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ÖZET 

Kaliks[n]arenler halkalı yapılı oligomerik bileşiklerdir. Bu yapıların alt kenar (-OH 

grubu) ve üst kenar (p-köşesi) olarak tanımlanan iki aktif fonksiyonel köşeleri vardır 

ve buralardan fonksiyonlandırılabilme yeteneğine sahiptirler. Böylece çok farklı 

konfigürasyonlu, çok sayıda kaliks[n]aren türevi sentezlenebilir. Bu özellikler 

itibariyle birçok araştırmacının dikkatini üzerine toplamış ve son 30 yılda yüzlerce 

makale, review ve kitap yayınlanmıştır.  

Bu çalışmada, literatürde olmayan yeni Schiff bazlı azokaliks[4]aren türevleri 

sentezlendi. Birinci yöntemimizde, 25,27-bis(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksi 

kaliks[4]aren ve 25,27-bis(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (1) 

literatürlere uygun olarak sentezlendi. Elde edilen bu bileşikten iki farklı Schiff bazı, 

(1a) ve (1b) elde edildi ve kolon kromatografisi ile saflaştırıldı. Elde edilen 

bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemlerle (UV-vis, FT-IR, 
1
H-NMR) ve 

element analizleriyle aydınlatıldı.  

İkinci yöntemimizde kaliks[4]aren sentezine kadar aynı basamaklar gerçekleştirildi.  

Daha sonra ise (2a) ve (2b) sentezleri yapıldı. Diğer taraftan p-toluidinden elde 

edilen Schiff bazı NBS (n-bromsüksinimit) ile bromlandı. Son basamakta da Schiff 

bazlı bileşikler ile azokaliks[4]arenler birleştirilerek hedef bileşiklerimiz sentezlendi.  

Çalışmaların sonucunda ise, elde edilen bu bileşikler pikrat ekstraksiyonunda 

kullanılarak metal (Na
+
, Sr

2+
, Ag

+
, Hg

+
, Hg

2+
, Co

2+
, Ni

2+
, Cu

2+
, Pd

2+
, Cr

3+
, Fe

3+
, 

Zn
2+

,La
3+

 ve Al
3+

) tutuculukları ve seçimlilikleri karşılaştırılmalı olarak incelendi.  

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, Azokaliks[4]aren, Schiff bazı, Ekstraksiyon, 

Absorpsiyon. 
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ABSTRACT 

Calix[n]arenes are ring-structured oligomeric compounds. These structures have two 

active functional corners, which have ability to be functionalized. Thus lots of 

calix[n]arene derivatives with various configurations can be synthesized. These 

features have gathered great attention of many researchers resulting in hundreds of 

articles, reviews and books in past years.  

In this study, novel Schiff based azocalix[4]arene derivatives were synthesized. In 

the first method, 25,27-bis(4-nitrobenzyloxy)-26,28-dihydroxycalix[4]arene and 

25,27-di(4-aminobenzyloxy)-26,28-dihydroxycalix[4]arene compounds were 

synthesized according to literature. Two distinct Schiff bases, (1a) ve (1b) were 

obtained  from these compounds respectively. Structures of these compounds were 

characterized by spectroscopic methods (UV-vis, FT-IR, 
1
H-NMR) and elemental 

analysis techniques. 

In  the second method, the same steps were followed till calix[4]arene synthesis. 

After this process, compounds (2a) ve (2b) were obtained.  The bromo derivatives 

and Schiff bases were acquired  by using  NBS (n-bromosuccinimide) and were       

p-toluidine respectively. Finally,  desired compound was achieved by the reaction of 

Schiff based compound and azocalix[4]arene.  

Metal (Na
+
, Sr

2+
, Ag

+
, Hg

+
, Hg

2+
, Co

2+
, Ni

2+
, Cu

2+
, Pd

2+
, Cr

3+
, Fe

3+
, Zn

2+
, La

3+
 and 

Al
3+

) conservatism and selectivities of the synthesized compounds were investigated 

comparatively by using picrate extraction. 

Key Words: Calixarene, Azocalix[4]arene, Schiff base, Extraction, Absorption. 
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1. GİRİŞ  

İnsanlar yaşadıkları çevre içersinde doğal kaynakları kullanarak, yeni ürünler 

geliştirerek, ekonomik faaliyetlerde bulunurlar. Bu faaliyetlerin gelişimi ile 

insanlar kendilerine yapay çevre oluştururlar. Toplumlar, yapay çevre içindeki 

yaşam şartlarını geliştirirken tabiat ile sürekli bir ilişki içindedir. Bu ilişki 

ekolojik sistemin bir parçasıdır. İnsanoğlu‟nun yeryüzünde yaşamaya ve 

kendine ait yapay çevre oluşturmasından bu yana, insan ve tabiat arasındaki 

denge, insan aleyhine sürekli bozulmuştur. Özellikle son yıllarda ekolojik 

denge sürekli bozularak çevre kirliliği artmaya başlamıştır. Çoğu bilim adamı 

çevre kirliliğine neden olan anyon ve katyonların bulunduğu ortamdan 

giderilmesine yönelik değişik yöntemler geliştirmiştir. Bu yöntemlerde 

kullanılan adsorban ve ligant olarak siklodekstrinler ve taç eterlerden sonra, 

sentez bakımından kolaylıkla fonksiyonlandırılabilen bir fenol formaldehit 

oligomeri olan supramoleküler kimyada üçüncü kuşak bileşikler olarak kabul 

edilen ‘kaliksaren’ kullanılmaktadır. Kaliksarenler, kolaylıkla anyon, katyon 

ve organik moleküllerle konuk-konakçı kompleks oluşturduklarından dolayı 

son yıllarda çok fazla araştırılmaktadır. 

1.1 Tezin Amacı 

Bu çalışmada, literatürde olmayan yeni Schiff bazlı azokaliks[4]aren 

türevlerinin sentezlenmesi ve bazı (spektroskopik, ekstraksiyon ve sensör) 

özelliklerinin incelenmesi amaçlanmaktadır. Bunun için yeni kaliks[4]aren 

türevleri sentezlenecek ve bileşiklerin yapıları spektrofotometrik yöntemler 

(
1
H-NMR, IR, UV) ve element analizleriyle aydınlatılacaktır. Sonuçta elde 

edilen bileşiklerin değişik metallerle olan etkileşimleri incelenecektir.  

Bu tez kapsamı dahilinde, hedef bileşiğimiz olan Schiff bazlı azokalik[4]aren 

iki farklı yol kullanılarak sentezlenecektir. İlk yöntemde çıkış maddesi olan 

kaliks[4]aren ve onun dinitro türevi sentezlenecek ve indirgeme ile elde edilen 
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diamino türevi üzerinden Schiff bazı sentezi gerçekleştirilecektir. İkinci 

yöntemde ise ayrı bir basamakla p-toluidin üzerinden Schiff bazı sentezlenecek 

ardından azokaliks[4]aren bileşiğine bağlanması sağlanacaktır.   

1.2 Literatür Özeti 

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

kondenzasyon reaksiyonu sonucu, fenolik hidroksil gruplarına göre orto 

köşelerinden metilen köprüleri ile birbirine bağlanarak oluşan makrosiklik 

moleküller olarak tanımlanırlar (Deligöz, 1994). Kaliksarenler tıpta, endüstride 

ve analitik kimyada uygulama alanı bulabilen, kupa şeklinde tasvir edilen 

moleküler yapılardır.  

 

 

Şekil 1. 1: p-ter-Bütilkaliks[4]arenin farklı gösterimleri 

Kaliksarenler halkalı yapıda bulundukları için metal katyonlarını taşıma 

özelliğine sahiptirler (Gutsche, 1989a; Knop ve Pilato, 1985). Ayrıca boşluklu 

yapılarında nötral organik bileşikleri (toluen, kloroform, vb.) tutabilmekte, 

metal katyonları ile kompleks yapabilmektedir. Bu özellikleriyle kaliksarenler 

birçok araştırmacının dikkatini üzerinde toplamış ve son otuzbeş yılda yüzlerce 

makale yayınlanmıştır (Gutsche, 1990a; Gutsche, 1989b). 
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Şekil 1. 2: p-ter-Bütilkaliks[4]aren ile Toluen Molekülünün Kompleks Yapısı 

Kaliksaren bileşikleri iki farklı yöntem ile sentezlenebilmektedirler. Birincisi 

çok basamaklı yöntem olup Hayes ve Hunter tarafından bulunup, Kammerer ve 

arkadaşları tarafından geliştirilmiştir. Diğeri ise p-sübstitüe fenol, formaldehit 

ve baz katalizörlüğünde daha basit ve “tek basamak”ta (one pot) 

gerçekleşebilmektedir. İkinci yöntem ile siklik tetrameri ilk olarak Zinke ve 

arkadaşları elde etmişlerdir. Daha sonra, sırasıyla Cornforth, Buriks, Fauke ve 

Munch, Patrick, Egan ve Gutsche tarafından sentezlenerek p-ter-

bütilkaliks[4]aren (Gutsche, 1990a), p-ter-bütilkaliks [6]aren (Gutsche, 1990b), 

p-ter-bütilkaliks[8]aren‟ ler elde edilmiştir (Gutsche, 1990c).  

 

        

Şekil 1. 3: p-ter-Bütilkaliks[4]aren, p-ter-bütilkaliks[6]aren ve p-ter-

bütilkaliks[8]aren 

Bu bileşiklere ilginin artmasının en büyük nedeni, bileşiğin fenolik -O- bölgesi 

(alt kenar) ve fenolik birimlerin p- konum (üst kenar) ‟larından kolaylıkla 

fonksiyonlandırılarak keton, ester, amid, karboksilli asit ve daha birçok 
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türevleri elde edilebilmektedir. Ayrıca p-köşesinde konjüge halde azo (-N=N-) 

kromofor grubu içeren azokaliks[n]arenler, “tek basamak” yöntemiyle 

sentezlenebilmektedir. Bu yapılar üzerine ilk çalışmayı Shinkai ve grubu 

gerçekleştirmiş ve kaliks[4]aren ile   p-nitrobenzen diazonyum tetrafloroborat 

‟ın reaksiyonundan diazo kenetli yapıları sentezlemiştir (Shinkai, 1989). 

Tetraaminosübstitüe kaliks[4]arenler, kaliksaren kökenli taşıyıcılar ve diğer 

türevlerinin hazırlanması için uygun ortamlar oluştururlar. En yaygın sentez 

metodu iki basamaktan oluşur. (i) p-köşesinin nitrolanması (ipso- nitrolama) 

(ii) Nitrolu bileşiklerin amine indirgenmesi (Lhotok, 2002). 

Kumar ve ark. imin birimlerinden oluşan bis kaliks[4]arenleri kondenzasyon 

prosedürüne göre sentezleyerek, bu bileşiklerden iki tanesi ile sensör 

çalısmaları yapmışlar, bileşiklerin Ag
+

 katyonuna yüksek seçicilik gösterdiğini 

ve iyon seçici elektrot yapımında kullanılabileceklerini göstermişlerdir 

(Kumar, 2001). 

Polietilen glikol zincirleri ile birleştirilen Schiff bazlı kaliksarenler Hg
+2

 ve 

geçiş metal iyonları için ekstraktant olarak hazırlanmıştır (Yılmaz, 1999). 

Diğer bir çalışmalarında, iki oksim grubu ve 1,8-oktilendiimino köprüleri 

bulunduran p-ter- bütilkaliks[4]arenin iki farklı Schiff bazı türevini 

sentezleyerek, bu bileşiklerin bazı alkali metaller ve geçiş metalleri ile 

kompleksleşme özelliklerini incelemişlerdir (Yılmaz, 2000). 

Kaliks[n]arenlerin azo türevleri sıvı-sıvı ekstraksiyonu ile sulu fazdan organik 

faza değişik alkali, toprak alkali ve geçiş metal katyonlarının seçimli 

ekstraksiyonu incelenmiş ve Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

 ve Fe
3+

 iyonları içinden Fe
3+ 

katyonunu seçici olarak ekstrakte ettiği görülmüştür (Deligöz, 2010).  

Bu çalışmanın amacı, literatürde olmayan yeni Schiff bazlı azokaliks[4]aren 

türevlerinin sentezlenmesi, spektroskopik ve ekstraksiyon özelliklerinin 

incelenmesidir. Bunun için, yeni kaliks[4]aren türevleri sentezlenecek, daha 

sonra değişik metallerle ekstraksiyon özellikleri araştırılacaktır. Bileşiklerin 

yapıları, spektrofotometrik yöntemler (
1
H-NMR, IR) ve element analizleriyle 

aydınlatılacaktır. 
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1.3 Kaliksarenler  

Kaliksarenler, fenolik birimlerin metilen köprüleri ile bağlanarak birçok 

molekülle kompleks yapabilme özelliğine sahip hidrofobik bir boşluğa sahip 

makrosiklik bileşiklerdir. Bu tip moleküller ilk olarak Adolph Von Baeyer 

tarafından fenollerin kuvvetli asitler varlığında aldehitlerle reaksiyonundan 

elde edildi. Bu reaksiyonlardan oluşan ürünleri saf olarak izole edemeyen 

Baeyer ürünlerinin yapısını doğrulayacak elementel analiz verilerine de sahip 

değildi. Fenol formaldehit reaksiyonlarının pazarlanabilir ürünlerini fark eden 

Leo Baekeland az miktarda baz kullanımı ile Bakalit olarak adlandırılan 

reçinemsi maddelerin patentini aldı (Baekeland, 1908). Bu patent, bir sentetik 

plastiğin büyük çapta ilk sentezini oluşturuyordu, fakat reçinelerin yapısal 

detayları hala belirsizliğini koruyordu. 1944‟te Alois Zinke ve Erich Zeigler p-

tert-bütil fenol ve formaldehitin baz katalizli kondensasyonunun ürünü için 

siklik tetramerik bir yapı öne sürdüler (Zinke 1944). Zinke daha sonra bu ve 

diğer fenol-formaldehit ürünleri için anlamlı kanıtlar ortaya koydu (Zinke, 

1952). 

 

Şekil 1. 4: Bakalitin yapısı 

1970‟lerin sonunda C. David Gutsche‟nin öncülük eden çalışmaları, fenol 

formaldehit ürünleri kimyasına yeni bir ilginin doğmasına neden oldu ve bu 

bileşikler onun tarafından kaliksarenler olarak adlandırıldı (Gutsche, 1981).  

Kaliksarenler hem polar (alt kenar) hem de nonpolar (üst kenar) özelliklere 

aynı anda sahip olan iyi tanımlanmış bir boşluğa sahiptirler. Aynı zamanda, 

analit seçici bileşikler ve kompleksler oluşturmak üzere boşluk çapı ve 

fonksiyonel grupları farklı türevleri elde edilebilir. Bu sınıf bileşikler 

biyoorganik kimyaya uygulanabilirliği kaliksaren kimyası ile ilgilenen 
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kimyacılar açısından hareket noktası olmuştur. Günümüzde farklı sayıda 

aromatik birimden oluşan (3-20) kaliksarenler sentezlene-bilmektedir 

(McMahon, 2002). 

 

 

  

Şekil 1. 5: Çeşitli kaliks[n]arenler 

1.4. Kaliksarenlerin İsimlendirilmesi  

Kaliksarenler, hidroksil gruplarına göre orto pozisyonundaki metilen grupları 

ile bağlı fenil halkalarının siklik dizilişinden oluşan, yapı olarak 

siklodekstrinlere benzeyen „metasiklofan‟ olarak sınıflandırılır. Kaliksarenlerin 

isimlendirilmesi birçok araştırmacı tarafından yapılmıştır. Bu bileşiklerin 

adlandırılması IUPAC sistemine göre çok zor olduğu için Gutsche bu 

bileşikleri daha kolay ve pratik bir şekilde adlandırarak IUPAC‟ a kabul 

ettirmiştir. Kaliks[n]aren terimi, Yunanca taç anlamına gelen “Chalice” ve 

organik kimyadaki aromatik halkayı ifada eden “aren” kelimelerinin 

birleşmesinden oluşmuştur. Bileşikteki “n‟‟ ise fenolik birimlerin sayısını yani 

makrosikliğin büyüklüğünü ifade eder. Bu yüzden böyle bileşiklerin 

isimlendirilmesinde son yıllarda, ya aromatik halka üzerindeki sübstitüentlerin 

yerlerini ifade eden numaralandırma sistemi kullanılır, ya da fenolün sübstitue 

kısmı ile fenolik birimin sayısını ifade eden isimlendirme sistemi kullanılır.  

