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ÖZET 

FLORESANS ÖZELLİK GÖSTEREN YENİ KALİKS[4]AREN 

BİLEŞİKLERİNİN SENTEZİ VE İYON BAĞLAMA ÖZELLİKLERİNİN 

İNCELENMESİ 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 

 

PAMUKKALE ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

KİMYA BÖLÜMÜ 

 

(TEZ DANIŞMANI: DOÇ.DR. ÖZLEM ÖZEN KARAKUŞ) 

 

DENİZLİ, AĞUSTOS – 2015 

 

Supramoleküllerin önemli bir bölümünü oluşturan kaliksarenler bu alandaki diğer 

moleküllere kıyasla kolay sentezlenebilmeleri ve çok fazla türevlerinin 

hazırlanabilmesinden dolayı en çok dikkat çeken makrosiklik bileşikler olmuşlardır. 

Ayrıca kaliksarenlerin, katyon, anyon ve organik moleküller için uygun birer 

reseptör olabilme özelliğinden dolayı bu grup bileşiklere ilgi giderek artmıştır. Bu 

çalışmada ise, reseptör özelliği olabilecek kumarin esaslı yeni kaliks[4]aren 

türevleri sentezlenmiştir. Sentezlenen yeni kaliks[4]aren türevlerinin yapıları 

spektroskopik yöntemlerle (FT-IR ve 
1
H-NMR) aydınlatılmıştır. 

Daha sonra elde edilen bu bileşiklerin reseptör özelliklerini araştırmak için çeşitli 

metallere (Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
, Ba

2+
, Ag

+
, Hg

2+
,
 
Fe

2+
, Co

2+
, Ni

2+
, Cu

2+
, Zn

2+
, 

Pd
2+

, ve Al
3+

) karşı olan ilgileri UV-vis. ve floresans spektrometresi yardımı ile 

incelenmiştir. 

 

ANAHTAR KELİMELER: Kaliks[4]aren, Kumarin, Floresans, İyon bağlama 



ii 

 

ABSTRACT 

THE SYNTHESIS OF NEW COMPOUNDS THAT EXHIBIT 

FLUORESCENCE CALİX[4]ARENE AND INVESTIGATION OF ION 

BINDING PROPERTIES 

MSC THESIS 

BURCU GİRGİN 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

CHEMİSTRY 

 

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. ÖZLEM ÖZEN KARAKUŞ) 

 

DENİZLİ, AUGUST 2015 

 

Supramolecular chemistry well known calixarens, cation, anion and can be 

synthesized as a receptor suitable for organic molecules and much derivative is a 

class of compounds which may be prepared. These compounds can be easily 

sythesized because they have two active functional corners defined as lower rim and 

upper rim. 

In this study, coumarin-based new calix[4]arene derivatives were synthesized. 

Firstly, structures of the all compounds were characterized by spectroscopic 

methods (UV-vis, FT-IR, 
1
H NMR). 

Secondly, ion binding properties of synthesized compounds were investigated with 

various metals (Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
, Ba

2+
, Ag

+
, Hg

2+
,
 
Fe

2+
, Co

2+
, Ni

2+
, Cu

2+
, 

Pd
2+

 and  Al
3+

) by fluorescence and UV-vis spectrometer. 

 

KEYWORDS: Calix[4]arene, Coumarin and Fluorescence Properties 
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1. GİRİŞ 

Ekolojik denge sürekli bozularak çevre kirliliğinin artması bu alanda birçok 

araştırmanın yapılmasına neden olmaktadır. Çoğu bilim adamı çevre kirliliğinin 

nedenlerinden biri 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. 

Pedersen’ in crown eterleri keşfinden bugüne kadar moleküler yapının 

aydınlatılması için; fizik, kimya ve biyoloji gibi temel bilimler, pek çok araştırma 

alanına uygulanmaktadır. Bu araştırmanın temel prensibi bir molekül ve diğer 

moleküllerdeki ilişkinin açıklanmasıdır. Tüm bu çalışmalar sonucunda 1978 yılında 

“Supramoleküler Kimya” terimi ortaya çıkmış ve gelişmiştir. Burada yaygın olarak 

kullanılan bileşik gruplarından crown eterler ve siklodekstrinler, sırasıyla birinci ve 

ikinci kuşak supramoleküller olarak tanımlanırken; benzer özelliklerden dolayı 

“Kaliksarenler” üçüncü kuşak supramoleküller olarak tanımlanmaktadır (Gutsche 

1989). 

Supramoleküler Kimya da birinci ve ikinci kuşak olarak bilinen crown eterler 

ve siklodekstrinlerden sonra üçüncü kuşak olarak tanımlanan kaliksarenler, glikoz 

birimlerinden oluşan siklodekstrinler ve etilen birimlerinden oluşan crown eterlere 

benzer olarak fenol ve metilen birimlerinden oluşan metasiklofan sınıfına ait 

bileşiklerdir (Gutsche 1989), (Şekil 1.1).  
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Şekil 1.1: Supramoleküllerin yapısı 

1.1 Siklodekstrinler 

Yaygın olarak 6, 7 veya 8 glikoz biriminden oluşan siklodekstrinler halkalı 

oligoşekerlerdir (Şekil 1.1). Siklodekstrinler, hidrofobik bir boşluğa ve hidrofilik bir 

dış yüzeye sahip, çok fonksiyonlu primer ve sekonder yüzlü koni şeklini andıran bir 

yapıdadır. Boşluk yapılarına konuk (guest) molekülün yerleşebilmesi için, yani 

konak-konuk (host-guest) tipi kompleks yapabilmeleri için öncelikle, konuk 

molekülün büyüklüğünün siklodekstrinin boşluk büyüklüğüne uyması gerekmektedir 

(Easton ve Lincoln 1999). 

Hidrofobik özellikteki moleküller, siklodekstrinlerin iç boşluğunda 

tutulurken; hidrofilik özelliğe sahip moleküller, siklodekstrinlerin dış yüzeyi ile 

kompleks yapabilmektedir. Suda çözünebilen doğal şekerlerden olan siklodekstrinler, 

özellikle farmasötik bileşikleri taşıyabilme özelliği, konuk-konak sistemleri, 

reseptör-substrat sistemleri ve kataliz için model olarak kullanılabilir. 

Siklodekstrinlerin çok çeşitli özelliklere sahip olması, bu bileşiklerin sanayide 

kullanılmasına neden olmaktadır. Özellikle tekstil alanında yaygın olarak 

kullanılmasına olanak sağlamaktadır. Siklodekstrinler yıkama ve kurutma 

işlemlerinde yardımcı olarak kullanılmaktadırlar (Voncina 2000). Bu uygulamalar 

dışında siklodekstrinler; moleküler sensör olarak kullanılabileceği için, iyon ya da 

molekül seçici sensör olarak elektrotların yapımı üzerinde çalışmalar hız kazanmıştır. 
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1.2 Crown Eterler 

Supramoleküler kimyada bir başka önemli bileşik crown eterlerdir. Bunlar, 

her oksijen atomu iki karbon atomu arasında olacak şekilde düzenlenen bir halka 

oluşturmaktadır. Böylelikle Yunanca da taç manasına gelen bir crown yapısı 

oluşmaktadır. Ancak buradaki oksijen atomları yerine azot, kükürt gibi atomların 

bulunmasıyla oluşan yapılar da crown eterler arasında değerlendirilmektedir. 

