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OZET

Bu calismada, p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigine farkli zincir uzunluklarinda alkil
siibstitiientler baglanmis ve karakterize edilmistir (CX'-CX?). Kaliksarenler, ta¢ eter ve
siklodekstrin'den sonra {i¢iincii kusak bilesiklerdir, supramolekiiler kimyada 6nemli yap1
taglarina sahiptir. Kaliksarenler, fonksiyonlardirilmasi kolaydir, katyon ve nétral tiirlerle
kompleks yapabilme, farkli biiyiiklikte molekiil bosluguna sahip olmasi gibi bir ¢ok
avantaji olan ve literatiirde ¢ok fazla ilgi duyulan bilesiklerdir. Kaliks[n]arenler bir¢ok
alanda sayisiz uygulamalar1 vardir. Bundan dolay1 bilim insanlarinin dikkatini gekmektedir
ve kaliksarenler ile ilgili bir ¢ok ¢aligmalar yapilmaktadir. Sentezlenen bilesiklerinin (CXl-
CX4) yapisal ve konformasyonel karakterizasyonu, 'H-NMR,®*C-NMR, TGA, FT-IR ve

element analizi teknikleri ile yapilmistir.
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ABSTRACT

In this study, alkyl substituents having different long chains were bound to p-tert-
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calixarenes are the great interested compounds. Because of using in numerous applications
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CX*) were done by *H-NMR, **C-NMR, TGA, FT-IR and elemental analysis techniques.
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1. GIRIS

Kaliks[n]arenler, tag eterler gibi p-ter-biitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyon sonucu olarak fenolik birimlerinin hidroksil bagli gruplarin
yonelimsel olarak orto pozisyonundan ve metilen kopriileri ile birbirine baglanarak olusan
metasiklofan grubuna ait makrosiklik bilesikler olarak tanimlanir. Kaliks[4]arenler halkali
bir yapiya sahiptir bu 6zelliginden dolay1 supramolekiiler kimyada glukoz birimlerinden
olusan siklodekstrinler ve ta¢ eterlerden sonra tiglincii kusak bilesigi olarak bilinmektedir,
halkali yapiya sahip olmasi kaliksarenlerin anyon, katyon ve notral bilesikler ile konuk-

konak tiirii kompleks olusturma kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir (Gutsche,

1989;1987, Deligdz ve Yilmaz 1994).

Daha sonraki yillarda 20. Yiizyilin baglarinda Leo Hendrick Baekeland fenol-
formaldehit reaksiyonu tizerine yaptigi ¢alismalar sonucunda fenoliin bir tiirevi olan hig bir
organik c¢oziiclide c¢oziinmeyen kat1 ve esnek bir recine elde etmistir ve bu recineyi
fenoplast diye adlandirmistir. Fenoplast ticari piyasaya Leo Hendrick Baekeland ismi
verilerek “’bakalit’” adi altinda pazarlanmistir (Baekeland). Sekil 1.1 fenolik reginenin
yapist gosterilmistir. Gilinlimiiz teknolojisnde 6nemli bir madde olarak kullanilmaktadir
( Baekeland, 1909).

Sekil 1.1 fenolik regine : bakalit (baekaland, 1908)



S1v1 kristaller belirli organik bilesiklerde biiylik cogunlukla gozlenmektedir. Sivi
kristallerde diger s1vi maddeler gibi akigkandir fakat sivi kristalleri diger sivilardan ayiran
bir takim 6zelliklere sahiptir. Ornegin c¢ift kirilma &zelligi sergilerler, katilar diizlemsel
olarak yonlenme gosterirlerken sivilarda ise diizlemsel yonelim ortadan kalkmaktadir. Sivi
kristaller kat1 ile sivi arasinda anizotropik molekiillerden olusmaktadir. Sivi kristaller

mezofaz Ozellikler gostermektedirler (Vertogen, 2012).

S1v1 kristaller ile ilgili birgok caligmalar yapilmaktadir. Yang ve arkadaslar1 2015
yilinda, iki ve dort tarafi ikameli kolesterol birimli kaliks[4]aren-kolesterol sivi1 kristallerini
elde etmislerdir ve kaliks[4]aren bilesigine ne kadar ¢ok kolesterol birimini ikame
edildiginde muazzam mezomorfik 6zellikler segilediklerini bildirmislerdir. (Yang ve ark.,
2015). Kaliks[4]aren sert ¢ekirdegine dayanan sivi kristal malzemeler ilk olarak 1990
yilinda bildirilmistir (Cometti ve ark., 1990). Yonetake ve ark. p-ter-butilkaliks[8] aren
bazli iki sivi kristali basarili bir sekilde sentezledi ve nematik mezofaz o6zelliklerini

arastirdilar (Yonetake ve ark., 2001).

Kaliks[4]aren hidroksil grubuna ikame edilmis dort tarafi ve trans 4-n-alkoksi sinamik
asit ile iki tarafi ikameli yeni bir molekiil ailesi sentezlemislerdir ve elde edilen
supramolekiiler bilesikler, ¢ozeltide mavi liiminesans oOzellik gosterdigini bildirdiler.
Ayrica supramolekiiler sivi kristal molekiilleri, fotofiziksel o6zellikleri ve sivi kristal

ozelliklerinin umut verici oldugunu bildirdiler (Sharma ve ark., 2019).

1.1. KALIKSARENLER

1.1.1. Kaliksarenlerin tarihgesi:

Kaliksaren ismi, Yunanca ve Latincede vazo, ta¢ veya halka anlamina gelen “’Chalice
veya kaliks’’ kelimesinin bir araya gelmesiyle ve organik kimyada aromatik (siklik) halka
anlamina gelen “’aren”’ kelimesinden kaliks[n]arenler tiiretilmistir. Ayrica kaliks[n]arenleri
tanimlarken kullanilan “’'n’’harfi parantez igerisindeki fenolik halkanin sayisim
gosterilmektedir. Amerikan kimyacit Gutsche tarafindan 1987 yilinda kaliksaren ismiyle
makrosiklik oligamerleri tanimlamak i¢in kullanilmistir (Gutsche ve Muthukrishnan,

1978). Sekil 1.2 kaliksarenlerin farkli yapidaki gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.2 Kalikserenlerin farkli gdsterimi

Kaliksarenler; fenol birimlerinin hidroksil grubuna goére orto pozisyonundan
metilen kopriileriyle baglandigi makrosiklik yapili bilesiklerdir. Kaliksaren bilesigi, p-ter-
biitilfenol ile formaldehitin bazik ortamadaki kondenzasyonu ile elde edilen halkali esnek
yapida bilesiktir (Gutsche, 1989).

Zinke ve ark. 1941 yilinda p-t-butilfenol ve formaldehiti baz olarak NaOH
Kullanarak ¢alismalar yapmislar, akabinde ise 340°C erime noktasina sahip, yiiksek
molekil agirlikli ve ¢ozlniirliigii az olan bir iiriin elde etmiglerdir. Fakat o donemin
testlerinin yaterli olmamasi nedeniyle elde edilen iriiniin yapisi tam anlamiyla
aydinlatilamamustir. Zinke, zincir uzamasimi sinirlamak i¢in fenol olarak para-siibstitiie
fenolii se¢cmis ve formaldehitle siibstitiie fenollerin kondenzasyon iirlinlerinin siklik

tetramer yapida oldugunu agikladilar (Zinke ve ark., 1944).

Molekiiler tanimlamay1 ifade etmekte kullanilan molekiiler bilgi, tamamlayici
bilesenlerden olusan supramolekiiler tlirlerin kendiliginden olusumunu anlatmak icin
kullanilmaktadir. Supramolekiiler malzemeleriden birisi olan sivi kristal tasarlanmasinda
onemlidir. Uygun alt birimlerin molekiiler kaynakli birlesmesinden supramolekiiler
mezofazlar elde edilmektedir ve sivi kristal "polimerler" firetilmektedir (Lehn,1993).
Supramolekiiler kimya, zararli atiklardan olusan g¢evreye zarar veren toksik tiirler igin
caligmalardan, yeni farmasotiklerin gelistirilmesine kadar birgok alanda 6nem

arzetmektedir ( Beer ve ark., 1999).

Supramolekiiler kimyada tag eterler birinci kusak, siklodekstrinler ise ikinci kusak
bilesikleri olarak bilinmektedir. Supramolekiiler kimyanin igiincli kusak bilesiginin
kaliksarenler oldugu bilinmektedir. Ayrica ge¢miste ve giinlimiizde kaliksarenlere olan

ilginin artmasinda metilen kopriileri ile fenolik (halkall) kisimlarindan birbirlerine



baglanarak hidrofobik bosluk olusturarak farkli molekiillerle kompleks bilesikler
olusturmalar1, kullanim alanlarinin ¢ok yaygin olmasi nedeniyle bir¢ok bilim insaninin ilgi
odagimi olusturmustur (Gutsche ve Igbal, 2003). Sekil 1.3 farkli halka biiytikliigiine sahip

ta¢ eterler gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Farkli halka biiytikliigiine sahip tag eterler

Kaliks[n]arenler ve tiirevleri, halkali yapiya sahip makrosiklik oligomerler sinifina
ait, formaldehitin p-siibstitiie fenol ile bazik ortamdaki kondenzasyonundan elde edilerek
sentezlenirler (Gutsche, 2003).

Gutsche ve arkadaslari, Zinke ve Ziegler’in elde ettikleri tiriiniin sadece tetramer
ozellikte olmadigini belirterek bu iirlinlin tetramer, hekzamer, oktamer yapida olmasinin
yanisira icerisinde belirli orandada lineer oligomer karisimi oldugunu bildirmislerdir.
Gutsche ve arkadaslari, p-ter-biitilfenol ile formaldehiti raksiyonun gerceklesebilecegi
uygun kosullar altinda reaksiyona sokarak halkali tetramer, hekzamer ve oktamer
sentezlerini elde edebilmek igin farkli yontemler gelistirerek yiiksek verim ile elde

edilebilen saf bilesikleri sentezlemeyi basarmistir (Gutsche, 1983; 2003). Gutsche ve



caligma arkadaslar1 halkali pentamer ile heptamer yapilarini da disiik verimle saf olarak

elde etmeyi basardilar (Stewart ve Gutsche, 1993).

Cornforth, p-siibstitiie fenol ile sulu ortamdaki formaldehitin reaksiyonu sonucunda
kimyasal formiilleri ayn1 (C11H140)n olan iki farkli iirliniin erime noktalar1 ayri olan iki
tirtin elde etmistir. Cornforth elde edilen bilesiklerin 6zdes bilesik olabilecegini fakat iki
ayr1 erime noktasina sahip bilesiklerin iki farkli konformasyonda olduklarini bildirmistir
(Gutsche 1989). Kaliksarenler halkali yapida bulunduklari i¢in metal katyonlarini tasima
Ozelligine sahiptirler (Gutsche ve Stoddart, 1989). Tetrafonksiyonlu kaliksaren tiirevleri
sentezlenirken aseton veya asetonitril ortaminda baz olarak NaOH kullanilirsa koni
konformasyon, K,CO; veya CsCO; kullanilirsa kismi koni ve 1,3-karsilikli
konformasyonda tirtinler elde edilir (Shinkai ve ark., 1990)

Kaliks[n]arenlerin ailesine tabi bulunan bilesiklerin gogunluktaki bir kismi ters faz
HPLC teknikleri ile ayrilabilmektedir. Fenolik oksijen bdlgesinde fosforil grubu igeren
kaliks[n]arenler de ters faz metodu kullanilarak saflastirilabilir. p-ter-kaliks[4]arenler i¢in
oncelikli olarak kiral kolonlar tercih etmek gerekmektedir (Gutsche, 2008). Kaliksarenlerin
cok farklt ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Ayrica yapilan bir c¢ok ¢aligmalar
gostermistir ki, molekiiller arasi etkilesmeler ve koordinasyon baglarindan kaynaklanan
kendine has baglanmalar yaparak birlestirme yetenegine sahip olduklarini géstermistir
(Ikeda ve ark., 2000). Halkali yapiya sahip olan bu bilesiklerin sentezlenerek, basit
yontemlerle tiirevlendirilebilmesi ve g¢esitli biiytikliiklerde molekiil bosluklarina sahip
olmasi nedeniyle farkli alanlarda ¢alisan bilim insanlarinin dikkatini tizerine ¢gekmektedir