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7,8… gibi farklı sayıda fenolik birimlerden ve sübstitüe 

gruplardan meydana gelebilirler. Farklı sübstitüe fenoller için kaliksarenler 

isimlendirilirken fenolün sübstitüe kısmı kaliksarenlerin önüne yazılır. Bununla 

ilgili olarak, literatürlerde p-alkil fenolden oluşan dört üyeli sikliktetramer 

R: ter-Bütil 
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yapıdaki kaliksaren, daha sistematik olarak 5,11,17,23-tetra-alkil-25,26,27,28-

tetrahidroksi kaliks[4]aren şeklinde, daha kısa ise p-alkil kaliks[n]arenler 

şeklinde isimlendirilir. (Gutsche, 1989a) (Şekil 1.6).  

. 

 

 

 

 

 

Şekil 1. 6: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 

1.5 Kaliks[4]arenin Sentezi  

Gutsche‟nin ter-bütilkaliksarenlerin dört, altı ve sekiz tekrar eden birimlerin 

tek basamaklı sentetik prosedürlerine ilişkin çalışması yeni kaliksaren 

türevlerinin sentezlerinin hızla çoğalmasına neden oldu. Bu prosedürlerin en 

önemli sonuçlarından birisi ana ürünlerin mükemmel verimleriydi. Reaksiyon 

şartlarının uygun biçimde seçilmesiyle, başlangıç materyalinin siklik tetramer, 

siklik hekzamer ya da siklik oktamere her biri aynı sübstitüenti para- köşesinde 

taşıyacak biçimde dönüştürülebileceği gösterildi. Başlangıç maddelerinin 

kolaylıkla bulunabilmesiyle 1980‟lerden bu yana kaliksarenlerin sentezi ile 

ilgili çok büyük ilerlemeler kaydedilmiştir (Gutsche, 1989a). 

 

 

 

 

 

Şekil 1. 7: Kaliks[4]arenin genel eldesi 
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p-ter-Bütilfenol ve formaldehit kondenzasyonunu sonucu oluşacak olan ürünü 

birkaç faktör kontrol altında tutar. Bu faktörlerden en önemlileri katalizör 

olarak kullanılan bazın türü, miktarı ve reaksiyonun gerçekleştirildiği 

sıcaklıktır.  

Kullanılan baz miktarı halkalaşma prosesini etkilemektedir. Bu durum crown 

eter kimyasında oldukça iyi biçimde açıklanan “template etki” nin sonucunda 

olabilir. Siklik hekzamer baz olarak RbOH kullanıldığında CsOH, KOH ya da 

NaOH kullanıldığı durumlardakinden çok daha yüksek verimle elde edilirken, 

LiOH ise etkisizdir. “Template etki” kaliksarenlerin oksijen atomları arasındaki 

mesafenin ölçülmesi ile açıklanmıştır. Bu mesafenin halkalı tetramerde 0,8 °A, 

halkalı hekzamerde 2,0-2,9 °A ve halkalı oktamerde ise 4,5 °A olduğu 

bulunmuştur ve sonuçta alkali metal hidroksitlerinin iyon çaplarına göre halkalı 

tetramer ve oktamer sentezi için LiOH ve NaOH, halkalı hekzamer sentezi için 

ise RbOH veya CsOH katyonlarının tercih edilmesi gereklidir.  

 

Tablo 1. 1: Alkali Metal Hidroksitlerin Kaliksaren Verimi Üzerine Etkisi 

Alkali 

Hidroksit 

Katyon Çapı 

(A
o
) % Hekzamer %Oktamer 

LiOH 1,36 - 60 

NaOH 1,94 - 23 

KOH 2,66 56 - 

RbOH 2,94 70 - 

CsOH 3,34 40 5 

 

1.6 Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Özellikleri  

1.6.1 Erime Noktası 

Kaliksarenlerin karakteristik özelliklerinden biri erime noktasıdır. p-ter-bütil 

kaliks[4]aren 342–344 
o
C ‟de, p-ter-bütilkaliks[6]aren 380-381 

o
C ‟de ve p-ter-
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bütil kaliks[8]aren ise 411-412 
o
C ‟de erir. Erime noktası, p-ter-

bütilkaliks[n]arenlerin saflıklarını kontrol etmek için kullanılır. 

Kaliksarenlerin taşıdığı fonksiyonel gruplar erime noktası üzerine etkilidir. 

Örneğin; p-fenilkaliks[4]aren 407-409 
o
C ‟de, p-fenilkaliks[8]aren ise 450 

o
C 

‟nin üzerinde erimektedir. Kaliksarenlerin ester ve eter türevleri kendini 

oluşturan kaliksarenlerden daha düşük erime noktasına sahiptir. Mesela, p-ter-

bütilkaliks[4]arenin tetrametil ve tetrabenzil eterlerinin erime noktaları sırasıyla 

226-228 
o
C ve 230-231 

o
C ‟dir (Gutsche, 1990a,b,c). 

1.6.2 Çözünürlük 

Kaliksarenlerin organik çözücülerdeki çözünürlükleri sınırlıdır. Bununla 

beraber birçok kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisülfürde yeteri kadar 

çözünürler.  para köşesindeki uzun zincirli alkil grupları kaliksarenin organik 

çözücü içerisindeki çözünürlüğünü artırmaktadır. Bu sebeple Munch, 

kaliksarenlerin sıcaklığa bağlı 
1
H-NMR çalışmalarında p-oktil bileşiklerini p-

ter-bütil bileşiklerinden daha fazla kullanmıştır (Gutsche, 1987). 

Yapılarında eter, ester, sülfonat ve amino gibi uygun fonksiyonel grupların 

bulunması kaliksarenlerin organik çözücülerde çözünürlüklerini artırır.  

1.6.3 pKa Değerleri  

Potansiyometrik olarak yapılan titrasyon çalışmalarında susuz çözücülerde 

(etilen diamin veya benzen/izopropil alkol) o,o‟-dihidroksi difenil metanın 

yüksek asitliğe sahip olduğu, benzer izomerlerin karşılaştırılmasıyla 

gözlenmiştir. Bu etki lineer orto bağlanmış tri- veya tetra- nükleer bileşikler 

için daha da belirgindir ve bu özellik “hiperasidite” olarak tanımlanmıştır. Bu 

durum molekül içerisindeki mono anyonu dengelenen hidrojen bağıyla kolayca 

açıklanabilir (Knop, 1985).  

Benzer şekilde kaliks[4]arenlerde de molekül içi hidrojen bağı oluştuğu için, 

diğer fenollere göre daha asidiktirler. Ancak pKa1 ve pKa2 arasında çok fazla 

bir fark yoktur.  
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Şekil 1. 8: Kaliks[4]aren‟de molekül içi hidrojen bağı oluşumu 

1.7 Kaliks[n]arenlerin Konformasyonları  

Kaliksaren kimyasının en önemli özelliklerinden birisi çözelti içerisindeki 

konformasyonlarıdır ki, bu çeşitlilik bu yapı taşlarının supramoleküler 

sistemler ve yapay reseptörler olarak kullanılabilmesine büyük katkı sağlar. 

Daha önce de belirtildiği gibi, “kaliksaren” ismi makrosiklik yapının vazoya 

benzemesi ya da koni konformasyonunda olmasından doğmuştur. Kaliksaren 

ailesi sentezleri sırasındaki yüksek sıcaklıklarda fenolik birimlerin köprü CH2 

gruplarının etrafında olası dönüşünden dolayı esnektir. Fakat bu sınıfın en 

küçük üyesi uygun sıcaklığa soğutularak sabit bir konformasyonda kalır. 

Kaliks[4]arende konformasyonel izomeri ihtimali ilk olarak Zinke tarafından 

iddia edilmiştir (Zinke, 1948). Daha sonra Cornforth ve çalışma arkadaşları 

tarafından dört farklı formun mevcut olduğu ortaya çıkartılmıştır. Gutsche ve 

çalışma grubu ise bu dört formun “koni, kısmi koni, 1,2-karşılıklı ve 1,3-

karşılıklı” şeklinde olduğunu göstermişlerdir (Gutsche, 1987; Cornforth, 1973) 

(Şekil 1.9). 
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Şekil 1. 9: p-ter-Bütilkaliks[4]arenin konformasyonları 

Çözelti içerisindeki bazı kaliksarenlerin proton nükleer magnetik rezonans 

(NMR) ölçümleri bunların başlıca koni konformasyonunda bulunduklarını 

göstermiştir, fakat oda sıcaklığında konformasyonel olarak hareketlidirler. Koni 

konformasyonunda hidroksil grupları arasındaki molekül içi hidrojen bağlarıyla 

sağlanan bir kararlılık vardır. Genellikle, çözelti içerisinde konformasyonel 

değişkenlik gösteren kaliksarenler kristallendirme ile belli bir konformasyonda 

sabitlenebilir. X-ray analizi katı halde konformasyonun belirlenmesi için en iyi 

tekniktir. Çözelti içerisindeki konformasyonların belirlenmesinde ise her bir 

konformasyon için metilen köprülerinin rezonansı farklı olduğu için NMR 

spektroskopisi oldukça kullanışlı bir araçtır (Tablo 1.2). 

  Tablo 1. 2: Kaliks[4]arenin Konformasyonlarının 
1
H NMR Spektrumları 

Konformasyon       
1
H NMR spektrumu (Ar-CH2-Ar)          

Koni 

Kısmi koni 

1,2-Karşılıklı 

1,3-Karşılıklı 

Bir çift dublet 

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

Bir singlet ve iki dublet (1:1) 

Bir singlet 
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Örneğin ter-bütilkaliks[4]arenler için, hidroksil, aromatik ve tert-bütil gruplar 

için singletler beklenir. Ancak, koni konformasyonunda herbir metilen 

grubunun iki protonu birbirine eş değildir ve 20ºC ya da altındaki sıcaklıklarda 

CDCl3 gibi apolar bir çözücü içerisinde tipik olarak eşit olmayan geminal 

protonlara ait etkileşme sabiti 12 – 14 Hz arasında olan bir çift dublet gözlenir. 

Bu sinyaller sıcaklık arttıkça genişler, fakat 60ºC‟den yüksek sıcaklıklarda 

keskin bir singlete dönüşür. Bu durum en iyi biçimde karşıt (ama aynı) iki koni 

konformasyonu arasındaki hızlı değişimle açıklanabilir. Bu değişimde hidroksil 

grubu makrosiklik yapının içinden geçer ve başlangıçta ekvatoryal olan 

protonlar aksiyal, aksiyal olan protonlar ise ekvatoryal hale gelir. Bundan 

dolayı da 
1
H NMR spektrumu sadece ortalama bir sinyal gösterir (Şekil 1.10.). 

 

Şekil 1. 10: İki karşıt koni konformasyonu arasındaki hızlı dönüşüm 

1.8 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandırılması  

Başlangıç maddesi olan p-ter-bütilkaliks[n]arenlerin çözünürlükleri kısıtlı 

olduğundan, istenilen amaca göre kulanım alanları kısıtlı kalmaktadır. Bu 

amaçla kaliksarenlerin upper rim (fenil halkasının para köşesinden) veya lower 

rim (fenolik oksijen) üzerinden değişik fonksiyonel gruplarla türevlendirilmesi 

gerekmektedir. Bu türevlendirme ile eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim 

gruplarının bağlanması yapılmaktadır (Yılmaz, 1999; Ting ve Groenen, 1990; 

Cameron, 1997). Fenolik-OH „den modifikasyonu, değişik reaktif ve şartların 

seçilmesiyle başarılabilmiştir. Kaliks[4]arenin 1,2-di-, 1,3-di-, tri-, tetra- 

eterleri veya esterleri uygun koşullarda sentezlenmektedir (Gutsche ve Lin, 

1986a; Böhmer ve Ferguson, 1993).  
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Şekil 1. 11: Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandırılması 

1.8.1 Kaliksarenlerin Fenolik-O’ den Fonksiyonlandırılması  

Kaliksarenlerin fenolik hidroksil gruplarından (alt kenar) modifikasyona 

uğratılması eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim gruplarının bağlanması ile 

oluşturulur (Yilmaz, 1999, Ting, 1990, Cameron, 1997). Oluşturulan kaliksaren 

türevleri farklı konformasyonlarda olabilir. Bunlar; koni, kısmi koni, 1,2-

karsılıklı, 1,3 karsılıklı konformasyonlardır (Park, 1996). Seçimli 

türevlendirmede birçok sentez yöntemi geliştirilmiştir. Seçimli alkilleme ve 

açilleme ürünlerinin en önemli özelliği, alkali ve toprak alkali katyonların 

kaliksaren boşluğuna bağlanmasıdır. Bu sayede seçilen bu katyonlar için 

seçimlilik sağlanabilir (Collins, 1991). Ayrıca hareketli konformasyonlara 
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n n

OH

NaH

OR

R- Cl

sahip olan kaliksarenler, bu grupların takılmasıyla kolaylıkla hareketsiz 

yapılara dönüştürülebilir.  

Kaliksarenlerin Eter Türevleri  

p-ter-Bütilkaliks[4]aren toluen içerisinde NaH katalizörlüğünde alkil 

halojenürler ile etkileştirildiğinde mono-O-alkil (Kim, 1997), katalizör olarak 

Na2CO3 ve K2CO3 kullanılırsa di-O-alkil (Shu, 1999), eğer CaCO3 katalizör 

olarak kullanılırsa tri-O-alkil veya tetra-O-alkil p-ter-bütilkaliks[4]aren 

sentezlenebilir. Ürünler konformasyon karışımından oluşabilir. Ancak 

reaksiyon Ba(OH)2 ortamında olursa sadece koni konformasyonunda tri-O-alkil 

kaliks[4]aren elde edilir (Shinkai, 1991). Alkil halojenür olarak; etilbrom 

asetat, metil iyodür ve allil bromür kullanılabilir (Park, 1996). 

 

 

 

Şekil 1. 12: Kaliksarenlerin eter türevleri (R= -CH3, -C2H5, -C3H7...vb.) 

Kaliksarenlerin Ester Türevleri  

Kaliksarenlerin ester türevleri genellikle zayıf bazik ortamda uygun açil 

klorürleri ile muamelesi sonucu elde edilir. Gutsche ve çalışma arkadaşları 

kaliksarenlerin bazik ortamda 3,5-dinitrobenzoil klorür ile seçimli olarak 

esterleşme reaksiyonu verdiğini gözlemlediler (Gutsche, 1983). Kontrol 

edilmiş reaksiyon koşullarında mono, 1,2-di, 1,3-di ve tri- ester kaliks[4]aren 

seçimli olarak sentezlenebilmektedir (Kim, 1997). 

Kalisarenlerin ester türevleri alkali metallere karşı dikkate değer bir şekilde 

iyon sever (ionophoric) özellik gösterir. Özellikle kaliks[4]arenin tetra ester 

türevi Na
+
 iyonuna karşı seçimlilik gösterir. Diğer taraftan kaliks[6]arenin 

hegza ester türevi K, Rb, Cs‟a karşı Na üzerinden seçimlilik gösterir. 