Biyolojik model bileşikler gibi, crown eterler; nötral organik molekülleri ve 

inorganik iyonları kapsayan birçok konuk ile etkileşme yapabilirler (Yi 1997). 

Crown eterler fotokimya, (Krzystof 2002), kataliz ve yeni bilimsel alanlarındaki 

uygulamaları gibi (Jensen ve diğ. 2002; Li 1998; Lu 1994) , büyük bir ilgi alanına 

sahiptir. 

Crown bileşikleri, başka bir yerden geçişine imkan vermeyecek şekilde 

(hücre duvarındaki membran gibi) konuk moleküllere karşı konak (host) olarak rol 

oynarlar. Sodyum ve potasyum gibi bazı metalik atomlar halkanın merkezinden 

geçerken, bunlar kilitteki anahtara benzer bir şekilde halkadaki oksijen atomları ile 

etkileşip bağlanırlar.  

Crown eterler, kandaki sodyum konsantrasyonunu ayarlamak ve çevredeki 

stronsiyum gibi radyoaktif elementleri uzaklaştırmak için temizleyici olarak da 

kullanılmaktadır. Bazı araştırmacılar, gelecekte deniz suyundan altın veya 

uranyumun ekstraksiyonu için crown eterlerin kullanılabileceğini iddia etmişlerdir 

(Bozkurt 2011).    

1.3 Kaliksarenler 

Kaliksarenler, p-ter-bütil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki 

kondenzasyon reaksiyonu sonucu oluşan makrosiklik moleküllerdir. Geçmişi 1905’te 

Nobel ödülü alan Adolf von Baeyer’in çalışmasına kadar dayanmaktadır. Baeyer, 

1872’de fenol ile sulu formaldehiti ısıtarak, katı reçinemsi, kristal olmayan bir ürün 

elde etmiş, fakat o günlerdeki enstrümental teknikler sınırlı olduğundan, yapısını tam 

olarak aydınlatamamıştır. Leo Hendrick Baekeland’ın, fenol-formaldehit 
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reaksiyonundan katı, esnek bir reçine elde etmesi ancak 20. yüzyılda gerçekleşmiştir. 

Bu reçinelerin, “Bakalit” adı altında piyasaya sunulmasıyla büyük bir ticari başarı 

sağlanmıştır (Gutsche 1989), (Şekil 1.2).  

 

 

Şekil 1.2: Bakalitin yapısı 

 

Baekeland’ın ticari başarısıyla birlikte bu materyaller, çok sayıda 

akademisyen ve bilim adamının ilgi odağı haline gelmiştir. Zinke, zincir uzamasını 

sınırlamak için fenol olarak para-sübstitüe fenolü seçmiş ve formaldehitle sübstitüe 

fenollerin kondensasyon ürünlerinin siklik tetramer yapıda olduğunu açıklamıştır 

(Zinke ve diğ. 1944), (Şekil 1.3).  

 

 

 

 

 

Şekil 1.3:p-ter-Bütilkaliks[4]arenin farklı gösterimleri 

Cornforth, Zinke’in çalışmasına benzer bir çalışma yaparak p-ter-bütil fenol 

ile sulu formaldehitin reaksiyonu sonucunda, biri yüksek diğeri ise düşük sıcaklıkta 

eriyen ve kimyasal formülleri (C11H14O)n olan iki ayrı katı ürün elde etmiştir. Erime 

R=ter-Bütil 



5 

 

noktalarındaki farklılıklardan, Cornforth kaliks[4]aren’in muhtemel iki 

konformasyonda bulunabileceğini açıklamasına rağmen bunların yapısı Andreetti, 

Ungaro ve Pochini’nin X-ray kristalografik ölçümlerine kadar aydınlatılamamıştır. 

Bugün birçok kişi tarafından kaliksaren kimyasının babası olarak kabul edilen 

Gutsche, özellikle 4, 6 ve 8 fenolik birimden oluşan kaliks[n]arenler için uygun bir 

sentez yöntemini 1980’lerde geliştirmiştir. Bu prosedür, bu eşsiz moleküllerin 

konuk-konak kimyasında daha fazla kullanılmasına imkan tanımaktadır. Daha sonra 

Gutsche ve arkadaşları p-ter-bütilfenol ile formaldehitin kondensasyonu sonucunda 

siklik tetramer, hekzamer ve oktameri ayrı ayrı saf olarak, yüksek verimle elde 

etmeyi başarmıştır (Gutsche, 1990a,b,c), (Şekil 1.4). Siklik pentamer ve heptameri de 

saf olarak fakat oldukça düşük verimlerle elde edebilmiştir (Stewart ve Gutsche 

1993). Günümüzde farklı sayıda aromatik birimden oluşan (3-20) kaliksarenler 

sentezlenebilmektedir (Mc.Mahon ve diğ. 2002). 

 

Şekil 1.4: Kaliks[n]arenlerin yapısı 

 

Özellikle tek basamakta sentezlenebilen kaliks[4], [6] ve [8]arenleri 

saflaştırmak için bazen basit bir kristallendirme tekniği yeterli iken, bazı durumlarda 

kromatografi tekniği (özellikle flash kromatografisi ve HPLC) kullanılmalıdır.  

p-ter-bütilfenol başlangıç materyali olarak, tek basamakta kaliksarenlerin 

sentezinde kullanılmasına rağmen, bir çok kimyacı faklı p-sübstitüe fenolleri 

kullanarak kaliksarenleri elde etmeye çalışmışlardır. p-benzilfenol, p-fenilfenol, p-

kresol vep-benziloksifenol gibi başlangıç materyalleri kullanıldığında %20-78 

aralığında değişen verimlerle kaliksarenler elde etmişlerdir. Aynı şekilde başlangıç 

materyali olarak p-sübstitüe fenol yerine farklı materyaller kullanıldığında, bazın 



6 

 

katyon yarıçapına bağlı olarak farklı kaliksaren analoglarını elde etmeyi 

başarmışlardır (Healy ve diğ. 1998).  

Bu tezde; öncelikle floresans özellik gösteren kaliks[4]arenlerin sentezi 

amaçlanmıştır. Sentezlenen her bir bileşiğin yapısı spektroskopik (ATR-IR, 
1
H-

NMR) ve elementel analiz yöntemleri ile aydınlatıldıktan sonra elde edilen 

bileşiklerin çeşitli metallerle floresans özelliklerini incelemek amaçlanmaktadır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1 Kaliksaren Kimyası 

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 ve Yılmaz 1994), (Şekil 2.1).  

Kaliksarenler tıpta, endüstride ve analitik kimyada uygulama alanı bulabilen, kupa 

şeklinde tasvir edilen moleküler yapılardır. 