(Bohmer, 1995). Sekil 1.4 kaliks[n]arenlerin farkli gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.4 Kaliks[n]arenlerin gesitli gdsterimi

1.1.2. Kaliksarenelerin fonksiyonlandirilmasi

fenolik halka p-pozisyonu (upper rim)

fenolik-OH (lower rim)

Sekil 1.5 Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

Kaliks[n]arenler, sekil 1.5 te gosterildigi gibi metilen kopriileri sayesinde birbirine
baglanmis fenol bilesiklerinin (aromatik) tertbiitil kismindan (upper rim) iist kisimdaki
bolgeden ya da hodroksil grubu tasiyan (lower rim) alt kismindan eter, ester veya farkl
gruplar baglanmak suretiyle bir ¢ok kaliks[n]aren bilesikleri sentezlenmektedir.
Kaliks[n]arenler, gegmisten giintimiize kadar tag eterler veya siklodekstrinlere sinifina gore

organik sentezlerde kolay fonsiyonlandirilmasindan dolayr bilim insanlari tarafindan ¢ok



tercih edilen makrosiklik bir bilesiktir olmaktadir. Sekil 1.6° da kaliks[n]arenlerin tert-biitil

ve (-OH) kisimlarindan fonksiyonlandirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 1.6 Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandirilmasi

1.1.3. Kaliksarenlerin konformasyonlari

Kaliks[4]aren’ler metilen kopriilerden dolayr fenol halkalarinin yonelimlerinde
degisiklikler olarak konformasyonel izomeri, ilk kez Zinke tarafindan agiklanmistir,
Cornforth ve galisma arkadaslari tarafindan da dort farkli konformasyon olma ihtimali
ortaya atilmistir. Gutsche ve ¢alisma arkadaslari ise bu dort formun 1,3 karsilikli, koni, 1,2
karsilikli, kismi koni olarak dort farkli sekilde oldugunu gostermistir. Ayrica farkli
boyutlarda ve sekillerde benzersiz bosluklara sahip olmasini saglamaktadir. Bu bakimdan

farkli alanlarda kullanilmasina olanak saglamaktadir. Kaliks[4]aren kristal fazda



incelendigi takdirde koni konformasyonunda oldugu goriilmiistir. Ancak siibstitiie
olmamig kaliks[4]aren’ler oda sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde hareketlidir ve
konformasyonel izomerlik gostermektedirler. Kaliks[4]aren’lerin bulunduklar1 ortamdaki
hareketliligin azaltilmasi i¢in iki farkli yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden ilki;
fonksiyonel gruplarin tiirevlendirilmesi i¢in fenolik — OH iizerinden ve para konumuna
hacimsel olarak biiylik gruplar baglamak ikincisi ise; her bir aril halkasina molekiil i¢i
kopriiler kurmak gerekir. Konformasyonlardaki izomerlerin doniisiim hizina ¢oziiciilerin
etkisi daha fazla iken siibstitlient gruplarin ¢ok daha az etkiledikleri goriilmektedir
(Shinkai, 1993)

Kloroform, toluen, benzen ve karbondisiilfiir gibi apolar ¢oziiciiler konformasyon
dontisiim serbest enerjisini yiikseltir. Bu da c¢oziiclinlin kaliksarenlerle kompleks
olusturdugunu gosterir. Aseton, asetonitril ve piridin gibi polar ¢oziiciiler igerisinde
piridinin konformasyona etkisinin ¢ok oldugunu molekiil i¢i hidrojen baglarini bozmasi
gerekce gosterilerek diisiiniilmektedir. Konformasyonlarin olusumunda sicaklikta etkili
olmaktadir (Gutsche ve ark., 1985).

Kaliks[4]aren i¢inde bulunan dort hidroksil grubu hidrojen ile etkilesir ayni
zamanda koni konformasyonunu stabilize eder. Kaliks[n]arenlerin konformasyonlarinin
gerceklesme siirecinde kullanilan ¢oziiciiniin polar veya apolar olmasinin kaydadeger bir
etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Apolar ya da polar ¢6ziiciilerin molekiil i¢i hidrojen
bagin1 etkileyerek doniisiimlerindeki hizlarinda farkliliklarin olusmasinda 6nemli rol
oynamustir. Cizelge 1.1° de kaliksarenlerin farkli konformasyonlarma ait 'H-NMR
spektrumlart gosterilmistir. Ayrica kaliks[n]arenle  ¢oziiciilerin etkileserek kompleks

olusturdugu incelemeler sonucunda anlasilabilmektedir (Gutsche ve ark., 1981).

izelge 1.1 Kaliks[4]arenin farkli konformasyonlarina ait *H-NMR spektrumlarinin
g y p

Konformasyon Ar-CH,-Ar Proton Sinyalleri

Koni Bir ¢ift dublet

Kismi koni iki ¢ift dublet (1: 1) veya bir cift dublet ve bir singlet (1: 1)
1,2-Karsihkl Bir singlet ve iki dublet (1: 1)

1,3- Karsilikh Bir singlet




Kaliks[4]arenin farkli konformasyonlarina ait "H-NMR spektrumlarmin ( Guttsche, 2008)

Tetrafonksiyonlu kaliksaren tiirevleri sentezlenirken aseton veya asetonitril
ortaminda baz olarak NaOH kullanilirsa koni konformasyon, K,CO; veya CsCOgj
kullanilirsa kismi koni ve 1,3-karsilikli konformasyonda tiriinler elde edilir (Shinkai ve
ark., 1990 ) Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek igin kullanilan alternatif metotlardan
biriside fenolatlarin p-pozisyonunun niikleofilik reaksiyon verme 6zelliginden yararlanilan
p-kinonmetit yoludur (Gutsche ve Nam, 1988). Sekil 1.7°de kaliks[4]arenlerin *H-NMR ve

BC-NMR spektrumlar1 ve konformasyonlar1 gosterilmistir.

ArCH2-Ar /\
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1,3- Kargilikh 40

Kismi Koni J ‘ ‘

| l ) I 1,2- Kargihkh | ] l

Sekil 1.7 p-ter-Biitilkaliks[4]aren *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ve konformasyonlari
(Gutsche, 2008)



1.1.4. Kaliksarenlerin Kullanim Alanlari

1.1.4.1 Protein immobilizasyonu olarak kullanim

Deng ve arkadaslari, yaptiklari calismada tanima birimi olarak stilfonath
kaliks[4]aren (SC4A) ve tasiyici olarak TiO; ile kaplanmus silika kullanan SiO,@TiO, @
SC4A‘yi sentezlenmistlerdir. Yapilan deneylerle, SiO,@TiO,@SC4A'nin lizin ve arginin
metilasyon derecesi ne kadar yiiksekse, etkilesimlerin o kadar gii¢lii oldugunu bildirdiler
(Deng ve ark. 2020). Mei ve arkadasglart yaptiklar1 c¢alismada kaliks[4]aren
enantiyomerlerinin (R / S-AC4) S- ve R-amino alkol tiirevini sentezlediler ve enantiyomer
materyallerini liretmek ve protein damlaciklarinin kiral segici 6zelligini arastirmak i¢in Au
yiizeylerinde modifiye ettiler. Calismanin sonucunda, proteinin kimyasal a¢idan kolay ve
kullanigh, ayn1 zamanda zayif kiral etkilesim yoluyla sinyal iletimini gergeklestirdigini

tespit ettiler (Mei ve ark., 2020).

1.1.4.2 Biyolojik sensor olarak kullanimi:

Erdemir ve arkadasi yaptiklari caligmada floresan algilayict Zn(Il) i¢in bir 4-
bromofenol baglayici yoluyla iki izoforon iinitesi eklenmis yeni bir kaliks[4]aren tiirevi
(CIP) hakkinda c¢alisma yaptilar. Serbest CIP, ¢ok diisilk emisyona sahiptir, Zn(Il) i¢in
hizli ve kullamigli bir TLC serit sensorii Urettiler ve hiicre i¢i Zn (II) seviyelerindeki
degisiklikleri izleyen ve canli hiicrelere niifuz edebilen bir NIR floresan probu olarak
kullandilar (Erdemir ve Malkondu, 2020).

1.1.4.3 Krogmotografi calismalarinda ve kolon dolgu maddesi olarak kullanima:

Temel ve arkadasi yaptiklari ¢alismada Kaliks[4]aren tiirevinin, metil ester
parcalarini tagiyan mezogozenekli silika iizerine immobilizasyonu ve kaliks[4]aren bazli
organosilika (CBOS)’ su basarili bir sekilde elde ettiler. Onerdikleri CBOS adsorbaninin,
Onciilerine nispeten daha iyi adsorpsiyon performansi gosterdigini bildirdiler (Temel ve

Kutluay, 2020).

Kus ve arkadaglar1 yaptig1 calismada gaz fazindaki kimyasallarin tespiti i¢in altin

nanorod (AuNR) ve giimiis nanokiip (AgNC) molekiilleri, kaliks[4]aren igeren tiol (S-
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terminal) ile islevsellestirilerek yiizey akustik dalga (SAW) donistiiriicii cihaz
yiizeylerindeki molekiileri tanima ozelliklerini arastirdilar. AUNR ve kaliks[4]aren ile
AgNC modifikasyonundan sonra kloroform ve toliiene karsi hassasiyetin alt1 ile sekiz kat

arttigini gozlemlediler ( Kus ve ark., 2020 ).

1.1.4.4 Floresans isimalarda ve faz katalizorii olarak kullaninm

Chen ve arkadaslar1 yaptiklar ¢aligmalarda, Lizozom hiicre goriintiileme kizilotesi
(NIR) salimsal supramolekiiler diizenek iizerinde ¢alismalar yaptilar. Ayrica, LysoTracker
Blue ile yapilan bir ortak boyama deneyi ile bu tiir nanopartikiiller NIR lizozom hedefli
hiicre goriintiilemede kullanilmasini 6ngordiiler ( Chen ve ark., 2018). Lotfi Behzad ve
arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, bir dipodal 1,3 kaliks[4]aren bazli kemosensor (R) tiirevi
sentezlediler. Ag” iyonuna kars: sensor gosterdigini tesbit ettiler (Lotfi ve ark., 2017).

1.1.4.5 Enzim-mimik olarak kaliksarenlerin kullanim

Ozyilmaz ve arkadaslar1 enzimlerle ilgili ¢aligmalar yaptilar. Metal organik
cergeveler (MOF'ler) tabanl yapilar, kapsamli bir sekilde tasarlanmis ve biyo kataliz i¢in

enzim stabilize edebilmek i¢in kullandilar ( Ozyilmaz ve ark., 2021 ).

