzonitril (7)

0.7 mmol DCC

0.14 mmol DMAP

100 ml kuru CH,Cl,

Saflagtirma: Diklorometan ve etanolden kristallendirme.
Verim: 0.085 g (% 35), sari kristal.
FT-IR: y = 2161.20 cm™ (CN), 1741.58 cm™ (C=0), 1588.57 cm™ (C=N).

'H NMR: (400 MHz, CDCl3) & (ppm)= 13.28 (s; OH), 13.27 (s;0H), 8.57 ((8.58, 8.56); 2s,
2 HC=N), 8.30 (d, J~ 8.7; 2 Ar-H), 8.23 (d, J~ 8.7; 2 Ar-H), 7.80 (d, J ~ 8.5 Hz, 1 Ar-H),
7.56 (d, J ~ 2.2 Hz, 1 Ar-H), 7.39-7.28 (m, 7 Ar-H), 6.55-6.49 (m, 4 Ar-H), 4.02 (t, J ~ 6.5
Hz, 2 OCH,), 1.86-1.76, 1.55-1.29 (2m, 20 CH,), 0.89 (t, J ~ 6.9 Hz, 2 CHs).

3C NMR: (100 MHz, CDCls) & (ppm)= 164.45, 164.42 (s; 2 C=0), 163.40, 163.36 (d; 2
HC=N), 164.14, 163.57, 163.19, 154.89, 154.06, 153.90, 153.59, 125.81, 125.44,
112.77, 112.74, 104.15 (13s; 13 Ar-C), 114.91 (s; CN), 134.23, 134,13, 133.96, 132.15,
131.91, 121.53, 121.47, 119.98, 117,44, 108.23, 108.20, 101.57 (11d; 17 Ar-CH), 68.41
(t; 2 OCH,), 31.95, 29.68, 29.67, 29.62, 29.59, 29.38, 29.17, 29.07, 26.00, 22.72 (10t; 20
CH,), 14.16 (q; 2 CH3).
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4-Siyano-1,3-fenilenbis[4-[(4-n-tetradesiloksi-2-hidroksibenziliden)amino]benzoat]

(8e) (C53H79N30g,' 1005.59 g/mol)

o ol
C14H290 OH HO OC14H29

8e

Reaktifler:

0.88 mmol 4-((4-tetradesiloksi-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5e)
0.44 mmol 2,4-Dihidroksibenzonitril (7)

0.88 mmol DCC

0.17 mmol DMAP

120 ml kuru CH,Cl,

Saflastirma: Diklorometan ve etanolden kristallendirme.
Verim: 0.157 g (% 35), sari kristal.

FTIR: y = 2228.52 cm™ (CN), 1740.97 cm™ (C=0), 1589.02 cm™ (C=N).

'H NMR: (400 MHz, CDCl;) &(ppm)= 13.34 (s, genis, 2 OH), 8.62,8.60 (2s; 2 HC=N), 8.33

(d, J ~ 8.6; 2 Ar-H), 8.26 (d, J~ 8.7; 2 Ar-H), 7.84 (d, J ~ 8.6 Hz; 1 Ar-H), 7.59 (d, J ~ 2.2

Hz; 1 Ar-H), 7.41-7.33 (m, 7 Ar-H), 6.57-6.52 (m, 4 Ar-H), 4.06 (t, / = 6.6 Hz; 2 OCH,),

1.87-1.81, 1.59-1.30 (2m, 24 CH,), 0.91 (t, J = 7.0 Hz; 2 CHs).

3¢ NMR: (101 MHz, CDCls) & (ppm)= 164.46, 164.43 (s; 2 C=0), 163.40, 163.35 (d; 2

HC=N), 164.15, 163.58, 163.19, 154.90, 154.07, 153.90, 153.59, 125.8, 125.44, 112.77,

112.74, 104.16 (13s; 13 Ar-C), 114.90 (s; CN), 134.14, 134.12, 133.96, 132.16, 131.91,

121.53, 121.47, 119.98, 117.44, 108.24, 108.21, 101.57 (13d; 17 Ar-CH), 68.42 (t; 2

OCH,), 31.95, 29.68, 29.62, 29.58, 29.38, 29.07, 26.00, 22.72 (12t; 24 OCH,), 14.15(q; 2

CHs).
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1,3-Fenilen-bis(4-(4-(3,7-dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenziliden)amino)benzoat) (9)
(C54H5403N3; 86911 g/mol)

Reaktifler:

0.85 mmol 4-((4-(3,7-dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenziliden)amino)benzoik asit (5f)
0.425 mmol Rezorsinol

0.85 mmol DCC

0.17 mmol DMAP

120 ml kuru CH,Cl,

Saflagtirma: Diklorometan ve etanolden kristallendirme.
Verim: 0.0738 g (% 20), sari kristal.
FT-IR: y = 1723.96 cm™ (C=0), 1595.30 cm™ (C=N).