1.8.2. Kaliksarenlerin p- Köşesinden Fonksiyonlandırılması 

Kaliksarenin fenil halkalarına bağlı ter-bütil gruplarının AlCl3/toluen 

ortamında kolayca giderilmesi (dealkilasyonu), kaliksarenlerin fenolik 
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gruplarına birçok fonksiyonel grubun bağlanmasına da imkan sağlar. 

Kaliksarenlerin p-köşesi üzerinden fonksiyonlandırma çalışmalarının çoğu 

bromlama (Gutsche, 1985, Hamada, 1990), iyotlama (Arduini, 1990), 

nitrolama (Verboom, 1992), sülfolama (Gutsche, 1985, Shinkai, 1986), 

klorsülfolama (Morzherin, 1993), klormetilleme (Almi, 1989, Nagasaki, 1993), 

açilleme (Gutsche, 1986b), diazolama (Shinka, 1989, Deligöz, 2002) ve 

formilasyon (Arduini, 1991) gibi elektrofilik “kinon-metit” tipi substitüsyon 

reaksiyonlarıdır. Gutsche (1988) tarafından önerilen bu metot, uygun bir 

sekonder aminle kaliksarenin aminometilasyon daha sonra kuaternizasyon ve 

düşünülen reaksiyonlar için başlangıç maddesi olabilecek nükleofil ile p-ter-

tetrakis(siyanometil)kaliksarenin reaksiyonudur.  

Kaliksarenin belirli pozisyonları için kontrollü substitüsyon yapmak 

mümkündür. Nitrolama, formilasyon (Vanloon, 1992), iyotlama (Timmerman, 

1994) ve aminometilleme (Alam, 1994) gibi kısmi substitüsyon reaksiyonları 

gerçekleştirilmiştir.  

Son yıllarda diazonyum tuzları ile elektrofilik yerdeğiştirme reaksiyonları 

üzerine çalışmalar artmaktadır. Deligöz ve çalışma grubu çok sayıda 

diazonyum bileşiği sentezlemiş, fiziksel ve spektral özelliklerini 

incelemişlerdir. Ayrıca bu bileşik sınıfını “azokaliks[n]aren” olarak 

adlandırılmasını teklif etmişlerdir (Deligöz, 2006). Benzer bileşiklerin değişik 

türevlerini de Chawla ve grubu sentezlemekte ve metal iyonları ile etkisini 

araştırmaktadırlar (Chawla, 2009).  

1.9. Kaliksarenlerin Uygulama Alanları 

Yeni bileşik sınıflarından biri olan boşluklu yapıya sahip kaliksarenlerin uygun 

biçimde fonksiyonlandırılarak potansiyel enzim mimikler olarak 

kullanılabileceğini ilk olarak Gutsche önermiştir (Gutsche, 1989). Konuk 

türlerinin sentetik konakçı tarafından moleküler tanınması üzerine yapılan 

yaygın çalışmalar biyo(in)organik kimyacıları enzimlerin aktif bölgesini mimik 

eden katalizörler tasarlamaya teşvik etmiştir.  
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Şekil 1. 13: Kaliksarenler üzerinde enzim modellerinin şematik gösterimi 

Kaliksaren bazlı enzim-mimik reaksiyonlarından birisi Rondelez ve ark. (2000) 

tarafından gerçekleştirilmiş, p-ter-bütilkaliks[6]aren imidozol türevini (Şekil 

1.14) Cu
+2

 katyonu enzim-mimik çalışmalarında kullanmışlardır.  

 

Şekil 1. 14: p-ter-Bütilkaliks[6]aren imidazol türevinin sentezi ve Cu
+2

 iyonu 

ile biyomimetik etkileşimi, (R1= Metil, R2=Etil) 

Kaliksarenler farklı konformasyonlara ve taç eterlerde olduğu gibi halkalı yapı 

ve özellikle sepet gibi boşluklara sahip olduklarından birçok organik 

bileşiklerle veya iyonlarla kompleks yapabilme özelliğine sahiptirler. Bu 

bileşiklerin kompleksleri Şekil 1.15 ‟de gösterdiği gibi endo- ve ekzo- 

kompleks şeklindedir.  

 

Şekil 1. 15: Kaliksarenlerin kompleks oluşturması 
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Bunlardan p-ter-bütilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol 

veya piridin ile; p-ter-bütilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile; p-ter-bütil 

kaliks[8]aren kloroform molekülleri ile moleküler kompleks vermektedir. p-

ter-Bütilkaliks[4]arenin toluenle yaptığı kompleksin x-ışını kristalografik 

analiz sonucunda, toluen molekülünün p-ter-bütilkaliks[4]aren molekülünün 

boşluk kısmında tutunduğunu gözlemlenmiştir (Andreetti, 1979).  

Kaliksarenlerin metal iyonlarına karşı ilgisini artırmak için, yapılan diğer bir 

çalışma fenolik O- üzerinden (alt kenar) karbonil ve eter gibi fonksiyonel 

grupların bağlanmasıdır. Böylece oluşturulan bu yapılar iyon taşıyıcı 

moleküller olarak kullanılabilir. Metal iyonlarının kompleksleşmesi geçmiş 

yıllarda ayrıntılı olarak çalışılmıştır. Bu konuda gözlenen ilk çalışma, Izatt 

tarafından yapılan herhangi bir fonksiyonel grup taşımayan kaliksarenler ile 

sulu fazdan alkali metal iyonlarının (özellikle Cs
+
) organik faza taşınmasıdır 

(Izatt, 1985). 

Yılmaz ve ark. (2002) Schiff bazlı kaliks[4]aren taç türevini sentezleyerek 

katyon ve anyon taşıyıcı özelliğini incelemişlerdir.  

 

 

Şekil 1. 16: Schiff bazlı kaliks[4]aren taç bileşiğinin kompleksi 

Li ve ark. (2010) triazole-bağlanmış kaliks[4]aren dietilester ve dimetilester 

bileşiklerini sentezlemişler ve bu bileşiklerin alkali metal katyonlarına karşı 

seçimlilikleri incelemişlerdir. 
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Şekil 1. 17: Kaliks[4]arenin farklı metallere karşı ekstraksiyon yüzdeleri 

Bazı alkenlerin ve stirenin iki fazlı Wacker-Yükseltgenmesi suda çözünen 

kaliksarenlerin katalizörlüğünde gerçekleştirilmektedir. (Maksimov, 2004). 

Alkenlerin yükseltgenmesi palladyum ve bakır tuzları kullanılmaktadır. Ancak 

büyük molekül ağırlıklı alkenlerin sudaki çözünürlüklerinin az olması 

nedeniyle oksidasyon verimi düşmektedir (Cornils, 1998). Bu sorun moleküler 

reseptör özelliği gösteren kaliksarenler, dekstrinler kullanılarak giderilebilir. 

Bunun için kaliksarenler sülfolanarak suda çözünür hale getirilmektedir. 

Böylece türevlendirilmiş kaliksarenler su fazı içerisinde reaktant ile konakçı-

konuk kompleks oluşturarak apolar substratların taşınması için uygun bileşikler 

olarak kullanılmaktadır. 

 

 

 

 

 

Şekil 1. 18: Katalizör olarak kullanılan ve suda çözünen kaliksarenler 

Toksik metal iyonlarının belirlenmesinde iyon seçici elektrotların geliştirilmesi 

önemli bir hal almaktadır. Kaliksarenlerin de bu alanda kullanımı giderek 

artmaktadır. Örneğin, azokaliksaren grubu içeren PVC membranların Cl
- 

iyonuna karşı seçimli elektrot özelliği bulunduğu literatürde belirlenmiştir 

(Erol, 2009).  
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Benounis ve grubu, kromojenik grup içeren kaliksarenleri, Ni, Cd ve Cu 

duyarlı sensör bileşikler olarak kullanmışlar ve duyarlılıklarını; Cu
2+

 iyonu için 

1 μM, Co
2+

 için 10
-3

 μM ve Cd
2+

 için 10
-4

 μM olarak bulmuşlardır. (Benounis, 

2006). 

 

 

  

 

 

 

 

Şekil 1. 19: Sensör olarak kullanılan azokaliks[4]aren 

p-Pozisyonundan veya fenolik-O‟den uygun hidrofilik sübstitüent içeren 

kaliksaren türevleri sulu fazda yayılma (tabaka oluşturma) özelliğine sahiptir.  

Van der Veen ve ark. (2000), cam yüzeyine bir kaliks[4]aren türevini 3- amino 

propil trietoksisilan (APTES) vasıtasıyla bağlayarak Na
+
 seçimli bir floresan 

tek tabaka (Şekil 1.20) elde etmişlerdir.  

 

Şekil 1. 20: Kaliks[4]aren Bazlı seçimli floresan tek tabaka 
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Kaliksarenler gaz kromatografisi, sıvı kromatografisi ve kapiler elektroforez 

için hareketli faza eklenmiş ya da durgun faz olarak immobilize edilmişlerdir. 

Sonuçlar birçok madde için ve özellikle aromatikler için makrosiklik yapıların 

seçiciliğe önemli ölçüde katkıda bulunduğunu göstermektedir. 1994‟te 

Glennon ve ark. silikaya bağlı ilk kaliks[4]aren tetraesterini hazırlamışlar ve 

bunu HPLC‟de metal iyonlarını ve amino asit esterlerini ayırmada 

kullanmışlardır.  

6

OHO
O

O O

O

CH2C

H

OH

CH2O(CH2)3SiOSiO

n

 

Şekil 1. 21: p-ter-Butilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) 

Li ve ark. (2004), yüksek performanslı sıvı kromatografisinde kullanmak üzere 

p-tert-bütilkaliks[6]aren-1,4-benzocrown-4 bağlı silika jel durgun fazı bağlama 

reaktifi olarak 3-glisidoksipropiltrimetoksisilanı kullanarak ilk kez 

sentezlemişlerdir (Şekil 1.21.).  

1.10 Azolama Reaksiyonları 

Azo bileşikleri, yapılarındaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile 

karakterize edilirler. Bunlardan boyama özelliğine sahip olanlarına da azo 

boyarmaddesi denir. Azo grubuna bağlanan karbon atomlarından biri aromatik 

veya heterosiklik halka, diğeri alifatik zincire bağlı grup olabilir. Azo 

boyarmaddeler başta tekstil sanayi olmak üzere, lak boya, poliografi, lastik, 

deri, plastik materyaller, sentetik liflerin üretimi ve diğer sanayi dallarında 

yaygın olarak kullanılır. Muhtelif sanayi alanlarında kullanılan boyaların yarısı 

azo boyalarıdır (Başer, 1990). 
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Diazolama Reaksiyonu 

Diazolama başlangıç maddesi, aromatik yapıda bir primer amindir. Alifatik azo 

bileşikleri, renk kuvvetleri düşük ve güçlü patlayıcı oldukları için kullanılmaz. 

Aromatik aminlerin NaNO2 ve HCl ile reaksiyona girmesi ile diazonyum tuzu 

elde edilir. Diazonyum tuzları genelde suda çözünürler. 

      Ar-NH2   +  2HX  +  NaNO2                       [ Ar–N≡N]
+
X

-
   +   NaX   +  

H2O                                                                                 X: Cl
-
, Br

-
, NO3, HSO4

-
 

Diazolama sırasında 1 mol aromatik amine karşı 3 mol asit kullanılmaktadır. 

Amine eşdeğer miktardan %10 fazla NaNO2 katılmalıdır. Aminli ve asitli 

çözeltiye NaNO2 damla damla katılır, çünkü reaksiyon ekzotermiktir. 

      NaNO2      +       HCl                       HONO     +    NaCl 

      C6H5 -NH2   +  2HX  +  NaNO2                       [C6H5 –N≡N]
+
X

-
   +   NaX   +  

H2O 

Kenetleme Reaksiyonu 

Aromatik diazonyum tuzları, güçlü elektron çeken gruplar içeren aromatik 

bileşiklere karşı etkili elektrofillerdir. Bu şekilde diazonyum katyonunun 

aromatik halkaya bağlanmasıyla azo bileşiklerinin oluşması reaksiyonuna 

kenetlenme denir. 

 

 

Diazonyum iyonları oldukça zayıf elektrofilik reaktifler olduklarından ancak 

X:-OH, NH2,  -NHR vb. gibi elektron donor sübstitüentler taşıyan aromatik 

bileşikler ile reaksiyon verirler. Bu tür bileşiklere kenetlenme bileşeni denir 

(Başer, 1990). 

Reaksiyon kenetlenme bileşeninin p- köşesinden meydana gelir. Çünkü 

sübstitüentler (X) o- ve p- yönlendirici gruplardır. Elektron donor olarak OH 

grubu taşıyan fenoller, anilin türevleri ile para köşesinden daha yüksek verimli 

bileşikler verirler.  

 +
Ar N N XX

Ar N N

H
X+   NNAr
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Azo boyarmaddelerin özellikleri 

Çözünürlük: Azo boyalarının yapılarında oksi ya da amino grupları 

bulunduğundan asidik veya bazik özelliğe sahiptirler. Sülfo grubu içeren azo 

boyalar Na tuzları şeklinde (çözünen boyalar) ve çözünmeyen Ba ve Ca tuzları 

şeklinde kullanılırlar. Yapılarında sülfo (-SO3), karboksil (–COOH) grupları 

gibi asidik ve amin (-NH2,       -NHxRy) gibi bazik karakterli grup varsa, bu tür 

azo boyaların tuzları suda çözünür. 

Renklilik: Azo boyalar sınıfına bütün renkli boyalar (sarı, kırmızı, mor, mavi, 

yeşil, kahve, siyah) dahildir. Azo boyaları, bileşiğin türüne göre değişen ve 

renkliliği sağlayan yapısal özelliklerin farklı sayıda olması ve yine bu yapıların 

boya molekülü üzerinde farklı yerlerde bulunmalarına göre farklılandırılırlar. 

Azo boyalarının yapılarından kaynaklanan bir renk ilişkisi vardır. Moleküldeki 

azo grubu sayısı arttıkça renk koyulaşır. 

1.11 Schiff Bazları  

Schiff bazları, aldehit veya ketonların primer aminlerle genellikle alkollü 

çözeltide ve nötral ortamda reaksiyona girmesi ile oluşan, kondensasyon 

reaksiyonu sonucu yapısında azometin veya imin grubu olarak adlandırılan 

karbon-azot (C=N) çifte bağı bulunduran bileşiklerdir. İlk defa 1860 yılında 

Alman kimyacı H. Schiff tarafından sentezlenmiş, ligand olarak ise 1930‟larda 

Pfeiffer tarafından kullanılmaya başlanmıştır. 

Schiff bazları koordinasyon kimyasında ligand olarak kullanılır ve birçok 

enzimatik reaksiyonda ana ürün olarak meydana gelirler. Yapılarında bulunan 

dönor atomlarının sayısına bağlı olarak çok dişli ligand olarak davranabilirler. 

Ligandın yapısında azometin bağına komşu orto pozisyonunda OH, SH gibi 

gruplar üzerinden metale koordine olarak dayanıklı kompleksler oluştururlar 

(Akay, 1995). Schiff bazlarının oluşum mekanizması Şekil 1.22‟de verilmiştir. 
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Şekil 1. 22: Schiff bazlarının oluşum mekanizması 

Bu mekanizmaya göre, reaksiyon sonucu bir mol su oluşmaktadır. Reaksiyon 

ortamında su bulunması reaksiyonu sola kaydırır. Bu nedenle, ortamın susuz 

olması gerekmektedir.  

Schiff bazları aldehit ve ketonların kondensasyon reaksiyonları üzerinden 

gerçekleşmekte ve reaksiyon mekanizması katılma-ayrılma şeklindedir. 