Veesar ve arkadaslari yaptiklar1 c¢alismada suda ¢Oziinir 5,17-bis  [(N
metilglukamin) metil] -25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren, ilk defa o amilaz: stabilize
etmek icin sentezlediler. Yapilan calismada yiiksek sicaklikta oldukea iyi stabilite ortaya
koydugunu ve daha yiiksek a-amilaz konsantrasyonunun kompleks tarafindan korundugu
icin enzim aktivitesinde ¢ok az kayip ile birden fazla yeniden kullanim imkan1 sagladigin
belirttiler (Veesar ve ark., 2020) . Sekil 1.12° de Alfa amilazin sentez gosterimine 6rnek

gosterilmistir.
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Sekil 1.8 Alfa amilazin sentezinin gdosterimi

1.1.4.6 Tyon sensérii olarak kaliksarenlerin kullanimi

Sayimn ve arkadasglar1 yaptigi calismada yeni bir Kkinolin-islevsellestirilmis
kaliks[4]aren tlirevini (Quin Calix), kismi koni konformasyonunda basarili bir sekilde
sentezlemistir. Ayrica kaliks[4]aren tiirevinin (Quin-Calix) katyon baglama 6zelligi Cu?®,
Ba?*, Cd**, Co®*, Ni**, zn®* ve Fe** iyonlart kullanarak aragtimistir. Caligsmalarinin
sonucunda da Quin-Calix'in sadee Cu?* iyonuna karsi afinite ve secicilik sergiledigini
gostermistir (Sayin ve ark., 2021). Abdel-Haleem ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada
farmasotik formiilasyonlarda IVB'min potansiyometrik tayini yapabilmek i¢in oldukga
hassas bir karbon-macun dersi (CPE'ler) olusturulmustur. Ayrica, pasta elektrodu igin katki
maddesi olarak Fe,O3 nanopartikiiller (Fe,O3@MWCNTSs) ile dekore edilmis ¢ok duvarl
karbon nanotiiplerin kullanilmasi, sensoriin algilama smirin1 6nemli 6lgiide artirdiginm

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

1.2. SIVI KRISTALLER

1.2.1. Sivi Kristaller ve Tarihine Genel Bakis

Sivi kristaller, cagdas diinyada da onemli hale gelmesi siv1 kristallerden yapilan

elektronik ekranlarin gelisimiyle egemen olmustur. Bu gelismeler, 1964 yilinda
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Heilmeier'in konuk-ev sahibi modunu ve dinamik sa¢ilma modunu (DMS) kesfetmesiyle
baslamaktadir. Sivi kristal ekranlarin (LCD) gelisimi, hesap makinesi ile baslayip,
giinlimiizde duvara asabileceginiz diiz panel bir televizyon ekranlarinda kullanima kadar
bliyiik ilerleme kaydetmistir. Fakat ilk baslarda sivi kristaller dijital saatler, kiigiik el
cihazlar1 gibi uygulamalarla sinirli durumdaydi. Calismalarin devam etmesiyle birlikte
biikiilmiis nematik (TN) modu, siiper TN modu, amorf Si alan etkili transistér ve oda
sicakliginda sivi  kristaller gelistirilmistir. Fakat diziisti bilgisayar endiistrisinin
gelismesiyle onemli Ol¢lide degisiklik gostermektedir. 1988'de Washizuka ve ark. Sharp
Corporation, ince film transistor (TFT) dizisi kullanan aktif matris (AM) tamen renkli ve
hareketli 14 in¢ ekran gelistirildi. Artik mevcut katot 1sin tiiplerini degistirmek igin
LCD'ler kullanilabilir hale gelmistir. Daha sonraki donemlerde sivi kristal alanindaki
calismalar biliylik hiz kazanmistir ve sivi kristaller cok daha onemli hale gelmistir

(Kawamoto, 2002). Sekil 1.14” de kolestrol benzoatin yapisi gosterilmistir.

Sekil 1.9 Kolesteril benzoat

Bir malzemenin sicaklig1 yiikseldikge, genellikle katidan siviya ya da gaz haline
gecerek degisikliler gosterdigine inanildigi igin 1888 yillara kadar kristal yapilarin farkl
fazlar1 lizerinde bilim insanlar1 ¢aligmalar yapmadigi tahmin edilmektedir. Avusturyali bir
botanik profesorii olan Friedrich Reinitzer'in 1888'de siv1 kristalleri ilk kez gozlemledigine
inanilmaktadir. Reinitzer, kolesteril benzoatin ilk erime noktasini1 145.58°C’de 6l¢tii ikinci
erime noktasi ise 178.58°C’de yapt1 ve iki sicaklik arasindaki bulanik bir sivi oldugunu

fark etti, 178.58°C’nin lizerinde ise sivinin tekrar berraklastigini gézlemlemistir. Polarize
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mikroskop altinda, her iki faz gecisinde de farkli mor ve mavi renk degisimlerinin
oldugunu gozlemledi. Kat1 ve siv1 arasinda mezofaz 6zellik gosteren bir madde elde ettigi
diisiiniilmektedir. Kesfettigi malzeme kolesteril benzoat oldugu daha sonraki ¢alismalarla
aydinlatilmistir. Friedrich Reinitzer 14 Mart 18892°da Almanya Karlsruhe Teknik
Universitesi'nde Fizik Profesorii Otto Lehmann'a iki erime noktasma sahip olan bir
maddenin varligini anlatan bir mektup yazmistir. Lehmann, sicak asamali bir polarizasyon
mikroskobuna sahiptiolmasindan dolayr Reinitzer'den daha hassas bir sekilde madeenin

hassas Ol¢limiinii yapabilmistir.

Lehmann malzemeyi inceledikten sonra mezofazdaki sivinin bir kristale 6zgii ¢ift
kirilma etkisi gosterdigini kesfetmistir. Bu maddenin 6zelliklerini paylasti hem s1vi hem de
kristal tanima uygun olan "fliessende krystalle" adin1 vermistir ve boylece "likit kristal"
terimi bdylece bilim literatiirline girmistir. Reinitzer sivi kristallerin kesfeden ilk bilin
insan1 olarak bilinirken, Lehmann ise siv1 kristal alananinda yapilan ¢aligmalarin kurucusu
olarak bilinmektedir ( Reinitzer, 1888; Lehmann, 1889; Singh, 2002; Knoll, 1989 ;
Geelhaar, 2013).

1.2.2. Sivi Kristaller

Stv1 kristallaerin kullanim alam1 ¢ok genis bir yelpazeye sahiptir. Gilintimiiz
diinyasinda hayatimizin hemen hemen her alaninda yer almaktadir mesela cep
telefonlarinda, diziistii bilgisayarlarda, dijital kameralar ile elektronik cihazlarda giinliik
kullanimlarda hayatimizin vazgecilmez bir parcast olmustur. Ayrica, ilk kez 1907°de
Vorldnder tarafindan tanimlanan ¢ubuk benzeri (kalamit) olarak tanimlanan sivi kristaller,
1977°de Chandrasekhar ve digerleri tarafindan kesfedilen disk benzeri (diskotik, siitunlu)
stv1 kristaller, oryantasyonlarinin bir sonucu olarak daha fazla uygulama sunmaktadir.
Situnlu mezofaz 6zelligi sergilemelerinden dolayr onlari lazer yazicilar, fotokopi
makineleri,isik yayan diyotlar, fotovoltaik hiicreler, alan etkili transistorler ve holografik
veri depolama gibi farkli optik ve elektronik cihazlarda molekiiler tellerde
kullanilmasindan dolayr yogun talep gormelerine neden olmaktadir ( Laschat ve ark.,
20079 ). Sekil 1.10’de siv1 kristallerin genel yapisi gosterilmistir. X aromatik halkalari
birbirine baglamaktadir, R ana grubu, R'yan grubu temsil etmektedir.
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R Aromatik Halka R

Sekil 1.10 Siv1 kristallerin genel gdsterimi

Molekiillerin kat1 fazda paketlenmesinde, bu kisimlar genellikle n-n zay1f etkilesimi
yapmaktadirlar. Bu zayif etkilesim bilesigin genel olarak faz gegis sicakligini
belirlemektedir. Yine “core” grubuna bagl alkil uglar ise “Van der Waals” etkilesimleri
gostermesi dolayisi ile faz gecis sicaklarini etkileyecektir. Alkil zincir uzunlugu faz gegis
sicakligina etkisi ve sivi kristal olma potansiyeli géstermesinde énemli rol oynamaktadir.

(Ha ve ark., 2010)

Kat1 fazda molekiiller birbirlerine ¢ok yakin bir sekilde paketlenir ve donme
serbestligine sahip degildirler. Bu diizenli yapida molekiiller iyi bir sekilde diizenlenmis
desenler olusturmaktadir. Kristal katilar bir geometrik desende ve birim hiicrenin iig
boyutta tekrarlanmasi ile olusmaktadir. Stv1 fazda molekiiller birbirine yakindir fakat sabit
bir pozisyona sahip olmayip serbest ddnme ve hareket etme 6zelligine sahiptir. Ote yandan
stv1 kristaller kat1 ve sivi arasinda bir diizenlemeye sahiptir. Sivi kristaller molekiillerin
pozisyonel siralamalarin1 kaybettigi kristaller olarak diistiniilebilir. Kristal katida, sivi
kristalde ve sivi fazda molekiillerin diizenlenmesi asagidaki sekilde gosterilmistir
( Singh, 2002 ). Sekil 1.11 Kati,sivi kristal, sivi ve gaz molekiillerinin sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 1.121 Kati,s1v1 kristal, sivi ve gaz molekdillerinin gosterimi

1968’te siv1 kristallerin kesfinden sonra bu alandaki ¢alismalar oldukg¢a artmustir.
Gilintimiizde siv1 kristal teknolojisi fiber optik ve nematik ekran teknolojisi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Siv1 kristaller sicaklik, mekanik stres, elektromanyetik radyasyon, ve
kimyasal c¢evre degisimi gibi etkenlere olduk¢a duyarli molekiillerdir. Sivi kristal
teknolojisinin en yaygin kullanim alani ekran teknolojisidir ( Lagerwall ve Scalia, 2012 ).
LCD (liquid crystal display) ekranlar ince ve diiz elektronik gosterim saglayan sivi
kristallerden olusmaktadir. Siv1 kristaller direk olarak 15181 yayinlamazlar. Bu yonleri ile
bilgisayar monitdrleri, televizyon ekrani, enstruman panelleri, ugaklarda kokpit
gostergeleri gibi bir ¢ok yerde kullanilirlar. Sivi kristaller termotropiks, liyotropiks ve
metalotropiks gibi birka¢ gruba ayrilir. Atmosferik basingta, eger sicaklik degisimi sivi
kristal fazim1 degistiren bir faktor ise bu tiir siv1 kristallere termotropik sivi kristaller adi

verilir ( Khoo, 2007 ).
Glinlimiizde en c¢ok uygulama alan1 bulan sivi kristaller termotropik sivi kristal

molekiillerdir. Molekiil agirligina bagli olarak iki tiir termotropik sivi kristal

bulunmaktadir. Diisik molekiil agirliga sahip sivi kristaller kalamitik ve diskotik olmak
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tizere iki kisma ayrilir. Molekiil agirligi biiyiik olan sivi kristaller polimerik molekiillerden

olugmaktadir ( Demus ve ark., 1988 ).

Gegmisten giinlimiize kadar sivi kristal alaninda bir¢ok c¢alismalar yapilmaktadir.
Son donemlerde s1vi1 kristallerin kullanilmasi ile ilgili ilging ¢alismalar giindeme damgasini
vurmaktadir. E7stvi1 kristalleri ile yapilan bir¢cok ¢alisma vardir. Yesil yapraklardan karbon
kuantum noktalarinin (CQD’ler) basit yontemlerle sentezlenmesi dikkatleri tizerine
cekmistir. Sekil 1.13 CQD sentezlenmesi ve E7 sivi kristali ile karisim semasi
gosterilmistir. Hidrotermal yontem kullanilarak mandalina suyundan elde edilen suda
kolay ¢Oziinebilen karbon kuantum noktalarinin E7 sivi kristalleri karistirilarak termal ve

elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir ( Eskalen, 2020).

Yapilan baska bir calismada ise vanadyum pentoksit ( V, Os) nanoparcaciklari
hidrotermal yontemle sentezlenerek namatik sivi kristal E7 ile karisimindam dielektrik
Olciimleri yapilmistir. E7 nematik sivi kristal karisim altin  nanopargaciklar ile
katkilandirilmistir. Saf, %3 ve %12 altin nanoparcaciklar (ANP) ile katkilandirilan E7
nematik siv1 kristal karisiminin elektriksel ve optiksel 6zellikleri incelemislerdir ( Eskalen
ve ark., 2019 ;Eskalen, 2014 ). MWCNT/SiO,@ZnO0 ile nematik siv1 kristal E7 katkisiyla
destelenenerek daha sonra metilen mavisinin fotokatalitik aktivetesini incelediler ve ¢ok iyi
sonuglar elde ettiler (Eskalen ve ark., 2021) .

