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ALKİL SÜBSTİTÜE P-TER-BÜTİLKALİKS[4]AREN TÜREVLERİNİN SENTEZİ 

VE KARAKTERİZASYONU 

 (YÜKSEK LİSANS TEZİ) 

 

BEYHAN TAHTA 

ÖZET 

Bu çalışmada, p-ter-bütilkaliks[4]aren bileşiğine farklı zincir uzunluklarında alkil 

sübstitüentler bağlanmış ve karakterize edilmiştir (CX
1
-CX

4
). Kaliksarenler, taç eter ve 

siklodekstrin'den sonra üçüncü kuşak bileşiklerdir,  supramoleküler kimyada önemli yapı 

taşlarına sahiptir. Kaliksarenler, fonksiyonlardırılması kolaydır, katyon ve nötral türlerle 

kompleks yapabilme, farklı büyüklükte molekül boşluğuna sahip olması gibi bir çok 

avantajı olan ve literatürde çok fazla ilgi duyulan bileşiklerdir. Kaliks[n]arenler birçok 

alanda sayısız uygulamaları vardır. Bundan dolayı bilim insanlarının dikkatini çekmektedir 

ve kaliksarenler ile ilgili bir çok çalışmalar yapılmaktadır. Sentezlenen bileşiklerinin (CX
1
-

CX
4
) yapısal ve konformasyonel karakterizasyonu, 

1
H-NMR,

13
C-NMR, TGA, FT-IR ve 

element analizi teknikleri ile yapılmıştır. 
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SYNTHESİS AND CHARACTERİZATİON OF ALKYL SUBSTİTUTED P-TERT-

BUTYLCALYX[4]ARENE DERİVATİVES 

 (M.Sc. THESIS) 

 

BEYHAN TAHTA 

 

ABSTRACT 

In this study, alkyl substituents having different long chains were bound to p-tert-

butylcalyx[4]arene and the synthesized compounds were charaterized (CX
1
-CX

4
). 

Calixarenes are the third generation in supramolecular chemistry after crown ether and 

cyclodextrin. Due to a lot of advantages such as, easily functionalization, complexability 

with anion and neutreal derivatives and having different size of molecular cavities, the 

calixarenes are the great interested compounds. Because of using in numerous applications 

in many fields, the scientists have focused on the synthesis of calix[n]arene derivatives. 

The structural and conformational characterization of the synthesized compounds (CX
1
-

CX
4
) were done by 

1
H-NMR, 

13
C-NMR, TGA,  FT-IR and elemental analysis techniques. 
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1.  GİRİŞ 

 Kaliks[n]arenler,  taç eterler gibi p-ter-bütil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki 

kondenzasyon reaksiyon sonucu olarak fenolik birimlerinin hidroksil bağlı grupların 

yönelimsel olarak orto pozisyonundan ve metilen köprüleri ile birbirine bağlanarak oluşan 

metasiklofan grubuna ait makrosiklik bileşikler olarak tanımlanır. Kaliks[4]arenler halkalı 

bir yapıya sahiptir bu özelliğinden dolayı supramoleküler kimyada glukoz birimlerinden 

oluşan siklodekstrinler ve taç eterlerden sonra üçüncü kuşak bileşiği olarak bilinmektedir, 

halkalı yapıya sahip olması kaliksarenlerin anyon, katyon ve nötral bileşikler ile konuk-

konak türü kompleks oluşturma kapasitesine sahip olduğunu göstermektedir  (Gutsche, 

1989;1987, Deligöz ve Yılmaz 1994).  

   Daha sonraki yıllarda 20. Yüzyılın başlarında Leo Hendrick Baekeland fenol-

formaldehit reaksiyonu üzerine yaptığı çalışmalar sonucunda fenolün bir türevi olan hiç bir 

organik çözücüde çözünmeyen katı ve esnek bir reçine elde etmiştir ve bu reçineyi 

fenoplast diye adlandırmıştır. Fenoplast ticari piyasaya Leo Hendrick Baekeland ismi 

verilerek ‘’bakalit’’ adı altında pazarlanmıştır (Baekeland). Şekil 1.1 fenolik reçinenin 

yapısı gösterilmiştir. Günümüz teknolojisnde önemli bir madde olarak kullanılmaktadır      

( Baekeland,  1909).    

 

 

Şekil 1.1 fenolik reçine : bakalit (baekaland, 1908) 

 



2 

Sıvı kristaller belirli organik bileşiklerde büyük çoğunlukla gözlenmektedir.  Sıvı 

kristallerde diğer sıvı maddeler gibi akışkandır fakat sıvı kristalleri diğer sıvılardan ayıran 

bir takım özelliklere sahiptir. Örneğin çift kırılma özelliği sergilerler, katılar düzlemsel 

olarak yönlenme gösterirlerken sıvılarda ise düzlemsel yönelim ortadan kalkmaktadır. Sıvı 

kristaller katı ile sıvı arasında anizotropik moleküllerden oluşmaktadır. Sıvı kristaller 

mezofaz özellikler göstermektedirler (Vertogen, 2012). 

 

 Sıvı kristaller ile ilgili birçok çalışmalar yapılmaktadır.  Yang ve arkadaşları 2015 

yılında, iki ve dört tarafı ikameli kolesterol birimli kaliks[4]aren-kolesterol sıvı kristallerini 

elde etmislerdir ve kaliks[4]aren bileşiğine ne kadar çok kolesterol birimini ikame 

edildiğinde muazzam mezomorfik özellikler segilediklerini bildirmişlerdir. (Yang ve ark., 

2015). Kaliks[4]aren sert çekirdeğine dayanan sıvı kristal malzemeler ilk olarak 1990 

yılında bildirilmiştir (Cometti ve ark., 1990). Yonetake ve ark. p-ter-butilkaliks[8] aren 

bazlı iki sıvı kristali başarılı bir şekilde sentezledi ve nematik mezofaz özelliklerini 

araştırdılar (Yonetake ve ark., 2001). 

 

Kaliks[4]aren hidroksil grubuna ikame edilmiş dört tarafı ve trans 4-n-alkoksi sinamik 

asit ile iki tarafı ikameli yeni bir molekül ailesi sentezlemişlerdir ve elde edilen 

supramoleküler bileşikler, çözeltide mavi lüminesans özellik gösterdiğini bildirdiler. 

Ayrıca supramoleküler sıvı kristal molekülleri, fotofiziksel özellikleri ve sıvı kristal 

özelliklerinin umut verici olduğunu bildirdiler (Sharma ve ark., 2019).              

1.1. KALİKSARENLER 

1.1.1. Kaliksarenlerin  tarihçesi: 

 

Kaliksaren ismi, Yunanca ve Latincede vazo, taç veya halka anlamına gelen ‘’Chalice 

veya kaliks’’ kelimesinin bir araya gelmesiyle ve organik kimyada aromatik (siklik) halka 

anlamına gelen ‘’aren’’ kelimesinden kaliks[n]arenler türetilmiştir. Ayrıca kaliks[n]arenleri 

tanımlarken kullanılan ‘’n’’harfi parantez içerisindeki fenolik halkanın sayısını 

gösterilmektedir. Amerikan kimyacı Gutsche tarafından 1987 yılında kaliksaren ismiyle 

makrosiklik oligamerleri tanımlamak için kullanılmıştır (Gutsche ve Muthukrishnan, 

1978). Şekil 1.2 kaliksarenlerin farklı yapıdaki gösterimi verilmiştir.  
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Şekil 1.2 Kalikserenlerin farklı  gösterimi 

Kaliksarenler; fenol birimlerinin hidroksil grubuna göre orto pozisyonundan 

metilen köprüleriyle bağlandığı makrosiklik yapılı bileşiklerdir. Kaliksaren bileşiği, p-ter-

bütilfenol ile formaldehitin bazik ortamadaki kondenzasyonu ile elde edilen halkalı esnek 

yapıda bileşiktir (Gutsche, 1989). 

Zinke ve ark. 1941 yılında p-t-butilfenol ve formaldehiti baz olarak NaOH 

kullanarak çalışmalar yapmışlar, akabinde ise 340°C erime noktasına sahip, yüksek 

molekül ağırlıklı ve çözünürlüğü az olan bir ürün elde etmişlerdir. Fakat o dönemin 

testlerinin yaterli olmaması nedeniyle elde edilen ürünün yapısı tam anlamıyla 

aydınlatılamamıştır. Zinke, zincir uzamasını sınırlamak için fenol olarak para-sübstitüe 

fenolü seçmiş ve formaldehitle sübstitüe fenollerin kondenzasyon ürünlerinin siklik 

tetramer yapıda olduğunu açıkladılar (Zinke ve ark., 1944). 

Moleküler tanımlamayı ifade etmekte kullanılan moleküler bilgi, tamamlayıcı 

bileşenlerden oluşan supramoleküler türlerin kendiliğinden oluşumunu anlatmak için 

kullanılmaktadır. Supramoleküler malzemeleriden birisi olan sıvı kristal tasarlanmasında 

önemlidir. Uygun alt birimlerin moleküler kaynaklı birleşmesinden supramoleküler 

mezofazlar elde edilmektedir ve sıvı kristal "polimerler" üretilmektedir (Lehn,1993). 

Supramoleküler kimya, zararlı atıklardan oluşan çevreye zarar veren toksik türler için 

çalışmalardan, yeni farmasötiklerin geliştirilmesine kadar birçok alanda önem 

arzetmektedir ( Beer ve ark., 1999). 

 Supramoleküler kimyada taç eterler birinci kuşak, siklodekstrinler ise ikinci kuşak 

bileşikleri olarak bilinmektedir. Supramoleküler kimyanın üçüncü kuşak bileşiğinin 

kaliksarenler olduğu bilinmektedir. Ayrıca geçmişte ve günümüzde kaliksarenlere olan 

ilginin artmasında metilen köprüleri ile fenolik (halkalı) kısımlarından birbirlerine 
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bağlanarak hidrofobik boşluk oluşturarak farklı moleküllerle kompleks bileşikler 

oluşturmaları, kullanım alanlarının çok yaygın olması nedeniyle birçok bilim insanının ilgi 

odağını oluşturmuştur (Gutsche ve Iqbal, 2003). Şekil 1.3 farklı halka büyüklüğüne sahip 

taç eterler gösterilmiştir. 

          

 

Şekil 1.3 Farklı halka büyüklüğüne sahip taç eterler 

  

Kaliks[n]arenler ve türevleri,  halkalı yapıya sahip makrosiklik oligomerler sınıfına 

ait, formaldehitin p-sübstitüe fenol ile bazik ortamdaki kondenzasyonundan elde edilerek 

sentezlenirler (Gutsche,  2003). 

  Gutsche ve arkadaşları, Zinke ve Ziegler’in elde ettikleri ürünün sadece tetramer 

özellikte olmadığını belirterek bu ürünün tetramer, hekzamer, oktamer yapıda olmasının 

yanısıra içerisinde belirli orandada lineer oligomer karışımı olduğunu bildirmişlerdir. 

Gutsche ve arkadaşları, p-ter-bütilfenol ile formaldehiti raksiyonun gerçekleşebileceği 

uygun koşullar altında reaksiyona sokarak halkalı tetramer, hekzamer ve oktamer 

sentezlerini elde edebilmek için farklı yöntemler geliştirerek yüksek verim ile elde 

edilebilen saf bileşikleri sentezlemeyi başarmıştır (Gutsche, 1983; 2003). Gutsche ve 
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çalışma arkadaşları halkalı pentamer ile heptamer yapılarını da düşük verimle saf olarak 

elde etmeyi başardılar (Stewart ve Gutsche, 1993). 

 

Cornforth, p-sübstitüe fenol ile sulu ortamdaki formaldehitin reaksiyonu sonucunda 

kimyasal formülleri aynı (C11H14O)n olan iki farklı ürünün erime noktaları ayrı olan iki 

ürün elde etmiştir. Cornforth elde edilen bileşiklerin özdeş bileşik olabileceğini fakat iki 

ayrı erime noktasına sahip bileşiklerin iki farklı konformasyonda olduklarını bildirmiştir 

(Gutsche 1989). Kaliksarenler halkalı yapıda bulundukları için metal katyonlarını taşıma 

özelliğine sahiptirler (Gutsche ve Stoddart, 1989). Tetrafonksiyonlu kaliksaren türevleri 

sentezlenirken aseton veya asetonitril ortamında baz olarak NaOH kullanılırsa koni 

konformasyon, K2CO3 veya CsCO3 kullanılırsa kısmi koni ve 1,3-karşılıklı 

konformasyonda ürünler elde edilir (Shinkai ve ark., 1990) 

Kaliks[n]arenlerin ailesine tabi bulunan bileşiklerin çoğunluktaki bir kısmı ters faz 

HPLC teknikleri ile ayrılabilmektedir. Fenolik oksijen bölgesinde fosforil grubu içeren 

kaliks[n]arenler de ters faz metodu kullanılarak saflaştırılabilir. p-ter-kaliks[4]arenler için 

öncelikli olarak kiral kolonlar tercih etmek gerekmektedir (Gutsche, 2008). Kaliksarenlerin 

cok farklı özellikler gösterdiği bilinmektedir. Ayrıca yapılan bir çok çalışmalar 

göstermiştir ki, moleküller arası etkileşmeler ve koordinasyon bağlarından kaynaklanan 

kendine has bağlanmalar yaparak birleştirme yeteneğine sahip olduklarını göstermiştir 

(İkeda ve ark., 2000). Halkalı yapıya sahip olan bu bileşiklerin sentezlenerek, basit 

yöntemlerle türevlendirilebilmesi ve çeşitli büyüklüklerde molekül boşluklarına sahip 

olması nedeniyle farklı alanlarda çalışan bilim insanlarının dikkatini üzerine çekmektedir 

(Böhmer, 1995).  Şekil 1.4 kaliks[n]arenlerin farklı gösterimi verilmiştir. 
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Şekil 1.4 Kaliks[n]arenlerin çeşitli gösterimi 

 

1.1.2. Kaliksarenelerin fonksiyonlandırılması 

 

 

 

Şekil 1.5 Kaliksarenlerin fonksiyonlandırılması 

 

 Kaliks[n]arenler, şekil 1.5 te gösterildiği gibi metilen köprüleri sayesinde birbirine 

bağlanmış fenol bileşiklerinin (aromatik) tertbütil kısmından (upper rim) üst kısımdaki 

bölgeden ya da hodroksil grubu taşıyan (lower rim) alt kısmından eter, ester veya farklı 

gruplar bağlanmak suretiyle bir çok kaliks[n]aren bileşikleri sentezlenmektedir.  