'H NMR: (400 MHz, CDCl3) & (ppm)= 13.30 (s, genis, 2 OH), 8.51, (s, HC=N), 8.17 (d, J ~
8.5 Hz, 4 Ar-H), 7.42 (t, J = 8.1 Hz, 1 Ar-H), 7.30-7.10 (m, 10 Ar-H), 6.47-6.42 (m, 3 Ar-
H), 4.02-3.8 (m; 2 OCH;), 1.77 (dt, J = 12.5, 6.3 Hz, 2H), 1.58-1.41 (m, 9H), 1.14-1.07
(m, 9H), 0.90 (d, J = 6.42 Hz, 2 CH3), 0.84 (d, / = 6.57 Hz, 4 CHs).

13C NMR: (100 MHz, CDCls) & (ppm)= 164.40 (s; 2 C=0), 164.33 (d; 2 HC=N), 164.14,
163.16, 153.41, 151.52, 126.79, 115.89, 112.81 (s; 7 Ar-C), 134.06, 131.76, 129.91,
121.30, 119.28, 108.18, 101.59 (d; 7 Ar-CH), 66.77 (t; OCH;), 49.18, 39.26, 37.29, 35.98,
33.99, 31.97, 29.88, 29.74, 29.40, 28.01, 25.66, 24.98, 24.68, 22.74, 22.65, 19.67,
14.16.
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Sekil 5. 41 Bilesik 9’un FT-IR spektrumu.
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Sekil 5. 42 Bilesik 9’un *H-NMR (CDCls) spektrumu.
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Sekil 5. 43 Bilesik 9’un *C-NMR (CDCl3) spektrumu.
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5.2 Sivi Kristal Ozelliklerin incelenmesi

Bent-core yapisinda azometin grubu igceren yeni mesogenler Bilesik 8a-e ve 9 ile
baslangig tiniteleri Bilesik 5a-f'in sivi kristal 6zellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuari’nda
"Leitz Laborlux 12 Pol" polarizasyon mikroskobu, "Leica DFC295" dijital kamera,
"Linkam TMS93" sicaklik kontrolli "Linkam TMS 600" ve "Mettler Toledo FP82HT"
Isitma tablalari kullanilarak incelenmistir. Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklari ve
entalpileri "Perkin-Elmer DSC-6" diferansiyel tarama kalorimetresi ile 6lgllerek DSC

termogramlari (1sitma ve sogutma orani: 10 K min™) elde edilmistir.

5.2.1 Salisilaldimin Tiirevi Kalamitik Unitelerin Sivi Kristal Ozellikleri

Blkilmis molekiiler geometriyi olusturmak lzere sentezlenmis kalamitik yan Gniteler
Salisilaldimin tidrevi karboksilik asitler Bilesik 5a-f ve ester analogu Bilesik 6’nin
mesomorfik davraniglari optik ve termal olarak incelenmistir. Bilesik 5a-e’de
enansiyotropik smektik C fazi ve Bilesik 5f'de kiral Smektik C* fazi gozlemlenmistir.
Bilesik 6’da ester yapisi sivi kristal davranisin ortadan kaybolmasina sebep olmustur.
Bilesik 5a-f ve 6'nin belirlenen gecis sicakliklari ve mesofaz tirleri Cizelge 5.1’de

verilmistir.
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Cizelge 5.1 Bilesik 5a-f ve 6’nin faz gecis sicakliklan® (°C); K: Kristal, SmC: smektik
"tilted" faz, SmC*: kiral smektik "tilted" faz ve Iso: Isotropik mesofaz.

RO O
SRvas

5a-f, 6
BILESIK R ﬁ T °C (AH kJ/mol)
5a CeH13 H K 206 [6.7] SmC 275 Iso
5b CsH1y H K 202 [3.4] SmC 275 Iso
5c CioH21 H K 197 [5.3] SmC 272° Iso
5d CioHas H K 205 [13.3] SmC 267 [21.3] Iso
5e Ci4Has H K 189 [9.8] SmC 255 [6.8] Iso
5f | (S)-3,7-Dimetiloktiloksi | H | Ky 173 [1.2] K, 191 [1.6] SmC* 227 [0.5] Iso
6 (S)-3,7-Dimetiloktiloksi | C4Hs K 91 [6.7] Iso

8DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklasma noktasi prosesleri i¢in 1s1tma ve sogutma 10.0
°C/dakika oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez [...] i¢erisindedir. bPoIarizasyon
mikroskobuyla belirlenmistir.