 

 

Şekil 2.1: p-ter-Bütilkaliks[4]arenin farklı gösterimleri 

 

Supramoleküler kimyada crown eter ve siklodekstrinlerden sonra üçüncü 

nesil bileşiklerden olan kaliksarenler, özellikle Lewis asitleri için olağanüstü bir 

konakçı moleküllerdir. Kaliksarenlerdeki fenolik hidroksil grupları metal iyonlarını 

tutacak şekilde yerleşirler. Kaliksarenler konakçı-konuk (host-guest) ilişkilerine çok 

yatkın olduklarından, enzim taklitçileri, seçici iyonoforlar ve hatta pestisitler olarak 

geniş bir kullanım alanı bulabilirler (Solomons 2002). 

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 
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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 (Gutsche1990a), p-ter-

Bütilkaliks[6]aren (Gutsche1990b), p-ter-Bütilkaliks[8]aren’ ler elde edilmiştir 

(Gutsche1990c). 

 

Şekil 2.2: p-ter-Bütilkaliks[n]arenlerin model yapıları 

 

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

bölgesi (lower rim) ve fenolik birimlerin p-konum (upper rim)’ larından kolaylıkla 

fonksiyonlandırılarak keton, ester, amid, karboksilli asit ve daha birçok 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 ve diğ. 1989). 

Benzer bir çalışmayı da Deligöz ve arkadaşları yaparak, Morita’ nın ve 

Shinkai’ın diazolama reaksiyonunu modifiye etmişlerdir. Daha sonraki 

çalışmalarında ise, değişik aril amin grupları ile diazo kenetli azokaliks[4, 6]aren 

türevleri elde etmişlerdir. Bu bileşiklerin fonksiyonel ve kimyasal özelliklerini 

belirlemişler ve bu konuda derleme bir çalışmada yapmışlardır (Deligöz 2006; 

Karakuş 2011). 
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Azo grubu içeren bileşikler anyon ve katyonlar için yapay reseptör eldesinde 

sık sık kullanılmaktadır. Çünkü kromojenik azo grupları metal katyonları veya 

anyonların varlığında şiddetli renk değişimi oluşturabilmektedirler. 

Chen ve çalışma grubu Hg
2+

 katyonu için kromojenik sensör özelliği gösteren 

ve allil grubu içeren p-metoksifenilazokaliks[4]aren bileşiğini sentezlemişlerdir. 

Aynı zamanda kaliksarenlerin anyonlar içinde iyi bir seçimli sensör özelliği 

gösterdiğini yayınlamışlardır (Chen ve Chung 2009). 

Kaliksarenlerin azolanması üzerine Chawla grubuyla 2006’ dan bugüne kadar  

birçok çalışma yapmışlardır ve bu bileşiklerin metallerle etkileşimleri ve absorpsiyon 

özellikleri üzerine ayrıntılı çalışmalar da yapmaktadırlar (Chawla ve diğ. 2006). 

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 ve Özen 2010). Aynı şekilde Hg
2+

 katyonunu 

sıvı membranlarda taşıması azokaliks[4]arenlerin özelliklerindendir (Alpoğuz ve diğ. 

2006). 

Yılmaz ve arkadaşlarıda, telomer yapılı bileşiklerin monomer bileşiğe göre 

geçiş metallerinin ekstraksiyonunu daha yüksek verimle gerçekleştirdiğini 

göstermişlerdir (Memon ve diğ. 2001). Ayrıca selüloza tutturulmuş kaliks[4]aren 

polimerinin dikromat anyonunun tutulmasında CGC[4]P-2 sorbentinin CGC[4]P-1’ 

den daha iyi sonuç verdiğini gözlemlemişlerdir (Tabakçı ve diğ. 2007). 

Son zamanlarda kaliksaren monomerlerin de bu şekilde seçimli anyon ve 

katyon bağlama özelliklerinin gözlenmesi, bu bileşiklerin polimerleştirilerek tutma 

kapasitelerinin artırılması ile ilgili çalışmalar artmıştır.  

2.1.1 Kaliks[n]arenlerin Sentezi 

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek için para köşesinde 

değişik fonksiyonel grup bulunduran fenoller kullanmıştır. 1A grubu metallerinin 

hidroksitleriyle etkileştirildiğinde bu fenollerden sadece p-ter-Bütil fenolden saf 
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ürünler izole edilebileceğini, bunun dışında fenoller kullanıldığında ise, birden fazla 

ürün oluştuğunu gözlemlemiştir. Bu fenolün kullanılmasının diğer avantajlı yanı da 

ter-Bütil grubunun kolaylıkla dealkilleme reaksiyonu ile kaliksarenden 

uzaklaştırılabilmesidir (Gutsche ve Iqbal 1990a; Gutsche ve diğ. 1986b), (Şekil 2.3).  

 

OH
OH

OH
HO

R = ter-bütil

AlCl3

Toluen

OH
OH

OH

HO

R

R

R

R

R

OH

NaOH

O

C

O

H H

+

 

Şekil 2.3: p-ter-Bütilkaliks[4]aren ve kaliks[4]aren eldesi 

 

Gutsche kaliksarenlerin halka sayısının kullanılan metal hidroksitin fenole 

oranı ile değiştiğini bulmuştur (Gutsche 1989; Gutsche ve diğ. 1986b). Eğer p-ter-

Bütilfenol, formaldehit ve NaOH karışımı 1,00:1,50:0,05 eşdeğer oranında alınıp, 

ksilen içerisinde geri soğutucu altında 4 saat etkileştirilirse başlangıç maddesinin 

%90’ının siklik oktamere dönüştüğü görülmüştür. Bu ham ürünün tekrar 

kristallendirilmesi ile %45-50’nin üzerinde oldukça saf p-ter-Bütilkaliks[8]aren elde 

edilmiştir (Gutsche ve Munch 1990c). 

Kullanılan baz miktarı artırılır, yani fenol:formaldehit:baz oranı 1,0:2,0:0,5 

yapılacak olursa, yine aynı çözücü ve benzer şartlarda başlangıç maddesinin %85 

oranında siklik hekzamere dönüştüğü görülmüştür. Bu ham ürünün tekrar 

kristallendirilmesi ile %60’ın üzerinde oldukça saf p-ter-Bütilkaliks[6]aren elde 

edilmiştir (Gutsche ve diğ. 1990b). 

p-ter-Bütilkaliks[4]aren ise 2 basamaklı bir reaksiyon sonucu elde edilmiştir. 

Bunun için p-ter-Bütilfenol, formaldehit ve NaOH karışımı önce 45 dakika 50-55 

o
C’de ısıtılır, sonra karışım 110-120 

o
C’de 2 saat ısıtılırsa, sarı renkli bir ürün 

meydana gelir. Daha sonra difenil eter ile karıştırılarak azot atmosferinde 250-256 

o
C’de 2 saat ısıtılarak %62 verimle p-ter-Bütilkaliks[4]aren elde edilir (Gutsche ve 

Lin 1986a; Gutsche ve Iqbal 1990a). 
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Bu reaksiyonların oluşumu için değişik reaksiyon mekanizmaları önerilmiştir. 