Kaliks[n]arenler, geçmişten günümüze kadar taç eterler veya siklodekstrinlere sınıfına göre 

organik sentezlerde kolay fonsiyonlandırılmasından dolayı bilim insanları tarafından çok 
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tercih edilen makrosiklik bir bileşiktir olmaktadır. Şekil 1.6’ da kaliks[n]arenlerin tert-bütil 

ve (-OH) kısımlarından fonksiyonlandırılması gösterilmiştir. 

 

 

 

 

 

Şekil 1.6 Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandırılması 

 

1.1.3.  Kaliksarenlerin konformasyonları 

 

Kaliks[4]aren’ler metilen köprülerden dolayı fenol halkalarının yönelimlerinde 

değişiklikler olarak konformasyonel izomeri, ilk kez Zinke tarafından açıklanmıştır, 

Cornforth ve çalışma arkadaşları tarafından da dört farklı konformasyon olma ihtimali 

ortaya atılmıştır. Gutsche ve çalışma arkadaşları ise bu dört formun 1,3 karşılıklı, koni, 1,2 

karşılıklı, kısmi koni olarak dört farklı şekilde olduğunu göstermiştir. Ayrıca farklı 

boyutlarda ve şekillerde benzersiz boşluklara sahip olmasını sağlamaktadır. Bu bakımdan 

farklı alanlarda kullanılmasına olanak sağlamaktadır. Kaliks[4]aren kristal fazda 
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incelendiği takdirde koni konformasyonunda olduğu görülmüştür. Ancak sübstitüe 

olmamış kaliks[4]aren’ler oda sıcaklığında ve çözelti içerisinde hareketlidir ve 

konformasyonel izomerlik göstermektedirler. Kaliks[4]aren’lerin bulundukları ortamdaki 

hareketliliğin azaltılması için iki farklı yöntem kullanılmaktadır. Bu yöntemlerden ilki; 

fonksiyonel grupların türevlendirilmesi için fenolik – OH üzerinden ve para konumuna 

hacimsel olarak büyük gruplar bağlamak ikincisi ise; her bir aril halkasına molekül içi 

köprüler kurmak gerekir. Konformasyonlardaki izomerlerin dönüşüm hızına çözücülerin 

etkisi daha fazla iken sübstitüent grupların çok daha az etkiledikleri görülmektedir 

(Shinkai, 1993)  

Kloroform, toluen, benzen ve karbondisülfür gibi apolar çözücüler konformasyon 

dönüşüm serbest enerjisini yükseltir. Bu da çözücünün kaliksarenlerle kompleks 

oluşturduğunu gösterir. Aseton, asetonitril ve piridin gibi polar çözücüler içerisinde 

piridinin konformasyona etkisinin çok olduğunu molekül içi hidrojen bağlarını bozması 

gerekçe gösterilerek düşünülmektedir. Konformasyonların oluşumunda sıcaklıkta etkili 

olmaktadır (Gutsche ve ark., 1985).  

Kaliks[4]aren içinde bulunan dört hidroksil grubu hidrojen ile etkileşir aynı 

zamanda koni konformasyonunu stabilize eder. Kaliks[n]arenlerin konformasyonlarının 

gerçekleşme sürecinde kullanılan çözücünün polar veya apolar olmasının kaydadeğer bir 

etkiye sahip olduğu tespit edilmiştir. Apolar ya da polar çözücülerin molekül içi hidrojen 

bağını etkileyerek dönüşümlerindeki hızlarında farklılıkların oluşmasında önemli rol 

oynamıştır. Çizelge 1.1’ de kaliksarenlerin farklı konformasyonlarına ait 
1
H-NMR 

spektrumları gösterilmiştir. Ayrıca kaliks[n]arenle  çözücülerin etkileşerek kompleks 

oluşturduğu incelemeler sonucunda anlaşılabilmektedir (Gutsche ve ark., 1981 ). 

Çizelge 1.1  Kaliks[4]arenin farklı konformasyonlarına ait 
1
H-NMR spektrumlarının 

Konformasyon Ar-CH2-Ar Proton Sinyalleri 

Koni Bir çift dublet 

Kısmi koni İki çift dublet  (1: 1) veya bir çift dublet ve bir singlet (1: 1) 

1,2-Karşılıklı Bir singlet ve iki dublet (1: 1) 

1,3- Karşılıklı Bir singlet 
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 Kaliks[4]arenin farklı konformasyonlarına ait
 1

H-NMR spektrumlarının ( Guttsche, 2008) 

Tetrafonksiyonlu kaliksaren türevleri sentezlenirken aseton veya asetonitril 

ortamında baz olarak NaOH kullanılırsa koni konformasyon, K2CO3 veya CsCO3 

kullanılırsa kısmi koni ve 1,3-karşılıklı konformasyonda ürünler elde edilir (Shinkai ve 

ark., 1990 ) Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek için kullanılan alternatif metotlardan 

biriside fenolatların p-pozisyonunun nükleofilik reaksiyon verme özelliğinden yararlanılan 

p-kinonmetit yoludur (Gutsche ve Nam, 1988). Şekil 1.7’de kaliks[4]arenlerin 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları ve konformasyonları gösterilmiştir. 

 

  

                 

 

 

                 

 

Şekil 1.7 p-ter-Bütilkaliks[4]aren 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları ve konformasyonları 

(Gutsche, 2008) 
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1.1.4. Kaliksarenlerin Kullanım Alanları 

1.1.4.1  Protein İmmobilizasyonu olarak kullanımı 

 

Deng ve arkadaşları, yaptıkları çalışmada tanıma birimi olarak sülfonatlı 

kaliks[4]aren (SC4A) ve taşıyıcı olarak TiO2 ile kaplanmış silika kullanan SiO2@TiO2 @ 

SC4A‘yi sentezlenmiştlerdir. Yapılan deneylerle, SiO2@TiO2@SC4A'nın lizin ve arginin 

metilasyon derecesi ne kadar yüksekse, etkileşimlerin o kadar güçlü olduğunu bildirdiler 

(Deng ve ark. 2020). Mei ve arkadaşları yaptıkları çalışmada kaliks[4]aren 

enantiyomerlerinin (R / S-AC4) S- ve R-amino alkol türevini sentezlediler ve enantiyomer 

materyallerini üretmek ve protein damlacıklarının kiral seçici özelliğini araştırmak için Au 

yüzeylerinde modifiye ettiler. Çalışmanın sonucunda, proteinin kimyasal açıdan kolay ve 

kullanışlı, aynı zamanda zayıf kiral etkileşim yoluyla sinyal iletimini gerçekleştirdiğini 

tespit ettiler (Mei ve ark., 2020). 

  

1.1.4.2 Biyolojik sensor olarak kullanımı: 

 

Erdemir ve arkadaşı yaptıkları çalışmada floresan algılayıcı Zn(II) için bir 4-

bromofenol bağlayıcı yoluyla iki izoforon ünitesi eklenmiş yeni bir kaliks[4]aren türevi 

(CIP) hakkında çalışma yaptılar. Serbest CIP, çok düşük emisyona sahiptir, Zn(II) için 

hızlı ve kullanışlı bir TLC şerit sensörü ürettiler ve hücre içi Zn (II) seviyelerindeki 

değişiklikleri izleyen ve canlı hücrelere nüfuz edebilen bir NIR floresan probu olarak 

kullandılar  (Erdemir ve Malkondu, 2020).   

1.1.4.3 Krogmotografi çalışmalarında ve kolon dolgu maddesi olarak kullanımı: 

 

Temel ve arkadaşı yaptıkları çalışmada Kaliks[4]aren türevinin, metil ester 

parçalarını taşıyan mezogözenekli silika üzerine immobilizasyonu ve kaliks[4]aren bazlı 

organosilika (CBOS)’ su başarılı bir şekilde elde ettiler. Önerdikleri CBOS adsorbanının, 

öncülerine nispeten daha iyi adsorpsiyon performansı gösterdiğini bildirdiler (Temel ve 

Kutluay, 2020). 

 

Kus ve arkadaşları yaptığı çalışmada gaz fazındaki kimyasalların tespiti için altın 

nanorod (AuNR) ve gümüş nanoküp (AgNC) molekülleri, kaliks[4]aren içeren tiol (S-
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terminal) ile işlevselleştirilerek yüzey akustik dalga (SAW) dönüştürücü cihaz 

yüzeylerindeki moleküleri tanıma özelliklerini araştırdılar. AuNR ve kaliks[4]aren ile 

AgNC modifikasyonundan sonra kloroform ve tolüene karşı hassasiyetin altı ile sekiz kat 

arttığını gözlemlediler ( Kus ve ark., 2020 ).   

1.1.4.4  Floresans ışımalarda ve faz katalizörü olarak kullanımı 

 

Chen ve arkadaşları yaptıkları çalışmalarda, Lizozom hücre görüntüleme kızılötesi 

(NIR) salımsal supramoleküler düzenek üzerinde çalışmalar yaptılar. Ayrıca, LysoTracker 

Blue ile yapılan bir ortak boyama deneyi ile bu tür nanopartiküller NIR lizozom hedefli 

hücre görüntülemede kullanılmasını öngördüler ( Chen ve ark., 2018). Lotfı Behzad ve 

arkadaşları yaptıkları çalışmada, bir dipodal 1,3 kaliks[4]aren bazlı kemosensör (R) türevi 

sentezlediler. Ag
+
 iyonuna karşı sensör gösterdiğini tesbit ettiler (Lotfi ve ark., 2017). 

1.1.4.5  Enzim-mimik olarak kaliksarenlerin kullanımı 

 

Özyılmaz ve arkadaşları  enzimlerle ilgili çalışmalar yaptılar. Metal organik 

çerçeveler (MOF'ler) tabanlı yapılar, kapsamlı bir şekilde tasarlanmış ve biyo kataliz için 

enzim stabilize edebilmek için kullandılar ( Özyılmaz ve ark., 2021 ).     

 

Veesar ve arkadaşları yaptıkları çalışmada suda çözünür 5,17-bis [(N 

metilglukamin) metil] -25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren, ilk defa  α amilazı stabilize 

etmek için sentezlediler.  Yapılan çalışmada yüksek sıcaklıkta oldukça iyi stabilite ortaya 

koyduğunu  ve daha yüksek a-amilaz konsantrasyonunun kompleks tarafından korunduğu 

için enzim aktivitesinde çok az kayıp ile birden fazla yeniden kullanım imkanı sağladığını 

belirttiler (Veesar ve ark., 2020) . Şekil 1.12’ de Alfa amilazın sentez gösterimine örnek 

gösterilmiştir. 
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Şekil 1.8 Alfa amilazın sentezinin gösterimi 

 

1.1.4.6  İyon sensörü olarak kaliksarenlerin kullanımı 

Sayın ve arkadaşları yaptığı çalışmada yeni bir kinolin-işlevselleştirilmiş 

kaliks[4]aren türevini  (Quin Calix), kısmi koni konformasyonunda başarılı bir şekilde 

sentezlemiştir. Ayrıca kaliks[4]aren türevinin (Quin-Calix) katyon bağlama özelliği Cu
2+

, 

Ba
2+

, Cd
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Zn
2+ 

ve Fe
3+

 iyonları kullanarak araştımıştır. Çalışmalarının 

sonucunda da Quin-Calix'in sadee Cu
2+

 iyonuna karşı afinite ve seçicilik sergilediğini 

göstermiştir (Sayın ve ark., 2021). Abdel-Haleem ve arkadaşları yaptıkları çalışmada 

farmasötik formülasyonlarda IVB'nin potansiyometrik tayini yapabilmek için oldukça 

hassas bir karbon-macun dersi (CPE'ler) oluşturulmuştur. Ayrıca, pasta elektrodu için katkı 

maddesi olarak Fe2O3 nanopartiküller (Fe2O3@MWCNTs) ile dekore edilmiş çok duvarlı 

karbon nanotüplerin kullanılması, sensörün algılama sınırını önemli ölçüde artırdığını 

bildirdiler  ( Abdel-Haleem ve ark., 2020 ).     