Bilesik 5a-f ve 6’nin I1sitma ve sogutma sirasinda polarizasyon mikroskobundaki

mesofaz tekstiirleri Sekil 5.44-5.50"de verilmistir.
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Endo

5a: K206 [6.7] SmC 275 Iso

2. Isitma 2 Sodutma

AM: 6.7l fmaol

T T T
1 = HL]
Ti*C

Sekil 5.44 Bilesik 5a’nin 234 °C’de mesofaz tekstiri ve DSC termogramlari.
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Endo

e Oy TR
a s,

Vil

5b: K 202 [3.4] SmC 275 Iso

2. Isitma 2. Sogutma
El —
202.17°C
AH: 3,4 k)/mol 192.58°C
e ~ AH: 0.16 k)/mol
o
9
(=
w
L L) L2 4 v L) Ll
100 1% 200 200 00 =0 200 250
T/1°C T/°C

Sekil 5. 45 Bilesik 5b’nin 248 °C’'de mesofaz tekstiri ve DSC termogramlari.
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Endo

EE
2, Isitma
e
258.64°C
AaH: 3.6 ki/mol
-] \-—_.f.."l_-
196.86°C
2] AH: 5.3 k) /mol
EE
108 |5Id ;::n :;u
Ti*g

Endo

i
188.40°C 249°C
8H:0.7 ki fmol 8H: 0.3k} /mol
2, Soduitma

T/*C

Sekil 5. 46 Bilesik 5¢'nin 217 °C’'de mesofaz tekstiri ve DSC termogramlari.
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Endo

10
-
5 J -
122.45°C 266,64°C
AH: 7.6 klfmol AH: 21.3 kifmel 24 /—\
-
o
" 204.81°C o EE 18% 84°¢ 253 55°C
10 o M
18 2Isitma °1 ZSegutma
-8
-2 . . . . r -
100 1;:\ ] 2!"-0' e e =
TI*C ree

Sekil 5. 47 Bilesik 5d'nin 248 °C'de mesofaz tekstiri ve DSC termogramlari.
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Endo

2. lsitma
188.96°C
&H: 9.8k mel 255.45°C
&H: 6.8 klfmal
159 200 280

TMC

Ende

2, Sogutma

181.36°C
&H: 3.3 kifmal

249.07°C
£H: 1.2 klfmel

T/*C

280

Sekil 5. 48 Bilesik 5e’nin 243 °C’de mesofaz tekstlirii ve DSC termogramlari.
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Endo

5f: K, 173 [1.2] K, 191 [1.6] SmC* 227 [0.5] Iso

2. Isitma

4 1TZ.96°C
AH: 1.2 kifmal

223.94°C
AH: 0.5 klfmael

Endo

2. Sodutma

186.24°C
AH: 0.0k mal

161.91°C
AH: 0.16 k)fmal

N ]

225.58°C
AH: 0001k ol

Sekil 5. 49 Bilesik 5f'nin sogutma sirasinda 217 °C'de mesofaz tekstiirii ve DSC

termogramlari.
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Endo

(S)

6: K91 [6.7] Iso

Lisitma
§1.08°C
h AH: 29k){mal
T T T T
=0 el 159 el M
TG

Enda

Sekil 5. 50 Bilesik 6’nin 65 °C'de mesofaz tekstiirli ve DSC termogramlari.
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5.2.2 Azometin iceren Bent Core Bilesiklerin Mesogenik Ozellikleri

4-Siyano rezorsinol merkezi ¢cekirdegine ve yan Unitelerde salisilaldimin yapisina sahip
bent-core bilesikleri 8a-e ve rezorsinol gekirdekli yapisal analogu Bilesik 9’un optik ve
termal incelemeleri sonucu enansiyotropik mesomorfizm gosterdikleri belirlenmistir.
Grubumuzda sentezlenen Bilesik 8’in dallanmis terminal zincir iceren yapisal analogu

Bilesik A [83] mesogenite agisindan karsilastirma amaciyla Cizelge 5.2’ye alinmistir.