Karbonil bileşiklerinin H2N-Z şeklindeki türevlerinin verdiği karbonil-imin 

bileşikleri genellikle kararlı olup, çoğu kolay kristallenen, kesin erime 

noktasına sahip bileşiklerdir. Bunlar aldehit veya ketonları tanımak için katı 

türev olarak yapılabilirler. Bu amaçla, hidroksilamin (H2N-OH), hidrazin 

(H2N-NH2), fenilhidrazin (Ø-NH-NH2), p-nitrofenilhidrazin (p-NO2-C6H4-NH-

NH2), anilin      (Ø-NH2) gibi bileşikler kullanılmaktadır.  

Schiff Bazlarında Gözlenen Bazı Özellikler 

Orto hidroksi grup içeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarında fenol-imin 

ve keton-amin olmak üzere iki tip tautomeri mevcuttur. Bu iki tautomerinin 

varlığı   
13

C-NMR, 
1
H-NMR, UV spektroskopik yöntemlerle ve X-ışınları 

kristalografi yöntemi ile belirlenmiştir.  

Proton tautomerizmi kimya alanında ve biyokimyada önemli rol oynar. 

Moleküller arası proton transferi özellikle lazer boyalarında, yüksek enerjili 

radyasyon dedektörlerinde ve polimer koruyucularında gözlenir (Joshi, 2002).  
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Şekil 1. 23: Schiff bazlarında keto-amin, fenol-imin tautomerisi 

Orto pozisyonunda OH grubu içeren aromatik aldehitlerden hazırlanan Schiff 

bazlarında iki tip molekül içi hidrojen bağı (O-H…N veya O…H-N) 

oluşmaktadır. Hidrojen bağının tipi molekülün stereo kimyasına ve azot 

atomuna bağlı sübstitüe gruba bağlı değildir. Yalnızca kullanılan aldehitin 

türüne bağlıdır. 

1.12. Kaynak Araştırması 

Grubumuzun yaptığı önceki çalışmalarda, azokaliks[4]arenlere farklı aldehitler 

bağlayarak azokaliks[4]arenin Schiff bazlı türevleri elde edilmiştir. Elde edilen 

Schiff bazlı azokaliks[4]aren bileşiklerinin geçiş metalleri ile ekstraksiyon 

çalışmaları yapılmış ve Hg
2+

 ve Cu
2+

 iyonlarını, diğer metal iyonlarından daha 

yüksek verimle ekstrakte ettiği gözlenmiştir (Karakuş ve Deligöz, 2012). 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1. 24: Schiff bazlı kaliks[4]aren sentezi ve metallerle kompleksi 
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Şekil 1. 25: Schiff bazlı kaliks[4]aren bileşiğinin farklı metallerle ekstaksiyon 

yüzdeleri 

Çalışma grubunun ilk yaptığı çalışmalarda ise, kaliks[4]aren ve kaliks[6]arenin 

karbosiklik ve heterosiklik aminlerle azo türevleri sentezlenerek karakterize 

etmişlerdir. Ayrıca bu bileşiklerin kompleksleri, ekstraksiyon özellikleri, 

absorpsiyonları ve termal davranışları araştırılmıştır (Deligoz, 2006).  

 

 

 

 

Şekil 1. 26: Azokaliks[4 ve 6]aren türevleri 

Deligöz ve Ak yaptıkları bir çalışmada, dört farklı azokaliks[4]aren bileşiği 

sentezlemişler ve bu bileşikleri farklı metallerle ekstraksiyon çalışmalarını 

yapmışlardır (Ak, 2007). 

  

Şekil 1. 27: Azokaliks[4]aren bileşiğinin metallerle kompleksi ve ekstraksiyon 

yüzdeleri 
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Liang ve ark. yapmış oldukları çalışmada kaliks[4]arenin para köşesini 5-nitro 

salisaldehit ile fonksiyonlandırarak Cu(II) iyonuna karşı floresans özellik 

gösteren yeni bir bileşik sentezlemişlerdir (Liang, 2007).  

 

 

 

 

 

Şekil 1. 28: Schiff bazlı kaliks[4]aren bileşiğinin Cu
+2

 ile kompleksi 

Ravindra azokaliks[4]areni indirgeyerek farklı aldehitlerle çeşitli Schiff bazlı 

kaliks[4]aren türevleri sentezlemişler ve sentezlenen bileşiklerin Co metali ile 

komplekslerini elde etmiştir (Ravindra, 2010). 

 

Şekil 1. 29: Schiff bazlı kaliks[4]aren sentezi ve bileşiğinin Co
+2

 ile kompleksi 

Karaküçük yaptığı çalışmada farklı yapıda kaliks[4]aren Schiff-bazı türevlerini 

(Şekil 1.30.) sentezlemişlerdir. Daha sonra bu bileşikleri Merrifield reçinesine 

bağlayarak polimer destekli kaliks[4]aren türevlerine dönüştürmüşler ve bazı 

geçiş metal iyonları ve dikromat anyonu ekstraksiyon çalışmalarında 

kullanmışlardır (Karaküçük, 2005). 
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Şekil 1. 30: Polimer destekli Kaliks[4]aren Schiff-baz türevleri 

Son çalışmalarının birinde Hajipour, dinitro türevli kaliks[4]areni indirgemişler 

ve diğer bir basamakla aminoasit ve piromellitikdianhidrit ile sentezlenen aktif 

monomerleri kullanarak polimerik kaliks[4]arenler sentezlemişler ve 

ekstraksiyon özelliklerini incelemişlerdir (Hajipour, 2010). 

 

Şekil 1. 31: Polimerik kaliks[4]aren bileşiği 

Benzer bir çalışmada Memon ve grubu tarafından yapılmıştır. İndirgeme ile 

elde edilen diamin türevli kaliks[4]aren ve tereftaloildiklorür ile polimer 

sentezi gerçekleştirmişlerdir (Akkuş, 2008). 

 

Şekil 1. 32: Polimerik Kaliks[4]aren sentezi 
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Chung ve grubu p-allil-tri-p-metoksifenilazokaliks[4]areni sentezleyerek, bu 

bileşiğin Hg
2+

 iyonu ile kompleksini incelemişler ve sonuç olarak önemli bir 

renk değişimi gözlemlemişlerdir. Bu yüzden p-allil ve p-metoksifenilazo 

gruplarının Hg
2+

 katyonunu tanımada önemli bileşenler olduğunu 

vurgulamışlardır (Ho, 2007). 

 

Şekil 1. 33: Azokalik[4]aren-Hg
2+

 kompleksi 

Sentez kimyasında yeni bir yöntem ile Agrawal, mikrodalga sentez cihazı ile 

azokaliks[4]aren sentezlemiş, klasik yöntem ile mikrodalga sentez yöntemini 

kıyaslamıştır. Sonuç olarak verim ve zaman açısından mikrodalga yönteminin 

daha iyi sonuç verdiği ispatlanmıştır (Agrawal, 2007). 

Tablo 1. 3: Azokaliks[4]aren bileşiklerinin klasik ve mikrodalga metodu ile 

verim ve sürelerinin kıyaslaması 

Bileşik 

Klasik 

metod 

reaksiyon 

süresi (dk) 

Mikrodalga 

metodu 

reaksiyon 

süresi (dk) 

Klasik 

metod 

%verim 

Mikrodalga 

metodu 

%verim 

3a 155-160 2.0 64 88 

3b 155-160 2.5 55 89 

3c 180-200 2.0 49 92 

3d 135-140 2.0 66 84 

3e 150-155 3.0 52 85 
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Önceki yaptığımız çalışmalarda, kaliksareni birçok amin türevleri ile 

kenetleyerek farklı azokaliksaren türevlerini sentezlemiştik. Elde edilen 

azokaliks[4]arenlerin absorpsiyon özellikleri incelenmişti. Bu çalışmamız, daha 

önceki çalışmalarımıza yeni bir boyut getirecektir. Sonuç olarak,  

azokaliks[4]aren Schiff bazlı türevlerinin özellikle metallere olan ilgileri, 

bunların metal sensör olarak kullanılabilmelerini olanak sağlayacaktır. 

Metallerle olan etkileşimleri çok sayıda bilim insanın dikkatini çekmektedir.  
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2. DENEYSEL BÖLÜM 

2.1 Kullanılan Materyal, Cihazlar ve Kimyasallar 

2.1.1. Materyal ve Cihazlar 

Çalışmalarımızda kullandığımız alet ve cihazlar; İnkübatör (New Brunsvick 

Scientific Excellent E24 Incubator Shaker Series), Kar makinası (Scotsman AF80), 

Rotavapor (Butschi R-210), Erime noktası cihazı (Schorp), Etüv (MMM Medcenter 

Ecocell 111), pH Metre (JENCO 6173), Terazi (Precisa BJ100M), Mantolu ısıtıcı 

(EM0500/CE), Manyetik karıştırıcı (Heidolph MR Hei-Standart), Sirkülatörlü Su 

Banyosu (Daihan WCR-P8). 

2.1.2. Enstrümental Teknikler 

Sentezlenen bileşiklerin UV-vis ölçümleri ve IR analizleri Pamukkale 

Üniversitesi Kimya Bölümü laboratuarlarında bulunan Shimadzu UV-1601 

UV-visible ve Araştırma laboratuarımızda bulunan PerkinElmer FT-IR 

spektrofotometreleri kullanılarak yapıldı. Mikrodalga sentez çalışmaları da 

CEM Discover Mikrodalga Sentez Cihazı kullanılarak yapıldı. NMR 

spektrumları  Selçuk ve Fatih  Üniversitelerinin laboratuarlarında alındı. 

2.1.3. Kullanılan Kimyasallar 

Bu çalışmada kullanılan kimyasal maddeler ve çözücüler yüksek saflıkta 

Merck, Aldrich ve Sigma firmalarından satın alınmıştır. 

Deneylerin daha iyi sonuç vermesi için çözücülerin çoğu kuru olarak 

kullanılmıştır. Asetonitril çözücüsü, silikajel ve CaH2 ile; etilalkol çözücüsü ise 

Mg ve iyot ile destillenerek kullanılmıştır. Tekrar nem kapmasını engellemek 

içinde moleküler elek ilave edilerek saklanmıştır.  
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Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi (İTK) ile izlenerek saflaştırılmıştır. 

İTK‟da silikajel tabakasıyla (SiO2, Merck 60 F254) kaplanmış alüminyum 

plakalar kullanılırken, kolon kromatografisi çalışmalarında silika jel 60 

(Merck, tanecik büyüklüğü 0.040-0.063 mm, 230-240 mesh) kullanılmıştır.  

2.2. Sentez Çalışmaları 

Bu tez çalışmasının amacı, yeni Schiff bazlı azokaliks[4]aren bileşiklerini 

sentezlemektir. Schiff bazlı azokaliks[4]arenin sentezi için iki farklı yöntemi 

denenmiştir. Bu yöntemler Şekil 2.1 ve Şekil 2.8‟ de verilmiştir. Bileşiklerden 

bazıları literatürdeki yöntemlere göre hazırlanmış, diğerleri ise yeni yöntemler 

geliştirilerek sentezlenmiştir. Bazı sentezler de mikrodalga tekniği ile 

yapılmıştır. Literatür yöntemiyle elde edilen her bir bileşik erime noktası ve IR 

analizleriyle, yeni sentezlenen bileşikler ise IR ve 
1
H-NMR analizleriyle  yapısı 

aydınlatılmaya çalışılmıştır. 

OHOH HOOH

C

O

H
H

OH

OHOH OO

NO2 NO2

Difenil eter

CH3CN / K2CO3

Pd/C / hidrazinOHOH OO

N N

HC

Ar

CH

Ar

C

O

H

OHOH HOOH

AlCI3/fenol

toluen

OHOH OO

NH2 NH2

H3C

Ar

dioksan

Ar

Br
O2N

H3C

(1a) (1b)

(1)

 

Şekil 2. 1: Sentez Şeması 1 
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2.2.1. p-ter-Bütilkaliks[4]arenin Sentezi  (Gutsche, 1990a) 

3 L ‟lik üç boyunlu bir balona 100 g (0,67 mol) p-ter-bütilfenol, 62 mL (0,83 

mol) %37 ‟lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edilir. 110-120 
o
C 

sıcaklıkta 2 saat ısıtılır. Reaksiyon karışımı önce berrak haldeyken sonra 

vizkozlaşır. Daha sonra soğutulur ve 800–1000 mL ılık difenil eter ilave edilir. 

2-3 saat N2 gazı atmosferinde geri soğutucu altında kaynatılır. Karışım oda 

sıcaklığında soğutulduktan sonra 1,5 L EtOAc ilave edilir ve 30 dk karıştırılır, 

sonra süzülür. Süzülen madde sırasıyla etil asetat, asetik asit, su ve aseton  ile 

yıkanır. Beyaz toz halinde elde edilen p-ter-bütilkaliks[4]aren toluenden 

kristallendirilir.  Verim: 66 g (%61); en: 340 
o
C (lit. 344-346 

o
C). 

IR νmax(KBr)/cm
-1

 : 3175 (OH gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 1.20 (s, 36H, Bu

t
), 3.52 (d, J = 13.67 Hz, 4H, 

ArCH2Ar), 4.32 (d, J = 13.43 Hz, 4H, ArCH2Ar), 7.15 (s, 8H, ArH), 10.36 (s, 

4H, ArOH).  

OH
OH

OH

HO

R = tert-bütil

R

R

R

R
 

Şekil 2. 2: p-ter-Bütilkaliks[4]aren 

2.2.2. Kaliks[4]aren Sentezi  (Gutsche, 1986)  

500 mL ‟lik iki ağızlı bir balona 13,3 g (0,02 mol) p-ter-bütilkaliks[4]aren, 

9,02 g (0,10 mol) fenol ve 14,0 g (0,11 mol) AlCl3, 125 mL toluen içinde N2 

gazı atmosferi ve oda sıcaklığında 1 saat karıştırılır. Karışıma yavaş yavaş 0,20 

M 250 mL HCl ilave edilerek organik faz ayrılır. Toluenin bir kısmı destilenir. 

MeOH ilave edilerek çöktürülür. Çökelek süzülür ve kurutulur. Elde edilen 7,4 

g ham ürün CH3OH-CHCl3 ‟dan kristallendirilir. Verim: 6,77 g (%78); en: 312 

o
C  (lit. 313–315 

o
C). 

IR νmax(KBr)/cm
-1

: 3154 (OH gerilmesi).  
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OH
OH

OH
OH

AlCl
3

Toluen

OH
OH

OH
OH

Fenol

R

R

R

R

1
H NMR (CDCl3): δ 3.60 (s, 4H, ArCH2Ar), 4.38 (s, 4H, ArCH2Ar), 6.80 (t, 

4H, ArH), 7.18 (d, 8H, ArH),  10.28 (s, 4H, ArOH).  

 

 

 

 

Şekil 2. 3: Kaliks[4]aren 

2.2.3. 25,27-di(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi 

(Hajipour, A., 2010, Şahin, Ö., 2010)  

250 mL ‟lik tek ağızlı bir balona 5 g (11,79 mmol) kaliks[4]aren, 1,85 g (13,45 

mmol) K2CO3, 5,06 g (23,442 mmol) p-nitro benzilbromür ve 80 ml  kuru 

asetonitril ilave edilir. 21 saat mantolu ısıtıcıda geri soğutucu altında kaynatılır. 

Sonra karışım kuruluğa kadar destillenir. Balonda kalan madde kloroform ile 

çözülerek 2 defa su ve 1 defa tuzlu su ile ekstrakte edilir. Organik faz MgSO4 

üzerinden kurutulur. Sonra süzülür ve çözücüsü buharlaştırılır. CHCl3/MEOH‟ 

den kristallendirilir. Verim: 5,02 g (%65); en: 255 
o
C. 

Element Analizi C42H34N2O8  Hesaplanan: C: 72.71; H: 5.82; N: 3.85. 