S1vi kristallerin ¢ok yonlii uygulamalarindan dolay1 yeni siv1 kristal 6zelligine sahip
molekiillerin sentez ve dizaynt her gecen giin artmaktadir. Bu molekiiller arasinda
uygulama yonii en fazla olani termotropik sivi kristallerdir. Birgok termotropik sivi
kristaller ‘kalamitik’ molekiil sinifina aittir. Bu molekiiller iki veya daha fazla fenil
halkasina sahip bir kor ve buna bagh bir alkil zincirinden olusmaktadir. Sivi kristaller essiz
Ozelliklere sahip molekiillerdir. Sivi kristaller 6zellige sahip molekiiller kristal ve sivi
fazlar arasindaki ara fazda bulunan molekiillerdir (Collings ve Goodby, 2019). Sekil 1.14

S1v1 kristallerin sematik olarak gdsterilmmistir.
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Sekil 1.152 Siv1 kristallerin sematik gosterimi

Bilindigi gibi siv1 kristaller (LC) akigkanlik ve uzun menzilli molekiillerin tekrar
z1t olarak geri donme 6zelliklerinden dolayi ilgi ¢eken madde sinifini olusturmaktadir. Sivi
kristaller sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel anlamda ilgi
cekmektedirler. Bilimsel, teknolojik ve tibbi uygulama alanlarinda sivi  kristal
materyallerin daha iyi kullanim 6zelliklerine sahip olmasi i¢in aragtirmalar her gegen giin
hiz kazanmistir. Bilim ve teknolojik alanda kullanmak i¢in yiiksek performansli siv1 kristal
elde etmenin iki yolu vardir; biricisi belirli 6zelliklerde yeni sivi kristal sentezlenmesi

ikincisi ise siv1 kristal kompositler elde etmektir. Stvi kristal kompozitlerin elde edilmesi

mezogenik olmayan maddelerin katkilandirilmasi sayesinde olusmaktadir ( Roohnikan ve

ark., 2016 ).
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1.2.3. Termotropik siv1 kristaller

Sekilde termotropik sivi kristallerin ara fazlarinin sicaklifa bagli olarak nasil
degisim gosterdigi semetize edilerek gosterilmektedir. Artan sicaklifa bagli olarak
molekiillerin diizenlenmesinde azalma goriilmektedir ve bunun tam tersi ise azalan
sicaklikla birlikte mefofazlar diizenli yapiya gegerek daha kararli hale donistigi
goriilmektedir. Sekil 1.13 Termotropik Sivi Kristallerin sicakliga bagli mezofaz gecisleri

gosterilmistir.

Termotropik Sivi Kristallerin Faz Degisimleri

Sicaklik Artarken ;

Nematik Faz
Izotropik Faz

Sicaklik Azalirken

Sekil 1.163 Termotropik Sivi Kristallerin sicakliga bagli mezofaz gegisleri (Eskalen,
2013)

Termotropik sivi kristal malzemeler kolesterik, nematik veya smektik fazlar
sergilerlemektedirler. Sentezlenen bilesiklerin sivi kristalik malzeme 6zelligi gostermesi
icin mezofaz fazlardan herhangi birisi veya daha fazlasi i¢in uygun bir nitelik tagimasi
gerekmektedir. Elde edilen kristalik malzemenin teknolojide genis bir alanda kullanimi
icin malzemenin siv1 kristal faz araliginin genisligi ve uygun sicaklik araliginda olmasimin
yanisira, aynt zamanda optiksel ve elektriksel oOzelliklerininde ¢ok 1iyi olmasi

gerekmektedir (Okumus ve Siinkiir, 2017).
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1.2.3.1 Diskotik Sivi1 Kristaller

Diskotik sivi kristaller (DLC’ler), farkli siitunlu yapilar elde etmek i¢in kendi
kendine bir araya gelme oOzelliklerinden dolayr emsalsiz sistemler olarak kabul
edilmektedirler. DLC’ler organik yar iletkenlerdir ve ¢ok sayida optik ve elektrikli cihazin
gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. DL’lerden elde edilen ince filmleri, dikkate
deger optik ve fiziksel Ozellikler sergileyebilen diisiik boyutlu sistemler olarak

distintilmektedir (Gupta ve ark., 2016).

1.2.3.2 Kolomnar Sivi Kristaller

Diskotik siv1 kristallerin disk benzeri mezojenlerinin en yaygin goriilen fazi 1D
boyutlu siitunlar halinde istiflenmesi seklinde goriilmektedir. Siitunlarin olusumu ideal
uzunluktadir ayrica siitundaki molekiiller sadece kisa menzilli konumsal diizen
sergilemektedirler. Sekil 1.1 Kolomnarin genel gosterimi ve kolomnar mezofazin
gosterilmistir. Sert, nispeten diiz ¢ekirdekleri olan mezojenler, kolonlar halinde

kendiliginden organize olurlar.

— Alifatik grup

Sert cekirdek

Sekil 1.174 Kolomnarin genel gosterimi ve kolomnar mezofazin gosterimi (Serrano,2008 ;
Wohrle, 2016)

Bu, ¢ekirdekler arasindaki sterik paketleme ve n—mn etkilesimlerinden kaynaklanir.
Cevredeki esnek alifatik zincirlerin yiiksek entropisi ve diizensizligi sonucunda 3D boyutlu
kristal olusumu engellenir. Siitunlu istifleme ayn1 zamanda cekirdekler ve kuyruklar
arasinda nanosegregasyona da yol acar. Siitunlarda farkli istifleme tiirleri bulunabilir

(Laschat ve ark., 2007).
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Sekil 1.15 Trifenilenin Genel Gosterimi

Chandrasekhar ve meslektaslarinin 1977'de yayinlanan benzenin heksaesterleri
tizerine ilk yapilan ¢alismalarindan bu zamana kadar, diskotik sivi kristaller (DLC’ler),
ozellikle trifenilen bazli DLC malzemelerine son yillarda biiyiik ilgi gbérmiistiir ve bu
malzemeler lizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Sekil 1.18 Trifenilenin genel olarak
gosterilmistir. Trifenilen bazli DLC’lerin ilk basarili ticarilestirilmesi Fuji 'Genis Goris'
optik kompanzasyon filmlerinde gerceklestirilmistir. DLC’ler, yalnizca organik
anizotropik yar1 iletkenler olarak islev goren kolonlar gibi yliksek diizeyde anizotropik ve
diizenli yapilar halinde kendi kendine organize olma yetenegine sahip, yumusak madde
smifin1 temsil etmektedir, ayrica alaninda akilli malzemelerin gelistirilmesine katki
saglamaktadir. Fotovoltaik cihazlar ile 151k yayan diyotlar ve alan etkili transistorlere
ilaveten bellek elemanlari ve sensorler gibi elektronik birgok cihazlar gibi genis bir

uygulama alani vardir (Pal ve ark., 2013)

1.2.3.3 Nematik Sivi1 kristaller

Diskotik nematik sivi kristal fazlar en ¢ok naftalin, benzen, trifenilen, truksen ve
fenilasetilen tlirevlerinin yanisira glinlimiizde bazi disk-cubuk hibritleri gibi diskotik
nematik fazlarin tiirevleride mevcuttur. Ayrica radyal ve siklik multiynler ve
heksabenzoatlar diskotik nematik fazlar sergileyen en yaygin tiirevler arasindadir (Bisoyi
ve Kumar, 2010). Nematik fazlar, molekiiller, siitunlar gibi uzun menzilli yonlenme sahip
olmalar1 nedeniyle en basit sivi kristal fazlari olusturmaktadirlar. Diskotik molekiiller
grubuna ait farkli tiirde nematik fazlar oldugu bilinmektedir. Sekil 1.16” de farkli diskotik

nematik fazlarin sematik olarak gosterilmistir.
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a) b) c) d)

Sekil 1.16 Farkli diskotik nematik fazlarin yapisi a) Diskotik nematik ( Dy ), b) kolomnar
nematik (N o), €) nematik leteral (N, d) kolesterik (Np ) (Laschat, ve ark., 2007)

1.2.4. Kalimatik Sivi Kristaller

Kalimatik sivi kristal fazin molekiilleri ¢ubuk gibidir. Molekiiliin, uzunlugu ve
olduk¢a kat1 olmas1 onemlidir, ¢iinkii hizalamay1 destekleyen etkilesimleri saglamak ve
diizenli bir sekilde bir araya toplamak i¢in uzun bir sekli korumak zorundadir. Ayrica
boyle bir molekiiliin iskelet yapisi, dogrudan veya baglanti yoluyla birbirine baglanan iki
veya daha fazla sert halka yapisi, her bir ugta hidrokarbon zincirleri ile baglanmaktadir.
Sekil 1.19 Tipik kalimatik siv1 kristal yapisinin genel olarak gosterilmistir. Hidrokarbon
zincirinin dipol monent iceren gruplarla substitiisyonla sayisiz varyasyonlarini elde etmek
miimkiindiir ( Collings ve Goodby, 2019 ). Sekil 1.20 Semektik A, semektik C,

kolestirolik mezofazin gosterilmistir.

CsH440 C\\

Sekil 1.17 Tipik kalimatik siv1 kristal gosterimi ( Collings, P.J., 2019)
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i
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semektik A semektik C kolestirolik

Sekil 1.18 Semektik A, semektik C, kolestirolik mezofazin gdsterimi

1.2.5. Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristal faz olusturan bir molekiiller ¢ok farkli bir ozellik
gostermektedirler. Dikkatleri iizerinde toplamasinin nedeni ise hem hidrofobik hem de
hidrofilik grubu ayni molekiil tizerinde gérmek miimkiindiir ve her iki grubada sahip
sabunlar en giizel 6rnegi olusturmaktadir. Ayrica neredeyse tiim canli organizmalarda
bulunan glikolipidler ve fosfolipidlerde 6rnek teskil etmektedir. Her iki grubu ayni anda
tizerinde barindiran molekiillere amfilik molekiiller denmektedir. Hem polar hem de polar
olmayan c¢oziciilerde diizenli yapilar olusturmak iizere tekrardan birlesmektedirler.
Sekil 1.19” de liyotropik sivi kristalin iki farkli molekiiliniin gosterildigi gibi bu tiir
bilesikler, bir hidrokarbon kuyruk grubuna bagli bir polar bas grubuna sahiptir.
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Sekil 1.19 Liyotropik siv1 kristalin iki farkli molekiiliiniin gosterimi (Collings ve Goodby,
2019)

Liyotropik s1vi1 kristaller su gibi polar bir ¢oziicii i¢inde ¢oziindiigiinde, hidrofobik
kuyruk birlikte birlesir ve hidrofilik bas ¢oziiciiye baglanmaktadir. Ayrica bu durum sabun
molekiilleri i¢in tipik olarak olusan yapiya misel, fosfolipidler i¢in olusan yapiyada kesecik

denilmektedir ( Collings ve Goodby, 2019 ). Sekil 1.20 Sabun ve Fosfolipt gosterimistir.

Sabun Fosfolipit

Sekil 1.20 1) Sabun, 2) Fosfolipt gosterimi
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1.3. Onceki Calismalar

Guo ve arkadaslari, yaptiklari ¢aligmada Kaliks[4]aren-kolesterol sivi kristalleri
sentezlediler. iki veya dort kolesterol birimine sahip kaliks[4]aren tiirevlerinin karakteristik
optik 0Ozellikler, kompleks olusturma Ozellikleri ve bunlarin mezomorfik o6zellikler
tizerindeki etkilerini incelenmistir ve muhtesem 06zellik sergilediklerini vurgulamaktadir.
Ayrica sekil 1.21°de yapilan ¢alismanin POM’ daki mezofaz 6zellikleri gosterdiler (Guo
ve ark., 2015).

coaling
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Sekil 1.21 3a, 3b, 4a ve 4b bilesiklerinin sentezi ile XRD, DSC goriintiisii

Gu ve arkadaslari, yapilan ¢alismada Kaliks[4]arene dort oligofenilenvinilen (OPV)
molekiilii baglanarak sivi kristal 6zelliklerini incelemislerdir ( Gu ve ark., 2001). Han ve
arkadaglar1 yapilan ¢alismada kalamitik 1,3,4-oksadiazol monomer sinifi la-le, H-sekilli
dimerler lla-lle ve kaliks[4]aren bazli tetramer III sentezlemislerdir ve monomerlerin
smektik, nematik mezofazlarla kararli siv1 kristal 6zellik gostedigini vurgulamiglardir (Han
ve ark., 2018). Romero ve arkadaslari, yapilan ¢alismada kaliks[4]aren ile Schiff bazi
tirevlerini smektik A mezofaz veya bir nematik faz sergileyen sivi kristali basarili bir
sekilde sentezlemislerdir (Romero ve ark.,2017). Slivanova ve arkadaslari, yapilan
caligmada siibstitiie edilmis thiacalix[4]arene ve noniyonik yiizey aktif maddelerin faz
davranigi, yapisal ozellikleri ve molekiiller arasi etkilesimlerini incelemislerdir. Devam
eden siirecte, daha yogun paketlenmis altigen yapinin olusumunu baglatigin1 6ngordiiler

(Slivanova ve ark., 2019).