 

1.2. SIVI KRİSTALLER 

1.2.1. Sıvı Kristaller ve Tarihine Genel Bakış 

 

Sıvı kristaller, çağdaş dünyada da önemli hale gelmesi sıvı kristallerden yapılan 

elektronik ekranların gelişimiyle egemen olmuştur. Bu gelişmeler, 1964 yılında 
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Heilmeier'in konuk-ev sahibi modunu ve dinamik saçılma modunu (DMS) keşfetmesiyle 

başlamaktadır. Sıvı kristal ekranların (LCD) gelişimi, hesap makinesi ile başlayıp, 

günümüzde duvara asabileceğiniz düz panel bir televizyon ekranlarında kullanıma kadar 

büyük ilerleme kaydetmiştir. Fakat ilk başlarda sıvı kristaller dijital saatler, küçük el 

cihazları gibi uygulamalarla sınırlı durumdaydı.  Çalışmaların devam etmesiyle birlikte 

bükülmüş nematik (TN) modu, süper TN modu, amorf Si alan etkili transistör ve oda 

sıcaklığında sıvı kristaller geliştirilmiştir. Fakat dizüstü bilgisayar endüstrisinin 

gelişmesiyle önemli ölçüde değişiklik göstermektedir. 1988'de Washizuka ve ark. Sharp 

Corporation, ince film transistör (TFT) dizisi kullanan aktif matris (AM) tamen renkli ve 

hareketli 14 inç ekran geliştirildi. Artık mevcut katot ışın tüplerini değiştirmek için 

LCD'ler kullanılabilir hale gelmiştir. Daha sonraki dönemlerde sıvı kristal alanındaki 

çalışmalar büyük hız kazanmıştır ve sıvı kristaller cok daha önemli hale gelmiştir 

(Kawamoto, 2002). Şekil 1.14’ de kolestrol benzoatın yapısı gösterilmiştir. 

 

 

 

Şekil 1.9 Kolesteril benzoat 

          

Bir malzemenin sıcaklığı yükseldikçe, genellikle katıdan sıvıya ya da gaz haline 

geçerek değişikliler gösterdiğine inanıldığı için 1888 yıllara kadar kristal yapıların farklı 

fazları üzerinde bilim insanları çalışmalar yapmadığı tahmin edilmektedir. Avusturyalı bir 

botanik profesörü olan Friedrich Reinitzer'ın 1888'de sıvı kristalleri ilk kez gözlemlediğine 

inanılmaktadır. Reinitzer, kolesteril benzoatın ilk erime noktasını 145.58°C’de ölçtü ikinci 

erime noktası ise 178.58°C’de yaptı ve iki sıcaklık arasındaki bulanık bir sıvı olduğunu 

fark etti, 178.58°C’nin üzerinde ise sıvının tekrar berraklaştığını gözlemlemiştir. Polarize 
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mikroskop altında, her iki faz geçişinde de farklı mor ve mavi renk değişimlerinin 

olduğunu gözlemledi. Katı ve sıvı arasında mezofaz özellik gösteren bir madde elde ettiği 

düşünülmektedir. Keşfettiği malzeme kolesteril benzoat olduğu daha sonraki çalışmalarla 

aydınlatılmıştır. Friedrich Reinitzer 14 Mart 18892’da Almanya Karlsruhe Teknik 

Üniversitesi'nde Fizik Profesörü Otto Lehmann'a iki erime noktasına sahip olan bir 

maddenin varlığını anlatan bir mektup yazmıştır. Lehmann, sıcak aşamalı bir polarizasyon 

mikroskobuna sahiptiolmasından dolayı Reinitzer'den daha hassas bir şekilde madeenin 

hassas ölçümünü yapabilmiştir. 

 

   Lehmann malzemeyi inceledikten sonra mezofazdaki sıvının bir kristale özgü çift 

kırılma etkisi gösterdiğini keşfetmiştir. Bu maddenin özelliklerini paylaştı hem sıvı hem de 

kristal tanıma uygun olan "fliessende krystalle" adını vermiştir ve böylece "likit kristal" 

terimi böylece bilim literatürüne girmiştir. Reinitzer sıvı kristallerin keşfeden ilk bilin 

insanı olarak bilinirken, Lehmann ise sıvı kristal alananında yapılan çalışmaların kurucusu 

olarak bilinmektedir  ( Reinitzer,  1888; Lehmann, 1889; Singh, 2002; Knoll, 1989 ; 

Geelhaar, 2013). 

1.2.2. Sıvı Kristaller 

 

Sıvı kristallaerin kullanım alanı çok geniş bir yelpazeye sahiptir. Günümüz 

dünyasında hayatımızın hemen hemen her alanında yer almaktadır mesela cep 

telefonlarında, dizüstü bilgisayarlarda, dijital kameralar ile elektronik cihazlarda günlük 

kullanımlarda hayatımızın vazgeçilmez bir parçası olmuştur. Ayrıca, ilk kez 1907’de 

Vorländer tarafından tanımlanan çubuk benzeri (kalamit) olarak tanımlanan sıvı kristaller, 

1977’de Chandrasekhar ve diğerleri tarafından keşfedilen disk benzeri (diskotik, sütunlu) 

sıvı kristaller, oryantasyonlarının bir sonucu olarak daha fazla uygulama sunmaktadır. 

Sütunlu mezofaz özelliği sergilemelerinden dolayı onları lazer yazıcılar, fotokopi 

makineleri,ışık yayan diyotlar, fotovoltaik hücreler, alan etkili transistörler ve holografik 

veri depolama gibi  farklı optik ve elektronik cihazlarda moleküler tellerde 

kullanılmasından dolayı yoğun talep görmelerine neden olmaktadır ( Laschat ve ark., 

20079 ). Şekil 1.10’de sıvı kristallerin genel yapısı gösterilmiştir. X aromatik halkaları 

birbirine bağlamaktadır, R ana grubu, R
ı 
yan grubu temsil etmektedir. 

 



15 

            

 

Şekil 1.10 Sıvı kristallerin genel gösterimi 

Moleküllerin katı fazda paketlenmesinde, bu kısımlar genellikle π-π zayıf etkileşimi 

yapmaktadırlar. Bu zayıf etkileşim bileşiğin genel olarak faz geçiş sıcaklığını 

belirlemektedir. Yine “core” grubuna bağlı alkil uçlar ise “Van der Waals” etkileşimleri 

göstermesi dolayısı ile faz geçiş sıcaklarını etkileyecektir. Alkil zincir uzunluğu faz geçiş 

sıcaklığına etkisi ve sıvı kristal olma potansiyeli göstermesinde önemli rol oynamaktadır.  

(Ha ve ark., 2010) 

Katı fazda moleküller birbirlerine çok yakın bir şekilde paketlenir ve dönme 

serbestliğine sahip değildirler. Bu düzenli yapıda moleküller iyi bir şekilde düzenlenmiş 

desenler oluşturmaktadır. Kristal katılar bir geometrik desende ve birim hücrenin üç 

boyutta tekrarlanması ile oluşmaktadır. Sıvı fazda moleküller birbirine yakındır fakat sabit 

bir pozisyona sahip olmayıp serbest dönme ve hareket etme özelliğine sahiptir. Öte yandan 

sıvı kristaller katı ve sıvı arasında bir düzenlemeye sahiptir. Sıvı kristaller moleküllerin 

pozisyonel sıralamalarını kaybettiği kristaller olarak düşünülebilir. Kristal katıda, sıvı 

kristalde ve sıvı fazda moleküllerin düzenlenmesi aşağıdaki şekilde gösterilmiştir               

( Singh, 2002 ).  Şekil 1.11  Katı,sıvı kristal, sıvı ve gaz moleküllerinin şematik olarak 

gösterilmiştir. 
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Şekil 1.121 Katı,sıvı kristal, sıvı ve gaz moleküllerinin gösterimi 

 

1968’te sıvı kristallerin keşfinden sonra bu alandaki çalışmalar oldukça artmıştır. 

Günümüzde sıvı kristal teknolojisi fiber optik ve nematik ekran teknolojisi gibi alanlarda 

kullanılmaktadır. Sıvı kristaller sıcaklık, mekanik stres, elektromanyetik radyasyon, ve 

kimyasal çevre değişimi gibi etkenlere oldukça duyarlı moleküllerdir. Sıvı kristal 

teknolojisinin en yaygın kullanım alanı ekran teknolojisidir ( Lagerwall ve Scalia, 2012 ).  

LCD (liquid crystal display) ekranlar ince ve düz elektronik gösterim sağlayan sıvı 

kristallerden oluşmaktadır. Sıvı kristaller direk olarak ışığı yayınlamazlar. Bu yönleri ile 

bilgisayar monitörleri, televizyon ekranı, enstruman panelleri, uçaklarda kokpit 

göstergeleri gibi bir çok yerde kullanılırlar. Sıvı kristaller termotropiks, liyotropiks ve 

metalotropiks gibi birkaç gruba ayrılır. Atmosferik basınçta, eğer sıcaklık değişimi sıvı 

kristal fazını değiştiren bir faktör ise bu tür sıvı kristallere termotropik sıvı kristaller adı 

verilir ( Khoo, 2007 ). 

 

  Günümüzde en çok uygulama alanı bulan sıvı kristaller termotropik sıvı kristal 

moleküllerdir. Molekül ağırlığına bağlı olarak iki tür termotropik sıvı kristal 

bulunmaktadır. Düşük molekül ağırlığa sahip sıvı kristaller kalamitik ve diskotik olmak 
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üzere iki kısma ayrılır. Molekül ağırlığı büyük olan sıvı kristaller polimerik moleküllerden 

oluşmaktadır ( Demus ve ark., 1988 ).  

 

Geçmişten günümüze kadar sıvı kristal alanında birçok çalışmalar yapılmaktadır. 

Son dönemlerde sıvı kristallerin kullanılması ile ilgili ilginç çalışmalar gündeme damgasını 

vurmaktadır. E7sıvı kristalleri ile yapılan birçok çalışma vardır. Yeşil yapraklardan karbon 

kuantum noktalarının (CQD’ler) basit yöntemlerle sentezlenmesi dikkatleri üzerine 

çekmiştir. Şekil 1.13  CQD sentezlenmesi ve E7 sıvı kristali ile karışım şeması 

ğösterilmiştir. Hidrotermal yöntem kullanılarak mandalina suyundan elde edilen suda 

kolay çözünebilen karbon kuantum noktalarının E7 sıvı kristalleri karıştırılarak termal ve 

elektriksel özelliklerini incelemişlerdir  ( Eskalen, 2020). 

 

Yapılan başka bir çalışmada ise vanadyum pentoksit ( V2 O5) nanoparçacıkları 

hidrotermal yöntemle sentezlenerek namatik sıvı kristal E7 ile karışımındam dielektrik 

ölçümleri yapılmıştır.  E7 nematik sıvı kristal karışım altın nanoparçacıklar ile 

katkılandırılmıştır. Saf, %3 ve %12 altın nanoparçacıklar (ANP) ile katkılandırılan E7 

nematik sıvı kristal karışımının elektriksel ve optiksel özellikleri incelemişlerdir  ( Eskalen 

ve ark., 2019 ;Eskalen, 2014 ). MWCNT/SiO2@ZnO ile nematik sıvı kristal E7 katkısıyla 

destelenenerek daha sonra metilen mavisinin fotokatalitik aktivetesini incelediler ve çok iyi 

sonuçlar elde ettiler (Eskalen ve ark., 2021) .      