    Bulunan     : C: 71.80; H: 6.01; N: 3.90. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

 : 3374 (OH gerilmesi), 1521-1345 (NO2 gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 3.44 (d, J = 13.20 Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.29 (d, 4H, J = 

13.14 Hz, ArCH2Ar), 5.18 (s, 4H, OCH2), 6.72 (t, 2H, ArH), 6.78 (t, 2H, 

ArH), 6.92 (d, 4H, J = 7.58 Hz, ArH), 7.1 (d, 4H, J = 7.5 Hz, ArH), 7.85 (s, 

2H, ArOH), 7.93 (d, 4H, J = 8.82 Hz, ArH), 8.13 (d, 4H, J = 8.78 Hz, ArH). 

OHOH OO

NO2 NO2

CH3CN / K2CO3

OHOH OHOH

Br
NO2

 

Şekil 2. 4: 25,27-di(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 
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2.2.4. 25,27-di(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi 

(1) 

250 mL ‟lik üç ağızlı bir balona 2,45 g (3,53 mmol) kaliks[4]aren dinitro 

bileşiği,  Pd/C katalizörü,  60 ml dioksan içinde geri soğutucu altında 

kaynatılır. Yaklaşık 10 dakika sonra 10 ml %100‟lük N2H4.H2O ortama damla 

damla ilave edilir. Deney dört saat geri soğutucu altında kaynatılır. Reaksiyon 

İTK ile takip edilir. Ve sonunda Pd/C süzülür. Çözelti buharlaştırılıp, kalan 

kısım kurutulur. Verim: 0,67 g (%30);  en: 267 
o
C . 

Element Analizi C42H38N2O4  Hesaplanan: C: 79.25; H: 6.95; N: 4.56. 

    Bulunan     : C: 80.11; H: 5.96; N: 4.02. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

 : 3390 (NH2 gerilmesi),  3152 (OH gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 3.53 (d, 4H, ArCH2Ar), 3.9 (s, 4H, NH2 ), 4.48 (d, 4H, 

ArCH2Ar), 4.75 (s, J = 6.36 Hz, 4H, OCH2), 6.79 (t, J = 7.56 Hz, 2H, ArH), 

7.00 (q, J = 8.34 Hz, 8H, ArH), 7.7 (s, 2H, OH), 7.85 (d, J = 8.94 Hz, 4H, 

ArH), 8.17 (d, J = 7.96 Hz, 2H, ArH) 

OHOH OO

NO2 NO2

OHOH OO

NH2 NH2

Pd/C- hidrazin

Dioksan

 

Şekil 2. 5: 25,27-di(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

2.2.5.  25,27-di[4'-N-(4
"
-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28 

dihidroksi kaliks[4]aren Sentezi (1a) 

250 mL ‟lik tek ağızlı bir balona 0,65 g (1,02 mmol) kaliks[4]aren diamin 

bileşiği ve 0,12 g (1,02 mmol) 4-metil benzaldehit bileşiği 30 ml susuz etilalkol 

içinde 24 saat geri soğutucu altında kaynatılır. Reaksiyon İTK ile takip edilir ve 

sonunda çözücü buharlaştırılıp, elde edilen katı kolon kromatografisi ile 

saflaştırılır. Sarı yağımsı madde elde edilir. Verim: 0,08 g (% 10). 
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Element Analizi C65H78N2O4  Hesaplanan: C: 82.06; H: 8.26; N: 2.94.  

    Bulunan    : C: 81.98; H: 8.02; N: 2.92. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

 : 3186 (OH gerilmesi), 1660 (N=CH gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 1.24 (s, 6H, CH3), 3.5 (s, 4H, ArCH2Ar), 4.24 (s, 4H, 

OCH2), 4.25 (s, 4H, ArCH2Ar), 6.56 (d, J = 8.55 Hz, 2H, ArH), 6.70 (t, 4H, 

ArH), 6.82 (s, 2H, OH), 6.92 (d, J = 8.59 Hz, 2H, ArH), 7.00 (d, J = 7.62 Hz, 

2H, ArH), 7.04 (d, J = 7.58 Hz, 2H, ArH), 7.12 (d, J = 7.78 Hz, 2H, ArH), 

7.24 (d, J = 7.69 Hz, 2H, ArH), 10.15 (s, 2H, -N=CH-) 

OHOH OO

N N

CH CH

OHOH OO

NH2 NH2

CH

O

Etilalkol

CH3 CH3

H3C

 

Şekil 2. 6: 25,27-di[4'-N-(4"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren 

2.2.6.  25,27-di[4'-N-(3"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-

dihidroksi kaliks[4]aren Sentezi (1b) 

0,05 g (7,8.10
-5

 mol) kaliks[4]aren diamin bileşiği, 0,01 g (1,56.10
-4

mol) 3-

metil benzaldehit ve 10 ml susuz etilalkol 35 mL ‟lik cam tüpe koyulur ve 

CEM monomod mikrodalgaya yerleştirilerek 90 
o
C‟ de 20 dk, 150W ışın 

gönderilir. Sonunda çözücü buharlaştırılıp, elde edilen katı kolon 

kromatografisi ile saflaştırılır ve açık turuncu yağımsı madde elde edilir. 

Verim: 0,028 g (% 42.42)  

Element Analizi C66H82N2O4  Hesaplanan: C: 81.94; H: 8.54; N: 2.90. 

    Bulunan    : C: 81.48; H: 8.21; N: 3.02. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

 : 3205 (OH gerilmesi), 1662 (N=CH gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 2.86 (s, 6H, CH3), 3.5 (s, 4H, ArCH2Ar),  4.35 (s, 4H, 

ArCH2Ar), 5.3 (s, 4H, OCH2),  6.72 (q, 6H, ArH), 6.70 (t, 4H, ArH), 7.05 (d, 
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J = 7.54 Hz, 4H, ArH), 7.2 (s, 4H, ArH), 7.35 (d, J = 7.61 Hz, 2H, ArH), 7.62 

(q, 6H, ArH), 8.00 (s, 2H, ArH), 8.60 (s, 2H, -N=CH-) 

 

CH

OCH3

susuz etilalkol
OHOH OO

NH2 NH2

OHOH OO

N N

CH CH

CH3CH3  

Şekil 2. 7: 25,27-di[4'-N-(3"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren 

Genel sentez şemasındaki (Şekil 2.1) her bileşiğin sentezi yapılarak, IR ve 

1
H-NMR teknikleri ile yapıları karakterize edilmiş ve spektrumları bölümün 

sonunda verilmiştir. Ancak nitro gruplarını amin gruplarına indirgeme yöntemi 

ile elde edilen aminokaliks[4]arenin (4) verimi oldukça düşük çıkmıştır. Bunun 

sebebi, kullanılan katalizörlerin eterik grupları parçalamaları ve bunun 

sonucunda kaliks[4]aren oluşmasıdır. Verimlerin düşük olmasından dolayı 

diğer aşamalardaki sentezleri gerçekleştirmek zorlaştığı için farklı bir yöntem 

denenmiştir (Şekil 2.8). 
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N
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R
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2b: OCH3

Ar

OCH3

H3CO

NO2

R

CH3

OCH3

5a:
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Şekil 2. 8: Sentez Şeması-2 

2.2.7. 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren Sentezi (2a) (Şener, 2004) 

100 ml beher içine 0,52 g (4,83 mmol) p-metilanilin, 1-2 ml su konup 

karıştırılır. Üzerine 1,15 ml der. HCl ilave edilerek aminin çözünmesi sağlanır. 

Çözelti 0 ºC‟ye kadar soğutulur, 2 ml suda çözünen 0,67 g (9,67 mmol) NaNO2 

damla damla ilave edilip iki saat manyetik karıştırıcıda buz banyosu içinde 

karıştırılır. Elde edilen diazonyum çözeltisi sirkülatörde 0 ºC‟ ye soğutulmuş, 

20 ml DMF - 10 ml THF‟de çözünmüş ve 4,0g (48 mmol) NaOAc içeren 0,5 g 

(1,18 mmol) kaliks[4]aren çözeltisine damla damla ilave edilir. 12 saat 

boyunca reaksiyon 0 ºC‟de manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılır ve daha 

sonra çözelti oda sıcaklığına geldikten sonra 2 N HCl ile asitlendirilip ve pH 3-

4 civarına getirilir ve yarım saat karıştırılır. Elde edilen ürün süzülüp, bol su ile 

yıkanıp etüvde kurutulur. 0,97 g (%85) verim ile ham ürün elde edilir. Bu ham 

ürün CHCl3-EtOH ile kristallendirilir. Verim: 0,75 g (% 80); en: 267 
o
C 

(bozunma). 

IR νmax(KBr)/cm
-1

: 3226 (OH gerilmesi), 1457 (N=N gerilmesi).  
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1
H-NMR (CDCl3): δ 2.38 (s, 12H, -CH3), 3.86 (s, 4H, ArCH2Ar), 4.38 (s, 

4H, ArCH2Ar), 7.24 (d, J = 8.32 Hz, 8H, ArH), 7.72 (d, J = 8.28 Hz, 8H, 

ArH), 7.77 (s, 8H, ArH), 10.25 (s, 4H, ArOH). 

NH2

CH3

+

OHOH HOOH

OHOH HOOH

N NNN
N

N N N
NaNO2\HCl

H3C
CH3

CH3
CH3

DMF / THF / NaOAc

 

Şekil2.9:5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren 

2.2.8. 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren Sentezi (2b) (Şener, 2004) 

100 ml beher içine 0,59 g (4,83 mmol) p-metoksianilin, 1-2 ml su konup 

karıştırılırdı. Üzerine 1,20 ml der. HCl ilave edilerek aminin çözünmesi 

sağlanır. Çözelti 0 
o
C‟ye kadar soğutulur, 2 ml suda çözünen 0,67 g (9,67 

mmol) NaNO2 damla damla ilave edilip iki saat manyetik karıştırıcıda buz 

banyosu içinde karıştırıldı. Elde edilen diazonyum çözeltisi sirkülatörde 0 ºC‟ 

ye soğutulmuş, 20 ml DMF - 10 ml THF‟de çözünmüş ve 4,0g (48 mmol) 

NaOAc içeren 0,5 g (1,18 mmol) kaliks[4]aren çözeltisine damla damla ilave 

edildi.12 saat boyunca reaksiyon 0 ºC‟de manyetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırıldı ve daha sonra çözelti oda sıcaklığına geldikten sonra 2 N HCl ile 

asitlendirilip ve pH 3-4 civarına getirildi ve yarım saat karıştırıldı. Elde edilen 

ürün süzülüp, bol su ile yıkanıp etüvde kurutuldu. Verim: 1,04 g (%93). Bu 

elde edilen ham ürün CHCl3‟ de çözülüp etanol ilavesi ile kristallendirildi. 

Verim: 0,77g (%68); en: 305 
o
C “bozunma”. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

 : 3163 (OH gerilmesi), 1457 (N=N gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 3.82 (s, 4H, ArCH2Ar), 3.84 (s, 12H, OCH3), 4.37 (s, 

4H, ArCH2Ar), 6.94 (d, J = 9.03 Hz, 8H, ArH), 7.74 (s, 8H, ArH), 7.82 (d, J 

= 8.96 Hz, 8H, ArH), 10.26 (s, 4H, ArOH). 
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Şekil 2. 10: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren 

2.2.9. N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin Sentezi (3a) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balona 0,6 g (5,59 mmol) 4-metilanilin, 0,846 g (5,59 

mmol) 4-nitro benzaldehit, susuz etilalkol içinde oda sıcaklığında 3 saat 

karıştırılır. Deney ortamında çöken madde etilalkol ile kristallendirilir. Verim: 

1 g (%74); en: 122 
o
C. 

Element Analizi C14H12N2O2  Hesaplanan: C: 69.99; H: 5.03; N: 11.66. 

   Bulunan    : C: 69.85; H: 5.12; N: 11.67. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

: 1504,1336 (-NO2), 1623,1597 (-N=CH- gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 2.27 (s, 3H, CH3 ), 7.1 (q, 3H, ArH), 7.94(d, J = 8.78 

Hz, 2H, ArH), 8.18(d, J = 8.77 Hz, 2H, ArH), 8.44 (s, 1H, -N=CH-). 

CH3

NH2

HC
O

NO2

CH3

N

NO2

CH

susuz etilalkol

 

Şekil 2. 11: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin 

2.2.10. N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin Sentezi (3b) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balona 2 g (0,02 mol) 4-metilanilin, 3,1 g (0,02 mol) 

2,4-dimetoksi benzaldehit, susuz etilalkol içinde oda sıcaklığında 3 saat 

karıştırılır. Deney ortamında çöken madde etilalkol ile kristallendirilir. Verim: 

3 g (%63); en: 87 
o
C. 
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Element Analizi C16H17NO2  Hesaplanan: C: 75.27; H: 6.71; N: 5.49.  

   Bulunan    : C: 75.21; H: 6.69; N: 5.60. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

 : 2845 (-OCH3), 1589 (-N=CH- gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 2.36 (s, 3H, CH3 ), 3.87 (s, 6H, OCH3 ), 6.45 (s, 1H, 

ArH),   6.57 (d, J = 8.67 Hz, 1H, ArH), 7.15 (d, J = 8.35 Hz, 4H, ArH), 8.1(d, 

J = 8.67 Hz, 1H, ArH), 8.82 (s, 1H, -N=CH-). 

CH3

NH2

HC

O

OCH3

susuz etilalkol

CH3

N

OCH3

CH
OCH3

H3CO

 

Şekil 2. 12: N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin 

2.2.11. N-(4-nitrobenziliden)-p-metilbromanilin Sentezi (4a) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balona 0,5 g (2,08 mmol) 3a, 0,3416 g (2,08 mmol) 

NBS, 0,001 g benzoilperoksit 20 ml CCl4 içinde ısıtılır ve 10 dk sonra 0,001 g 

benzoilperoksit daha eklenir. 4 saat geri soğutucu altında kaynatılır.  Reaksiyon 

İTK ile takip edilir. Deney ortamında oluşan katı süzülür. Çözücü 

buharlaştırılır. Kalan katı ürün saflaştırılır. Verimi 0,25 g  (%38), en:  102 
o
C. 

Element Analizi C15H14BrN2O2  Hesaplanan: C: 53.91; H: 4.22; Br: 23.91;  

N: 8.38. 

      Bulunan    : C: 53.99; H: 3.59; Br: 23.87;    

N: 8.32. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

:  1626, 1598 (N=CH), 1513, 1337 (-NO2). 

CH3

N

NO2

CH

CH2

N

NO2

CH

Br

CCl4

N-bromsüksinimit

 

Şekil 2. 13: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilbrom anilin 
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2.2.12. N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilbromanilin Sentezi (4b) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balona 2,48 g (0,01 mol) 3b, 1,72 g (0,01 mol) NBS, 

0,003 g benzoilperoksit 10 ml CCl4 içinde ısıtılır ve 10 dk sonra 0,003 g 

benzoilperoksit daha eklenir. 4 saat geri soğutucu altında kaynatılır.  Reaksiyon 

İTK ile takip edilir. Deney ortamında oluşan katı süzülür. Çözücü 

buharlaştırılır. Kalan katı ürün saflaştırılır. Verimi: 1,8 g  (%55), en:  100 
o
C. 

Element Analizi: C17H19BrNO2 Hesaplanan: C: 58.46; H: 5.48; Br: 22.88;   

N: 4.01.  

Bulunan  : C: 59.02; H: 5.59; Br: 22.86;     

N: 3.95.  

IR (KBr) νmax cm
-1

 : 2837 (-OCH3), 1677, 1586 (N=CH),  

 
1
H-NMR (CDCl3) δ: 3.85 (s, 3H, OCH3 ), 3.90 (s, 3H, OCH3 ),  3.95 (s, 2H, 

CH2 ), 6.45 (s, 1H, ArH),   6.55 (d, J = 8.62 Hz, 1H, ArH), 7.20 (q, 4H, ArH), 

8.1(d, J = 8.70 Hz, 1H, ArH), 8.82 (s, 1H, -N=CH-). 