Sharma ve arkadaslari, yapilan ¢alismada tert-butil kaliks[4]arenin 4-n-alkoksi
benzaldehit ve 4-amino benzoik asidin Schiff bazi tiirevlerini gosterilen SmC ve nematik
mezofaz Ozelliklerine gore sentezlemislerdir ve biyolojik arastirmasini incelemislerdir.

Sekil 1.21  Kaliks[4]arenin schiff bazi ile reaksiyon mekanizmasi gosterimistir.
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Sentezlenen bazi bilesiklerin iyi bir antibakteriyel ve antifungal 6zellik gosterdigini

bildirdiler (Sharma ve ark., 2017).
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Sekil 1.22 Kaliks[4]arenin schiff bazi ile reaksiyon mekanizmasi ve DSC goriintiisii

Sharma ve arkadaslari, yapilan ¢alismada 151k yayan supramolekiiler sivi kristalin
koni veya kase seklindeki bilesiklere, ikame edilmis alkoksi yan zincirler (-OC4Hy, -)
iceren ester gruplari ile ikame edilmis 1,3,4-oksadiazoller ve 1,3,4-tiyadiazollerden
sentezlediler. Sentezlenen bilesikler iyi bir absorpsiyon ve floresans 6zelliklere sahip
oldugunu vurguladilar (Sharma ve ark., 2019). Xu ve arkadasi, yapilan ¢alismada Bowlic
stitinlu konuk-konuk mezomorfizmi ile ilgili ¢alisma yapmislardir. Yapilan diger bir
caligmada Tungsten-okso kalix[4]arenlerin bowlic likit kristaller 6zelliklerini incelediler (
Xu ve Swager, 1993; 1995). Sharma ve arkadaslari, yapilan g¢alismada oksadiazol
kaliks[4]arene esasli mavi 1s1k yayan sivi kristal ¢anak seklindeki molekiiller madde
sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesikler, ¢6zeltide mavi 1s1ldama ve uzun dalga boylu UV
15181 altinda ince filmler gosterdigini vurguladilar (Sharma ve ark., 2018). Sekil 1.23°de
sharma ve ark yaptig1 calismanin oksadiazol kaliks[4]aren ait DSC goriintlisii asagida

verilmistir.
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Sekil 1.23 Oksadiazol kaliks[4]arene ait DSC goriintiisii sharma ve ark 2018
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Sharma ve arkadaslari, yapilan ¢alismada schiff bazi ve ester ile ikame edilen 1,3,4-

tiadiazol tlirevleri ile siibstitiie edilmis kaliks[4]arenden siv1 kristal sentezlemislerdir. Elde

edilen bilesikler genis bir termal aralikta altigen siitunlu fazi stabilize etmek i¢cin umut

vadettigi bildirmislerdir (Sharma ve ark., 2019). Yang ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada

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

trifenilen kopriisiiniin yeni simetrik triadlarini tasarladilar. Sekil 1.24 Kolomnar yapisi ve

6a, 6b bilesigine ait XRD gosterilmistir (Yang ve ark., 2012).

Sekil 1.24 Kolomnar yapisi ve 6a , 6b bilesigine ait XRD gosterimi

Yonatake ve arkadaslari kaliks[8]arenlerle yaptiklart deneylerde sivi kristal

ozelliklerini incelemislerdir ve XRD, POM, DSC MALDI-TOF,

IR, TGA s, gibi

cihazlarla sentezledikleri bilesiklerin varhigini aydinlattilar (Yonatake ve ark., 2001).
Sekil 1.25 Yedi numarali bilesigin 'H-NMR, 20 derecede alman XRD, DSC alman

grafiklerinin gosterilmistir.
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Sekil 1.25 Yedi numaral bilesigin 'H-NMR, 20 derecede alinan XRD, DSC alinan
grafiklerinin gosterimi

Zakhorova ve arkadaslari, yaptiklari ¢calismada Alt kenarda oksietillenmis amfifilik
kaliksarenlerin kendi kendine organizasyonu su ve su-organik ¢ozeltilerde arastirilmustir.
S1v1 kristal mezofazlarin varliginin parametrelerinin, hem {ist hem de alt kenarlardaki
ikame edicilerin yapisindan ve ayrica ¢oziiclinliin dogasindan etkilendigni bulmuslardir
(Zakhorova ve ark., 2010). Zhang ve arkadaslari, yapmis olduklari ¢alismada Schiff-bazli
kullanarak yeni kaliks[4]aren-kolesterol sentezlendiler. Sentezlenen kaliksarenler tiirevleri
AgCIO, ile komplekslerin mezofaz gostermedigini vurguladilar. Sekil 1.26 Sentezlenen

bilesiklerin reaksiyon gosterilmistir ( Zhang ve ark., 2016).
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Sekil 1.26 Sentezlenen bilesiklerin DSC veXRD goriintiisii

Koh ve arkadaglar1, dort piridil gruba sahip bir kaliks[4]aren tiirevi ile ilk kez uzun
bir alkil zincirine sahip olan dort p-alkoksi benzoik asit tiirevi arasindaki molekiiller arasi
hidrojen baglarindan bir termotropik siv1 kristal elde etmislerdir (Koh ve ark., 1995) .Yang

ve arkadaslari, yapmis olduklar1 ¢alismada, sivi kristal 6zellikte kalikserenlerin sentezini
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ve mezomorfik ozelliklerini arastirdilar (Yang ve ark., 2014). Sekil 1.27°de ¢alismadan

ornek verilmistir.

Sekil 1.27 Sematik istifleme kaliks [4] aren ve mezofaz olugum gosterimi (Mn: n ~ 12).

Sharma ve arkadaslari, Periferal alkoksi yan zincirlere sahip 1,3,4-tiadiazol
tirevleri ile eklenen tiakaliks[4]aren ¢ekirdegine sahip yeni bir mavi 151k yayan canak
sekilli mezojenler sinifi sentezlediler ve karakterize ettiler (Sharma ve ark., 2019).
Menon ve arkadaslari, Kaliks[4]aren Schiff bazlari kullanilarak yeni siv1 kristaller, tetra-
amino-kaliks[4]arenin iki aldehitle (4-hidroksi benzaldehit ve 4-vanilin) reaksiyonu ile
sentezlemislerdir ( Menon ve ark., 2011). Guo ve arkadaslari, kaliks[4]aren-kolesterol sivi
kristalleri tasarladilar ve sentezlediler. ki veya dort kolesterol birimine sahip tiim
kaliks[4]aren tiirevleri, yardimci yan kolonlar olarak kolesterol birimleriyle kaliksarenlerin
kolumnar molekiiler diizenlemesinin miikemmel mezomorfik o6zellikler sergiledigini
bildirdiler (Guo ve ark., 2015 ). Gong ve arkadaglari, yaptiklari caligmada 4p-hidroksi-4-
metil azobenzen ve 1,6 dibromoheksanin reaksiyonu, 6-bromo-1-((4- ((4-metilfenil) azo)
fenil) oksi) heksani ve alt kenar1 azobenzen fotokromik grup tarafindan modifiye edilmis
kaliks[4]aren tiirevi ile p-tert-butilkaliks[4]aren sentezlediler ve sivi kristal 6zelliklerini
arastirdilar (Gong ve ark.,, 2007 ). Sutariya ve c¢alisma arkadaslart dis biriminde
azomateryal iceren merkezi rijit g¢ekirdek olarak kaliks[4]arene sahip molekiiller
sentezlemislerdir ve bilesiklerin ¢ogunda, ¢ubuk benzeri mozaik doku ve smektik C
fazlarinin buldular ve sekil 1.28’de yapilan ¢alismanin dsc grafigi verilmistir ( Sutariya ve
ark., 2013).
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1.4. Tezin Amaci

Stvi1 kristaller, hem kati1 kristalin hem de sivi fazlarin 6zelliklerini birlikte tagimasi
nedeniyle muhtesem 0Ozellik gostermesine ek olarak sivi ve kati faz arasindada farkli ara
mezofazlar meydana gelmektedir. Katilarin diizenli yapisinin parametresi ile sivilarin
akigkanliginin 6zelliklerini bir arada tasiyabilen olaganiistii bir maddedir. Farkli uzunlukta
alkil gruplart igeren p-ter-biitilkaliks[4]aren tiirevleri sentezlenmistir ve bunlarin sivi
kristal Ozellikleri incelenmistir. Dizayn edilen bilesiklerde, p-ter-biitilkaliks[4]arenler
“core” ve buna bagl alkil zincirleri yer almaktadir. Alkil zincir uzunlugu faz gecis
sicakligina etkisi ve sivi kristal olma potansiyeli iizerine etkileri incelenecektir. Bu tez
kapsaminda p-ter-biitilkalik[4]aren gruplarinin se¢ilme nedeni bu gruplarda bulunan dort
adet benzen halkalarindaki elektron delokalizasyonu mn-m etkilesimleri olusturmasi
beklenmektedir. Bu kimyasal ve fiziksel c¢evre, sivi kristal uygulamalarinda etkili
olabilecek oOzellikler katmaktadir. Bu tezin asil amact p-tert-kaliks[4]arenler ¢evrede
toksik etki birakmamaktadir ve ayrica dort fonolik halkasinda bulunan hidroksil gruplari
ile alkil gruplarin baglanarak sentezlenmesinin kolay olmasi nedeniyle sivi kristal
ozelliklerinin yararlanilmak istenmektedir. Yapilan c¢aligmanin bilim diinyasina katki
saylamas1 Ongoriilmektedir. Giintimiizde sivi kristaller bir¢cok teknolojik ve bilimsel

alanlarda uygulama alaninda yer almaktadir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 2.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Sodyum hidroksit NaOH Sigma Aldrich
1-bromodekan C1oH21Br Sigma Aldrich
1-bromohekzan CesH13Br Sigma Aldrich
1-bromopentan CsHy1Br Sigma Aldrich
1-bromobiitan CsHqoBr Sigma Aldrich
Asetonitril CoHsN Merck
4-tert-butylcalix[4]aren CasHs604 abcr

Etanol C,Hs0OH Aldrich
Distile su H20

2.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 400, KSU, USKiM.

_ o K Nikon Eclipse E200, KSU, Fizik Boliimii,
(POM) Polorize Optik Mikroskop

Siv1 Kristal Lab.
'H - BC Nikleer Magnetik | inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Rezonans Arastirma Merkezinde Avance 111 HD model
(NMR)Spektrofotometresi: cihaz kullanilmstir.

(DSC) Diferansiyel Taramal Perkin Elmer Spectrum 400, KSU, USKIM..

Kalorimetri

(TGA) Termogravimetrik Analiz Perkin Elmer Spectrum 400, KSU, USKiM..