Cizelge 5. 2 Bilesik 8a-e ve 9’un faz gecis sicakliklan® (°C); K: Kristal, M: Bilinmeyen,
SmC: smektik "tilted" faz, SmA: smektik "'non-tilted" faz ve Iso: Isotropik mesofaz.

i -~
™ "1
RO OH HO OR

8a-e,9
BILESIK R X T °C (AH kJ/mol)

8a CeH13 CN K 159 [29.0] M 179 [2.0] Iso
8b CgH17 CN | K;99[37.0] K, 146 [40.4] SmA 184 [4.2] Iso
8c C10H21 CN K1 97 [167] Kz 135 [285] SmA 175 [34] Iso
8d Coths on | K135[63.6] SmC 162 [1.5] SmA 204 [7.0] Iso
8e C14H29 CN K 134 [62.5] SmC 164° SmA 203 [5.7] Iso

A[83] (5)-3,7- CN K 125 [25.87] SmA 165 Iso

Dimetiloktiloksi

(S)-3,7- H K 135 LC* 142 Iso
Dimetiloktiloksi

®DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklasma noktas1 prosesleri igin 1sitma ve
sogutma 10.0 K/dakika oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez (...)
igerisindedir. "Bu deger, polarizasyon mikroskobunda gbzlenmistir.
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Bent-core Bilesikleri 8a-e ve 9’un isitma sirasinda polarizasyon mikroskobundaki

mesofaz tekstirleri Sekil 5.51-5.56’de verilmistir.
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Sekil 5. 51 Bilesik 8a’nin 165 °C’de i1sitma sirasinda mesofaz tekstiri ve DSC

termogrami (1.1sitma).
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8b: K; 99 [37.0] K, 146 [40.4] SmA 184 [4.2] Iso

4 —
pg
a (\/M
-2 183.63°C
. AH: 4.2 kI/mol
= ]
L - ]
-8 -
7 gae1oC I
-12 ] AH: 37 kI/mol 146.06°C
.14 AH: 404wm
18
T T T T T T T T T
50 100 150 200 250
T/°C

Sekil 5. 52 Bilesik 8b’nin 164 °C’'de i1sitma sirasinda mesofaz tekstiri ve DSC
termogrami (1.1sitma).
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8c: K; 97 [16.7] K, 135 [28.5] SmA 175 [3.4] Iso

2 97.30°C
T AH:16,7 kI/maol
n .
175.44°C
o AH: 3,4 kif mal
=
=
o,
N ||
134.77°C
-8 AH: 2B.5 kl/maol
-10 T T T T T T T T
] 100 15D 200 250
TrC

Sekil 5. 53 Bilesik 8¢’'nin 144 °C’de isitma sirasinda mesofaz tekstiirii ve DSC
termogrami (1.1sitma).
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8d: K 135 [63.6] SmC 162 [1.5] SmA 204 [7.0] Iso

T N v
1 162.32°C
= 204.17°C
AH: 1.5 kI/mol
| AH:7 kJ/mol
5 10 - 135.44°C
-
w { BH: 63,6 kI/mol
15
20
| ! I I
100 180 200 250
Ti®*C

Sekil 5.54 Bilesik 8d’nin 144 °C’de 1sitma sirasinda mesofaz tekstiri ((a) 160 °C’'de SmC,
(b) 176 °C’'de SmA) ve DSC termogrami (1. Isitma) .
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8e: K 134 [62.5] SmC 164 SmA 203 [5.7] Iso

115.15°C
AH: 1.3 k)/mol
n -
( T
] 202.95°C
. AH: 5.7 kI/mol
L]
L=
—
L
-10 134.28°C
AH: 62.5 kJ/maol
15
20 : , , ,
100 150 200 250
T/°C

Sekil 5.55 Bilesik 8e’nin sogutma sirasinda mesofaz tekstiri ((a) 114 °C'de SmC, (b) 164
°C’'de SmA) ve DSC termogrami (1. Isitma).
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9: K135 LC* 142 Iso

Sekil 5.56 Bilesik 9’un 128°C’de 1sitma sirasinda mesofaz tekstiirii.

Bilesik 9’un mesofaz 6zellikleri sadece polarizasyon mikroskobu (PM) ile incelenmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR ve ONERILER

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bent-core geometrisine sahip azometin grubu igeren yeni sivi kristal bilesiklerin dizayni,
sentezi, yapi ve mesomorfik karakterizasyonu, yapl-mesogenite iliskisinin
incelenmesinin amaglandig tez calismasinda, Bilesik 8a-e ve Bilesik 9 sentezlenmistir.
Dallanmis gruplarin, diz alkil gruplarinin ve cekirdege bagl sibstitlientlerin

mesogenite lzerine etkileri incelenmistir.