Bir siklik hekzamer olan p-ter-Bütilkaliks[6]arenin RbOH kullanıldığında çok 

yüksek verimle elde edilmesi “template etki” ’nin bir sonucudur. Bu, 

kaliks[n]arenler üzerinde bulunan oksijen atomları arasındaki mesafenin ölçülmesi 

ile açıklanmaya çalışılmıştır. Bu mesafe siklik tetramerde 0,8 A
o
, siklik hekzamerde 

2,0-2,9 A
o
 ve siklik oktamerde ise 4,5 A

o
 kadardır. Bu değerler ile (Tablo 2.1)’ de 

verilen alkali metal katyonlarının iyon çapları karşılaştırıldığında siklik hekzamerin 

boşluğuna KOH, RbOH’in çok rahat yerleşeceği beklenebilir (Gutsche ve Bauer 

1981).  

Tablo 2.1: 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 

Kaliksarenlerin eldelerinde,  reaksiyonları etkileyen çeşitli faktörler vardır. Bunlar: 

a) Çözücü Etkisi 

Apolar çözücüler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliksaren oluşumu için daha 

çok tercih edilirken, polar çözücülerin çoğunluğu (kinolin) ise kaliksaren oluşumunu 

inhibe ettiği için kullanılmaz. 

b) Kullanılan Bazın Etkisi 

Kaliks[4]aren için bazın optimum miktarının kullanılması gerekir. Şayet baz 

konsantrasyonu kullanılan p-ter-bütilfenol’e göre 0,03-0,04 eşdeğer miktarda 

kullanılırsa ürün miktarının maksimum olduğu görülür. Bazın bu 

konsantrasyonlarının dışında kalan her iki bölgede ise, ürün miktarında düşme 
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gözlenir. Ürünün maksimum olduğu bu noktadaki bazın eşdeğer miktarından biraz 

daha fazla baz ilavesi, siklik tetramerin miktarını düşürür hatta en sonunda sıfıra bile 

yaklaştırabilir. Baz ilavesine devam edilecek olursa ürünün artık siklik tetramer değil 

siklik hekzamer olmaya başladığı görülür. Siklik oktamer ve tetramerin eldesi için 

katalitik miktarda baz kullanımı tercih edilir. Siklik hekzamer için ise stokiyometrik 

oranda baz kullanılmalıdır (Gutsche  1981, 1984; Dhawan ve diğ. 1987), (Şekil 2.4), 

(Tablo 2.2).  

 

Tablo 2.2: Kaliksarenlere sıcaklık, katalizör ve eklenen baz miktarının etkisi 

Kaliks[n]aren Sıcaklık (
o
C) Katalizör Miktar 

O2 Atomları Arası 

Mesafe (A
o
) 

4 256 NaOH Katalitik 0,8 

6 139 KOH Stokiyometrik 2,0 - 2,9 

8 135 NaOH/KOH Katalitik 4,5 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.4 : p-ter-Bütilkaliks[4]aren’in oluşumunda baz konsantrasyonunun etkisi 

c) Sıcaklık Etkisi 

Kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenin sentezinde ılıman şartlar gerekirken, 

kaliks[4]aren için yüksek sıcaklık (difenileter içerisinde) gerekmektedir. 

10
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d) Katyon Çapının Etkisi 

 Siklik oktamer ve siklik tetramer elde etmek için küçük çaplı (LiOH, NaOH) 

katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer için ise büyük çaplı (RbOH, CsOH) 

katyonlar tercih edilir, (Şekil 2.5).  

 

Şekil 2.5: Kaliks[n]arenlerin sentezi 

2.1.2 Kaliksarenlerin İsimlendirilmesi 

Kaliks[4]aren, fenolik halkaların metilen köprüleri ile birbirine bağlanmasıyla 

oluşan siklik tetramer kupa şeklinde bir yapıdır. Bu bileşik, değişik araştırmacılar 

tarafından farklı isimlendirilmiştir. Kimyasal abstraklar siklik tetramerin basit halka 

yapısını pentasiklo [19.3.1.1
3,7

.1
9,13

.1
15,19

]oktakosa-

1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodekaen-25,26,27,28-tetraol-

5,11,17,23-tetrakis(1,1-dimetiletil) şeklinde isimlendirilmiştir. Gutsche bu bileşikleri 

daha kolay bir yoldan ‘‘5,11,17,23-tetra(ter-bütil)-25,26,27,28-
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tetrahidroksikaliks[4]aren’’ şeklinde isimlendirerek IUPAC’a kabul ettirmiştir  

(Gutsche 1989). 

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

kimyadaki aromatik halkayı ifade eden “aren” kelimelerinin birleşmesinden 

oluşmuştur. Kaliks ve aren kelimelerinin arasındaki köşeli parantez içine yazılan “n” 

ifadesi ise fenolik birimlerin sayısını, yani makrosikliğin büyüklüğünü gösterir. Onun 

için bu türden bileşiklerin isimlendirilmesinde son yıllarda, ya aromatik halka 

üzerindeki sübstitüentlerin yerlerini ifade eden numaralandırma sistemi kullanılır, ya 

da fenolün sübstitüe kısmı ile fenolik birimin sayısını ifade eden isimlendirme 

sistemi kullanılır (Şekil 2.6).  

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.6 : 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 

 

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 (Şekil 2.7).  
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Şekil 2.7: Kaliks[n]arenlerin isimlendirilmesi 

2.1.3 Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Özellikleri 

a) 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-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 1989; Gutsche ve diğ. 1990a,b,c). 
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b) 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 1989; Gutsche 1987). 

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

bulunması kaliksarenlerin organik çözücülerde çözünürlüklerini artırır (Şekil 2.8). 

Bundan dolayı araştırmacılar, karışım halindeki kaliksarenleri ayırmada, türevleme 

veya sürekli ekstraksiyon yolunu tercih etmektedirler. Örneğin; bir karışımda                 

p- fenilkaliks[6]aren ile p-fenilkaliks[8]aren sürekli ekstraksiyonla birbirinden 

ayrılabilir (Gutsche 1989). 

Suda çözünen kaliksarenler ilk defa 1984 yılında Ungaro ve ark. tarafından 

sentezlenmiştir. Bu araştırma grubu, p-ter-bütilkaliks[4]aren tetrakarboksil türevini 

sentezlediler (Arduini ve diğ. 1984), (Şekil 2.8).  

 

 

 

Şekil 2.8 :  Suda çözünen kaliksarenler 

 

Gutsche ve ark. para köşesinde karboksil grubu taşıyan 4-8 aromatik halkalı 

kaliksarenleri sentezlediler. Bunlar 10
-3

 M sulu baz çözeltisinde çözünürlüğü ispat 

ettiler (Gutsche ve Lin 1986a). 1984 yılında Shinkai ve arkadaşları karboksi 

kaliksarenden daha fazla çözünürlüğe sahip olan kaliks[4], [6] ve [8]aren’ lerin 

sülfonat türevlerini sentezlediler (Shinkai ve diğ. 1984). 
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Suda çözünen kaliksarenlere başka örnek verecek olursak; Consoli ve grubu 

2007, fenolik OH’ larda dört nükleotid (timin veya adenin) grubu olan suda çözünen 

kaliksaren türevlerini sentezlemişler ve yapıları NMR, ESI-MS analizleriyle 

karakterize etmişlerdir. Sudaki çözünürlüklerinin iyi olmasından dolayı biomedikal 

uygulamalarda kullanmayı hedeflemişlerdir (Consoli ve diğ. 2007), (Şekil 2.9).  