CCl4

N-bromsüksinimit

CH2

N

OCH3

CH

Br

OCH3

CH3

N

OCH3

CH
OCH3

 

Şekil 2. 14: N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilbromanilin 

2.2.13. 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-nitrobenziliden)-

p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5a) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balonda, 1,42 g (1,6 mmol) 2a nolu bileşik, 1,01 g (3,2 

mmol) 4a nolu bileşik, 0,24 g (1,7 mmol) K2CO3, susuz asetonitril içinde 48 

saat geri soğutucu altında kaynatılır. Reaksiyon İTK ile takip edilir. Deney 

sonlandırıldıktan sonra çözücü buharlaştırılır. Elde edilen katı kloroformda 

çözülür ve K2CO3 süzülür. Çözelti tekrar buharlaştırılıp, katı madde kolon 

kromatografisi ile saflaştırılır. Elde edilen toz kristal Verimi: 0,65 g  (%28); 

en: 135 
o
C. 

Element Analizi C94H106N12O8  Hesaplanan: C: 73.70; H: 6.97; N: 10.97 
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      Bulunan    : C: 74.01; H: 6.88; N: 9.91. 

IR νmax(KBr)/cm
-1

: 3374 (OH gerilmesi), 1681 (N=CH gerilmesi), 1520-1344 

(NO2 gerilmesi), 1420 (N=N gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3) δ: 2.37 (t, 12H, CH3), 3.95 (s, 4H, ArCH2Ar),  4.71 (Hz, 

4H, ArCH2Ar), 5.03 (s, 4H, O-CH2), 6.80 (d, 3H, ArH-kaliks), 7.15 (q, 8H, 

ArH-kaliks), 7.64 (d, J = 8.31 Hz, 3H, ), 7.95 (s, 2H, ArOH), 8.10 (q, 8H, 

ArH-N=N-), 8.26 (d,  8H, J = 9.05 Hz,  ArH-), 8.38 (d,  12H, J = 9.10 Hz,  

ArH-), 9.71 (s, 4H,-N=CH-). 

CH2

N

NO2

CH

Br

OHOH OO

N NNN
N

N N N

H3C
CH3 CH3

CH3

N

CH

N

CH

NO2 NO2
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N
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Şekil 2. 15: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-

nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

2.2.14. 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-

dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28 

dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5b) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balonda, 1,64 g (0,0018 mol) 2a nolu bileşik, 1,22 g 

(0,0036 mol) 4b nolu bileşik, 0,27 g (0,0020 mol) K2CO3, susuz asetonitril 

içinde 48 saat geri soğutucu altında kaynatılır. Reaksiyon İTK ile takip edilir. 

Deney sonlandırıldıktan sonra çözücü buharlaştırılır. Elde edilen katı 

kloroformda çözülür ve K2CO3 süzülür. Çözelti tekrar buharlaştırılıp, katı 

madde kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Koyu turuncu  madde. Verimi: 

0,95 g  (%38); en: 124 
o
C. 

Element Analizi: C98H116N10O8 Hesaplanan: C: 75.35 ; H: 7.49; N: 8.97.  

Bulunan     : C: 75.30 ; H: 7.45; N: 9.90.  
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IR (KBr) νmax cm
-1

: 3186 (OH gerilmesi), 1672 (N=CH gerilmesi) 1453-1435 

(N=N gerilmesi). 

1
H-NMR (CDCl3) δ: 2.20 (s, 12H, CH3), 3.85 (s, 6H, OCH3), 3.95 (Hz, 4H, 

ArCH2Ar), 4.45 (Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.95 (s, 4H, O-CH2), 6.50 (q, 16H, 

ArH-kaliks), 6.60 (d, J = 8.26 Hz, 8H, ArH), 7.29 (d, J = 8.06 Hz, 8H, ArH), 

8.52 (s, 2H,-N=CH-). 
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N
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CH
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Şekil 2. 16: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-

dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

2.2.15. 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-

nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

Sentezi (5c) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balonda, 1.44 g (0.0018 mol) 2b nolu bileşik, 1 g 

(0.003 mol) 4a nolu bileşik, 0.23 g (0.0020 mol) K2CO3, susuz asetonitril 

içinde 4 gün geri soğutucu altında kaynatılır. Reaksiyon İTK ile takip edilir. 

Deney sonlandırıldıktan sonra çözücü buharlaştırılır. Elde edilen katı 

kloroformda çözülür ve K2CO3 süzülür. Çözelti tekrar buharlaştırılıp, katı 

madde kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Koyu turuncu yağımsı madde elde 

edilir. Verimi: 0,68 g  (%30). 

Element Analizi: C94H106N12O12 Hesaplanan: C: 70.74 ; H: 6.69; N: 10.53  

    Bulunan     : C: 70.82 ; H: 6.45; N: 9.90.  

IR (KBr) νmax cm
-1

: 3184 (OH gerilmesi), 1705 (N=CH gerilmesi), 1519, 

1341 (NO2 gerilmesi),  1500 (N=N gerilmesi). 
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1
H-NMR (CDCl3) δ: 3.85 (s, 12H, OCH3), 3.88 (s, 4H, O-CH2) 4.45 (s, 4H, 

ArCH2Ar), , 6.90 (t, 4H, ArH-kaliks), 7.20 (q, 8H, ArH-kaliks), 7.50 (s, 2H, 

ArH), 8.06 (d, J=8.98, 4H, ArH), 8.06 (d, J=8.98, 4H, ArH) , 8.11 (d, J=8.84, 

4H, ArH), 8.45 (s, 2H,-N=CH-). 
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Şekil 2. 17: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-

nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

2.2.16. 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-dimetoksi 

benziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28 dihidroksikaliks[4]aren 

Sentezi (5d) 

100 ml‟lik tek ağızlı bir balonda, 1,5 g (0,0016 mol) 2b nolu bileşik, 1 g 

(0,0031 mol)  4b nolu bileşik, 0,22 g (0,0020 mol) K2CO3, susuz asetonitril 

içinde 4 gün geri soğutucu altında kaynatılır. Reaksiyon İTK ile takip edilir. 

Deney sonlandırıldıktan sonra çözücü buharlaştırılır. Elde edilen katı 

kloroformda çözülür ve K2CO3 süzülür. Çözelti tekrar buharlaştırılıp, katı 

madde kolon kromatografisi ile saflaştırılır. Koyu kahve yağımsı madde elde 

edilir. Verimi: 0,82 g  (%37). 

Element Analizi: C98H116N10O12 Hesaplanan: C: 75.39 ; H: 7.19; N: 8.61.  

Bulunan     : C: 75.30 ; H: 7.45; N: 9.90.  

IR (KBr) νmax cm
-1

: 3186 (OH gerilmesi), 1670 (N=CH gerilmesi), 1500, 

1452 (N=N gerilmesi). 
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1
H-NMR (CDCl3) δ: 3.45 (q, 12H, OCH3), 3.59 (s, 4H, OCH2), 4.44 (s, 4H, 

ArCH2Ar), 6.45 (s, 4H, ArH-kaliks), 6.90 (d, J = 8.99 Hz, 8H, ArH), 7.1 (q, 

3H, ArH), 7.7 (s, ArH, 8H), 8.4 (s, 1H, -N=CH-),  8.6 (s, 1H,-N=CH-). 
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Şekil 2. 18: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-

dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 
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2.3. Pikrat Ekstraksiyonu (Pedersen, 1967 ve Deligöz, 1995) 

Kaliks[n]arenlerin boşluklu yapıları, onlara etkili bir konakçı molekülü özelliği 

kazandırdığı için, metalleri taşıma özellikleri vardır. Bu çalışmada sentezlenen 

bileşiklerin metallere olan ilgilerini öğrenebilmek için de Pedersen ‟in pikrat 

ekstraksiyonu yöntemi kullanıldı. Böylece elde edilen Schiff bazı bileşikleri 

arasındaki ekstraksiyon oranları karşılaştırılmış oldu.  

1.10
-2

 M Metal nitratlar 2,5.10
-5

 M pikrik asit çözeltisinde çözülerek, ligandlar 

ise kloroformda çözülerek 10
-3

 M derişimlerinde çözeltileri hazırlandı. Metal 

pikrattan ve ligandan 10 ‟ar mL alınarak 1 saat 25 
o
C ‟de, 312 rpm ‟de 

çalkalandı. 1 saat dinlendirildikten sonra sulu fazın UV spektrometresinde 355 

nm ‟de absorpsiyonları ölçüldü. Elde edilen sonuçlardan ekstraksiyon (%E) 

değerleri hesaplandı. Ekstraksiyon işlemlerindeki hazırlama ve çalkalama 

safhaları Şekil 2.16 ‟da görülmektedir. 

%E = (metal)kör-(metal)sulu  / (metal)kör 100 

 

                          (a) (b) 

Şekil 2. 19: Ekstraksiyon çözeltilerinin hazırlanması 
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3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA  

Supramoleküler kimyada, makrosiklik bileşiklerin yaygın kullanım alanlarının 

olması bu sınıf bileşiklerin önemini her geçen gün artırmaktadır. Çünkü bu 

bileşikler diğerlerine göre daha kolay ve daha yüksek verimle 

sentezlenebilmekte ve türevlendirilebilmektedirler. Ayrıca bu sınıf bileşikler, 

ortalarındaki boşluklar sayesinde metal katyonları ve organik çözücüleri tutma 

ve taşıma özelliğine sahiptirler.  

Bu çalışmada, sentezlenen Schiff bazlı azokaliks[4]arenler literatürdeki benzer 

amaçla sentezlenen bileşiklerden farklıdır. Bu bileşiklerde bulunan kromofor 

gruplar ışığı absorplama yeteneğine sahip ve renkli bileşiklerdir. Literatürde 

varolan benzer yapılı diğer bileşiklerden temel farkı çözünürlükleri ve 

elektronca yoğun oldukları için metallere olan ilgileri farklıdır.  

Çalışmalarımızdan çıkabilecek uygun pozitif sonuçlar diğer çalışma ve 

uygulamaları motive edecektir ve farklı yöntemler ile (mikrodalga vb.) yeni 

projeler yapmaya zemin hazırlayacaktır. Ayrıca elde edilen sonuçlar farklı 

disiplinlerle ortak çalışma ortamı oluşturacaktır. Sentezlenen maddelerin 

evrensel bilime sunularak literatüre kazandırılması, ayrıca diğer bilim 

alanlarında bu tür maddelerin kullanım alanı bulabilecek olması çalışmanın 

özgün değerini oluşturmaktadır. 

Bu tez kapsamı dâhilinde, hedef bileşiğimiz olan Schiff bazlı azokalik[4]aren 

iki farklı yol kullanılarak sentezlenmiştir. İlk yöntemde çıkış maddesi olan 

kaliks[4]aren ve onun dinitro türevi sentezlenmiştir. Daha sonra indirgeme ile 

elde edilen diamino türevi üzerinden Schiff bazı sentezi gerçekleştirilmiştir. 

İkinci yöntemde ise ayrı bir basamakla p-toluidin üzerinden Schiff bazı 

sentezlenmiş ardından azokaliks[4]aren bileşiğine bağlanması sağlanmıştır.   

Çalışmanın son bölümünde ise, bu bileşikler pikrat ekstraksiyonunda 

kullanılarak alkali (Na
+
), toprak alkali (Sr

2+
), (La

3+
) ve geçiş (Ag

+
, Hg

+
, Hg

2+
, 
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Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Pd
2+

, Cr
3+

, Fe
2+

, Zn
2+

 ve Al
3+

) metallerinin tutuculukları ve 

seçimlilikleri karşılaştırılmalı olarak incelenmiştir.  

Sonuç olarak tez çalışmamız, Schiff bazlı azokaliks[4]aren türevlerinin 

sentezini ve karakterizasyonunu içermektedir. Bunun yanında bileşiklerin 

seçimli metal tutma çalışmalarını da içermektedir. 

3.1. Sentezler ve Yapı Aydınlatma  

Öncelikle, bileşiklerin sentezinde başlangıç maddesi olarak kullanılan p-ter-

bütil kaliks[4]aren, literatürde Gutsche yöntemi olarak bilinen p-tert-bütilfenol 

ile formaldehitin baz (NaOH) katalizli kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde 

edildi (Gutsche, 1990a) (Şekil 3.1). 

OHOH OHOH

C

O

H
H

OH

Difenil eter

 

Şekil 3. 1: p-ter-Bütilkaliks[4]aren Sentezi 

Elde edilen başlangıç maddesi AlCl3 ve fenol varlığında toluen çözücü olarak 

kullanılarak dealkilasyon reaksiyonuyla kaliks[4]arene dönüştürüldü. 

 

OHOH OHOH OHOH OHOH

AlCI3/fenol

toluen

 

Şekil 3. 2: Kaliks[4]aren Sentezi 

Saflaştırma işlemlerinden sonra p-ter-bütilkaliks[4]aren‟in erime noktası 344-

348 C kaliks[4]aren ‟in 314-315 C olarak tespit edildi ve literatür ile uyumlu 

olduğu anlaşıldı. Ayrıca, p-ter-bütilkaliks[4]aren ve kaliks[4]aren ‟in 
1
H-NMR 

spektrumları Ekler bölümünde Ek A.1 ve A.2 ‟de verilmiştir. 
1
H-NMR 

spektrumlarına bakıldığında 3,52-4,32 ppm‟ deki bir çift dublet kaliksarenlerin 

köprü –CH2- ‟lerine ait piklerdir. Bu protonlar literatürde AB protonları olarak 
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tanımlanmakta ve bu pikler kaliksarenlerin koni konformasyonunda olduğunu 

göstermektedir. 10,36 ppm ‟deki singlet pik ise –OH protonlarına aittir. p-ter-

Bütilkaliks[4]arenin 1,20 ppm ‟deki tersiyer bütil protonlarına ait singlet pik 

kaliks[4]arende görülmemektedir. Bu da dealkilleme sırasında tersiyer bütil 

gruplarının giderildiğini göstermektedir. 

Elde edilen kaliks[4]aren bileşiği, kuru asetonitril ve p-nitrobenzilbromür 

ortamında fenolik hidroksil gruplarının modifikasyonu ile kaliks[4]aren 

dinitro türevi (25,27-di(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren) 

yüksek verimle sentezlendi. Sentezlenen dinitro türevinin yapısı IR ve 
1
H-

NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1521 cm
-1 

ve 

1345cm
-1

 ‟deki nitro grubuna ait titreşim bandı bağlanmanın gerçekleştiğini 

göstermektedir. Dinitro bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu ise Şekil A.3 ‟de 

verilmiştir. Spektrumda, 5,18 ppm ‟de –OCH2- protonlarına ait singlet pik ve 

ayrıca 7.93 ppm ve 8.13 ppm‟ de ise benzil gruplarının dublet pikleri ve pik 

alanları arasındaki oranlar yapıda iki tane               p-nitrobenzil gruplarının 

varlığını kanıtlamaktadır. 

OHOH OO

NO2 NO2

CH3CN / K2CO3

OHOH OHOH

Br
NO2

 

Şekil 3. 3: Dinitro kaliks[4]aren Sentezi 

Elde edilen kaliks[4]arenin dinitro türevi, Pd/C katalizörü ve N2H4.H2O ile 

nitro grupları amin gruplarına indirgendi. Bileşiğin karakterizasyonu, IR 

spektrumundaki –NH- bandınında 3390 cm
-1 

‟de çıkması ve bir önceki bileşikte 

görülen 1521 cm
-1

 ve 1345 cm
-1

‟deki nitro bantlarının kaybolması ile yapıldı. 