X-1s1m1 kirmim: Philips X'Pert PRO, KSU, USKIM..
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2.2. Metot

2.2.1. 1%3%5% 7%-tetrabutoxy-1°,3° 5° 7°-tetra-tert-butyl-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane (CX')bilesiginin sentezi

Z

Bromobiitan Asetonitril

>
>

NaOH  Refliiks

OH OH oy HO

Sekil 2.1 CX" bilesiginin Sentez semast

100 mL’lik cam bir balona asetonitril (% 99.9, 30 ml) alindi. Uzerine (0.180g, 4.5
mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karistiricaya birakildi. Reaksiyona igerisine p-ter-
biitilkaliks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi1 1.5 saat refliiks
edildi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra karisimin iizerine (0.329 ml)
bromobiitan (3 mmol , % 98) damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi yaklagik 18
saat reflikks edildi. Coken beyaz renkli kati filtre edildi ve igerisindeki safsizliklardan
arindirmak igin ethanol (% 95.5), distile su ile (1:10) oraninda yikandi. Reaksiyonun
kontrolii ve saflastirma islemleri, ince tabaka kromatografisi (tlc) ile hekzan:diklorometan
(2:1) kontrol edildi. Elde edilen kati etiivde 60 °C kurutuldu. CX" bilesigi litaratiire gore

sentezlendi (Sun ve ark., 2019).
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2.2.2. 1°3° 5° 7°-tetra-tert-butyl-1? 3% 52, 7>-tetrakis(decyloxy)-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane (CX? ) bilesiginin sentezi

Bromodekan Asetonitril

NaOH  Refliks

Sekil 2.2 CX? bilesiginin sentez semasi

100 mL’lik cam bir balona asetonitril ( % 99.9, 30 ml) alindi. Uzerine(0.180g 4.5
mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karistiricaya birakildi. Reaksiyon igerisine p-ter-
biitilkaliks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1.5 saat refliiks
edildi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra karigimm {iizerine (634 ml)
bromodekan (3 mmol , %98) damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi yaklasik 18
saat refliiks edildi. Reaksiyonun kontrolii ve saflastirma islemleri, ince tabaka
kromatografisi (tlc) ile hekzan:diklorometan (2:1) kontrol edildi. Coken beyaz renkli
malzeme filtreleme yontemi ile elde edildi ve igerisindeki safsizliklardan arindirmak igin
ethanol (% 95.5), distile su ile (1:10) oraninda yikandi. Elde edilen etiivde 60°C kurutuldu.
CX? bilesigi litaratiire gore sentezlendi (Sun ve ark., 2019).
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2.2.3. 1°3° 5° 7°-tetra-tert-butyl-1 3% 5% 7>-tetrakis(hexyloxy)-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane (CX?*) bilesiginin sentezi

Bromohekzan

\/

NaOH Refliks

Sekil 2.3 cx? bilesiginin sentez semasi

100 mL’lik cam bir balona asetonitril ( % 99.9, 30 ml) alindi. Uzerine(0.180g 4.5
mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karistiricaya birakildi. Reaksiyona igerisine p-ter-
biitilkaliks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1.5 saat refliiks
edildi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra karigimin tizerine (3mmol; 400 ml)
bromohekzan (%98) damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi yaklasik 18 saat refliiks
edildi. Reaksiyonun kontrolii ve saflagtirma iglemleri, ince tabaka kromatografisi (tlc) ile
hekzan:diklorometan (2:1) kontrol edildi. Coken beyaz renkli malzeme filtreleme yontemi
ile elde edildi ve igerisindeki safsizliklardan arindirmak igin az miktarda ethanol(% 95.5),
bol miktarda distile su ile yikandi. Elde edilen kat1 etiivde 60°C kurutuldu. CX® bilesigi

litaratiire gore sentezlendi (Sun ve ark., 2019).
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2.2.4. 1°3° 5° 7°-tetra-tert-butyl-1 3% 52 7>-tetrakis(pentyloxy)-1,3,5,7(1,3)-

tetrabenzenacyclooctaphane (CX*) bilesiginin sentezi

Bromopentan ~ Asetonitril

>
'

NaOH  Refliiks

Sekil 2.4 CX* bilesiginin sentezi semasi

100 mL’lik cam bir balona asetonitril ( % 99.9, 30 ml) alindi. Uzerine(0.180g 4.5
mmol) NaOH ilave edildi. Manyetik karistiricaya birakildi. Reaksiyon igerisine p-ter-
biitilkalks[4]aren (0.324g ; 0.5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1.5 saat refliiks
edildi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra karisimin ftizerine (0.380 ml)
bromopentan (3mmol , %98) damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi yaklasik 18
saat refliiks edildi. Reaksiyonun kontrolii ve saflastirma islemleri, ince tabaka
kromatografisi (tlc) ile hekzan:diklorometan (2:1) kontrol edildi. Coken beyaz renkli
malzeme filtreleme yontemi ile elde edildi ve igerisindeki safsizliklardan arindirmak igin
ethanol(% 95.5), distile su ile (1:10) oraminda yikandi. Elde edilen kati etiivde 60°C
kurutuldu. CX* bilesigi litaratiire gore sentezlendi (Sun ve ark., 2019).
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez caligmasi kapsaminda, 4 adet yeni p-ter-biitilkaliks[4]aren ile farkli uzunluktaki
alkil halojentirler ile (CXl-CX4) bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin
yapilari gesitli spektroskopik yontemlerle (FT-IR, 'H ve '*C NMR, TGA, Elementel analiz)
belirlenmistir. Tez kapsaminda sentezlenen dort tip p-ter-biitil-kaliks[4]aren bilesiginin
(CX'- CX* X-ismi kirmim yontemi ile molekiiler yapisim aydinlatmak igin uygun
kristalleri gesitli ¢oziiciilerde (MeOH, EtOH, DMF vb) farkli kristallendirme yontemleri
denenmesine ragmen elde edilememistir. Bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik ve analitik
metodlardan elde edilen sonuglara gore oOnerilmistir Yapilan litaratiir taramalarinda

sentezlenen mevcut bilesiklerin sivi kiristal 6zellik sergilemedigi goriilmektedir.
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3.1. Sentez ve Karakterizasyon

3.1.1. CX! Bilesiginin Karakterizasyonu

Sekil 3.1 Deney semasi

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX' bilesiginin sicakliga bagh olarak kiitle
kaybindaki degisimini incelemek igin kullanildi. TG’ da yapilan analiz inert azot gazi (N>)
atmosfer ortamimda gerceklestirildi. CX' ‘rin bozunma egrisi tek basamakta kiitledeki
sicakliga bagh olarak kaybr gostermektedir. TG spektrumunda CX* ¢ in yaklasik olarak 30
ile 280 "C’ye kadar higbir kayip gozlenmedi, bu da mezofaz olusumunda su veya baska bir
¢oziiciiniin tutulmadiginmi gosterir ( Sharma ve ark., 2019). Kati maddenin yaklasik olarak
280 ‘C’den 440 ‘C’ye kadar keskin bir sekilde asagi dogru azalan pik, sicakligmn
artmasiyla, CX" bilesiginde tiim organik yapi tek bir bozunma egrisi ile aromatik halka,
metilen kopriileri, alifatik gruplarin tek kademede termal ayrigma reaksiyonunu
olusmaktadir (Zhu ve ark.,2015) ve CX* “in kiitlesindeki azalmay1 gostermektedir. Ayrica
280 'C ile 500 ‘C arasinda %81’ lik oraminda kiitle kaybi belirlendi, 600°C’ye kadar
yavasca azalan bir TG egrisi elde edildi ve 280 ‘C’ye kadar olan aralikta hicbir kayip
goriilmediginden bu mezofaz olusumunda hapsolmus ¢6ziicli veya su olmadigi manasina
gelir. Kisaca sentezlenen bilesik iyi termal stabilite gosterir (Memon ve ark., 2015). Sekil
3.3’teki p-ter-biitilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG egrisi incelendiginde, organik yapini iki
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endotermik pik ile bozundugu gozlemlenirken, 150 ile 250°C arasindaki pik molekiil
icerisindeki OH gruplarinin degredasyonundan kaynaklanmaktadir sonrasinda tek asamada
organik yap1 bozunumaktadir (Zhu ve ark.,2015). Sentezlenen CX1 ile saf p-ter-
biitilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG egrileri karsilsatirildiginda, saf p-ter-biitilkaliks[4]aren
de ki OH degredasyonlarinin olmadigi ve organik yapinin tek asamada bozundugu
gozlemlenmistir. Dolayist ile bu sonugtan ¢ikildiginda, dért OH grubuna da alkil

siibstitiientlerin baglandig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.2 CX! bilesigine ait TG/DTA/DTG egrisi
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Sekil 3.3 p-ter-biitilkaliks[4]aren ait TG/DTA/DTG egrisi

'H-NMR spektrumu (600 MHz, CDCI3)’ te klorofromda kaydedilmistir. CX*
bilesigine ait *H-NMR spektrumunda benzen halkasina ait proton (Ar-H) & 6.78 ppm de
sinyal varmektedir. Benzen halkalarini birbirine baglayan metilen kopriisiindeki protona ait
pikler; (6 4.42 ppm deki pik Ha protonunun aksiyeline aittir, 6 3.12 ppm deki pik ise Hb
protonunun ekvatoryal yonelimde) oldugunu gosterilmektedir. CX* bilesigindeki metilen
kopriisiindeki (Ar-CH,-Ar) protonuna ait pikler kesin olarak dubletin dubleti olmamustir.
Bu da yapmim hareketli konformasyona sahip oldugunu gdstermektedir. CX' tiirevinde
hidroksil protonlar 'H NMR spektrumunda goriilmemektedir. Bu da p-tert-
biitilkaliks[4]arene ait biitiin hidroksil (-OH) grubunun baglandigina isaret etmektedir. CX*
ait ait hidrojen protonu 1.08 ppm de gozlenen singlet pik tert-biitil (-C(CHs)s) varligini
dogrulamaktadir. Diger pikler ise alifatik gruplarin protonlarina ait oldugu goriilmiistiir.
Aril halkalart arasindaki metilen kopriisii proton pikleri ise konformasyona goére degisir
( Ghidini ve ark., 1990).
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Sekil 3.4 CX" bilesigine ait *H NMR spektrumu

3C NMR (151 MHz, CDCls)’te klorofromda kaydedilmistir, CX" ait karbon pikleri
incelenmistir. Benzen halkasina ait karbon (Ar-C) 153.60 ile 124.85 ppm arasinda pik
vermektedir. 75.06 ppm civarindaki pik, karbon (-O-CHy-) pikine aittir. Ayrica 32.13
ppm’deki pik, metilen kopriisiindeki karbona aittir. 31.52 ppm’de gozlenen pik CX'
bilesigindeki tert-biitil (-C(CHs)3) grubunun varligini dogrulamistir. 14.32 ppm deki pik
(-CH2-CHs5) alifatik gruba aittir. Klorofroma ait ¢oziicii piki ise 77 ppm civarinda sinyal
vermistir. (151 MHz, CDCl3)’te ¢6ziicii ortaminda alinan 3C NMR spektrumlarinda elde
edilen sinyaller CX* bilesigindeki yapiyla uyumlu olmakla birlikte minunum derecede

organik safsizlik gozlenmemistir.
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Sekil 3.5 CX" bilesigine ait **C NMR spektrumu

FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsaminda sentezlenen CX' bilesiginin FT-IR
spektrumlar1 450-4000 cm™ araligi baz alinarak incelenmistir, p-ter-biitilkaliks[4]arene ait
(-OH ) gerilmesi 3150-3300 cm™ de goriilmektedir, 2954-2860 cm™ de tersiyer biitil
grubuna ait (-CH) gerilmeleri ile 1480 cm™ de ise (C=C) aromatik halkaya ait gerilme
goriilmektedir. ~ CX' bilesigine ait FT-IR spektrumunda goriildiigii iizere p-ter-
biitilkailks[4]arene ait fenolik —OH gruplarina ait gerilme goriilmemektedir bu da biitanin

dort adet (—OH) gruplarinin hepsine baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.6 CX" bilesigine ait FT-IR spektrumu

CX* Bilesigi: Renk: beyaz, Verim: (0,447gr) 57%. Molekiil formiilii: CeoHggOs;
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 v (alifatik -CH); 1480 v (aromatik C=C); ‘H-
NMR (600 MHz, CDCl3) 6 = 6.77 (s, 8H, Ar-H), 4.40 (d, J=12.4, 4H,Ar-CH, -Ar), 3.87 (t,
8H, O-CHy,), 3.12(d, J=12.5, 4H, Ar-CH,), 1.99 (dt, J=15.4, 7.7, 8H, CH,), 1.50 — 1.43 (m,
8H, CH,), 1.08 (s, 36H(-C(CHs)s) ), 1.00 (t, J=7.4, 12H, CH3)."*C NMR (151 MHz,
CDCl3) 6 = 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-CH,-Ar), 31.52 ((-C(CH3)3), 30.76(CH,), 19.50 (CH,),
14.32 (CH3). Her ne kadar asetonitril, sodyum hidroksit ile sodyum asetata hidrolizi
olabilecegi diisiiniilse de, bu reaksiyonlarda sodyum hidroksit sulu ¢6zelti olarak degil de,
kat1 olarak reaksiyon ortamina eklendigi i¢in, istenilen iiriinlerin olusumuna bir zarari
olmamistir. Reaksiyon sonunda olusabilecek muhtemel {iriinlerde yikanarak ortamdan

uzaklastirilmistir.
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3.1.2. CX?bilesiginin karakterizasyonu