 

 

Şekil 2.9: Dört nükleotid grubu içeren suda çözünen kaliks[4]aren 

 

Yılmaz ve grubu, suda çözünen p-sülfonato kaliks[4]aren ve tetra karboksilat 

türevini sentezlemişler ve bu bileşikleri quartz kristal mikrobalans tekniğinde nem 

sensörü olarak kullanmışlardır. Kaliksarenin nem adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun 

kinetiğini incelemişlerdir (Yilmaz ve diğ. 2010), (Şekil 2.10). 

 

Şekil 2.10: Nem sensörü olarak kullanılan suda çözünen kaliks[4]arenler 
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c) 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 (Gutsche 1989; Knop ve 

Pilato 1985).  

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

diğer fenollere göre daha asidiktirler. Ancak pKa1 ile pKa2 arasında çok fazla bir fark 

yoktur. Şekil 2.11’ de görüldüğü gibi her iki anyonda molekül içi hidrojen bağları 

sayesinde daha kararlı hale gelmektedir (Faldt 2000). 

 

Şekil 2.11: Kaliks[4]aren’de molekül içi hidrojen bağı oluşumu 

2.1.4 Konformasyonlar 

a) Kaliks[4]arenlerin Konformasyonları 

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

iddia edilmiştir (Zinke ve diğ. 1948), (Tablo 2.3). Daha sonra Cornforth ve çalışma 

arkadaşları tarafından dört farklı formun mevcut oduğu ortaya çıkartılmıştır. Gutsche 
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ve çalışma grubu ise bu dört formun “koni, kısmi koni, 1,2-karşılıklı ve 1,3-

karşılıklı” şeklinde olduğunu göstermişlerdir (Gutsche 1987; Cornforth ve diğ. 

1973), (Şekil 2.12). 

 

Tablo 2.3: 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 

 

 

Şekil 2.12: p-ter-Bütilkaliks[4]aren türevlerinin konformasyonları ve 
1
H-NMR, 

13
C-

NMR şekilleri 
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Önceleri bu dört formun birbirine dönüşmediği düşünülse de, daha sonra 

sıcaklığa bağlı 
1
H-NMR çalışmaları bunun doğru olmadığını ortaya çıkardı. 

Kammarer ve grubu 
1
H-NMR çalışmalarında kloroform içerisinde p-

alkilkaliks[4]aren’ deki metilen (Ar-CH2-Ar), ki bu protonlar AB protonları olarak 

tanımlanır, hidrojenlerinin oda sıcaklığının üstünde tek singlet pik verdiği, düşük 

sıcaklıkta ise bir çift dublet verdiğini gözlemlemişlerdir. Bu farklılık kaliks[4]aren 

konformasyonunun değişmesinden kaynaklandığını göstermektedir. Genellikle bu 

dört konformasyon, Tablo 2.3 ’de gösterildiği gibi metilen köprüsü hidrojenlerinin 

1
H-NMR spektrumlarına bakılarak kolaylıkla ayırt edilebilmektedir. 

 Genellikle sübstitüe olmamış kaliksarenler oda sıcaklığında ve çözelti 

içerisinde hareketli bir konformasyona sahiptir. Burada konformasyonel ara 

dönüşümün azaltılması için başlıca iki yol vardır (Gutsche 1989). Birincisi; fenolik-

O ’den ve p-köşesinden büyük hacimli gruplar bağlamak, ikincisi; her bir aril 

halkasına molekül içi köprüler kurmaktır (Takeshita ve Shinkai 1995). 

Şekil 2.13’ de görülen konformasyonlar arasındaki dönüşüme sübstitüentlerin 

yanı sıra çözücüler de etki etmektedir. Polar olmayan çözücüler içerisinde, fenolik –

OH’ ler arasındaki molekül içi hidrojen bağları sayesinde, yapı daha çok koni 

konformasyonunu tercih eder (Gutsche ve Levine 1982). Ayrıca kloroform, toluen, 

brombenzen ve karbondisülfür gibi çözücüler kaliksarenlerle (endokaliks) kompleks 

oluşturduğu için konformasyon dönüşüm serbest enerjisini yükseltir dönüşümü 

zorlaştırır. Aseton, asetonitril ve özellikle piridin gibi polar çözücülerde molekül içi 

hidrojen bağları bozulduğu için konformasyon dönüşümüne etkisinin büyük olduğu 

düşünülmektedir (Gutsche ve Bauer 1981). 
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Şekil 2.13: Kaliksarenlerin konformasyonel ara dönüşümü 

b) Kaliks[6]arenlerin Konformasyonları 

Siklik hegzamer sekiz farklı konformasyonda bulunabilir. Sıcaklığa bağlı 
1
H-

NMR ölçümlerinde apolar çözücü içerisindeki kaliks[6]arenin, kaliks[4]aren veya 

kaliks[8]arenden daha esnek olduğu görülmüştür. Siklik hegzamerin metilen 

rezonansları zarf şeklindeki sekiz pikten oluşmaktadır (4,47 - 4,33 - 4,19 - 4,03 - 

3,90 - 3,65 - 3,53 - 3,31). Bu pikler üç çift dubletin üst üste binmesinden 

kaynaklanmaktadır. Bununla beraber kaliks[6]arenin düşük sıcaklıklardaki 

spektrumlarınında oldukça karışık olduğu gözlenmiştir  (Gutsche 1989). 

Kaliks[6]arenin hegzaasetil türevinin metilen protonları oda sıcaklığında yayvan bir  

pik verirken 150 
o
C ’de tek bir singlet pik, -50 

o
C ’de ise multiplet vermektedir. Bu 

durum bu sınıf bileşiklerin karakteristik özelliklerindendir.  
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c) Kaliks[8]arenlerin Konformasyonları 

1981’ de Gutsche ve Bauer, p-ter-bütilkaliks[4]aren ve p-ter-

bütilkaliks[8]arenlerin CDCl3 çözücüsü içerisinde birbirine benzer 
1
H-NMR 

spektrumları verdiğini gözlemişlerdir. Çözücü olarak piridin-d5 kullanıldığında 

kaliks[4]aren ve p-ter-bütilkaliks[4]aren düşük sıcaklıkta bir çift dublete dönüştüğü 

halde kaliks[8]aren -90 
o
C ’de bile sadece singlet vermektedir. Siklik oktamer ve 

siklik tetramer arasındaki bu benzerliğin yok olması, her iki durumda da molekül içi 

hidrojen bağını bozan ve koni formunu sağlayan kuvvetlerin zayıflamasına yol açan 

etkinin, “çözücü etkisi” olarak kabul edilmesiyle açıklanmaktadır (Gutche 1983). 

2.1.5 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandırılması 

Kaliksarenler, fenolik-O (lower rim) veya aril halkalarının para köşelerine 

(upper rim) fonksiyonel grupların bağlanması ile kimyasal farklılaşma sağlanabilir 

(Şekil 2.14). Fenolik hidroksil gruplarının değişmesi eter, ester, keton, fosfin, imin, 

oksim gruplarının bağlanması ile yapılmaktadır (Yılmaz ve Deligöz 1998; Ting ve 

diğ. 1990; Cameron ve Loeb 1997). Fenolik-O ’den fonksiyonlandırma, değişik 

reaktif ve şartların seçilmesiyle başarılabilmiştir. 