Merkezi bent-core (initesi olarak siyano rezorsinol ve rezorsinol halka sistemlerinin ve
baglayici lnite olarak ester ve azometin gruplarinin kullanildigi, alkoksi terminal
zincirlere sahip simetrik bikilmis ya da muz sekilli bilesikler tasarlanmis ve
sentezlenmistir (8a-e, 9). Elde edilen bu mesogenlerin molekiler yapilari spektroskopik
metodlar (*H-NMR, *C-NMR ve FT-IR) kullanilarak aydinlatiimis, mesomorfik 6zellikleri
polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) kullanilarak
incelenmistir. Bent-core mesogenlerin gosterdigi faz gecis sicakliklari belirlenerek,

bilesiklerin sergiledigi mesofazlar ve bunlara ait tekstlrler belirlenmistir.

Siyano rezorsinol ve rezorsinol cekirdegini iceren simetrik bent-core mesogenlerin

sentez semasi Sekil 6.1’de verilmistir.
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HOQCHO

OH

RBr l KHCO,/ Butanon

ROQ—CHO
OH

3, 4a-e

EtOH/AcOH HzN@COOH

5a-f

CN
DCC, DMAP, CH,Cl, /@i
HO OH

7

X
o LS
N\ —
N N
Q\A 8a-e,9 D\
RO OH

HO OR

8: X=CN, 9: X=H

R:a:CHp o R (S)
b: C8H17 W
c: CoH,,
d: C,H,
e: C Hyg

Sekil 6. 1 Bent-core mesogenlerin sentez semasi.
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Azometin iceren bent-core bilesikleri elde edebilmek amaciyla, sentezi literatiirde
rapor edilmis olan alkiloksi terminal zinciri tasiyan kalamitik salisilaldimin bilesikleri
5a-e iki asamali bir reaksiyon dizisi ile reaksiyon sartlari optimize edilerek
sentezlenmistir (bkz. Sekil 6.1). 2,4-Dihidroksibenzaldehit ile alkibromirin (C,Hn+1Br,
n= 6,8,10,12,14) Williamson eter reaksiyonu sonucunda Bilesik 4a-e elde edilmistir.
Farkh terminal zincirli Bilesik 4a-e’nin argon atmosferi altinda, EtOH ¢ozlicli ortaminda
glacial asetik asit katalizorligiinde 4-aminobenzoik asit ile kondenzasyonu sonucu

salisilaldimin bilesikleri 5a-e sentezlenmistir.

Lineer cekirdek Uinitesinde dallanma ve kiralite, (S)-(-)-B-sitronellol zinciri kullanilarak
saglanmistir.  Bunun icin, (S)-(-)-B-sitronellol, Pd/C katalizorliigiinde H, gaz
atmosferinde ve 4 bar basingta indirgenerek Bilesik 1 elde edilmistir. Bilesik 1’in
HBr/H,SO,4 varliginda bromlanmasi sonucu Bilesik 2 sentezlenmistir. (S)-1-Bromo-3,7-
dimetiloktan’in (2), butanon ¢6ziicisi ve KHCO5'li ortamda 2,4-dihidroksibenzaldehit
ile Williamson reaksiyonu ile Bilesik 3’G elde edilmistir (bkz. Sekil 6.2). Literatiirde
bulunmayan kiral Bilesik 5f, Bilesik 3’lin EtOH ¢Ozlici ortaminda glacial asetik asit
katalizorliglinde 4-aminobenzoik asit ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Ayni reaksiyon sartlarinda Bilesik 3’Gn n-Biitil-4-amino benzoat ile

kondenzasyonu Bilesik 6’y1 vermistir.

(= . HBr -
e ﬂ"t"_‘_‘ OH Hs PaiC R '..-’-R_,.':J'- H:50, . (3] Br
o o A —_—- "#‘H'u"ﬁ“';"fl""‘u"
et Ao \[
1
2
— .rf'
HG '{1-_3:'L i =, KHCO
— H
OH
ig) "'_"-._ i
g e Py A
SARMYA'

Sekil 6. 2 4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid’in (3) sentez semasi.
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Sentezi gergeklestirilen baslangic maddeleri ve kalamitik salisilaldimin bilegikleri
5a-f ve 6’nin yapisi spektroskopik yontemlerle aydinlatiimis ve ilgili veriler deneysel
kisimda sunulmustur. Bilesiklerin beklenen yapilari spektroskopik veriler ile tamamen
uyum igerisindedir. Farkh periferal cevreye salisilaldimin bilesikleri 5a-f ve 6’nin
yapilarinin 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlarinda yapi icin 6nemli protonlarin ve
karbonlarinin kimyasal kayma degerleri sirasiyla, Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2'de

verilmistir.