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX? bilesiginin sicakhiga bagh olarak kiitle
kaybindaki degisimini incelemek igin kullanildi. TG’ da yapilan analiz inert azot gazi (N>)
atmosfer ortaminda gerceklestirildi. CX? ‘in bozunma egrisi tek basamakta kiitledeki
sicakliga bagh olarak kayb1 gostermektedir. TG spektrumunda CX? ‘nin yaklasik olarak 30
ile 328 °, bu da mezofaz olusumunda su veya baska bir ¢oziiciiniin tutulmadigim gdsterir
(Sharma ve ark., 2019). Yaklasik olarak 328 "C’den 500 ‘C’ye kadar keskin bir sekilde
asagl dogru azalan pik sicakligin artmasiyla, CX? bilesiginde tiim organik yap1 tek bir
bozunma egrisi ile tert-biitilasyon ve halka agma ayrismasinin tek kademede termal
ayrisma reaksiyonunu sonucunda olmaktadir CX? “in kiitlesinde azalmay1 gostermektedir.
Ayrica yaklagik olarak %89 oraninda kiitle olarak belirlendi, 600°C’ye kadar yavasga
azalan bir TG egrisi elde edildi ve 328 'C’ye kadar olan aralikta higbir kayp
goriilmediginden bu mezofaz olusumunda hapsolmus ¢oziicli veya su olmadigi manasina
gelir. Kisaca sentezlenen bilesik iyi termal stabilite gosterir. (Memon ve ark., 2015). Sekil
3.3’teki p-ter-biitilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG egrisi incelendiginde, organik yapini iki
endotermik pik ile bozundugu goézlenirken, 150 ile 250 arasindaki bozunma muhtemelen
maddedeki safsizliklardan veya H,O kaynaklanmaktadir sonrasinda tek asamada organik
yap1 bozunmaktadir (Zhu ve ark.,2015). Sentezlenen CX? ile saf p-ter-biitilkaliks[4]aren
TG/DTA/DTG egrileri karsilsatirildiginda, saf p-ter-biitilkaliks[4]Jaren de ki OH
degredasyonlarinin olmadig1 ve organik yapinin tek asamada bozundugu gozlemlenmistir.
Dolayist ile bu sonugtan ¢ikildiginda, dort OH grubuna da alkil siibstitiientlerin baglandigi

sOylenebilir.
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Sekil 3.7 CX? bilesigine ait TG/DTA/DTG egrisi

'H-NMR  spetrumu (600MHz,CDCI3)’te klorofromda kaydedilmistir. CX?
bilesigine ait ' H-NMR spektrumunda benzen halkasma ait proton (-C=CH-C-) 86.77
ppmde sinyal varmektedir. Benzen halkalarini birbirine baglayan metilen kopriisiindeki
protona (Ar-CH,-Ar) ait pikler; (6 4.36 ppmdeki pik Ha protonunun aksiyeline aittir, 33.09
ppmdeki pik ise Hb protonunun ekvatoryale yénelimde) oldugunu gésterilmektedir. CX?
bilesigindeki metilen kopriisiindeki (-CH,-) hidrojen protonuna ait pikler kesin olarak
dubletin dubleti olmamistir. Bu da yapimin hareketli konformasyona sahip oldugunu
gostermektedir. CX? tirevinde hidroksil protonlar 'H NMR  spektrumunda
goriilmemektedir. Bu da p-tert-biitilkaliks[4]arene ait biitiin hidroksil (-OH) grubunun
baglandigina isaret etmektedir. CX? ait ait hidrojen protonu 1.07 ppm de gdzlenen singlet
pik tert-biitil (-C(CHgz)3) varligin1 dogrulamaktadir. Diger pikler ise alifatik gruplarin
protonlarina ait oldugu goriilmiistiir. Aril halkalar1 arasindaki metilen kopriisii

hidrojenlerinin pikleri ise konformasyona gore degisir ( Ghidini ve ark., 1990).
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Sekil 3.8 CX? bilesigine ait "H NMR spekrumu

BC-NMR (151 MHz, CDCls)’te klorofromda  kaydedilmistir.  p-ter-
biitilkaliks[4]aeren@dekana ait karbon pikleri incelenmistir. Aromatik benzen halkasina ait
karbon (-C=CH-C-) 153.60 ile 124.85 ppm arasinda pik vermektedir. 75.45 ppm
civarindaki pik, karbon (-O-CH,-) pikine aittir. Ayrica 32.39 ppm’deki pik, metilen
kopriistindeki karbona aittir. 33.45 ve 31.47 ppm’de gozlenen pikler CX? bilesigindeki tert-
biitil (-C-(CH3)3) grubunun varhigini dogrulamigtir.  13.79 ppm de (-CH,-CHs) ait pik
sinyal vermektedir. Klorofroma ait ¢oziicii piki ise 77 ppm civarinda sinyal vermistir. (151
MHz, CDCls)’te ¢oziicii ortaminda alman **C-NMR spektrumlarinda elde edilen sinyaller
CX? bilesigindeki yapiyla uyumlu olmakla birlikte kaydadeger derecede organik safsizlik

gozlenmemistir.
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Sekil 3.9 CX? bilesigine ait *C NMR spektrumu

FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsaminda sentezlenen CX? bilesiginin

FT-IR

spektrumlar1 450-4000 cm™ araligi baz alinarak incelenmistir, p-ter-biitilkaliks[4]arene ait
fenolik (—-OH) gruplarma ait gerilim 3150-3300 cm™ de goriilmektedir. , 2953-2850 cm™
de tersiyer biitil grubuna ait (-CH) gerilmeleri ile 1481 cm™ de ise (C=C) aromatik halkaya

ait gerilme goriilmektedir. CX? bilesigine ait FT-IR spektrumunda goriildiigii iizere p-ter-

biitilkaliks[4]arene ait fenolik (—OH) gruplarna ait gerilme goriillmemektedir bu da

dekanin dort adet —OH gruplarinin hepsine baglandigini gostermektedir.
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Sekil 3.10 CcX? bilesigine ait FT-IR spektrumu

CX? Bilesigi: Renk: beyaz, Verim: (0,587gr) 59%. Molekiil formiilii: CgsH13604;
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 v (alifatik -CH); 1480 v (aromatik C=C); 'H-
NMR (600 MHz, CDCl3) 6 = 6.77 (s, 8H, Ar-H), 4.39 (d, J=12.4, 4H Ar-CH;-Ar), 3.82 (t,
J=7.7, 8H, O-CH,), 3.09 (d, J=12.5, 4H, Ar-CH,), 2.01 (s, 8H, CH,), 1.40 — 1.27 (m, 56H,
CHy), 1.07 (s, 36H,(C(CH3)3)), 0.88 (t, J=6.9, 12H, CH3); *C NMR (151 MHz, CDCls) &
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-CH-Ar), 31.40 (d, J = 58.3 Hz), 31.08 — 29.86 (CHy), 29.49 ((-
C-(CH3)3), 26.40 (CHy), 22.74 (CHy), 14.13 (CHs3). Her ne kadar asetonitril, sodyum
hidroksit ile sodyum asetata hidrolizi olabilecegi diisiiniilse de, bu reaksiyonlarda sodyum
hidroksit sulu ¢ozelti olarak degil de, kati olarak reaksiyon ortamina eklendigi igin,
istenilen {riinlerin olusumuna bir zarar1 olmamistir. Reaksiyon sonunda olusabilecek

muhtemel iirlinlerde yikanarak ortamdan uzaklastirilmigtir.
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3.1.3. CX? p-ter-biitilkaliks[4]aren@hekzan bilesiginin karekterizasyonu

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX® bilesiginin sicakhga bagh olarak kiitle
kaybindaki degisimini incelemek i¢in kullanildi. TG’ da yapilan analiz inert azot gazi (N>)
atmosfer ortaminda gerceklestirildi. CX® ‘in bozunma egrisi tek basamakta kiitledeki
sicakliga bagli olarak kaybi gostermektedir. TG spektrumunda CX® “nin yaklasik olarak 30
ile 297 "C’ye kadar , bu da mezofaz olusumunda su veya baska bir ¢oziiciinin
tutulmadigini gosterir ( Sharma ve ark., 2019). Yaklagik olarak 297°C ile 500 C arasinda
keskin bir sekilde asagi dogru azalan pik sicakligin artmasiyla, cx? bilesiginde tim
organik yap1 tek bir bozunma egrisi ile tert-biitilasyon ve halka agma ayrismasinin tek
kademede termal ayrisma reaksiyonunu olusmaktadir CX® ‘nin kiitlesinde azalmayi
gostermektedir. Ayrica madde kaybmin % 89.62 oraninda kiitle olarak belirlendi,
600°C’ye kadar yavasca azalan bir TG egrisi elde edildi. Kati maddede 250 "C’ye kadar
olan aralikta hi¢bir kayip goriilmediginden bu mezofaz olusumunda hapsolmus ¢oziicii
veya su olmadigi manasina gelir. Kisaca sentezlenen bilesik iyi termal stabilite gosterir
(Memon ve ark., 2015). Sekil 3.3’teki p-ter-biitilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG egrisi
incelendiginde, organik yapini iki endotermik pik ile bozundugu gozlemlenirken, 150 ile
250 arasindaki bozunma muhtemelen maddedeki safsizliklardan veya H0
kaynaklanmaktadir sonrasinda tek asamada organik yapit bozunumaktadir (Zhu ve
ark.,2015). Sentezlenen CX?® ile saf p-ter-biitilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG egrileri
karsilsatirildiginda, saf p-ter-biitilkaliks[4]aren de ki OH degredasyonlarinin olmadig1 ve
organik yapmin tek asamada bozundugu gozlemlenmistir. Dolayisi ile bu sonugtan

cikildiginda, dort OH grubuna da alkil siibstitiientlerin baglandig1 s6ylenebilir.
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Sekil 3.11 CX® bilesigine ait TG/DTA/DTG egrisi

'H-NMR spektrum (600MHz,CDCI3)’'te klorofromda kaydedilmistir. CX®
bilesigine ait "H-NMR spektrumunda benzen halkasma ait proton (-C=CH-C-) 86.77
ppmde sinyal varmektedir. Benzen halkalarini birbirine baglayan metilen koprisiindeki
hidrojenlerin pikleri konformasyona gore degisiklik gosterirken bu tez kapsamindaki
hidrojene ait pikler; (& 4.44 ppmdeki pik Ha protonunun aksiyeline aittir, & 3.04 ppmdeki
pik ise Hb protonunun eckvatoryale yonelimde) oldugunu gosterilmektedir. cx?
bilesigindeki metilen kopriisiindeki (-CH»-) hidrojen protonuna ait pikler kesin olarak
dubletin dubleti olmamistir. Bu da yapinin hareketli konformasyona sahip oldugunu
gostermektedir. CX®  tirevinde  hidroksil  protonlar *H-NMR  spektrumunda
goriilmemektedir. Bu da p-ter-biitilkaliks[4]arene ait biitiin hidroksil (-OH) grubunun
baglandigina isaret etmektedir. CX? ait ait hidrojen protonu 0.99 ppm de gézlenen singlet
pik tert-biitil (-C-(CH3)3) varligini dogrulamaktadir. Diger pikler ise alifatik gruplarin
protonlarma ait oldugu goriilmiistiir. Aril halkalar1 arasindaki metilen kopriisii

hidrojenlerinin pikleri ise konformasyona gore degisir ( Ghidini ve ark., 1990).
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Sekil 3.12 CX? bilesigine ait *H NMR spektrumu