Ayrıca 
1
H-NMR spektrumda (Ek A.4) amin (NH2) protonlarının 3.9 ppm ‟deki 

piki ve 4,75 ppm ‟de –OCH2- protonlarına ait singlet pik bileşiğin yapısını 

kesin olarak aydınlatmaktadır.  
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OHOH OO

NO2 NO2

OHOH OO

NH2 NH2

Pd/C- hidrazin

Dioksan

 

Şekil 3. 4: Diamin kaliks[4]aren Sentezi 

İndirgeme ile elde ettiğimiz kalik[4]aren diamin türevinden iki farklı aldehit 

kullanılarak iki yeni Schiff bazlı kaliks[4]aren elde edildi. 

Elde ettiğimiz kaliks[4]aren diamin bileşiği, 4-metil benzaldehit ile Schiff bazı 

sentezlendi. Sentezlenen 25,27-di[4'-N-(4"-metilbenziliden)-p-

metilenoksianilin]-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (1a) bileşiğinin 

karakterizasyonu, IR spektrumunda 3186 cm
-1

‟de görülen bandın OH, 1660 

cm
-1

‟de görülen bandın ise imin grubuna ait olduğu tespit edilmiştir. 
1
H-NMR 

spektrumda 1.24 ppm ‟deki singlet pik, CH3 protonu, 4.24 ppm‟deki singlet pik 

-OCH2- protonu, 10.15 ppm
‟
deki singlet pik imin protonuna ait olduğu tespit 

edilmiştir. Bu da bize bileşiğin yapısını kesin olarak aydınlatmaktadır. 

25,27-di[4'-N-(3"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-

dihidroksikaliks[4] aren (1b) deneyi, mikrodalga sentez cihazı ile sentezlendi. 

Bu Schiff bazı sentezinde aldehit olarak 3-metil benzaldehit kullanıldı. 

Sentezlenen Schiff bazlarının yapısı IR ve 
1
H-NMR spektroskopisi ile 

karakterize edildi. IR spektrumunda 3205 cm
-1

‟de OH
 
ve 1662cm

-1
 ‟deki imin 

grubuna ait titreşim bandı, Schiff bazı sentezinin gerçekleştiğini 

göstermektedir. 1b bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu ise Ek A.6 ‟da verilmiştir. 

Spektrumda, 2.86 ppm‟de CH3 ve 5,30 ppm ‟de –OCH2- protonlarına ait 

singlet pik, 8.60 ppm‟de ise asıl görmemiz gereken N=CH grubuna ait imin 

piki,   yapıda Schiff bazının varlığını kanıtlamaktadır. 

 



51 

 

OHOH OO

N N

HC

Ar

CH

Ar

C

O

H

OHOH OO

NH2 NH2

H3C

Ar

Ar

H3C

(1a) (1b)

(1)

 

Şekil 3. 5: İki farklı Schiff bazlı kaliks[4]aren (1a, 1b) Sentezi  

Genel sentez şemasındaki (Şekil 2.1)  her bileşiğin sentezi yapılarak, IR ve 
1
H-

NMR teknikleri ile yapıları karakterize edilmiş ve spektrumları verilmiştir. 

Ancak nitro gruplarını amin gruplarına indirgeme yöntemi ile elde edilen 

aminokaliks[4]arenin verimi oldukça düşük çıkmıştır. Bunun sebebi, kullanılan 

katalizörlerin eterik grupları parçalamaları ve bunun sonucunda kaliks[4]aren 

oluşmasıdır. Verimlerin düşük olmasından dolayı diğer aşamalardaki sentezleri 

gerçekleştirmek zorlaştığı için farklı bir yöntem denenmiştir. 

Bu yöntemimizde kaliks[4]aren sentezine kadar aynı basamaklar 

gerçekleşmiştir.  Daha sonra ise azokaliks[4]aren sentezi yapılmıştır. Diğer 

taraftan p-toluidinden elde edilen Schiff bazı NBS ile bromlanmıştır. Bu 

reaksiyonlarda verimler 1. yönteme göre daha iyidir. Son basamakta da Schiff 

bazlı bileşik ile azokaliks[4]aren birleştirilerek hedef bileşiğimiz 

sentezlenmiştir. 

Öncelikle kaliks[4]arenden yola çıkarak 4‟lü azokaliks[4]aren bileşikleri 

5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (2a) 

ve 5,11,17,23-tetra(3-metilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 

(2b) sentezlenmiştir. Bileşikler, p-metilanilin ve p-metoksianilin kullanılarak 

NaNO2/HCl ortamında azolama reaksiyonu ile sentezlenmiştir.   

2a bileşiklerin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3226 cm
-1

 -OH bandı ve 

1457 cm
-1

 N=N çıkması ile yapıldı. Ayrıca 
1
H-NMR spektrumda (Ek A.7) 
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2.38 ppm‟de CH3 singlet pik, 7.72 ppm ve 7.77 ppm‟ de görülen dublet pikler 

bileşiğin yapısını kesin olarak aydınlatmaktadır. 

2b bileşiğinin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3163 cm
-1

 -OH bandı ve 

1457 cm
-1

 N=N bandı çıkması ile yapıldı. Ayrıca 
1
H-NMR spektrumda (Ek 

A.8) 3.84 ppm‟de -OCH3 singlet pik, yapıda metoksi gruplarının varlığını 

kanıtlamaktadır. 

OHOH OHOH

NH2

R

NaNO2\HCl

DMF / THF / NaOAc

OHOH HOOH

N NNN
N

N N N

R R RR

(2)

R

CH3
2a:

2b: OCH3

 

Şekil 3. 6: Tetrakaliks[4]aren türevlerinin (2a) ve (2b) Sentezi 

p-Toluidinden yola çıkarak susuz etilalkol ortamında 4-nitrobenzaldehit ve 2,4-

dimetoksibenzaldehit ile elde edilen N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin (3a) ve 

N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin (3b) Schiff bazları elde edildi. Daha 

sonra bu iki bileşik radikalik reaksiyon üzerinden NBS/benzoilperoksit ile 

bromlanmıştır. (4a, 4b)  

3a bileşiğinin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 1504 cm
-1

 ve 1336 cm
-1

‟de 

görülen iki bandın yapıda NO2 gruplarının olduğunu, 1623 cm
-1

 görülen bandın 

ise yapıda –N=CH- imin olduğunu bize göstermektedir. 
1
H-NMR spektrumda 

(Ek A.8) 8.44 ppm ‟deki –N=CH- imin protonuna ait singlet pik bileşiğin 

yapısını kesin olarak aydınlatmaktadır. 

 

 

  

Şekil 3. 7: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin (3a) Sentezi 

CH3

NH2

HC
O

NO2

CH3

N

NO2

CH

susuz etilalkol
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3b bileşiğinin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 1589 cm
-1

‟de görülen 

bant -N=CH grubunu bize göstermekte ve Schiff bazı sentezinin 

gerçekleştiğini doğrulamaktadır.  
1
H-NMR spektrumda 3.87 ppm‟de  -OCH3 

singlet piki, 8.82 ppm ‟deki –N=CH imin protonuna ait singlet pik bileşiğin 

yapısını kesin olarak aydınlatmaktadır. 

 

 

 

 

 

Şekil 3. 8: N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin (3b) Sentezi 

4a bileşiğinin karakterizasyonu; bir önceki (3a) bileşiğinin IR spektrumu ile 

karşılaştırıldığında 539 cm
-1

‟de görülen bant, yapıya Br bağlandığını bize 

göstermektedir. 

CH3

N

NO2

CH

CH2

N

NO2

CH

Br

CCl4

N-bromsüksinimit

 

Şekil 3. 9: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilenbromanilin (4a) Sentezi 

4b bileşiğinin karakterizasyonu; 
1
H-NMR spektrumda 3.95 ppm ‟deki –CH2 

protonuna ait singlet pik, bileşiğe -Br bağlandığını bize göstermektedir. 

CH3

NH2

HC

O

OCH3

susuz etilalkol

CH3

N

OCH3

CH
OCH3

H3CO
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CCl4

N-bromsüksinimid

CH2

N

OCH3

CH

Br

OCH3

CH3

N

OCH3

CH
OCH3

 

Şekil 3. 10: N-(2,4 dimetoksibenziliden)-p-metilenbromanilin (4b) Sentezi 

5a bileşiğinin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3374 cm
-1

‟de OH, 1681 

cm
-1

‟de, N=CH, 1420 cm
-1

‟de N=N, 1520 cm
-1

 ve 1344 cm
-1

‟de görülen iki 

bandın da yapıda NO2 gruplarına ait titreşim bandları yapıda hem azo grubunun 

hem de imin grubunun bulunduğunu kanıtlamaktadır. 
1
H-NMR spektrumda 

baktığımızda ise 2.37 ppm ‟deki –CH3 piki, 5.03 ppm‟de görülen singlet pik -

OCH2-, 8.26 ve 8.38 ppm‟de benzil gruplarının dublet pikleri ve 9.71 ppm‟de 

N=CH grubuna ait singlet pik görülmektedir. Elde edilen bu veriler 

doğrultusunda Schiff bazlı 4b bileşiğinin azokaliks[4]aren bileşiği ile 

bağlandığı görülmektedir. 

CH2

N

NO2

CH

Br

OHOH OO

N NNN
N

N N N

H3C CH3 CH3
CH3

N

CH

N

CH

NO2 NO2

K2CO3

Asetonitril

 

Şekil 3. 11: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-

nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5a) 

Sentezi 

5b bileşiğinin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3186 cm
-1

 OH bandı, 

1453-1435 cm
-1

‟de N=N bandları ile 1672 cm
-1

 görülen –N=CH- imin bandı 

bileşikte azo ve imin gruplarının bulunduğunu göstermektedir.
 1

H-NMR 
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spektrumda baktığımızda ise 2.22 ppm ‟deki –CH3 piki, 7.29 ve 6.68 ppm‟de 

benzil gruplarının dublet pikleri ve 8.52 ppm‟de N=CH grubuna ait singlet pik 

görülmektedir. Sonuç olarakta Schiff bazlı azokaliks[4]aren bileşiğinin 

oluştuğu görülmektedir. 

CH2

N

OCH3

CH

Br

OCH3

OHOH OO

N NNN
N

N N N

H3C CH3 CH3
CH3

N

CH

N

CH

OCH3 OCH3

K2CO3

Asetonitril

OCH3 OCH3

 

Şekil 3. 12: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-bis[4'-N-(2",4"-

dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5b) 

Sentezi 

5c bileşiğinin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3184 cm
-1

 OH bandı, 

1500-1449 cm
-1

‟de N=N bandları ile 1705 cm
-1

 görülen –N=CH- imin bandı 

bileşikte azo ve imin gruplarının bulunduğunu göstermektedir. Ayrıca yapıda 

NO2 gruplarının varlığı da 1519-1341 cm
-1

‟de görülen pikler ile 

kanıtlanmaktadır. 
1
H-NMR spektrumda baktığımızda ise 3.85 ppm ‟deki –

0CH3 piki, 8.06 ve 8.11 ppm‟de benzil gruplarının dublet pikleri ve 8.45 

ppm‟de N=CH grubuna ait singlet pik görülmektedir. Sonuç olarak Schiff bazlı 

azokaliks[4]aren bileşiğinin oluştuğu görülmektedir. 
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Şekil 3. 13: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-

nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5c) 

Sentezi 

5d bileşiğinin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3186 cm
-1

 OH bandı, 

1500-1452 cm
-1

‟de N=N bandları ile 1670 cm
-1

 görülen –N=CH- imin bandı 

bileşikte azo ve imin gruplarının bulunduğunu bize kanıtlamaktadır.
 1

H-NMR 

spektrumda baktığımızda ise 3.45 ppm ‟deki –OCH3 piki, 3.59 ppm‟de –OCH2 

piki ve 8.52 ppm‟de N=CH grubuna ait singlet pik görülmektedir. Sonuç 

olarakta Schiff bazlı azokaliks[4]aren bileşiğinin oluştuğu görülmektedir. 

 

OHOH HOOH

N NNN
N

N N N

H3CO
OCH3 OCH3
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+
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OCH3

N
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N
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Şekil 3. 14: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-

dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5d) 

Sentezi 
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3.2. Sıvı-Sıvı Ekstraksiyonu 

Bu çalışmada sentezlenen bileşiklerin iyon taşıma özelliklerini incelemek 

amacıyla sıvı-sıvı ekstraksiyon deneyleri yapıldı. Literatürde sıvı-sıvı 

ekstraksiyonunda metal pikratlar sıklıkla kullanılmaktadır. Bunun için bazı 

alkali (Na
+
), toprak alkali (Sr

2+
), (La

3+
) ve geçiş metallerinin (Ag

+
, Hg

+
, Hg

2+
, 

Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Cd
2+

, Pd
2+

, Cr
3+

, Fe
2+

, Zn
2+

 ve Al
3+

) pikrat tuzlarının sulu 

çözeltileri (2x10
-5

 M) ile ligandların CHCl3 çözeltileri (1x10
-3

 M) eşit 

hacimlerde 1 saat süreyle 25 ºC „de inkübatörde çalkalandı (Pedersen, 1967). 

Bu süre sonunda sulu fazdaki pikrat denge konsantrasyonu, spektrofotometrik 

yöntemle [UV-vis (λ=355 nm)] tayin edildi. 

İşlem sonucunda Schiff bazlı azokaliks[4]aren türevlerinin metal ekstraksiyon 

verimleri yüzde olarak Tablo 3.1 ‟de verilmiştir. 

Tablo 3. 1: Schiff bazlı azokaliks[4]aren 5a, 5b, 5c ve 5d türevlerinin 

Ekstraksiyonu
a 

 Ekstrakte edilen metal tuzu (%) 

 Na
+ 

Sr
2+ 

Ag
+ 

Hg
+ 

Hg
2+ 

Co
2+ 

Ni
2+ 

Cu
2+ 

Pb
2+ 

Cr
3+ 

Fe
3+ 

Zn
2+ 

Al
3+ 

La
3+ 

5a 20,2 25,9 53,7 57,7 53,4 37,1 28,5 10,1 38,6 53,2 2,6 32,3 50,6 35,9 

5b 2,1 8,7 20,9 61,6 78,4 2,4 0,01 8,8 22,9 36,8 0,03 1,6 3,3 1,2 

5c 12,9 8,6 21,3 40,5 40,3 11,1 12,7 20,1 16,3 30,3 13,8 17,3 20,3 4,9 

5d 0,8 0,8 24,9 56,1 31,4 2,4 4,3 12,8 28,2 49,2 12,9 7,8 34,2 0,03 

a
 H2O/CHCl3 = 10/10 mL (v/v): pikrik asit = 2x10

-5
 M, ligand = 1x10

-3
 M, metal nitrat = 

1x10
-2

 M;  25 ºC, 1 saat çalkalama süresi.  ≤ 2 

Elde edilen sonuçlara göre, özellikle Ag
+
, Hg

+
 ve Hg

2+
 metal iyonlarının daha 

yüksek verimle tutulduğu görülmektedir. Bu sonuçlara göre aşağıdaki sütun 

grafikleri hazırlanarak daha net görülmesi amaçlanmıştır. Genel olarak Hg
+
, 

Hg
+2 iyonlarının ekstraksiyon verimleri daha yüksektir. Ekstraksiyon 

sonuçlarında sert-yumuşak asit-baz (HSAB) etkileşimleri net olarak 

gözlenmektedir. Özellikle 5b bileşiğinin Shiff bazı türevinde bulunan sert 

metoksi grupları, Hg
+‟ 

den daha sert olan Hg
2+

 iyonunu daha yüksek verimle 

tutmaktadır. Ancak seçimlilikte sadece sert/yumuşak asit baz ilişkisi rol 

oynamamaktadır. Bunun yanında metal ligand etkileşiminin termodinamik 

kararlılığı, iyon çapı, kavite büyüklüğü ve ligandın geometrisi seçimliliği 

etkilemektedir. Ag
+
 iyonların ekstraksiyon sonuçları da seçimlilikte farklı 
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etkilerin olduğunu göstermektedir. 5b, 5c, 5d ligandları tarafından daha az 

tutulan Ag
+
 iyonunu, 5a ligandı %53,7 verimle tutmaktadır. 