 

Şekil 2.14: Kaliks[4]arenin p-konumunun ve fenolik-O bölgesinin sistematik 

gösterimi 
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2.1.5.1 Kaliksarenlerin Fenolik-O’ den Fonksiyonlandırılması 

Kaliksarenlerin fenolik –OH grupları mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester, 

keton ve oksim türevlerine dönüştürülebilir. Oluşturulan kaliks[4]aren türevleri 

farklı konformasyonlarda olabilir (Park ve diğ. 1996). Reaksiyon sırasında 

kullanılan baz, çözücü, ortam konsantrasyonu ve sıcaklığı konformasyonu 

değiştirmektedir (Groenen ve diğ. 1991). Koni konformasyonunda ürün elde etmek 

için oda sıcaklığında DMF ya da DMF/THF içerisnde NaH ’ün aşırısı 

kullanılmalıdır. 1,3- karşılıklı ürün elde etmek için 80 
o
C’ de DMF içerisinde 

Cs2CO3 kullanılmak gerekmektedir. 1,2-karşılıklı ve kısmi koni konformasyonları 

tek başına reaksiyon ortamında elde etmek ise oldukça zordur. Ancak, reaksiyon 

karışımından kolon kromatografisi ile saflaştırılarak elde edilebilirler. 

 

4

4

44

44

44

OH

R

p-Claisen Çevrilmesi

R=

R=

R=

R=

OH

Bu
t

Üst Kenar
(p- köşesinden)

Alt Kenar
(Fenolik -O üzerinden)

OH

CH2R

OH

CH2NR2

OH

CH2Nü

OH

H

OR

BuBu

OR

t t

p-Klor Metilasyon
Elektrofilik Substitüsyon

Dealkilasyon

Eterleşme

p-Kinon Metit Metodu

R=

R=

R=

CH2COR

CH2COOR

Nü=

Nü=

Nü=

Nü=

R=

R=

R=

R=COCH3
R=COC6H5

Esterleşme

CH2CH2NH2

CH2CH2CN

CHO

CH=NOH

H

CH3

C6H5

CN

OCH3

N3

H

CH2COONH2

 

Şekil 2.15: Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandırılmas 
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NaH

OR

R- Cl

Kaliksarenlerin Eter Türevleri 

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

halojenürler ile etkileştirildiğinde mono-O-alkil (Kim ve diğ. 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 

ve diğ. 1991). Alkil halojenür olarak; etilbrom asetat, metil iyodür ve allil bromür 

kullanılabilir (Park ve diğ. 1996), (Şekil 2.16). 

 

 

 

 

 

Şekil 2.16: Kaliksarenlerin eter türevleri  (R= -CH3, -C2H5, -C3H7...vb.) 

Kaliksaren NaH katalizörlüğünde toluen içerisinde n-propil bromür, benzil 

bromür gibi alkil halojenürler ile muamele edildiğinde yüksek verimle mono-O-alkil 

kaliks[4]aren elde edilir. Optimum koşullarda mono-O-benzil ürününün verimi %67 

’dir. Eğer çözücü olarak toluen yerine DMF, asetonitril gibi polar çözücüler 

kullanılırsa; di-, tri- ve tetra- allil ürün karışımı oluşur (Shinkai ve diğ. 1991). 

Di- alkillemede en çok elde edilen konformasyon türü 1,3-karşılıklıdır. 1,2-

karşılıklı konformasyon ürününü çok fazla miktarlarda elde etmek mümkün değildir. 

Bu yüzden 1,2-karşılıklı için en çok kullanılan yöntem Arduini ve arkadaşlarının 

yaptığı, 25,26,27,28-tetrametoksikaliks[4]arenin CHCl3 ve TiBr4 içerisindeki 

reaksiyonudur (Arduini ve diğ. 1990). 

p-ter-Bütilkaliks[4]aren NaH katalizörlüğünde, THF-DMF çözücüsü 

içerisinde alkil halojenür ile reaksiyona sokulduğunda tri-O-alkilkaliks[4]aren türevi 

elde edilir. Ancak bu reaksiyon zor gerçekleştiği için Gutsche tri-O-metil 

kaliks[4]arenin seçimli olarak sentezini Ba(OH)2 katalizörlüğünde gerçekleştirdi. 
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Oluşan ürünün koni konformasyonunda bulunması, Ba
2+

-fenoksit etkileşimi,        

Na
+
- fenoksit etkileşiminden daha güçlü olmasından kaynaklanmaktadır (Shinkai ve 

diğ. 1991). 

          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 ve diğ. 1997). Kaliks[4]arenin benzoil klorür ile 

esterleşme reaksiyonu sonucu oluşan konformasyonların yüzdeleri Tablo 2.4’ de 

verilmiştir. 

Tablo 2.4: Benzoil türevli kaliks[4]arenlerin farklı                  

sıcaklıklardaki konformasyon oranları 

Sıcaklık (oC) % Kısmi Koni % 1,3-Karşılıklı 

Kaynama Sıcaklığı 23 67 

40 19 77 

35 23 74 

30 43 55 

25 54 45 

0 76 22 

 

Kaliks[4]arenin monoesteri asetonitril ortamında, 1-metil imidazol ve 3,5-

dinitrobenzoil klorür ile reaksiyonu sonucu direkt olarak sentezlenebilmektedir 

(Gutsche ve Reedy 1991). Bu şekilde direkt benzoilleme dışında monoester 

kaliks[4]arenin sentezi üç adımda da gerçekleştirildi. Öncelikle kaliks[4]aren K2CO3 

ortamında benzilbromür ile di-O-benzil’ e dönüştürülür. Daha sonra piridin 

ortamında aşırı benzoil klorür ile muamele edildiğinde trisübstitüe kaliks[4]aren elde 

edilir. Ürünün bu şekilde oluştuğu 
1
H-NMR sonuçları ile desteklenmiştir. Daha sonra 
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elde edilen trisübstitüe kaliks[4]aren palladyum katalizörlüğünde indirgenerek %74 

verimle mono benzoil kaliks[4]aren elde edilmektedir (Nam ve diğ. 1998).  

Diester kaliks[4]aren elde etmek için Gutsche, 3,5-dinitrobenzoilklorür ve 

NaH kullanmıştır (Gutsche ve Reedy 1991).  Ayrıca Collins ve grubu kaliks[4]aren 

ile etilbromasetatı aseton içerisinde K2CO3 eşliğinde 24 saat kaynatarak %90 verimle 

diesterkaliks[4]aren elde etmişlerdir. Burada kaliks[4]arenin pKa1 ve pKa2 değerleri 

yakın olduğu için K2CO3 gibi zayıf bir baz, reaksiyonun yüksek verimle diestere 

dönüşmesini sağlamıştır (Collins 1991). Diester ürünü monoesterde olduğu gibi üç 

adımla da sentezlenebilmektedir (Shinkai ve diğ. 1991). Öncelikle mono-O-benzil 

kaliks[4]aren sentezlenir. Daha sonra elde edilen mono-O-benzil kaliks[4]aren piridin 

ortamında benzoilklorürün aşırısı ile muamele edilir ve trisübstitüe kaliks[4]aren elde 

edilir. Bu da palladyum ortamında indirgenirse %72 verimle dibenzoil kaliks[4]aren 

elde edilir (Kim ve diğ. 1997).  