Sıvı kristallerin çok yönlü uygulamalarından dolayı yeni sıvı kristal özelliğine sahip 

moleküllerin sentez ve dizaynı her geçen gün artmaktadır. Bu moleküller arasında 

uygulama yönü en fazla olanı termotropik sıvı kristallerdir. Birçok termotropik sıvı 

kristaller ‘kalamitik’ molekül sınıfına aittir. Bu moleküller iki veya daha fazla fenil 

halkasına sahip bir kor ve buna bağlı bir alkil zincirinden oluşmaktadır. Sıvı kristaller eşsiz 

özelliklere sahip moleküllerdir. Sıvı kristaller özelliğe sahip moleküller kristal ve sıvı 

fazlar arasındaki ara fazda bulunan moleküllerdir (Collings ve Goodby, 2019). Şekil 1.14 

Sıvı kristallerin şematik olarak gösterilmmiştir. 
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Şekil 1.152 Sıvı kristallerin şematik gösterimi 

 

Bilindigi gibi sıvı kristaller (LC)  akışkanlık ve uzun menzilli moleküllerin tekrar 

zıt olarak geri dönme özelliklerinden dolayı ilgi çeken madde sınıfını oluşturmaktadır. Sıvı 

kristaller sahip olduğu fiziksel ve kimyasal özelliklerinden dolayı endüstriyel anlamda ilgi 

çekmektedirler. Bilimsel, teknolojik ve tıbbi uygulama alanlarında sıvı kristal 

materyallerin daha iyi kullanım özelliklerine sahip olması için araştırmalar her geçen gün 

hız kazanmıştır. Bilim ve teknolojik alanda kullanmak için yüksek performanslı sıvı kristal 

elde etmenin iki yolu vardır; biricisi belirli özelliklerde yeni sıvı kristal sentezlenmesi 

ikincisi ise sıvı kristal kompositler elde etmektir. Sıvı kristal kompozitlerin elde edilmesi 

mezogenik olmayan maddelerin katkılandırılması sayesinde oluşmaktadır ( Roohnikan ve  

ark.,  2016 ).   
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1.2.3. Termotropik sıvı kristaller 

 

Şekilde termotropik sıvı kristallerin ara fazlarının sıcaklığa bağlı olarak nasıl 

değişim gösterdiği şemetize edilerek gösterilmektedir. Artan sıcaklığa bağlı olarak 

moleküllerin düzenlenmesinde azalma görülmektedir ve bunun tam tersi ise azalan 

sıcaklıkla birlikte mefofazlar düzenli yapıya geçerek daha kararlı hale dönüştüğü 

görülmektedir. Şekil 1.13 Termotropik Sıvı Kristallerin sıcaklığa bağlı mezofaz geçişleri 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 1.163 Termotropik Sıvı Kristallerin sıcaklığa  bağlı mezofaz geçişleri (Eskalen, 

2013) 

 

Termotropik sıvı kristal malzemeler kolesterik, nematik veya smektik fazlar 

sergilerlemektedirler. Sentezlenen bileşiklerin sıvı kristalik malzeme özelliği göstermesi 

için mezofaz fazlardan herhangi birisi veya daha fazlası için uygun bir nitelik taşıması 

gerekmektedir. Elde edilen kristalik malzemenin teknolojide geniş bir alanda kullanımı 

için malzemenin sıvı kristal faz aralığının genişliği ve uygun sıcaklık aralığında olmasının 

yanısıra, aynı zamanda optiksel ve elektriksel özelliklerininde çok iyi olması 

gerekmektedir (Okumuş ve Sünkür, 2017).   
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1.2.3.1  Diskotik Sıvı Kristaller 

Diskotik sıvı kristaller (DLC’ler), farklı sütunlu yapılar elde etmek için kendi 

kendine bir araya gelme özelliklerinden dolayı emsalsiz sistemler olarak kabul 

edilmektedirler. DLC’ler organik yarı iletkenlerdir ve çok sayıda optik ve elektrikli cihazın 

geliştirilmesinde önemli rol oynamaktadır. DL’lerden elde edilen ince filmleri, dikkate 

değer optik ve fiziksel özellikler sergileyebilen düşük boyutlu sistemler olarak 

düşünülmektedir (Gupta ve ark.,  2016). 

1.2.3.2  Kolomnar Sıvı Kristaller 

Diskotik sıvı kristallerin disk benzeri mezojenlerinin en yaygın görülen fazı 1D 

boyutlu sütunlar halinde istiflenmesi şeklinde görülmektedir. Sütunların oluşumu ideal 

uzunluktadır ayrıca sütundaki moleküller sadece kısa menzilli konumsal düzen 

sergilemektedirler. Şekil 1.1  Kolomnarın genel gösterimi ve kolomnar mezofazın 

gösterilmiştir. Sert, nispeten düz çekirdekleri olan mezojenler, kolonlar halinde 

kendiliğinden organize olurlar. 

                    

Şekil 1.174  Kolomnarın genel gösterimi ve kolomnar mezofazın gösterimi (Serrano,2008 ;   

Wöhrle, 2016) 

Bu, çekirdekler arasındaki sterik paketleme ve π−π etkileşimlerinden kaynaklanır. 

Çevredeki esnek alifatik zincirlerin yüksek entropisi ve düzensizliği sonucunda 3D boyutlu 

kristal oluşumu engellenir. Sütunlu istifleme aynı zamanda çekirdekler ve kuyruklar 

arasında nanosegregasyona da yol açar. Sütunlarda farklı istifleme türleri bulunabilir 

(Laschat ve ark.,  2007) .  
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Şekil 1.15  Trifenilenin Genel Gösterimi 

 

Chandrasekhar ve meslektaşlarının 1977'de yayınlanan benzenin heksaesterleri 

üzerine ilk yapılan çalışmalarından bu zamana kadar, diskotik sıvı kristaller (DLC’ler), 

özellikle trifenilen bazlı DLC malzemelerine son yıllarda büyük ilgi görmüştür ve bu 

malzemeler üzerine yoğun araştırmalar yapılmaktadır. Şekil 1.18  Trifenilenin genel olarak 

gösterilmiştir. Trifenilen bazlı DLC’lerin ilk başarılı ticarileştirilmesi Fuji 'Geniş Görüş' 

optik kompanzasyon filmlerinde gerçekleştirilmiştir. DLC’ler, yalnızca organik 

anizotropik yarı iletkenler olarak işlev gören kolonlar gibi yüksek düzeyde anizotropik ve 

düzenli yapılar halinde kendi kendine organize olma yeteneğine sahip, yumuşak madde 

sınıfını temsil etmektedir, ayrıca alanında akıllı malzemelerin geliştirilmesine katkı 

sağlamaktadır. Fotovoltaik cihazlar ile ışık yayan diyotlar ve alan etkili transistörlere 

ilaveten bellek elemanları ve sensörler gibi elektronik birçok cihazlar gibi geniş bir 

uygulama alanı vardır  (Pal ve ark., 2013)  

 

1.2.3.3  Nematik Sıvı kristaller 

Diskotik nematik sıvı kristal fazlar en çok naftalin, benzen, trifenilen, truksen ve 

fenilasetilen türevlerinin yanısıra günümüzde bazı disk-çubuk hibritleri gibi diskotik 

nematik fazların türevleride mevcuttur. Ayrıca radyal ve siklik multiynler ve 

heksabenzoatlar diskotik nematik fazlar sergileyen en yaygın türevler arasındadır  (Bisoyi 

ve Kumar,  2010). Nematik fazlar,  moleküller, sütunlar gibi uzun menzilli yönlenme sahip 

olmaları nedeniyle en basit sıvı kristal fazları oluşturmaktadırlar. Diskotik moleküller 

grubuna ait farklı türde nematik fazlar olduğu bilinmektedir. Şekil 1.16’ de farklı diskotik 

nematik fazların şematik olarak gösterilmiştir. 
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a)                          b)                                     c)                                          d) 

   

Şekil 1.16 Farklı diskotik nematik fazların yapısı a) Diskotik nematik ( DN ), b)  kolomnar 

nematik (N
*
col),   c) nematik leteral (NL), d) kolesterik (ND 

*
 )  (Laschat,  ve ark., 2007) 

 

1.2.4. Kalimatik Sıvı Kristaller 

Kalimatik sıvı kristal fazın molekülleri çubuk gibidir. Molekülün, uzunluğu ve 

oldukça katı olması önemlidir, çünkü hizalamayı destekleyen etkileşimleri sağlamak ve 

düzenli bir şekilde bir araya toplamak için uzun bir şekli korumak zorundadır. Ayrıca 

böyle bir molekülün iskelet yapısı, doğrudan veya bağlantı yoluyla birbirine bağlanan iki 

veya daha fazla sert halka yapısı, her bir uçta hidrokarbon zincirleri ile bağlanmaktadır.  

Şekil 1.19  Tipik kalimatik sıvı kristal yapısının genel olarak gösterilmiştir.  Hidrokarbon 

zincirinin dipol monent içeren gruplarla substitüsyonla sayısız varyasyonlarını elde etmek 

mümkündür ( Collings ve Goodby,  2019 ). Şekil 1.20 Semektik A, semektik C, 

kolestirolik mezofazın gösterilmiştir. 

                       

 

 

Şekil 1.17  Tipik kalimatik sıvı kristal gösterimi   ( Collings, P.J., 2019) 
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Şekil 1.18 Semektik A, semektik C, kolestirolik mezofazın gösterimi 

 

1.2.5. Liyotropik Sıvı Kristaller 

Liyotropik sıvı kristal faz oluşturan bir moleküller çok farklı bir özellik 

göstermektedirler. Dikkatleri üzerinde toplamasının nedeni ise hem hidrofobik hem de 

hidrofilik grubu aynı molekül üzerinde görmek mümkündür ve her iki grubada sahip 

sabunlar en güzel örneği oluşturmaktadır. Ayrıca neredeyse tüm canlı organizmalarda  

bulunan glikolipidler ve fosfolipidlerde örnek teşkil etmektedir. Her iki grubu aynı anda 

üzerinde barındıran moleküllere amfilik moleküller denmektedir. Hem polar hem de polar 

olmayan çözücülerde düzenli yapılar oluşturmak üzere tekrardan birleşmektedirler.      

Şekil 1.19’ de  liyotropik sıvı kristalin iki farklı molekülünün gösterildiği gibi bu tür 

bileşikler, bir hidrokarbon kuyruk grubuna bağlı bir polar baş grubuna sahiptir. 
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Sabun 

 

Fosfolipit 

 

                                                     

Şekil 1.19  Liyotropik sıvı kristalin iki farklı molekülünün gösterimi (Collings ve Goodby, 

2019) 

  

 Liyotropik sıvı kristaller su gibi polar bir çözücü içinde çözündüğünde, hidrofobik 

kuyruk birlikte birleşir ve hidrofilik baş çözücüye bağlanmaktadır. Ayrıca bu durum sabun 

molekülleri için tipik olarak oluşan yapıya misel, fosfolipidler için oluşan yapıyada kesecik 

denilmektedir ( Collings ve Goodby, 2019 ). Şekil 1.20   Sabun ve Fosfolipt gösterimiştir. 

 

 

             

Sabun                                                                  Fosfolipit 

            

Şekil 1.20   1) Sabun,  2) Fosfolipt gösterimi 
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1.3. Önceki Çalışmalar 

 Guo ve arkadaşları, yaptıkları çalışmada Kaliks[4]aren-kolesterol sıvı kristalleri 

sentezlediler. İki veya dört kolesterol birimine sahip kaliks[4]aren türevlerinin karakteristik 

optik özellikler, kompleks oluşturma özellikleri ve bunların mezomorfik özellikler 

üzerindeki etkilerini incelenmiştir ve muhteşem özellik sergilediklerini vurgulamaktadır. 

Ayrıca şekil 1.21’de yapılan çalışmanın POM’ daki mezofaz özellikleri gösterdiler (Guo  

ve ark.,  2015).   

 

 

      

 

Şekil 1.21  3a, 3b, 4a ve 4b bileşiklerinin sentezi ile XRD, DSC görüntüsü 

  Gu ve arkadaşları, yapılan çalışmada Kaliks[4]arene dört oligofenilenvinilen (OPV) 

molekülü bağlanarak sıvı kristal özelliklerini incelemişlerdir ( Gu  ve ark., 2001). Han ve 

arkadaşları yapılan çalışmada kalamitik 1,3,4-oksadiazol monomer sınıfı Ia-Ie, H-şekilli 

dimerler IIa-IIe ve kaliks[4]aren bazlı tetramer III sentezlemişlerdir ve monomerlerin 

smektik, nematik mezofazlarla kararlı sıvı kristal özellik göstediğini vurgulamışlardır (Han 

ve ark., 2018). Romero ve arkadaşları, yapılan çalışmada kaliks[4]aren ile Schiff bazı 

türevlerini smektik A mezofaz veya bir nematik faz sergileyen sıvı kristali başarılı bir 

şekilde sentezlemişlerdir (Romero ve ark.,2017). Slivanova ve arkadaşları,  yapılan 

çalışmada sübstitüe edilmiş thiacalix[4]arene ve noniyonik yüzey aktif maddelerin faz 

davranışı, yapısal özellikleri ve moleküller arası etkileşimlerini incelemişlerdir. Devam 

eden süreçte, daha yoğun paketlenmiş altıgen yapının oluşumunu başlatığını öngördüler 

(Slivanova ve ark., 2019).  

Sharma ve arkadaşları, yapılan çalışmada tert-butil kaliks[4]arenin  4-n-alkoksi 

benzaldehit ve 4-amino benzoik asidin Schiff bazı türevlerini gösterilen SmC ve nematik 

mezofaz özelliklerine göre sentezlemişlerdir ve biyolojik araştırmasını incelemişlerdir. 

Şekil 1.21  Kaliks[4]arenin schiff bazı ile reaksiyon mekanızması gösterimiştir. 
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Sentezlenen bazı bileşiklerin iyi bir antibakteriyel ve antifungal  özellik gösterdiğini 

bildirdiler (Sharma ve ark., 2017). 