Ekstraksiyon sonuçlarına göre Al
3+

 iyonunda da bir seçimlilik gözlenmektedir. 

5a ligandı %50,6 verimle ekstrakte edilmektedir. Cr
3+ 

iyonuda 5a ve 5d 

ligandları tarafından daha yüksek verimle tutulmaktadır. 

 

Şekil 3. 15: 5a ve 5b bileşiklerinin metal ekstraksiyon sonuçları  
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SONUÇ ve ÖNERİLER 

 Sonuç olarak yapılan bu çalışmada azo gruplu ve Schiff bazlı 

kaliks[4]arenler sentezlendi. 

 Sentezlenen bileşiklerin yapıları spektroskopik (IR, 
1
H-NMR) ve 

elementel analiz yöntemleri ile aydınlatıldı. 

 Bu çalışmanın nihai amacı, yeni Schiff bazlı azokaliks[4]aren türevleri 

yardımıyla bir iyon seçimli elektrod (ISE) olabilecek bileşiklerin 

belirlenmesidir. 

 Bu amaç doğrultusunda ekstraksiyon çalışmalarının sonucu, Schiff 

bazlı azokaliks[4]arenlerin Ag
+
, Hg

+
, Hg

2+
 iyonları karşı seçimliliğin 

diğer metallere oranla daha fazla olduğu görülmektedir.  

 Ancak bazı ligandlarda Al
3+

 ve Cr
3+

 iyonlarına karşı seçimlilik 

göstermektedir.  

 Bütün bu sonuçlar sentezlenen ligandların, ilgili metallere karşı seçimli 

elektrod yapımında kullanılabileceğini göstermektedir.  

 Ayrıca metal katyonlarının taşınmaları Schiff bazlı 

azokaliks[4]arenlerin faz transfer deneylerinde kullanılabileceğini 

göstermektedir. 

 Schiff bazlı azokaliks[4]arenlerin metal iyonlarını tutma yeteneği imin 

veya azo fonksiyonlu gruplarından kaynaklanabilir. 

 Kaliksarenlere azo grubu gibi kromojenik bir yapının girmesi bu 

bileşiklerin absorpsiyonlarını görünür bölgeye kaydırdığından metal 

katyonlarının analitik uygulamalarında kullanılabileceğini 

göstermektedir.  
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80

85

90

95

cm-1

%
T

1342,93cm-1; 48,78%T 736,80cm-1; 51,25%T

1521,09cm-1; 51,58%T

760,71cm-1; 54,03%T

838,09cm-1; 66,10%T

1193,27cm-1; 68,49%T

1000,51cm-1; 68,69%T

1465,47cm-1; 70,57%T

1455,91cm-1; 72,23%T

1247,71cm-1; 74,73%T 852,50cm-1; 74,84%T

1033,01cm-1; 75,35%T

1089,38cm-1; 75,84%T

1221,36cm-1; 76,39%T

1435,87cm-1; 77,88%T

1159,22cm-1; 78,72%T

1299,04cm-1; 80,66%T

609,22cm-1; 82,54%T1267,21cm-1; 83,14%T

550,32cm-1; 83,38%T1109,79cm-1; 83,71%T 797,30cm-1; 84,01%T

1606,46cm-1; 84,14%T 1067,53cm-1; 84,77%T

958,44cm-1; 84,97%T3345,38cm-1; 85,56%T

663,55cm-1; 86,04%T

905,30cm-1; 86,66%T

692,93cm-1; 86,67%T

467,00cm-1; 87,85%T

2930,49cm-1; 90,14%T

 

 

EK A. 3 : 25,27-di(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 
1
H-NMR 

ve IR Spektrumları  

OHOH OO

NO2 NO2

(3)
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4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 500 400.0

55.3

56

58

60

62

64

66

68

70

72

74

76

78

79.6

cm-1

%T 

3853.77

3745.08

3152.18

2923.19

2851.11

1457.72

1257.02

1118.08

832.78

752.72

 

 

EK A. 4 : 25,27-di(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (1) 
1
H-

NMR ve IR Spektrumları  

 

 

OHOH OO

NH2 NH2

(4)
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yk 12

Name

Sample 012 By Administrator Date Monday, February 04 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

99

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

cm-1

%
T

1585,34cm-1; 72,85%T

1531,05cm-1; 75,86%T

504,23cm-1; 76,57%T

1567,81cm-1; 76,86%T

1161,17cm-1; 77,47%T

796,87cm-1; 79,64%T

1308,38cm-1; 79,92%T

1221,50cm-1; 80,00%T

536,43cm-1; 80,52%T

815,41cm-1; 81,35%T

839,80cm-1; 81,54%T

751,84cm-1; 82,45%T

578,16cm-1; 82,66%T1353,53cm-1; 82,81%T

1455,36cm-1; 82,93%T

1263,92cm-1; 82,93%T

620,93cm-1; 83,36%T3345,45cm-1; 83,76%T

1084,42cm-1; 84,20%T

1488,05cm-1; 84,39%T

1660,23cm-1; 84,76%T

650,80cm-1; 85,36%T

996,34cm-1; 87,85%T

1022,44cm-1; 87,95%T

2923,14cm-1; 91,07%T

2734,92cm-1; 92,53%T

 

 

EK A. 5 : 25,27-di[4'-N-(4"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28- 

dihidroksikaliks[4]aren (1a) 
1
H-NMR ve IR Spektrumları  

OHOH OO

N N

CH CH

CH3 H3C
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S-10 07.05.2013_1

Name

Sample 047 By Administrator Date Tuesday, May 07 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

95

28
30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

cm-1

%
T

1599.98cm-1

1515.92cm-1

1167.46cm-1

754.34cm-1

1450.89cm-1

1662.58cm-1

1437.89cm-1

1466.30cm-1

1298.35cm-1

8 2 9 . 0 3 c m - 1

1254.29cm-1

520.33cm-11385.52cm-1

692.34cm-1

1410.25cm-1

1549.18cm-1

1093.59cm-1

1223.47cm-1

785.01cm-1

660.07cm-1

2921.83cm-13205.41cm-1

2851.44cm-13335.75cm-1

1124.99cm-1

561.53cm-1

485.35cm-1

960.60cm-1

607.21cm-1

582.97cm-1

465.12cm-1

999.74cm-1

913.28cm-1

866.37cm-1

 

EK A. 6 : 25,27-di[4'-N-(3"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (1b) 
1
H-NMR ve IR Spektrumları  

OHOH OO

N N

CH CH

CH3CH3
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4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 500 400.0

62.4

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

85.6

cm-1

%T 

3220.19

1598.23

1457.72

1272.87

1152.76

1116.47

893.17

823.21

711.08

595.11

458.11

2943.07

2876.57

3855.913747.10

1234.65
1201.50

1011.67

1469.67

 

 

EK A. 7 : 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren (2a) 
1
H-NMR ve IR Spektrumları 
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4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 500 400.0

19.9

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

76.8

cm-1

%T 

3163.23

2943.85

2834.97

1636.15

1599.75

1582.57

1502.09

1457.49

1249.07

1180.77

1145.77

1103.11

1030.31

888.13

836.53

806.29

782.99

765.03

735.29

636.60

594.84

525.39

457.56

 

EK A. 8 : 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren (2b) 
1
H-NMR ve IR Spektrumları 
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G-1o_1

Name

Sample 018 By Administrator Date Wednesday, November 28 2012

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

95

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

cm-1

%
T

852,99cm-1; 66,71%T

819,66cm-1; 69,06%T 533,24cm-1; 69,21%T

1336,68cm-1; 70,25%T

1504,98cm-1; 71,56%T

710,04cm-1; 73,18%T

684,34cm-1; 73,80%T

832,88cm-1; 75,88%T

748,93cm-1; 76,02%T

1106,84cm-1; 80,53%T

1277,06cm-1; 82,65%T

1597,73cm-1; 84,35%T

1189,53cm-1; 84,65%T 491,76cm-1; 84,70%T

974,72cm-1; 85,75%T

954,26cm-1; 86,05%T

943,37cm-1; 86,55%T

1012,50cm-1; 86,67%T

476,58cm-1; 86,86%T

641,09cm-1; 87,18%T

628,47cm-1; 87,23%T

888,11cm-1; 88,59%T

1367,70cm-1; 89,16%T

1623,49cm-1; 90,83%T

 

 

EK A. 9 : N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin (3a)  
1
H-NMR ve IR 

Spektrumları 

 

 

 

CH3

N

NO2

CH
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G-5 7.05.2013_1

Name

Sample 047 By Administrator Date Tuesday, May 07 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

97

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

cm-1

%
T

816.60cm-1

1267.87cm-1

1589.28cm-1 1027.54cm-1

1208.12cm-11571.54cm-1

1098.55cm-1

1507.55cm-1 1165.60cm-1

1467.93cm-1

1228.02cm-1

939.99cm-1

1189.40cm-11451.05cm-1

1320.20cm-1

1417.07cm-1

5 2 0 . 9 0 c m - 1
1435.44cm-1

633.53cm-1

975.97cm-1

8 8 0 . 2 9 c m - 1

1306.62cm-1

536.47cm-11363.17cm-1

501.54cm-1

551.82cm-1709.37cm-1

724.12cm-12845.36cm-1
4 6 6 . 4 2 c m - 1

 

 

EK A. 10 : N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin (3b) 
1
H-NMR ve IR 

Spektrumları 

CH3

N

OCH3

CH
OCH3
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G-2kolon2(3456)_1

Name

Sample 066 By Administrator Date Friday, February 22 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

88

36

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

cm-1

%
T

1337,88cm-1; 37,16%T
1513,80cm-1; 38,90%T

815,15cm-1; 43,83%T

852,06cm-1; 47,00%T

1320,63cm-1; 49,38%T

686,41cm-1; 51,70%T

748,97cm-1; 52,36%T

841,57cm-1; 54,04%T

539,73cm-1; 58,02%T

1106,15cm-1; 59,45%T

711,78cm-1; 59,91%T

1293,99cm-1; 62,37%T

1598,40cm-1; 64,91%T 1191,11cm-1; 64,91%T

739,85cm-1; 67,71%T

785,40cm-1; 71,32%T

1041,58cm-1; 73,43%T

888,99cm-1; 73,82%T

1010,08cm-1; 74,56%T

957,80cm-1; 74,71%T

974,76cm-1; 75,14%T

1707,97cm-1; 75,82%T

521,01cm-1; 76,09%T1626,92cm-1; 76,61%T

2921,21cm-1; 78,22%T

2848,98cm-1; 78,25%T

641,48cm-1; 80,30%T

628,06cm-1; 80,32%T

563,40cm-1; 80,43%T

456,41cm-1; 80,70%T

484,07cm-1; 82,20%T

 

EK A. 11 : N-(4-nitrobenziliden)-p-metilenbromanilin (4a) 
1
H-NMR ve IR 

Spektrumları 

CH2

N

NO2

CH

Br
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G-6 07.05.2013_1

Name

Sample 046 By Administrator Date Tuesday, May 07 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

93

17

20

30

40

50

60

70

80

90

cm-1

%
T

1207.61cm-1
811.12cm-1

1269.92cm-1

1024.75cm-11586.91cm-1

1154.91cm-1

1505.40cm-1

1463.97cm-1

1311.04cm-1

1241.62cm-11434.54cm-1

1115.36cm-11396.09cm-1

1100.95cm-1 789.01cm-1

1483.09cm-1

1420.62cm-1 525.15cm-1714.12cm-1

966.58cm-1

900.99cm-1

1364.82cm-1

889.85cm-1 640.51cm-1

939.05cm-1

1715.70cm-1

591.11cm-1

651.16cm-1

766.88cm-1

2939.14cm-1

2837.50cm-1

923.15cm-1

671.39cm-1 461.35cm-1

498.14cm-1

5 9 9 . 3 6 c m - 1

1677.23cm-1

550.55cm-1

564.95cm-1

1776.94cm-1

 

 

EK A. 12 : N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilenbromanilin (4b)
 1

H-NMR ve 

IR Spektrumları 

CH2

N

OCH3

CH

Br

OCH3
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G-8_1

Name

Sample 025 By Administrator Date Tuesday, May 07 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

101

43

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

1520.99cm-1
1262.44cm-1

1344.61cm-1

1098.98cm-1

717.52cm-1

1193.45cm-11588.36cm-1

1319.54cm-1

1740.45cm-1

1681.77cm-1 854.88cm-1

814.93cm-1

1014.46cm-1

870.31cm-1

1154.85cm-1

1420.79cm-1

620.11cm-1

2917.62cm-1 1042.51cm-1

3374.92cm-1 505.19cm-1781.67cm-1

665.42cm-12851.02cm-1

550.09cm-1988.17cm-1

3475.72cm-1

749.82cm-1

 

EK A. 13 : 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-

nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5a) 
1
H-

NMR ve IR Spektrumları  

 

 

OHOH OO

N NNN
N

N N N

H3C CH3 CH3
CH3

N

CH

N

CH

NO2 NO2
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ppm (t1)
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G-7_1

Name

Sample 024 By Administrator Date Tuesday, May 07 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

94

48

50

55

60

65

70

75

80

85

90

cm-1

%
T

1274.47cm-1

1208.36cm-11590.67cm-1

751.14cm-1

813.32cm-1

1025.79cm-1

1152.02cm-11453.05cm-1

1308.55cm-1

1435.02cm-1

1244.80cm-1

1114.53cm-1

1504.61cm-1

1394.41cm-1

712.76cm-1

505.48cm-1666.65cm-1

903.08cm-1

640.10cm-12920.68cm-1

1672.60cm-1

598.41cm-1

460.18cm-1

555.96cm-1
3187.3

3009
2839.8

 

EK A. 14 : 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4" 

dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5b) 
1
H-NMR ve IR Spektrumları  

 

OHOH OO

N NNN
N

N N N

H3C CH3 CH3
CH3

N

CH

N

CH

OCH3 OCH3

OCH3 OCH3
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G-11 NO2  5.6.13_1

Name

Sample 023 By Administrator Date Wednesday, June 05 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

93

52

55

60

65

70

75

80

85

90

cm-1

%
T

1246.34cm-1
1143.06cm-1

1341.33cm-1

1500.93cm-1

836.09cm-1

1598.38cm-1

1519.88cm-1

1449.98cm-1

1179.31cm-11581.66cm-1

811.65cm-1

1026.95cm-1

1104.56cm-1

1294.24cm-1

748.49cm-1

6 8 6 . 9 0 c m - 1

523.66cm-1

1706.07cm-1

2929.35cm-1

886.59cm-1

635.48cm-1

595.39cm-1

456.76cm-1

2836.83199.4

 

 

EK A. 15 : 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-

nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5c) 
1
H-

NMR ve IR Spektrumları 
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G12-OCH3 5.06.13_1

Name

Sample 022 By Administrator Date Wednesday, June 05 2013

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

92

22

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

cm-1

%
T

1244.40cm-1

1143.69cm-11593.52cm-1

1208.59cm-1

1024.47cm-1

1275.05cm-1

1500.16cm-1

1452.20cm-1

835.35cm-1

812.26cm-1

750.52cm-1

1435.82cm-1

1114.51cm-1

1102.16cm-11304.22cm-1

1180.09cm-1

1394.62cm-1

505.34cm-1

885.17cm-1

666.91cm-12929.27cm-1

686.31cm-1

598.23cm-1

2836.05cm-1 636.02cm-1

1670.77cm-1

457.12cm-1

3187.3
3003

 

EK A. 16: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4" 

dimetoksibenziliden) - p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5d) 
1
H-NMR ve IR Spektrumları 
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