Cizelge 6. 1 Bilesik 5a-f ve 6'nin CDCl; ve d-DMSO’de alinan *H-NMR spektrumlarinda
yapl icin 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik

5a CeHis H 5,855 d, 814;:m,7.32—7.28; t 4.02
m, 6.51 - 6.35
5b CaHiy H 5,855 d 814:m,7.52-7.30; t 4.01
m, 6.51-6.30
5c CioHa H 5855 d 813;m,7.45-7.30; t 4.01
m, 6.51-6.28
5d CioHas H 5855 d 813;m,7.43-7.30; t 4.01
m, 6.53-6.35
5e CuaHae H 5887 d 800 m,7.60-7.30; t 4.01
m, 6.55-6.30
5f ) . H 585 d,8.15m,7.357.26; m, 4.1-4.0
W m, 6.53-6.48
6 ) CHo 5,847 d,8.02;m,7.257.20; 2m, 4.35-3.80
W m, 6.44-6.39
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Salisilaldimin bilesikleri 5a-f ve 6’ya ait BC-NMR spektrumlarinda yapi igin énemli

karbonlarin kimyasal kayma degerleri Cizelge 6.2’de gorilmektedir.

Cizelge 6. 2 Bilesik 5a-f ve 6'nin CDCl; ve d-DMSO’de alinan >*C-NMR spektrumlarinda
yapli i¢in 6nemli karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik

6coon

SHe=N

6arom. Cve arom. CH

5a

5b

5¢

5d

S5e

5f

CeH13 H
CgH17 H
Ci0H21 H
Ci2Hzs H
C1aH29 H

(S)
WAHQ

166.88

166.88

166.88

167.02

166.85

166.87

166.25

163.23

163.23

163.23

163.04

163.30

163.27

162.77

s, 163.87, 163.57, 151.85, 128.28, 112.84
d, 134.36, 130.72, 121.25, 107.47, 101.20

s, 163.88, 163.57, 151.85, 128.28, 112.84
d, 134.36, 130.72, 121.25, 107.47, 101.20

s, 163.88, 163.57, 151.85, 128.28, 112.84
d, 134.36, 130.72, 121.25, 107.47, 101.20

s, 163.60, 163.50, 151.76, 131.04, 112.62
d, 133.98, 130.61, 120.64, 107.17, 101.07

s, 163.70, 163.54, 151.77, 128.32, 112.74
d, 134.27,130.65, 121.04, 107.31, 101.13

s, 163.80, 163.50, 151.80, 128.32, 112.84
d, 134.34,130.71, 121.20, 107.44, 101.21

s, 164.15, 164.10, 152.49, 128.17, 112.82
d, 133.92, 130.99, 120.96, 108.02, 101.57

Azometin igeren bukilmis molekll geometrili mesogenik seri Bilesik 8a-e ve 9'un

sentezi Sekil 6.1'de gorilen reaksiyon dizileri sonucu gerceklestirilmistir.

Mesogenik kalamitik salisilaldimin bilesikleri 5a-e’nin siyano rezorsinol (7) ile argon

atmosferi altinda DCC ve DMAP varliginda esterlestiriimesiyle Bilesik 8a-e elde
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edilmistir. Kiral terminal zincirli azometin Unitesi iceren yeni bent-core bilesigi 9’un
sentezi, Bilesik 5f ve Rezorsinol’'un ayni reaksiyon sartlari kullanilarak esterlesmesi

sonucu gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen yeni bent-core mesogenlerin 8a-e ve 9’'un
yapisi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmis ve ilgili veriler deneysel kisimda
sunulmustur. Bilesiklerin beklenen yapilari spektroskopik veriler ile tamamen uyum
icerisindedir. Farkli periferal gevreye bikilmis molekll geometrili bilesikler 8a-e ve
9’un yapilarinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarinda yapi i¢in 6nemli protonlarin ve
karbonlarinin kimyasal kayma degerleri ve ve FT-IR spektrumlarindaki énemli bantlar

sirasiyla, Cizelge 6.3, Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5’de verilmistir.
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Cizelge 6. 3 Bilesik 8a-e ve 9’un CDCls’de alinan *H-NMR spektrumlarinda yapi icin
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik

5arom.H

d, 8.30; d, 8.23
d, 7.80; d, 7.56
m, 7.39-7.28
m, 6.55-6.50
8b CN CgH17 s,13.34  s5,8.61 d, 8.33;d, 8.26 t, 4.05

d, 7.84;d, 7.59
m, 7.41-7.33
m, 6.57-6.40
8c CN CioH21 s,13.33  s5,8.60 d, 8.33;d, 8.26 t, 4.05
d, 7.83;d, 7.59
m, 7.42-7.32
m, 6.75-6.55
8d CN CqoHs 5,13.28 s, s, 8.57 d, 8.30; d, 8.23 t,4.02
13.27 d, 7.80; d, 7.56
m, 7.39-7.28
m, 6.55-6.49
8e CN C14H29 s,13.34  s5,8.61 d, 8.33;d, 8.26 t, 4.06
d, 7.84;d,7.59
m, 7.41-7.33
m, 6.57-6.52

9 H MS)V 5,13.30 5,850  d,8.17;t,742 m,4.02-3.8
m, 7.30-7.10

m, 6.47-6.42

8a CN CgH13 s, 13.28 s, 8.57 t,4.02

Bent-core bilesikleri 8a-e ve 9'a ait BC-NMR spektrumlarinda gozlemlenen yapi igin

onemli kimyasal kayma degerleri Cizelge 6.4’de goriilmektedir.
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Cizelge 6. 4 Bilesik 8a-e ve 9’un CDCls’de alinan Bec-NMR spektrumlarinda yapi igin

onemli karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

= Pt
e, ",
RO OH HO OR

8a-e,9

Bilesik X

8a

8b

8c

8d

8e

CN CeHis 164.45,

164.08

163.35,
163.31

114.83 164.33, 164.06,
161.85, 161.66,
154.57, 154.19,
154.18, 153.90,
125.42, 124.61,
114.10, 113.36,

103.87

164.14, 164.06,
163.58, 163.19,
154.90, 154.07,
153.90, 153.59,
125.81, 125.45,
112.77, 112.74,
104.16

164.16, 164.12,
163.58, 163.19,
154.89, 154.06,
153.90, 153.59,
125.81, 125.44,
112.77,112.74,
104.16

164.14, 163.57,
163.19, 154.89,
154.06, 153.90,
153.59, 125.81,
125.44,112.77,
112.74,104.15

164.15, 163.58,
163.19, 154.90,
154.07, 153.90,
153.59, 125.8,
125.44,112.77,
112.74, 104.16

164.14, 163.16,

153.41, 151.52,

126.79, 115.89,
112.81

CN CgHy7 164.45,

164.42

163.40,
163.36

114.98

CN CioH2 164.46, 114.89

164.43

163.39,
163.35

CN CioHys 164.45,

164.42

163.40,
163.36

114.91

CN CiqH2o 164.46, 114.90

164.43

163.40,
163.35

164.30 -

H Y\A@%v.lazmo

134.08, 134.06,
132.11, 131.86,
121.48, 121.42,
117.39, 116.76,
108.19, 108.15,
101.54

134.15, 134.13,
133.96, 132.16,
131.91, 121.53,
121.47, 119.98,
117.44, 115.13,
108.23,
108.20,101.57

134.15, 134.13,
133.96, 132.16,
131.91, 121.53,
121.47, 119.98,
117.44, 108.24,
108.21,101.57

134.23, 134.13,
133.96, 132.15,
131.91, 121.53,
121.47, 119.98,
117.44, 108.23,
108.20, 101.57

134.14, 134.12
133.96, 132.16,
131.91, 121.53,
121.47,119.98
117.44, 108.24,
108.21 101.57

134.06, 131.76,

129.91, 121.30,

119.28, 108.18,
101.59

68.38,
68.37

68.42

68.42

68.41

68.42

66.77
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Bent-core bilesikleri 8a-e ve 9’a ait FT-IR spektrumlarinda gézlemlenen yapi igin dnemli

bantlar Cizelge 6.5’de sunulmustur.