          

Şekil 1.22 Kaliks[4]arenin schiff bazı ile reaksiyon mekanızması ve DSC görüntüsü 

 

Sharma ve arkadaşları, yapılan çalışmada ışık yayan supramoleküler sıvı kristalin 

koni veya kase şeklindeki bileşiklere, ikame edilmiş alkoksi yan zincirler (-OC4H9, -) 

içeren ester grupları ile ikame edilmiş 1,3,4-oksadiazoller ve 1,3,4-tiyadiazollerden 

sentezlediler. Sentezlenen bileşikler iyi bir absorpsiyon ve floresans özelliklere sahip 

olduğunu vurguladılar (Sharma ve ark., 2019). Xu ve arkadaşı, yapılan çalışmada Bowlic 

sütünlu konuk-konuk mezomorfizmi ile ilgili çalışma yapmışlardır. Yapılan diğer bir 

çalışmada Tungsten-okso kalix[4]arenlerin bowlic likit kristaller özelliklerini incelediler ( 

Xu ve Swager, 1993; 1995).  Sharma ve arkadaşları, yapılan çalışmada oksadiazol 

kaliks[4]arene esaslı mavi ışık yayan sıvı kristal çanak şeklindeki moleküller madde 

sentezlemişlerdir. Sentezlenen bileşikler, çözeltide mavi ışıldama ve uzun dalga boylu UV 

ışığı altında ince filmler gösterdiğini vurguladılar (Sharma ve ark., 2018). Şekil 1.23’de 

sharma ve ark yaptığı çalışmanın oksadiazol kaliks[4]aren ait DSC görüntüsü aşağıda 

verilmiştir. 
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Şekil 1.23  Oksadiazol kaliks[4]arene ait DSC görüntüsü sharma ve ark 2018 

  Sharma ve arkadaşları, yapılan çalışmada schiff bazı ve ester ile ikame edilen 1,3,4-

tiadiazol türevleri ile sübstitüe edilmiş kaliks[4]arenden sıvı kristal sentezlemişlerdir. Elde 

edilen bileşikler geniş bir termal aralıkta altıgen sütunlu fazı stabilize etmek için umut 

vadettiği bildirmişlerdir (Sharma ve ark., 2019). Yang ve arkadaşları, yaptıkları çalışmada 

Trifenilen-kaliksaren aromatik amido veya hidrazon varlığında trifenilen-kaliks[4]aren-

trifenilen köprüsünün yeni simetrik triadlarını tasarladılar. Şekil 1.24 Kolomnar yapısı ve 

6a, 6b bileşiğine ait XRD gösterilmiştir (Yang ve ark., 2012). 

 

              

Şekil 1.24 Kolomnar yapısı ve 6a , 6b bileşiğine ait XRD gösterimi 

 

Yonatake ve arkadaşları kaliks[8]arenlerle yaptıkları deneylerde sıvı kristal 

özelliklerini incelemişlerdir ve XRD, POM, DSC MALDİ-TOF,  IR, TGA  vs, gibi 

cihazlarla sentezledikleri bileşiklerin varlığını aydınlattılar (Yonatake ve ark., 2001).    

Şekil 1.25 Yedi numaralı bileşiğin 
1
H-NMR, 20 derecede alınan XRD, DSC alınan 

grafiklerinin gösterilmiştir. 
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Şekil 1.25 Yedi numaralı bileşiğin 
1
H-NMR, 20 derecede alınan XRD, DSC alınan 

grafiklerinin gösterimi 

 

  Zakhorova ve arkadaşları, yaptıkları çalışmada Alt kenarda oksietillenmiş amfifilik 

kaliksarenlerin kendi kendine organizasyonu su ve su-organik çözeltilerde araştırılmıştır. 

Sıvı kristal mezofazların varlığının parametrelerinin, hem üst hem de alt kenarlardaki 

ikame edicilerin yapısından ve ayrıca çözücünün doğasından etkilendiğni bulmuşlardır  

(Zakhorova ve ark., 2010). Zhang ve arkadaşları, yapmış oldukları çalışmada Schiff-bazlı 

kullanarak yeni kaliks[4]aren-kolesterol sentezlendiler. Sentezlenen kaliksarenler türevleri 

AgClO4 ile komplekslerin mezofaz göstermediğini vurguladılar. Şekil 1.26  Sentezlenen 

bileşiklerin reaksiyon gösterilmiştir ( Zhang ve ark., 2016).       

    

                

 

Şekil 1.26  Sentezlenen bileşiklerin DSC veXRD görüntüsü 

 

 Koh ve arkadaşları,  dört piridil gruba sahip bir kaliks[4]aren türevi ile ilk kez uzun 

bir alkil zincirine sahip olan dört p-alkoksi benzoik asit türevi arasındaki moleküller arası 

hidrojen bağlarından bir termotropik sıvı kristal elde etmişlerdir (Koh ve ark., 1995) .Yang 

ve arkadaşları, yapmış oldukları çalışmada, sıvı kristal özellikte kalikserenlerin sentezini 
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ve mezomorfik özelliklerini araştırdılar (Yang ve ark., 2014).  Şekil 1.27’de  çalışmadan 

örnek verilmiştir. 

 

 

Şekil 1.27  Şematik istifleme kaliks [4] aren ve mezofaz oluşum gösterimi (Mn: n ~ 12). 

 

Sharma ve arkadaşları, Periferal alkoksi yan zincirlere sahip 1,3,4-tiadiazol 

türevleri ile eklenen tiakaliks[4]aren çekirdeğine sahip yeni bir mavi ışık yayan çanak 

şekilli mezojenler sınıfı sentezlediler ve karakterize ettiler (Sharma ve ark., 2019).           

Menon ve arkadaşları,  Kaliks[4]aren Schiff bazları kullanılarak yeni sıvı kristaller, tetra-

amino-kaliks[4]arenin iki aldehitle (4-hidroksi benzaldehit ve 4-vanilin) reaksiyonu ile 

sentezlemişlerdir ( Menon ve ark., 2011).  Guo ve arkadaşları, kaliks[4]aren-kolesterol sıvı 

kristalleri tasarladılar ve sentezlediler. İki veya dört kolesterol birimine sahip tüm 

kaliks[4]aren türevleri, yardımcı yan kolonlar olarak kolesterol birimleriyle kaliksarenlerin 

kolumnar moleküler düzenlemesinin mükemmel mezomorfik özellikler sergilediğini 

bildirdiler (Guo ve ark., 2015 ).  Gong  ve arkadaşları,  yaptıkları çalışmada 4p-hidroksi-4-

metil azobenzen ve 1,6 dibromoheksanın reaksiyonu, 6-bromo-1-((4- ((4-metilfenil) azo) 

fenil) oksi) heksanı ve  alt kenarı azobenzen fotokromik grup tarafından modifiye edilmiş 

kaliks[4]aren türevi ile p-tert-butilkaliks[4]aren sentezlediler ve sıvı kristal özelliklerini 

araştırdılar (Gong ve ark., 2007 ). Sutariya ve çalışma arkadaşları dış biriminde 

azomateryal içeren merkezi rijit çekirdek olarak kaliks[4]arene sahip moleküller 

sentezlemişlerdir ve bileşiklerin çoğunda, çubuk benzeri mozaik doku ve smektik C 

fazlarının buldular ve şekil 1.28’de yapılan çalışmanın dsc grafiği verilmiştir ( Sutariya ve 

ark., 2013 ). 
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Şekil 1.28 dsc sutariya ve ark 

 

 

1.4. Tezin Amacı   

  

Sıvı kristaller, hem katı kristalin hem de sıvı fazların özelliklerini birlikte taşıması 

nedeniyle muhteşem özellik göstermesine ek olarak sıvı ve katı faz arasındada farklı ara 

mezofazlar meydana gelmektedir. Katıların düzenli yapısının parametresi ile sıvıların 

akışkanlığının özelliklerini bir arada taşıyabilen olağanüstü bir maddedir. Farklı uzunlukta 

alkil grupları içeren p-ter-bütilkaliks[4]aren türevleri sentezlenmiştir ve bunların sıvı 

kristal özellikleri incelenmiştir. Dizayn edilen bileşiklerde, p-ter-bütilkaliks[4]arenler 

“core” ve buna bağlı alkil zincirleri yer almaktadır. Alkil zincir uzunluğu faz geçiş 

sıcaklığına etkisi ve sıvı kristal olma potansiyeli üzerine etkileri incelenecektir. Bu tez 

kapsamında p-ter-bütilkalik[4]aren gruplarının seçilme nedeni bu gruplarda bulunan dört 

adet benzen halkalarındaki elektron delokalizasyonu π-π etkileşimleri oluşturması 

beklenmektedir. Bu kimyasal ve fiziksel çevre, sıvı kristal uygulamalarında etkili 

olabilecek özellikler katmaktadır. Bu tezin asıl amacı  p-tert-kaliks[4]arenler çevrede 

toksik etki bırakmamaktadır ve ayrıca dört fonolik halkasında bulunan hidroksil grupları 

ile alkil grupların bağlanarak sentezlenmesinin kolay olması nedeniyle sıvı kristal 

özelliklerinin yararlanılmak istenmektedir. Yapılan çalışmanın bilim dünyasına katkı 

saylaması öngörülmektedir. Günümüzde sıvı kristaller birçok teknolojik ve bilimsel 

alanlarda uygulama alanında yer almaktadır.  
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2. MATERYAL VE METOT 

2.1.  Materyal 

2.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

Çizelge 2.1  Kullanılan kimyasal maddeler 

Sodyum hidroksit NaOH Sigma Aldrich 

1-bromodekan C10H21Br Sigma Aldrich 

1-bromohekzan C6H13Br Sigma Aldrich 

1-bromopentan C5H11Br Sigma Aldrich 

1-bromobütan C4H9Br Sigma Aldrich 

Asetonitril C2H3N Merck 

4-tert-butylcalix[4]aren C44H56O4 abcr 

Etanol C2H5OH Aldrich 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Distile su 

 

 

 

H2O  

2.1.2. Kullanılan cihazlar 

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 400, KSÜ, ÜSKİM. 

(POM) Polorize Optik Mikroskop 
K Nikon Eclipse E200,  KSÜ, Fizik Bölümü, 

Sıvı Kristal Lab.  

1
H - 

13
C Nükleer Magnetik 

Rezonans 

(NMR)Spektrofotometresi: 

 İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik 

Araştırma Merkezinde Avance III HD model 

cihaz kullanılmıştır. 

(DSC)  Diferansiyel Taramalı 

Kalorimetri 

(TGA) Termogravimetrik Analiz 

Perkin Elmer Spectrum 400, KSÜ, ÜSKİM.. 

 

Perkin Elmer Spectrum 400, KSÜ, ÜSKİM.. 

X-ışını kırınım: Philips X'Pert PRO, KSÜ, ÜSKİM.. 
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2.2. Metot 

2.2.1.   1
2
,3

2
,5

2
,7

2
-tetrabutoxy-1

5
,3

5
,5

5
,7

5
-tetra-tert-butyl-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane   (CX
1
 )bileşiğinin sentezi 

            

Şekil 2.1 CX
1
  bileşiğinin sentez şeması 

 

100 mL’lik cam bir balona asetonitril (% 99.9, 30 ml) alındı. Üzerine (0.180g, 4.5 

mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karıştırıcaya bırakıldı. Reaksiyona içerisine p-ter-

bütilkaliks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 1.5 saat reflüks 

edildi ve oda sıcaklığına kadar soğutuldu. Daha sonra karışımın üzerine (0.329 ml) 

bromobütan (3 mmol , % 98) damla damla ilave edildi.  Reaksiyon karışımı yaklaşık 18 

saat reflüks edildi. Çöken beyaz renkli katı filtre edildi ve içerisindeki safsızlıklardan 

arındırmak için ethanol (% 95.5), distile su ile (1:10) oranında yıkandı. Reaksiyonun 

kontrolü ve saflaştırma işlemleri, ince tabaka kromatografisi (tlc) ile hekzan:diklorometan 

(2:1) kontrol edildi. Elde edilen katı etüvde 60 
o
C kurutuldu. CX

1
 bileşiği litaratüre göre 

sentezlendi (Sun ve ark., 2019). 
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2.2.2. 1
5
,3

5
,5

5
,7

5
-tetra-tert-butyl-1

2
,3

2
,5

2
,7

2
-tetrakis(decyloxy)-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane (CX
2
 ) bileşiğinin sentezi  

 

            

 

Şekil 2.2 CX
2  

bileşiğinin sentez şeması 

 

100 mL’lik cam bir balona asetonitril ( % 99.9, 30 ml) alındı. Üzerine(0.180g 4.5 

mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karıştırıcaya bırakıldı. Reaksiyon içerisine p-ter-

bütilkaliks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 1.5 saat reflüks 

edildi ve oda sıcaklığına kadar soğutuldu. Daha sonra karışımın üzerine (634 ml) 

bromodekan  (3 mmol , %98) damla damla ilave edildi.  Reaksiyon karışımı yaklaşık 18 

saat reflüks edildi. Reaksiyonun kontrolü ve saflaştırma işlemleri, ince tabaka 

kromatografisi (tlc) ile hekzan:diklorometan (2:1) kontrol edildi. Çöken beyaz renkli 

malzeme filtreleme yöntemi ile elde edildi ve içerisindeki safsızlıklardan arındırmak için 

ethanol (% 95.5), distile su ile (1:10) oranında yıkandı. Elde edilen etüvde 60
o
C kurutuldu. 