BC-NMR spektrumu (151 MHz, CDCls)’te klorofromda kaydedilmistir.
CX? ait karbon pikleri incelendi. Benzen halkasina ait karbon (-C=CH-C-) 153.77 ile
124.84 ppm arasinda pik vermektedir. 75.45 ppm civarindaki pik, karbon (-O-CHy-)
pikine aittir. Ayrica 32.20 ppm’deki pik, metilen kopriisiindeki karbona (Ar-C-Ar)aittir.
33.80 ve 31.27 ppm’de gozlenen pikler CX® bilesigindeki tert-biitii  (-C-(CH3)3)
grubunun varhgmi dogrulamistir.  14.15 ppm de (-CH,-CHj3) ait pik sinyal vermektedir.
Klorofroma ait ¢oziicii piki ise 77 ppm civarinda sinyal vermistir. (151 MHz, CDCl3)’te
¢oziicii ortaminda alinan **C-NMR spektrumlarinda elde edilen sinyaller CX? bilesigindeki

yapiyla uyumlu olmakla birlikte kaydadeger derecede organik safsizlik gézlenmemistir.
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Sekil 3.13 CX bilesigine ait **C-NMR spektrumu

FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsaminda sentezlenen CX® bilesiginin FT-IR
spektrumlar1 450-4000 cm™ araligi baz aliarak incelenmistir, p-ter-biitilkaliks[4]arene ait
fenolik —OH gruplarma ait titresim pikleri 3150-3300 cm™ de goriilmektedir. 2953-2859
cm™ de tersiyer biitil grubuna ait (-CH) gerilmeleri ile 1480 cm™ de ise (C=C) aromatik
halkaya ait gerilme goriilmektedir. CX® bilesigine ait FT-IR spektrumunda goriildiigii
tizere p-ter-biitilkaliks[4]arene ait fenolik (—OH) gruplarina ait gerilme gériilmemektedir

bu da hekzanin dort adet (—-OH) gruplarinin hepsine baglandigini gostermektedir.
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Sekil 3.14 CX? bilesigine ait FT-IR spektrumu

CX? Bilesigi: Renk: beyaz, Verim: (0,457gr) 55%. Molekiil formiilii: CegH10404;
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 v (alifatik -CH); 1480 v (aromatik C=C); *H
NMR (600 MHz, CDCls) 6 = 6.77 (s, 8H, Ar-H), 4.40 (d, J=12.4, 4H), 3.84 (t, 8H, O-
CHy), 3.09 (d, J=12.5, 4H, Ar-CH,-Ar), 2.21-1.83 (dd, J=14.5, 7.6, 8H, CH,), 1.55 — 1.19
(m, 24H, CH,), 0.99 (s, 36H, (-C(CH3)3)), 0.92 (t, J=6.9, 12H, CHj); *C-NMR (151
MHz, CDCls) 6 = 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 (CHy), 25.97 (CHy), 22.93 (CH,), 14.15 (CHs). Her ne kadar asetonitril, sodyum
hidroksit ile sodyum asetata hidrolizi olabilecegi diisiiniilse de, bu reaksiyonlarda sodyum
hidroksit sulu ¢ozelti olarak degil de, kat1 olarak reaksiyon ortamina eklendigi igin,
istenilen {riinlerin olusumuna bir zarar1 olmamistir. Reaksiyon sonunda olusabilecek

muhtemel iirlinlerde yikanarak ortamdan uzaklagtirilmistir.
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3.1.4. CX* bilesiginin karekterizasyonu

Termal analiz (TG/DTA/DTG), CX* bilesiginin sicakliga bagl olarak kiitle
kaybindaki degisimini incelemek i¢in kullanildi. TG’ da yapilan analiz inert azot gazi (N>)
atmosfer ortaminda gerceklestirildi. CX* ‘in bozunma egrisi tek basamakta kiitledeki
sicakliga bagl olarak kaybi gostermektedir. TG spektrumunda CX* ‘in yaklasik olarak 30
ile 313°C’ye , bu da mezofaz olusumunda su veya baska bir ¢oziiciiniin tutulmadigini
gosterir ( Sharma ve ark., 2019). Kati maddenin yaklasik olarak 313°C’den 500°C’ye
kadar keskin bir sekilde asag1 dogru azalan pik sicakligin artmasiyla, cx? bilesiginde tiim
organik yap1 tek bir bozunma egrisi ile tert-biitilasyon ve halka agma ayrismasinin tek
kademede termal ayrisma reaksiyonunu sonucunda olusmaktadir CX* bilesiginin %87
kiitle kayb1 olarak belirlendi, 600°C’ye kadar yavasca azalan bir TG egrisi elde edildi ve
313°C’ye kadar olan aralikta hicbir kayip goriilmediginden bu mezofaz olusumunda
hapsolmus ¢6ziicii veya su olmadigi manasina gelir. Kisaca sentezlenen bilesik iyi termal
stabilite gosterir (Memon ve ark., 2015). p-ter-biitilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG egrisi
incelendiginde, organik yapini iki endotermik pik ile bozundugu gozlemlenirken, 150 ile
250 arasindaki bozunma muhtemelen maddedeki safsizliklardan veya H0
kaynaklanmaktadir sonrasinda tek asamada organik yapi1 bozunumaktadir (Zhu ve
ark.,2015). Sentezlenen CX* ile saf p-ter-biitilkaliks[4]aren TG/DTA/DTG egrileri
karsilsatirildiginda, saf p-ter-biitilkaliks[4]aren de ki OH degredasyonlarinin olmadigi ve
organik yapmin tek asamada bozundugu gozlemlenmistir. Dolayist ile bu sonugtan

cikildiginda, dért OH grubuna da alkil siibstitiientlerin baglandig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.15 CX” bilesigine ait TG/DTA/DTG egrisi

'H NMR spektrumu (600MHzCDCI3)’te klorofromda kaydedilmistir. CX*
bilesigine ait '"H-NMR spektrumunda benzen halkasina ait proton (-C=CH-C-) 66.80
ppmde sinyal varmektedir. Fenolik benzen halkalarin1 birbirine baglayan metilen
kopriisiindeki hidrojenlerin pikleri konformasyona gore degisiklik gosterirken bu tez
kapsamindaki proton (Ar-CH2-Ar) ait pikler; (6 4.42 ppmdeki pik Ha protonunun
aksiyeline aittir, 63.12 ppmdeki pik ise Hb protonunun ekvatoryale yonelimde) oldugunu
gosterilmektedir.  CX? bilesigindeki metilen kopriisiindeki (-CH,-) hidrojen protonuna ait
pikler kesin olarak dubletin dubleti olmamistir. Bu da yapinin hareketli konformasyona
sahip oldugunu gostermektedir. CX* tiirevinde hidroksil protonlar *H-NMR spektrumunda
goriilmemektedir. Bu da p-ter-biitilkaliks[4]arene ait biitiin hidroksil (-OH) grubunun
baglandigina isaret etmektedir. CX” ait ait hidrojen protonu 1.10 ppm de gdzlenen singlet
pik tert-biitil  (-C(CH3)3) varligin1 dogrulamaktadir. Diger pikler ise alifatik gruplarin
protonlarina ait oldugu gorilmiistir. Aril halkalart arasindaki metilen kopriisii

hidrojenlerinin pikleri ise konformasyona gore degisir ( Ghidini ve ark., 1990).
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Sekil 3.16 CX” bilesigine ait *H NMR spektrumu

3C-NMR (151 MHz, CDCls)’te klorofromda kaydedilmistir. CX* bilesigine ait
karbon pikleri incelenmistir. Benzen halkasina ait karbon (-C=CH-C-) 153.64 ile 125.11
ppm arasinda pik vermektedir. 75.46 ppm civarindaki pik, karbon (-O-CH,-) pikine aittir.
Ayrica 32.41 ppm’deki pik, metilen kdpriisiindeki (Ar-C-Ar) karbona aittir. 31.74 ppm’de
gdzlenen pik CX* bilesigindeki tert-biitil (-C-(CH3)3) grubunun varhgini dogrulamustir.
13.96 ppm de  (-CH,-CHj3) ait pik sinyal vermektedir. Klorofroma ait ¢oziicii piki ise 77
ppm civarinda sinyal vermistir. (151 MHz, CDCl3)’te ¢oziicli ortaminda alinan BC-NMR
spektrumlarinda elde edilen sinyaller CX* bilesigindeki yapiyla uyumlu olmakla birlikte

kaydadeger derecede organik safsizlik gozlenmemistir.
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Sekil 3.17 CX? bilesigine ait *C NMR spektrumu
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FT-IR (ATR, cm-1): Bu tez kapsaminda sentezlenen CX* bilesiginin FT-IR

spektrumlar1 450-4000 cm™ aralif1 baz alinarak incelenmistir. Benzene —OH gruplarina ait

titresim gerilme 3150-3300 cm™ de goriilmektedir. 2953-2856 cm™ tersiyer biitil grubuna

ait (-CH) gerilmeleri ile 1480 cm™ de ise (C=C) aromatik halkaya ait gerilme

goriilmektedir. CX* bilesigine ait FT-IR spektrumunda goriildiigii {izere p-ter-

biitilkaliks[4]arene ait fenolik (—-OH) gruplarina ait gerilme goriilmemektedir bu durum

pentan dort adet (—OH) gruplarinin hepsine baglandigini géstermektedir.
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Sekil 3.18 CX’ bilesigine ait FT-IR spektrumu

CX* Bilesigi: Renk: beyaz, Verim: (0,447gr) 57%. Molekiil formiilii: CogHosOu;
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 v (alifatik -CH); 1480 v (aromatik C=C); 'H-
NMR (600 MHz, CDCl5) 6 6.80 (s, 8H, Ar-H), 4.42 (d, J = 12.4 Hz, 4H, Ar-CH,-Ar), 3.86
(t, 8H, O-CH,), 3.12 (d, J = 12.5 Hz, 4H, Ar-CHy), 2.04 (t, 8H, CH), 1.43 (d, 18H, CH,),
1.10 (s, 36H, (-C(CH3)3)), 0.93 (t, J = 6.7 Hz, 12H, CH3); *C-NMR (151 MHz, CDCls) &
= 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(CHB3)3)), 32.41 (Ar-CH,), 31.74 ((-C(CH3)3), 29.39 (CH,), 25.79 (CHy),
22.16 (CH,), 13.65 (CHg3). Her ne kadar asetonitril, sodyum hidroksit ile sodyum asetata
hidrolizi olabilecegi diisiiniilse de, bu reaksiyonlarda sodyum hidroksit sulu ¢ozelti olarak
degil de, kat1 olarak reaksiyon ortamina eklendigi i¢in, istenilen iiriinlerin olusumuna bir
zarar1 olmamugtir. Reaksiyon sonunda olusabilecek muhtemel {iriinlerde yikanarak

ortamdan uzaklastirilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢aligsmasi kapsaminda 4 adet yeni p-ter-biitilkaliks[4]aren ile
farkli uzunluktaki alkil halojentirler ile (CXl- CX4) tiirevleri sentezlenmistir ve sivi kristal
Ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen bu ligandlarin yapilar1 FT-IR, 'H ve *C-NMR,
TGA, tlc, Elementel analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Elde edilen beyaz renkli
dort calix[4]aren bilesiginin (CX'- CX*) X-1s1m1 kirmim yontemi ile molekiiler yapisin
aydinlatmak i¢in uygun kristalleri gesitli ¢oziiciilerde (MeOH, EtOH, DMF vb) farkh
kristallendirme yontemleri denenmesine ragmen elde edilememistir. Yapilan litaratiir
taramalarinda sentezlenen mevcut bilesiklerin sivi  kiristal ozellik sergilemedigi
goriilmektedir. (CX'- CX*) bilesiklerinin FT-IR incelendiginde p-ter-biitilkaliks[4]arene
ait 3150-3300 cm™ fenolik (~OH) gruplarina ait titresim piklerinin kayboldugu
gozlenmistir. Bu durumdan dort tana (—~OH) grubunda baglanmanin oldugu
Oongoriilmektedir. 'H-NMR ve “C-NMR incelendiginde beklenen sonuglar ile kismen
uyumluluk oldugu goriilmektedir. Sentezlenen bilesiklerin sivi kristal 6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in litaratiir taramasi1 yapilarak farkli fonksiyonel gruplar denenmesi

gerekmektedir.
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