Cizelge 6. 5 Bilesik 8a-e ve 9’un FT-IR spektrumunda yapi i¢in dnemli bantlar.

ey
o0 oo
RO OH HO OR

Bilesik CN(cm™) C€=0(cm™) C=N(cm™)
8a CN CeH13 2227.24  1739.20 1587.19
8b CN CgH1y 222823  1736.65 1588.22
8¢ CN C1oHo1 2227.75  1740.32 1589.36
8d CN C1oHos 2161.20  1741.58 1588.57
8e CN C14Ho0 222852  1740.97 1589.02

9 H N?v - 1720.96 1595.30

6.2 Mesomorfik Ozellikler

Azometin iceren bent-core mesogenler ve kalamitik salislaldimin Gnitelerinin
mesomorfik 6zellikleri, optik ve termal yontemler (DSC, Polarizasyon Mikroskobu ve
buna kombine sicakhk kontrolll isiticili tabla) yardimiyla incelenmistir. Yeni bilesikler
enansiyotropik mesomorfizm gostermektedir. Bilesik 5a-5e’de terminal zincirlerin

mesomorfik 6zelliklere etkisi Sekil 6.3’de bar diyagrami seklinde sunulmustur.

Bent-core yapisini olusturmak amaciyla sentezlenen kalamitik molekil geometrili
salisilaldimin tlirevi karboksilik asitler 5a-5e’de isotropik fazin sogutulmasiyla smektik C
fazinin tipik teksturleri ortaya ¢ikmistir. Yapiya kiral zincirin girisi ile (Bilesik 5f)

molekiler kiral smektik C* fazi olusturacak sekilde diizenlenmistir. Kalamitik yan
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Unitelerde karboksil grubunun esterlestirilmesi (Bilesik 6) mesomorfik davranislarin
kaybolmasina sebep olmustur.

Grubumuzda sentezi ve mesomorfik karakterizasyonu gergeklestirilen yapisal benzerlik
gosteren mesogenik salisilaldimin bilesikleri ve karboksilik asit tiirevi Bilesik 5a-5f
karsilastirildiginda, salisilaldimin  yapisindaki karboksil grubu hidrojen kopri
baglarindan dolay! gegis sicakliklarinda ylkselmeye ve berraklasma noktasi ardindan

bozunmaya sebep olmustur.

Sekil 6. 3 Bilesik 5a-f'deki terminal zincir uzunlugunu ve tirinin gegis sicakhklar
Uzerine etkisi.

4-Siyano resorsinol merkezi cekirdekli ve salisilaldimin tiirevi bent-core bilesikleri
8a-8¢’in optik ve termal incelemeleri sonucunda, enansiyotropik mesofaz gosterdigi
gozlemlenmistir. Kalamitik Unitelerin bikiilmis molekil geometrisinde yer almasiyla
daha dizenli smektik A mesofazi ortaya ¢ikmistir. Bent-core Bilesik 8a-8e’de terminal
zincirlerin  mesomorfik 06zelliklere etkisi Sekil 6.4’da bar diyagrami seklinde
sunulmustur. Bikilmis yapida terminal zincirlerdeki karbon sayisinin artisi genellikle
gecis sicakliklarinda artisa sebep olmustur. Zincir uzunlugu polimorfizm ile sonuglanmis
olup, Bilesik 8d ve 8e’de smektik A mesofazinin altinda smektik C fazi gbzlemlenmistir.

Muz sekilli mesogenik Bilesik 8a-8e’de imin yapisindan dolay! isotropik faza geciste,
tekrar eden i1sitmalarda bozunmalar meydana gelmistir. imin bagli bent-core yapisinin
cevresi uzun kiral zincirleri ile hareketlendirildiginde (grubumuzda sentezlenen Bilesik

A [83]) gecis sicakliklarinda diislis gbzlenmis ve smektik A fazi ortaya ¢ikmistir. Bilesik
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A’'nin resorsinol analogunda (Bilesik 9) ise dar bir aralikta mesofaz gézlenmistir. Bu

sonug, molekdiler

siyano grubunun paketlenmedeki

vermektedir.

onemi konusunda

bilgi

- J::I:\:
:f@* V’Q%
© O 8a-e, A 0 o
A
-
2 a4 ‘
; s O <)
.. A A )
- —————— |
© 30 6 9% 120 150 180 210
Sicaklik (*C)

A IR= \T/\/\'-:/\/

e:R=-CHy

d:R =-C;Hy

CGR=-C,H,,

b:R =-CgH,,

a:R=-CH,,
240

Sekil 6. 4 Bilesik 8a-e ve Bilesik A [83]'daki terminal zincir uzunlugunun ve tiirlinin

gecis sicakliklari Gzerine etkisi.
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