CX
2
 bileşiği litaratüre göre sentezlendi (Sun ve ark., 2019).   
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2.2.3. 1
5
,3

5
,5

5
,7

5
-tetra-tert-butyl-1

2
,3

2
,5

2
,7

2
-tetrakis(hexyloxy)-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane (CX
3
 ) bileşiğinin sentezi 

 

            

 

Şekil 2.3 CX
3  

bileşiğinin sentez şeması 

 

100 mL’lik cam bir balona asetonitril ( % 99.9, 30 ml) alındı. Üzerine(0.180g 4.5 

mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karıştırıcaya bırakıldı. Reaksiyona içerisine p-ter-

bütilkaliks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 1.5 saat reflüks 

edildi ve oda sıcaklığına kadar soğutuldu. Daha sonra karışımın üzerine (3mmol; 400  ml) 

bromohekzan (%98) damla damla ilave edildi.  Reaksiyon karışımı yaklaşık 18 saat reflüks 

edildi. Reaksiyonun kontrolü ve saflaştırma işlemleri, ince tabaka kromatografisi (tlc) ile 

hekzan:diklorometan (2:1) kontrol edildi. Çöken beyaz renkli malzeme filtreleme yöntemi 

ile elde edildi ve içerisindeki safsızlıklardan arındırmak için az miktarda ethanol(% 95.5), 

bol miktarda distile su ile yıkandı. Elde edilen katı etüvde 60
o
C kurutuldu. CX

3
 bileşiği 

litaratüre göre sentezlendi (Sun ve ark., 2019).  
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2.2.4. 1
5
,3

5
,5

5
,7

5
-tetra-tert-butyl-1

2
,3

2
,5

2
,7

2
-tetrakis(pentyloxy)-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane (CX
4
 )  bileşiğinin sentezi  

 

            
 

 

Şekil 2.4 CX
4  

bileşiğinin sentezi şeması 

100 mL’lik cam bir balona asetonitril ( % 99.9, 30 ml) alındı. Üzerine(0.180g 4.5 

mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karıştırıcaya bırakıldı. Reaksiyon içerisine p-ter-

bütilkalks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 1.5 saat reflüks 

edildi ve oda sıcaklığına kadar soğutuldu. Daha sonra karışımın üzerine (0.380 ml) 

bromopentan (3mmol , %98) damla damla ilave edildi.  Reaksiyon karışımı yaklaşık 18 

saat reflüks edildi. Reaksiyonun kontrolü ve saflaştırma işlemleri, ince tabaka 

kromatografisi (tlc) ile hekzan:diklorometan (2:1) kontrol edildi. Çöken beyaz renkli 

malzeme filtreleme yöntemi ile elde edildi ve içerisindeki safsızlıklardan arındırmak için 

ethanol(% 95.5), distile su ile (1:10) oranında yıkandı. Elde edilen katı etüvde 60
o
C 

kurutuldu. CX
4
 bileşiği litaratüre göre sentezlendi (Sun ve ark., 2019).  
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3.  BULGULAR VE TARTIŞMA 

Bu tez çalışması kapsamında, 4 adet yeni p-ter-bütilkaliks[4]aren ile farklı uzunluktaki 

alkil halojenürler ile  (CX
1
-CX

4
)  bileşikleri sentezlenmiştir. Sentezlenen bu bileşiklerin 

yapıları çeşitli spektroskopik yöntemlerle (FT-IR, ¹H ve ¹³C NMR, TGA, Elementel analiz) 

belirlenmiştir.  Tez kapsamında sentezlenen dört tip p-ter-bütil-kaliks[4]aren bileşiğinin 

(CX
1
- CX

4
) X-ışını kırınım yöntemi ile moleküler yapısını aydınlatmak için uygun 

kristalleri çeşitli çözücülerde (MeOH, EtOH, DMF vb) farklı kristallendirme yöntemleri 

denenmesine rağmen elde edilememiştir. Bu bileşiklerin yapıları spektroskopik ve analitik 

metodlardan elde edilen sonuçlara göre önerilmiştir Yapılan litaratür taramalarında 

sentezlenen mevcut bileşiklerin sıvı kıristal özellik sergilemediği görülmektedir.  

  

  

  

  

 



 

37 

3.1. Sentez ve Karakterizasyon 

3.1.1. CX
1
 Bileşiğinin Karakterizasyonu  

   

 

 

 

Şekil 3.1 Deney şeması 

 

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX
1 

bileşiğinin sıcaklığa bağlı olarak kütle 

kaybındaki değişimini incelemek için kullanıldı. TG’ da yapılan analiz inert azot gazı (N2) 

atmosfer ortamında gerçekleştirildi. CX
1
 ‘rin bozunma eğrisi tek basamakta kütledeki 

sıcaklığa bağlı olarak kaybı göstermektedir. TG spektrumunda CX
1
 ‘ in yaklaşık olarak 30 

ile 280 
°
C’ye kadar hiçbir kayıp gözlenmedi, bu da mezofaz oluşumunda su veya başka bir 

çözücünün tutulmadığını gösterir ( Sharma ve ark., 2019). Katı maddenin yaklaşık olarak 

280 
°
C’den 440 

°
C’ye kadar keskin bir şekilde aşağı doğru azalan pik, sıcaklığın 

artmasıyla, CX
1
 bileşiğinde tüm organik yapı tek bir bozunma eğrisi ile aromatik halka, 

metilen köprüleri, alifatik grupların tek kademede termal ayrışma reaksiyonunu 

oluşmaktadır (Zhu ve ark.,2015) ve CX
1
 ‘in kütlesindeki azalmayı göstermektedir. Ayrıca 

280 
°
C ile 500 

°
C arasında %81’ lik oranında kütle kaybı belirlendi, 600°C’ye kadar 

yavaşça azalan bir TG eğrisi elde edildi ve 280 
°
C’ye kadar olan aralıkta hiçbir kayıp 

görülmediğinden bu mezofaz oluşumunda hapsolmuş çözücü veya su olmadığı manasına 

gelir. Kısaca sentezlenen bileşik iyi termal stabilite gösterir (Memon ve ark., 2015). Şekil 

3.3’teki  p-ter-bütilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG eğrisi incelendiğinde, organik yapını iki 
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endotermik pik ile bozunduğu gözlemlenirken, 150 ile 250°C arasındaki pik molekül 

içerisindeki OH gruplarının degredasyonundan kaynaklanmaktadır sonrasında tek aşamada 

organik yapı bozunumaktadır (Zhu ve ark.,2015). Sentezlenen CX1 ile saf p-ter-

bütilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG eğrileri karşılşatırıldığında, saf p-ter-bütilkaliks[4]aren 

de ki OH degredasyonlarının olmadığı ve organik yapının tek aşamada bozunduğu 

gözlemlenmiştir. Dolayısı ile bu sonuçtan çıkıldığında, dört OH grubuna da alkil 

sübstitüentlerin bağlandığı söylenebilir.  

 

 

 

Şekil 3.2 CX
1
 bileşiğine ait  TG/DTA/DTG eğrisi 
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Şekil 3.3 p-ter-bütilkaliks[4]aren ait TG/DTA/DTG eğrisi 

 

 

1
H-NMR spektrumu (600 MHz, CDCI3)’ te klorofromda kaydedilmiştir. CX

1
 

bileşiğine ait 
1
H-NMR spektrumunda benzen halkasına ait proton (Ar-H) δ 6.78 ppm de 

sinyal varmektedir. Benzen halkalarını birbirine bağlayan metilen köprüsündeki protona ait 

pikler; (δ 4.42 ppm deki pik Ha protonunun aksiyeline aittir, δ 3.12 ppm deki pik ise Hb 

protonunun ekvatoryal yönelimde) olduğunu gösterilmektedir.   CX
1
 bileşiğindeki metilen 

köprüsündeki (Ar-CH2-Ar) protonuna ait pikler kesin olarak dubletin dubleti olmamıştır. 

Bu da yapının hareketli konformasyona sahip olduğunu göstermektedir. CX
1
 türevinde 

hidroksil protonlar 
1
H NMR spektrumunda görülmemektedir. Bu da p-tert-

bütilkaliks[4]arene ait bütün hidroksil (-OH) grubunun bağlandığına işaret etmektedir. CX
1
 

ait ait hidrojen protonu 1.08 ppm de gözlenen singlet pik tert-bütil   (-C(CH3)3)   varlığını 

doğrulamaktadır.   Diğer pikler ise alifatik grupların protonlarına ait olduğu görülmüştür. 

Aril halkaları arasındaki metilen köprüsü proton pikleri ise konformasyona göre değişir       

( Ghidini ve ark., 1990). 
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Şekil 3.4 CX
1
 bileşiğine ait 

1
H

 
NMR spektrumu 

 

13
C NMR (151 MHz, CDCl3)’te klorofromda kaydedilmiştir, CX

1 
ait karbon pikleri 

incelenmiştir. Benzen halkasına ait karbon (Ar-C) 153.60 ile 124.85 ppm arasında pik 

vermektedir. 75.06 ppm civarındaki pik, karbon  (-O-CH2-) pikine aittir. Ayrıca 32.13 

ppm’deki pik, metilen köprüsündeki karbona aittir. 31.52 ppm’de gözlenen pik CX
1
 

bileşiğindeki tert-bütil   (-C(CH3)3)   grubunun varlığını doğrulamıştır.  14.32 ppm deki pik  

(-CH2-CH3) alifatik gruba aittir. Klorofroma ait çözücü piki ise 77 ppm civarında sinyal 

vermiştir. (151 MHz, CDCl3)’te çözücü ortamında alınan 
13

C NMR spektrumlarında elde 

edilen sinyaller CX
1
 bileşiğindeki yapıyla uyumlu olmakla birlikte minunum derecede 

organik safsızlık gözlenmemiştir.  
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Şekil 3.5 CX
1
 bileşiğine ait 

13
C NMR spektrumu 

 

FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsamında sentezlenen CX
1
 bileşiğinin FT-IR 

spektrumları 450-4000 cm
-1

 aralığı baz alınarak incelenmiştir, p-ter-bütilkaliks[4]arene ait 

(-OH ) gerilmesi 3150-3300 cm
-1

 de görülmektedir,  2954-2860 cm
-1

 de tersiyer bütil 

grubuna ait (-CH) gerilmeleri ile 1480 cm
-1

 de ise (C=C) aromatik halkaya ait gerilme 

görülmektedir.  CX
1
 bileşiğine ait FT-IR spektrumunda görüldüğü üzere p-ter-

bütilkailks[4]arene ait fenolik –OH gruplarına ait gerilme görülmemektedir bu da bütanın 

dört adet ( –OH) gruplarının hepsine bağlandığını göstermektedir.  
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Şekil 3.6 CX
1
 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 

 

CX
1
 Bileşiği: Renk: beyaz, Verim: (0,447gr) 57%. Molekül formülü: C60H88O4; 

M.A.: 873,36 g/mol Elementel Analiz: (%Teorik): %Bulunan: C: 82.52 (82.42); H: 10.16 

(10.11).  FT-IR (ATR, cm-1): 2954-2860  (alifatik -CH); 1480  (aromatik C=C); 
1
H-

NMR (600 MHz, CDCl3) δ = 6.77 (s, 8H, Ar-H), 4.40 (d, J=12.4, 4H,Ar-CH2 -Ar), 3.87 (t, 

8H, O-CH2), 3.12(d, J=12.5, 4H, Ar-CH2), 1.99 (dt, J=15.4, 7.7, 8H, CH2), 1.50 – 1.43 (m, 

8H, CH2), 1.08 (s, 36H(-C(CH3)3) ), 1.00 (t, J=7.4, 12H, CH3).
13

C NMR (151 MHz, 

CDCl3) δ = 153.61 (Ar-C), 144.20 (Ar-C), 133.77 (Ar-C), 124.94 (Ar-C), 75.06 (O-C), 

33.73(-C(-C(CH3)3)), 32.13 (Ar-CH2-Ar), 31.52 ((-C(CH3)3), 30.76(CH2), 19.50 (CH2), 

14.32 (CH3). Her ne kadar asetonitril, sodyum hidroksit ile sodyum asetata hidrolizi 

olabileceği düşünülse de, bu reaksiyonlarda sodyum hidroksit sulu çözelti olarak değil de, 

katı olarak reaksiyon ortamına eklendiği için, istenilen ürünlerin oluşumuna bir zararı 

olmamıştır. Reaksiyon sonunda oluşabilecek muhtemel ürünlerde yıkanarak ortamdan 

uzaklaştırılmıştır. 
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3.1.2.  CX
2
 bileşiğinin karakterizasyonu 

 

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX
2
 bileşiğinin sıcaklığa bağlı olarak kütle 

kaybındaki değişimini incelemek için kullanıldı. TG’ da yapılan analiz inert azot gazı (N2) 

atmosfer ortamında gerçekleştirildi. CX
2
 ‘in bozunma eğrisi tek basamakta kütledeki 

sıcaklığa bağlı olarak kaybı göstermektedir. TG spektrumunda CX
2
 ‘nin yaklaşık olarak 30 

ile 328 
°
, bu da mezofaz oluşumunda su veya başka bir çözücünün tutulmadığını gösterir    

(Sharma ve ark., 2019). Yaklaşık olarak 328 
°
C’den 500 

°
C’ye kadar keskin bir şekilde 

aşağı doğru azalan pik sıcaklığın artmasıyla, CX
2
 bileşiğinde tüm organik yapı tek bir 

bozunma eğrisi ile tert-bütilasyon ve halka açma ayrışmasının tek kademede termal 

ayrışma reaksiyonunu sonucunda olmaktadır CX
2
 ‘in kütlesinde azalmayı göstermektedir. 