Kaliks[4]arenin triester ürünü, piridin ortamında benzoil klorürün aşırısı 

kullanıldığında elde edilmektedir.  Triester kaliks[4]areni yüksek verimle elde 

edebilmek için reaksiyon süresini 2 ile 4 saat arasında sınırlandırmak gerekiyor. Aksi 

takdirde triester, diester ürününe dönüşebilir (Gutsche ve Reedy 1991). Reaksiyonda 

AlCl3 katalizör olarak kullanıldığında ürün tetrabenzoil kaliks[4]arene 

dönüşmektedir (Gutsche ve Lin 1986a). Ayrıca birçok organik çözücüde 

çözünmeyen 1,3-dibenzoil kaliks[4]aren aynı koşullarda reaksiyona girerse yine 

tribenzoil kaliks[4]aren ürünü vermektedir (Gutsche 1983). 

OHOH HOOH

C
Cl

O

piridin

OROR HOOR R: C

O

 

Şekil 2.17: Kaliks[4]arenin tri esterleşmesi 

 

Reaksiyonda 3,5-dinitrobenzoilklorür ve çözücü olarakta asetonitril 

kullanıldığında %60 verimle triester elde edilebilmektedir (Gutsche ve Reedy 1991), 

(Şekil 2.17). 
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2.1.5.2 Kaliksarenlerin  p- Köşesinden Fonksiyonlandırılması 

Farklı alkil grupları kaliks[4]arenin sadece alt kenarından (fenolik -OH 

grubu) değil, üst kenarından (p-köşesinden) de bağlanabilir (Gutsche ve Reedy 

1991). Seçimli türevlendirme de birçok sentez yöntemi geliştirilmiştir. Örneğin, 

mono alkilleme, 1,3-dialkilleme, 1,2-dialkilleme ve trialkilleme gibi … . Seçimli 

alkilleme ve açilleme ürünlerinin en önemli özelliği, alkali ve toprak alkali 

katyonlarını boşlukların içine bağlamasıdır. Bu sayede alkali ve toprak alkali 

katyonlar için seçimlilik sağlanabilmektedir (Collins ve diğ. 1991). Ayrıca hareketli 

konformasyonları olan kaliks[4]arenler, bu grupların takılmasıyla kolaylıkla 

hareketsiz yapılara dönüştürülebilir. 

p- Alkil Kaliksarenlerin Dealkillenmesi 

ter-Bütil gruplarının giderilmesi, kaliksaren kimyası için daha iyi imkanların 

doğması demektir. Reaksiyon şartları çok iyi seçilirse p-ter-bütilfenol, p-ter-

pentilfenol ve p-(1,1,3,3-tetrametil)Bütilfenol gibi belli başlı p-sübstitüe fenollerden 

sübstitüentleri dealkilleme ile kolayca gidermek mümkün olmaktadır (Gutsche 

1989), (Şekil 2.18). 

Alkil fenol numuneleri üzerine bu türden geçiş çalışmalarını, Gutsche ve çalışma 

grubu ayrıntılı bir şekilde yapmışlardır. Toluenin çözücü olduğu bir ortamda AlCl3’ 

ün kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan alkil gruplarının (ter-Bütil) çoğunun 

giderilebildiği bilinmektedir. Kaliksarenlerden p-ter-Bütilkaliks[4]aren %65-70 

verimle kaliks[4]arene, p-ter-Bütilkaliks[6]aren %89 verimle kaliks[6]arene, p-ter-

Bütil kaliks[8]aren %93 verimle kaliks[8]arene dönüştürülmüştür (Gutsche ve diğ. 

1986b). 
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Toluen
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Şekil 2.18: Kaliksarenden p-ter-bütil gruplarının giderilmesi 
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p-Claisen Çevrilmesi 

Claisen çevrilmesi reaksiyonları allil fenil eterleri, O-allilfenollere çevirir. 

Kaliksarenlerin orto köşeleri dolu olduğu için kolaylıkla p-Claisen çevrilmesi 

verebilir. Kaliks[4]arenin bazik ortamda allil bromür ile reaksiyonunda 

kaliks[4]arenin tetra allil eteri oluşur. Bu bileşik N,N’-dietilanilin ile geri soğutucu 

altında ısıtılacak olursa %75 verimle p-alkilkaliks[4]aren oluşmaktadır. p-alkil 

kaliks[4]aren, aril sülfonil klorür ile etkileştirilerek fenolik oksijeni korunur. Bundan 

sonra kaliks[4]arenlere çeşitli fonksiyonel gruplar bağlanabilir (Gutsche 1989; 

Gutsche ve Lin 1986a), (Şekil 2.19). 

n n n

nn

H

OH

H

O
OH

R

OSO3Ar

R

OH

R = CH2CHO
R = CH2CH2OH
R = CH2CH2Br
R = CH2CH2N3
R = CH2CH2NH2
R = CH2CH2CN
R = CHO
R = CH=NOH

 

Şekil 2.19: p-Claisen çevrilmesi yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandırılması 

 

Claisen çevrilmesi kaliks[4]arenin tribenzoatı kullanılarak yapılacak olursa 

tribenzoat %58 verimle, 25-alliloksi-26,27,28-tribenzoiloksi kaliks[4]arene dönüşür. 

Bu bileşik N,N’-dietilanilin içerisinde kaynatılırsa, çevrilme reaksiyonu sonucu %68 

verimle 5-allil-25-hidroksi-26,27,28-tribenzoiloksikaliks[4]aren sentezlenmiş olur. 

Elde edilen bu bileşik sulu-alkollü NaOH ile hidroliz edilirse, %72,5 verimle p-mono 

allil kaliks[4]aren bileşiği oluşur.  
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p-Kinonmetit Yolu 

Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek için kullanılan alternatif 

yöntemlerden birisi de fenolatların p-köşesinden nükleofilik reaksiyon verme 

özelliğinden yararlanılan p-kinonmetit yoludur. Kaliks[n]aren, THF-asetik asit 

çözücüsü içerisinde çözülmüş dialkil amin ve formaldehit ile reaksiyona sokulursa,  

p-alkil amino kaliks[n]aren bileşikleri elde edilir. Bu bileşiğin metil iyodür ile 

reaksiyonundan kuaterner amonyum tuzu meydana gelir. Bunun da çeşitli 

nükleofiller ile reaksiyonundan fonksiyonlu kaliksarenler sentezlenebilir (Gutsche 

1989; Gutsche ve diğ. 1986b), (Şekil 2.20). 
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Şekil 2.20: p-Kinonmetit yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandırılması 

p-Klormetilleme Yolu 

Fonksiyonlu kaliksarenlerin sentezlenme yollarından birisi de p-

klormetillemedir. Kaliks[4]arenin oktilklormetil eter ve SnCl4 ile reaksiyonundan 

%80 verimle p-klormetilkaliks[4]aren elde edilir. Bu bileşiğin MeLi ile 

reaksiyonundan %35 verimle p-metilkaliks[4]aren, BF3 katalizörlüğünde benzen ile 

reaksiyonundan %40 verimle p-benzilkaliks[4]aren sentezlenebilir (Gutsche 1989; 

Gutsche ve Bauer 1985; Deligöz ve Yılmaz 1995), (Şekil 2.21). 
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Şekil 2.21: p- Klormetilleme reaksiyonu 

 

Elektrofilik Yerdeğiştirme 

p-Köşesinden fonksiyonlandırılması için en fazla kullanılan yöntem olan 

“aromatik elektrofilik sübstitüsyon reaksiyonları” ilk çalışmalarda başarılamadı. 