Ayrıca yaklaşık olarak %89 oranında kütle olarak belirlendi, 600°C’ye kadar yavaşça 

azalan bir TG eğrisi elde edildi ve 328 
°
C’ye kadar olan aralıkta hiçbir kayıp 

görülmediğinden bu mezofaz oluşumunda hapsolmuş çözücü veya su olmadığı manasına 

gelir. Kısaca sentezlenen bileşik iyi termal stabilite gösterir. (Memon ve ark., 2015). Şekil 

3.3’teki p-ter-bütilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG eğrisi incelendiğinde, organik yapını iki 

endotermik pik ile bozunduğu gözlenirken, 150 ile 250 arasındaki bozunma muhtemelen 

maddedeki safsızlıklardan veya H2O kaynaklanmaktadır sonrasında tek aşamada organik 

yapı bozunmaktadır  (Zhu ve ark.,2015). Sentezlenen CX
2
 ile saf p-ter-bütilkaliks[4]aren 

TG/DTA/DTG eğrileri karşılşatırıldığında, saf p-ter-bütilkaliks[4]aren de ki OH 

degredasyonlarının olmadığı ve organik yapının tek aşamada bozunduğu gözlemlenmiştir. 

Dolayısı ile bu sonuçtan çıkıldığında, dört OH grubuna da alkil sübstitüentlerin bağlandığı 

söylenebilir.  
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Şekil 3.7 CX
2
 bileşiğine ait  TG/DTA/DTG eğrisi 

 

1
H-NMR spetrumu (600MHz,CDCI3)’te klorofromda kaydedilmiştir. CX

2
 

bileşiğine  ait 
1
 H-NMR  spektrumunda benzen halkasına ait proton (-C=CH-C-)  δ6.77 

ppmde sinyal varmektedir. Benzen halkalarını birbirine bağlayan metilen köprüsündeki 

protona (Ar-CH2-Ar) ait pikler; (δ 4.36 ppmdeki pik Ha protonunun aksiyeline aittir, δ3.09 

ppmdeki pik ise Hb protonunun ekvatoryale yönelimde) olduğunu gösterilmektedir.    CX
2
 

bileşiğindeki metilen köprüsündeki (-CH2-) hidrojen protonuna ait pikler kesin olarak 

dubletin dubleti olmamıştır. Bu da yapının hareketli konformasyona sahip olduğunu 

göstermektedir. CX
2
 türevinde hidroksil protonlar 

1
H NMR spektrumunda 

görülmemektedir. Bu da p-tert-bütilkaliks[4]arene ait bütün hidroksil (-OH) grubunun 

bağlandığına işaret etmektedir. CX
2
 ait ait hidrojen protonu 1.07 ppm de gözlenen singlet 

pik  tert-bütil   (-C(CH3)3)   varlığını doğrulamaktadır.   Diğer pikler ise alifatik grupların 

protonlarına ait olduğu görülmüştür. Aril halkaları arasındaki metilen köprüsü 

hidrojenlerinin pikleri ise konformasyona göre değişir ( Ghidini ve ark., 1990). 
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Şekil 3.8 CX
2
  bileşiğine ait 

1
H

 
NMR spekrumu 

 

13
C-NMR (151 MHz, CDCl3)’te klorofromda kaydedilmiştir. p-ter-

bütilkaliks[4]aeren@dekana ait karbon pikleri incelenmiştir. Aromatik benzen halkasına ait 

karbon (-C=CH-C-) 153.60 ile 124.85 ppm arasında pik vermektedir. 75.45 ppm 

civarındaki pik, karbon  (-O-CH2-) pikine aittir. Ayrıca 32.39 ppm’deki pik, metilen 

köprüsündeki karbona aittir. 33.45 ve 31.47 ppm’de gözlenen pikler CX
2
 bileşiğindeki tert-

bütil   (-C-(CH3)3)   grubunun varlığını doğrulamıştır.   13.79 ppm de   (-CH2-CH3) ait pik 

sinyal vermektedir. Klorofroma ait çözücü piki ise 77 ppm civarında sinyal vermiştir. (151 

MHz, CDCl3)’te çözücü ortamında alınan 
13

C-NMR spektrumlarında elde edilen sinyaller 

CX
2
 bileşiğindeki yapıyla uyumlu olmakla birlikte kaydadeğer derecede organik safsızlık 

gözlenmemiştir.  
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Şekil 3.9 CX
2 

 bileşiğine ait 
13

C NMR spektrumu 

 

 

 

FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsamında sentezlenen CX
2
 bileşiğinin FT-IR 

spektrumları 450-4000 cm
-1

 aralığı baz alınarak incelenmiştir, p-ter-bütilkaliks[4]arene ait 

fenolik (–OH) gruplarına ait gerilim  3150-3300 cm
-1

 de görülmektedir. , 2953-2850 cm
-1

 

de tersiyer bütil grubuna ait (-CH) gerilmeleri ile 1481 cm
-1

 de ise (C=C) aromatik halkaya 

ait gerilme görülmektedir.   CX
2
 bileşiğine ait FT-IR spektrumunda görüldüğü üzere p-ter-

bütilkaliks[4]arene ait fenolik  (–OH) gruplarına ait gerilme görülmemektedir bu da 

dekanın dört adet –OH gruplarının hepsine bağlandığını göstermektedir.  
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Şekil 3.10 CX
2
 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 

 

CX
2
 Bileşiği: Renk: beyaz, Verim: (0,587gr) 59%. Molekül formülü: C64H136O4; 

M.A.: 121,01 g/mol Elementel Analiz: (%Teorik): %Bulunan: C: 83.38 (83.31); H: 11.33 

(11.15).  FT-IR (ATR, cm-1): 2953-2850  (alifatik -CH); 1480  (aromatik C=C); 
1
H-

NMR (600 MHz, CDCl3) δ = 6.77 (s, 8H, Ar-H), 4.39 (d, J=12.4, 4H Ar-CH2 -Ar), 3.82 (t, 

J=7.7, 8H, O-CH2), 3.09 (d, J=12.5, 4H, Ar-CH2), 2.01 (s, 8H, CH2), 1.40 – 1.27 (m, 56H, 

CH2), 1.07 (s, 36H,(C(CH3)3)), 0.88 (t, J=6.9, 12H, CH3); 
13

C NMR (151 MHz, CDCl3) δ 

153.78 (Ar-C), 144.10 (Ar-C), 133.86 (Ar-C), 124.84 (Ar-C), 75.45 (O-C), 33.80 (Ar-C-C-

(-C(CH3)3)   ), 31.97 (Ar-CH2-Ar), 31.40 (d, J = 58.3 Hz), 31.08 – 29.86 (CH2), 29.49 ((-

C-(CH3)3), 26.40 (CH2), 22.74 (CH2), 14.13 (CH3). Her ne kadar asetonitril, sodyum 

hidroksit ile sodyum asetata hidrolizi olabileceği düşünülse de, bu reaksiyonlarda sodyum 

hidroksit sulu çözelti olarak değil de, katı olarak reaksiyon ortamına eklendiği için, 

istenilen ürünlerin oluşumuna bir zararı olmamıştır. Reaksiyon sonunda oluşabilecek 

muhtemel ürünlerde yıkanarak ortamdan uzaklaştırılmıştır. 
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590,99 
571,15 

553,20 
512,56 



 

48 

3.1.3.  CX
3
 p-ter-bütilkaliks[4]aren@hekzan bileşiğinin karekterizasyonu 

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX
3
 bileşiğinin sıcaklığa bağlı olarak kütle 

kaybındaki değişimini incelemek için kullanıldı. TG’ da yapılan analiz inert azot gazı (N2) 

atmosfer ortamında gerçekleştirildi. CX
3
 ‘in bozunma eğrisi tek basamakta kütledeki 

sıcaklığa bağlı olarak kaybı göstermektedir. TG spektrumunda CX
3
 ‘nin yaklaşık olarak 30 

ile 297 
°
C’ye kadar , bu da mezofaz oluşumunda su veya başka bir çözücünün 

tutulmadığını gösterir ( Sharma ve ark., 2019). Yaklaşık olarak 297°C ile 500 
°
C arasında 

keskin bir şekilde aşağı doğru azalan pik sıcaklığın artmasıyla, CX
3
 bileşiğinde tüm 

organik yapı tek bir bozunma eğrisi ile tert-bütilasyon ve halka açma ayrışmasının tek 

kademede termal ayrışma reaksiyonunu oluşmaktadır CX
3
 ‘nin kütlesinde azalmayı 

göstermektedir. Ayrıca madde kaybının % 89.62 oranında kütle olarak belirlendi, 

600°C’ye kadar yavaşça azalan bir TG eğrisi elde edildi. Katı maddede 250 
°
C’ye kadar 

olan aralıkta hiçbir kayıp görülmediğinden bu mezofaz oluşumunda hapsolmuş çözücü 

veya su olmadığı manasına gelir. Kısaca sentezlenen bileşik iyi termal stabilite gösterir 

(Memon ve ark., 2015). Şekil 3.3’teki p-ter-bütilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG eğrisi 

incelendiğinde, organik yapını iki endotermik pik ile bozunduğu gözlemlenirken, 150 ile 

250 arasındaki bozunma muhtemelen maddedeki safsızlıklardan veya H2O 

kaynaklanmaktadır sonrasında tek aşamada organik yapı bozunumaktadır (Zhu ve 

ark.,2015). Sentezlenen CX
3
 ile saf p-ter-bütilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG eğrileri 

karşılşatırıldığında, saf p-ter-bütilkaliks[4]aren de ki OH degredasyonlarının olmadığı ve 

organik yapının tek aşamada bozunduğu gözlemlenmiştir. Dolayısı ile bu sonuçtan 

çıkıldığında, dört OH grubuna da alkil sübstitüentlerin bağlandığı söylenebilir.  
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Şekil 3.11 CX
3
 bileşiğine ait  TG/DTA/DTG eğrisi 

 

1
H-NMR spektrum (600MHz,CDCI3)’te klorofromda kaydedilmiştir. CX

3
 

bileşiğine ait 
1
H-NMR spektrumunda benzen halkasına ait proton (-C=CH-C-)  δ6.77 

ppmde sinyal varmektedir. Benzen halkalarını birbirine bağlayan metilen köprüsündeki 

hidrojenlerin pikleri konformasyona göre değişiklik gösterirken bu tez kapsamındaki 

hidrojene ait pikler; (δ 4.44 ppmdeki pik Ha protonunun aksiyeline aittir, δ 3.04 ppmdeki 

pik ise Hb protonunun ekvatoryale yönelimde) olduğunu gösterilmektedir.    CX
3
 

bileşiğindeki metilen köprüsündeki (-CH2-) hidrojen protonuna ait pikler kesin olarak 

dubletin dubleti olmamıştır. Bu da yapının hareketli konformasyona sahip olduğunu 

göstermektedir. CX
3
 türevinde hidroksil protonlar 

1
H-NMR spektrumunda 

görülmemektedir. Bu da p-ter-bütilkaliks[4]arene ait bütün hidroksil (-OH) grubunun 

bağlandığına işaret etmektedir. CX
3
 ait ait hidrojen protonu 0.99 ppm de gözlenen singlet 

pik  tert-bütil   (-C-(CH3)3)   varlığını doğrulamaktadır.   Diğer pikler ise alifatik grupların 

protonlarına ait olduğu görülmüştür. Aril halkaları arasındaki metilen köprüsü 

hidrojenlerinin pikleri ise konformasyona göre değişir ( Ghidini ve ark., 1990). 
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Şekil 3.12 CX
3
 bileşiğine ait 

1
H

 
NMR spektrumu 

 

13
C-NMR spektrumu (151 MHz, CDCl3)’te klorofromda kaydedilmiştir.              

CX
3
 ait karbon pikleri incelendi. Benzen halkasına ait karbon (-C=CH-C-) 153.77 ile 

124.84 ppm arasında pik vermektedir. 75.45 ppm civarındaki pik, karbon  (-O-CH2-) 

pikine aittir. Ayrıca 32.20 ppm’deki pik, metilen köprüsündeki karbona (Ar-C-Ar)aittir. 

33.80 ve 31.27 ppm’de gözlenen pikler CX
3
 bileşiğindeki tert-bütil   (-C-(CH3)3)   

grubunun varlığını doğrulamıştır.   14.15 ppm de   (-CH2-CH3) ait pik sinyal vermektedir. 

Klorofroma ait çözücü piki ise 77 ppm civarında sinyal vermiştir. (151 MHz, CDCl3)’te 

çözücü ortamında alınan 
13

C-NMR spektrumlarında elde edilen sinyaller CX
3
 bileşiğindeki 

yapıyla uyumlu olmakla birlikte kaydadeğer derecede organik safsızlık gözlenmemiştir.  

 

 

 



 

51 

 

 

Şekil 3.13 CX
3
 bileşiğine ait 

13
C-NMR spektrumu 

 

FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsamında sentezlenen CX
3
 bileşiğinin FT-IR 

spektrumları 450-4000 cm
-1

 aralığı baz alınarak incelenmiştir, p-ter-bütilkaliks[4]arene ait 

fenolik –OH gruplarına ait titreşim pikleri 3150-3300 cm
-1

 de görülmektedir. 2953-2859 

cm
-1

 de tersiyer bütil grubuna ait (-CH) gerilmeleri ile 1480 cm
-1

 de ise (C=C) aromatik 

halkaya ait gerilme görülmektedir.   CX
3
 bileşiğine ait FT-IR spektrumunda görüldüğü 

üzere p-ter-bütilkaliks[4]arene ait fenolik    (–OH) gruplarına ait gerilme görülmemektedir 

bu da hekzanın dört adet (–OH) gruplarının hepsine bağlandığını göstermektedir.  
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Şekil 3.14 CX
3
 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 

 

CX
3
 Bileşiği: Renk: beyaz, Verim: (0,457gr) 55%. Molekül formülü: C68H104O4; 

M.A.: 985,58 g/mol Elementel Analiz: (%Teorik): %Bulunan: C: 82.70 (82.64); H: 10.41 

(10.35).  FT-IR (ATR, cm-1): 2953-2859  (alifatik -CH); 1480  (aromatik C=C);
 1

H 

NMR (600 MHz, CDCl3) δ = 6.77 (s, 8H, Ar-H), 4.40 (d, J=12.4, 4H), 3.84 (t, 8H, O-

CH2), 3.09 (d, J=12.5, 4H, Ar-CH2-Ar), 2.21-1.83 (dd, J=14.5, 7.6, 8H, CH2), 1.55 – 1.19 

(m, 24H, CH2), 0.99 (s, 36H, (-C(CH3)3)), 0.92 (t, J=6.9, 12H, CH3); 
13

C-NMR (151 

MHz, CDCl3) δ = 153.77 (Ar-C), 144.11 (Ar-C), 133.86 (Ar-C), 124.84 (Ar-C), 75.45 (O-

C), 33.80 (Ar-C-C-(-C(CH3)3)  ), 32.20 (Ar-C-Ar), 31.27 (d, J=58.3), 31.08 ((-C(CH3)3s), 

30.35 (CH2), 25.97 (CH2), 22.93 (CH2), 14.15 (CH3). Her ne kadar asetonitril, sodyum 

hidroksit ile sodyum asetata hidrolizi olabileceği düşünülse de, bu reaksiyonlarda sodyum 

hidroksit sulu çözelti olarak değil de, katı olarak reaksiyon ortamına eklendiği için, 

istenilen ürünlerin oluşumuna bir zararı olmamıştır. Reaksiyon sonunda oluşabilecek 

muhtemel ürünlerde yıkanarak ortamdan uzaklaştırılmıştır. 
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3.1.4. CX
4 

 bileşiğinin karekterizasyonu 

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX
4 

bileşiğinin sıcaklığa bağlı olarak kütle 

kaybındaki değişimini incelemek için kullanıldı. TG’ da yapılan analiz inert azot gazı (N2) 

atmosfer ortamında gerçekleştirildi. CX
4
 ‘in bozunma eğrisi tek basamakta kütledeki 

sıcaklığa bağlı olarak kaybı göstermektedir. TG spektrumunda CX
4
 ‘in yaklaşık olarak 30 

ile 313
o
C’ye , bu da mezofaz oluşumunda su veya başka bir çözücünün tutulmadığını 

gösterir ( Sharma ve ark., 2019).   Katı maddenin yaklaşık olarak 313
o
C’den 500

o
C’ye 

kadar keskin bir şekilde aşağı doğru azalan pik sıcaklığın artmasıyla, CX
4
 bileşiğinde tüm 

organik yapı tek bir bozunma eğrisi ile tert-bütilasyon ve halka açma ayrışmasının tek 

kademede termal ayrışma reaksiyonunu sonucunda oluşmaktadır CX
4
 bileşiğinin %87  

kütle kaybı olarak belirlendi, 600°C’ye kadar yavaşça azalan bir TG eğrisi elde edildi  ve 

313
o
C’ye kadar olan aralıkta hiçbir kayıp görülmediğinden bu mezofaz oluşumunda 

hapsolmuş çözücü veya su olmadığı manasına gelir. Kısaca sentezlenen bileşik iyi termal 

stabilite gösterir (Memon ve ark., 2015).  p-ter-bütilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG eğrisi 

incelendiğinde, organik yapını iki endotermik pik ile bozunduğu gözlemlenirken, 150 ile 

250 arasındaki bozunma muhtemelen maddedeki safsızlıklardan veya H2O 

kaynaklanmaktadır sonrasında tek aşamada organik yapı bozunumaktadır (Zhu ve 

ark.,2015). Sentezlenen CX
4
 ile saf p-ter-bütilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG eğrileri 

karşılşatırıldığında, saf p-ter-bütilkaliks[4]aren de ki OH degredasyonlarının olmadığı ve 

organik yapının tek aşamada bozunduğu gözlemlenmiştir. Dolayısı ile bu sonuçtan 

çıkıldığında, dört OH grubuna da alkil sübstitüentlerin bağlandığı söylenebilir.  
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Şekil 3.15 CX
4
 bileşiğine ait  TG/DTA/DTG eğrisi 

 

1
H NMR spektrumu (600MHz,CDCI3)’te klorofromda kaydedilmiştir. CX

4 

bileşiğine  ait 
1
H-NMR  spektrumunda benzen halkasına ait proton (-C=CH-C-)  δ6.80 

ppmde sinyal varmektedir. Fenolik benzen halkalarını birbirine bağlayan metilen 

köprüsündeki hidrojenlerin pikleri konformasyona göre değişiklik gösterirken bu tez 

kapsamındaki proton (Ar-CH2-Ar) ait pikler; (δ 4.42 ppmdeki pik Ha protonunun 

aksiyeline aittir, δ3.12 ppmdeki pik ise Hb protonunun ekvatoryale yönelimde) olduğunu 

gösterilmektedir.    CX
4
 bileşiğindeki metilen köprüsündeki (-CH2-) hidrojen protonuna ait 

pikler kesin olarak dubletin dubleti olmamıştır. Bu da yapının hareketli konformasyona 

sahip olduğunu göstermektedir. CX
4
 türevinde hidroksil protonlar 

1
H-NMR spektrumunda 

görülmemektedir. Bu da p-ter-bütilkaliks[4]arene ait bütün hidroksil (-OH) grubunun 

bağlandığına işaret etmektedir. CX
4 

 ait ait hidrojen protonu 1.10 ppm de gözlenen singlet 

pik tert-bütil   (-C(CH3)3)   varlığını doğrulamaktadır.   Diğer pikler ise alifatik grupların 

protonlarına ait olduğu görülmüştür. Aril halkaları arasındaki metilen köprüsü 

hidrojenlerinin pikleri ise konformasyona göre değişir ( Ghidini ve ark., 1990). 
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Şekil 3.16 CX
4
 bileşiğine ait 

1
H

 
NMR spektrumu 

 

13
C-NMR (151 MHz, CDCl3)’te klorofromda kaydedilmiştir. CX

4 
bileşiğine ait 

karbon pikleri incelenmiştir. Benzen halkasına ait karbon (-C=CH-C-) 153.64 ile 125.11 

ppm arasında pik vermektedir. 75.46 ppm civarındaki pik, karbon  (-O-CH2-) pikine aittir. 

Ayrıca 32.41 ppm’deki pik, metilen köprüsündeki (Ar-C-Ar) karbona aittir. 31.74 ppm’de 

gözlenen pik CX
4
 bileşiğindeki tert-bütil   (-C-(CH3)3)   grubunun varlığını doğrulamıştır.   

13.96 ppm de    (-CH2-CH3) ait pik sinyal vermektedir. Klorofroma ait çözücü piki ise 77 

ppm civarında sinyal vermiştir. (151 MHz, CDCl3)’te çözücü ortamında alınan 
13

C-NMR 

spektrumlarında elde edilen sinyaller CX
4
 bileşiğindeki yapıyla uyumlu olmakla birlikte 

kaydadeğer derecede organik safsızlık gözlenmemiştir.  
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Şekil 3.17 CX
4
 bileşiğine ait 

13
C NMR spektrumu 

 

 

FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsamında sentezlenen CX
4
 bileşiğinin FT-IR 

spektrumları 450-4000 cm
-1

 aralığı baz alınarak incelenmiştir. Benzene –OH gruplarına ait 

titreşim gerilme 3150-3300 cm
-1

 de görülmektedir. 2953-2856 cm
-1

 tersiyer bütil grubuna 

ait (-CH) gerilmeleri ile 1480 cm
-1

 de ise (C=C) aromatik halkaya ait gerilme 

görülmektedir. CX
4
 bileşiğine ait FT-IR spektrumunda görüldüğü üzere p-ter-

bütilkaliks[4]arene ait fenolik (–OH) gruplarına ait gerilme görülmemektedir bu durum 

pentan dört adet (–OH) gruplarının hepsine bağlandığını göstermektedir.  
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0

cm-1

%T 

Kaliks[4]aren

Kaliks[4]aren@Bromopentan

2953,90 2856,37

1480,86

1465,79

1390,70

1361,17

1298,63

1240,99

1199,92

1122,43

1011,30

946,02

870,00

817,97

722,70

635,70

554,96

3166,05

2953,05

1739,17

1480,85

1463,37

1360,89

1306,61

1285,70

1240,62

1199,74

1124,67

1039,66

946,69

871,74

814,93

781,68

738,10

707,08

674,74

619,49

590,99

571,15

553,20

512,56

 

 

Şekil 3.18 CX
4
 bileşiğine ait FT-IR spektrumu 

CX
4
 Bileşiği: Renk: beyaz, Verim: (0,447gr) 57%. Molekül formülü: C96H96O4; 

M.A.: 929, 47 g/mol Elementel Analiz: (%Teorik): %Bulunan: C: 82.87 (82.81); H: 10.64 

(10.55).  FT-IR (ATR, cm-1): 2953-2856  (alifatik -CH); 1480  (aromatik C=C); 
1
H-

NMR (600 MHz, CDCl3) δ 6.80 (s, 8H, Ar-H), 4.42 (d, J = 12.4 Hz, 4H, Ar-CH2-Ar), 3.86 

(t, 8H, O-CH2), 3.12 (d, J = 12.5 Hz, 4H, Ar-CH2), 2.04 (t, 8H, CH2), 1.43 (d, 18H, CH2), 

1.10 (s, 36H, (-C(CH3)3)), 0.93 (t, J = 6.7 Hz, 12H, CH3); 
13

C-NMR (151 MHz, CDCl3) δ 

= 153.64 (Ar-C), 144.16 (Ar-C), 133.88 (Ar-C), 125.11 (Ar-C-Ar), 75.46 (O-C), 33.69 

((Ar-C-C-(-C(CH3)3)), 32.41 (Ar-CH2), 31.74 ((-C(CH3)3), 29.39 (CH2), 25.79 (CH2), 

22.16 (CH2), 13.65 (CH3). Her ne kadar asetonitril, sodyum hidroksit ile sodyum asetata 

hidrolizi olabileceği düşünülse de, bu reaksiyonlarda sodyum hidroksit sulu çözelti olarak 

değil de, katı olarak reaksiyon ortamına eklendiği için, istenilen ürünlerin oluşumuna bir 

zararı olmamıştır. Reaksiyon sonunda oluşabilecek muhtemel ürünlerde yıkanarak 

ortamdan uzaklaştırılmıştır. 
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4.  SONUÇ VE ÖNERİLER 

 Bu yüksek lisans tez çalışması kapsamında 4 adet yeni p-ter-bütilkaliks[4]aren ile 

farklı uzunluktaki alkil halojenürler ile  (CX
1
- CX

4
)  türevleri sentezlenmiştir ve sıvı kristal 

özellikleri incelenmiştir.  Sentezlenen bu ligandların yapıları FT-IR, ¹H ve ¹³C-NMR, 

TGA, tlc, Elementel analiz yöntemleriyle karakterize edilmiştir. Elde edilen beyaz renkli 

dört calix[4]aren bileşiğinin (CX
1
- CX

4
)  X-ışını kırınım yöntemi ile moleküler yapısını 

aydınlatmak için uygun kristalleri çeşitli çözücülerde (MeOH, EtOH, DMF vb) farklı 

kristallendirme yöntemleri denenmesine rağmen elde edilememiştir. Yapılan litaratür 

taramalarında sentezlenen mevcut bileşiklerin sıvı kıristal özellik sergilemediği 

görülmektedir. (CX
1
- CX

4
)  bileşiklerinin FT-IR incelendiğinde p-ter-bütilkaliks[4]arene 

ait 3150-3300 cm
-1

 fenolik (–OH) gruplarına ait titreşim piklerinin kaybolduğu 

gözlenmiştir. Bu durumdan dört tana (–OH) grubunda bağlanmanın olduğu 

öngörülmektedir. 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR incelendiğinde beklenen sonuçlar ile kısmen 

uyumluluk olduğu görülmektedir. Sentezlenen bileşiklerin sıvı kristal özelliklerinin 

iyileştirilmesi için litaratür taraması yapılarak farklı fonksiyonel gruplar denenmesi 

gerekmektedir.  
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