Fakat iki araştırma grubu bunu sonradan başardılar (Gutsche 1989). 

Shinkai ve çalışma grubu, 1984 yılında kaliks[6]arenin 100 
o
C ’de sülfürik asit ile 

reaksiyonunun %75 verimle suda çözünen p-sülfonato kaliks[6]areni ve daha sonra 

da bu yöntemle p-sülfonato kaliks[8]areni elde ettiler (Shinkai ve diğ. 1984). 

Shinkai ve grubu diğer bir çalışmasında kaliks[n]arenleri sülfoladıktan sonra -

5 
o
C’ de 10 saat nitrik asitle etkileştirerek normal verimle p-nitrokaliks[6]aren elde 

etmişlerdir. Yüksek verimde p-nitrokaliks[n]aren elde etmek için benzen, nitrik asit 

ve asetik asit karışımından oluşan doğrudan nitrolama yöntemi kullanılmaktadır 

(Verboum 1992; Beer ve diğ. 1993), (Şekil 2.22). 
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Şekil 2.22: Kaliksarenlerin elektrofilik sübstitüsyon reaksiyonları 
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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 ve Sahu 2009). 

2.1.6 Kaliksarenlerin Uygulama Alanları 

Kaliksarenlerin üst kenar ve alt kenarlarından türevlendirilmesi, birçok patent 

alınmasına ve ticari önemlerinin artmasına neden olmuştur. Kaliksarenler 

üniversitelerin araştırma konusu olması yanında özel enstitü ve şirketlerde; ağaç, 

deri, seramik, plastik ve metal sanayisinde kullanılmıştır. Nükleer atıklardan Cs’un 

geri kazanıldığı, deniz suyunda UO2
-2

’ un uzaklaştırıldığı, laktik asidin geri 

kazanıldığı, iyon seçici olan transistorlerde kullanıldığı, saç boyalarında kullanıldığı, 

metallerin ekstraksiyon ile ayırma işlemlerinde kullanıldığı, kromatografide sabit faz 

olarak kullanıldığı, enzimatik tepkimelerde katalizor olarak kullanıldığı ve sıvı 

kristal olarak kullanıldığı literatür araştırmalarında görülmüştür. 

2.1.6.1 Enzim Taklitçi Kaliksarenler 

Kaliksarenleri uygun bir şekilde fonksiyonlandırılması, potansiyel enzim 

taklitçi veya kompleksleşme özelliği kazandırabilir. Bu fikir, Gutsche tarafından 

1970’ lerde bilim insanlarının görüşlerine sunulmuştur (Gutsche1983). Enzim taklitçi 

yapısı temel fikri, enzimin aktif bölgesini kaliksaren bazlı sentetik bir model 

yapmaktır. Bu durumda enzim, diğer fonksiyonel gruplarla beraber bağlanan 

substratlar için bir boşluk içerecektir. Böylece substratlarla etkileşim, katalitik olarak 

substratların ürünlere dönüşmesini sağlayacaktır (Breslow1995), (Şekil 2.23). 



32 

 

 

Şekil 2.23: Kaliksarenler üzerinde enzim modellerinin şematik gösterimi 

 

Molenveld ve arkadaşaları RNA dinükleotitlerinin katalitik 

transesterleştirilmesinde, büyük oranda değişim ve uygun nükleo baz özelliğini 

kaliks[4]arende enzim taklitçisi olarak gözlemlemişlerdir  (Molenveld ve diğ. 1999). 

Dospil ve Schatz yaptıkları bir çalışmada, imidazol sübstitüe kaliks[4]arenleri 

kullanarak, p-nitrofenolatlardan p-nitrofenolü uzaklaştırmak için yaptığı araştırmada 

açil transferaz aktivitesiyle asit-baz katalizör olarak kolaylıkla etki ettiğini 

gözlemlemişlerdir (Şekil 2.24), (Dospil ve Schatz 2001). 

 

Şekil 2.24: Kaliksaren enzim taklitçileri 
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Başka bir çalışmada Memon ve arkadaşları, amin esaslı kaliks[4]aren ve 

glutaraldehitin reaksiyonu ile yeni bir kaliks[4]aren türevi sentezlemişler. 

Sentezledikleri bu kaliks[4]aren türevi üzerine α-amilazın immobilizasyonu ile enzim 

aktivitesini araştırmışlardır (Şekil 2.25), (Memon ve diğ. 2015).  

 

Şekil 2.25: Kaliks [4] aren türevi üzerinde α-amilaz immobilizasyonunun şematik 

gösterimi 

2.1.6.2 Molekül / İyon Taşıyıcı Kaliksarenler 

Kaliksarenler farklı konformasyonlara ve crown 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 2.26’ de gösterdiği gibi endo- ve ekzo- kompleks şeklindedir.  
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Şekil 2.26: Kaliksarenlerin kompleks oluşturması 

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-

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

bütilkaliks[8]aren kloroformu, atmosfer basıncında ve oda sıcaklığında tekrar geri 

bırakırken kaliks[6]aren 1 mmHg basınç, 257 
o
C sıcaklık ve 6 gün içinde 

bırakmaktadır (Gutsche, 1983; Gutsche, 1985). 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 

(Şekil 2.27), (Andreetti ve diğ. 1979).  

 

 

 

 

 

Şekil 2.27: p-ter-Bütilkaliks[4]arenin toluenle yaptığı kompleks 

Kaliksarenlerin metal iyonlarına karşı ilgisini artırmak için, yapılan diğer bir 

çalışma fenolik-O üzerinde eter, ester, keton, oksim, dioksim, tiyoamit, karboksilat 

ve fosfonat grupları taşıyan kaliksaren türevlerinin alkali, toprak alkali, geçiş 

metalleri, ve bazı anyonları termodinamik olarak kararlı kompleks oluşturduğu 

bilinmektedir (Yılmaz ve Deligöz 1998, Bell ve diğ. 1998). Ayrıca p-köşesi 
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üzerinden fonksiyonlandırılmış kaliksarenlerin de metal katyonları ile komplekslerini 

sentezlemişlerdir (Yılmaz ve Deligöz 1994).  

Tabakçı ve grubunun sentezledikleri p- tert-bütilkaliks[4]arenin diasitklorür türevi ile 

izosiyaniti etkileştirerek elde ettikleri bu bileşikle dikromat anyonunun 

kompleksleşmesini incelemişlerdir (Şekil 2.28). 

 

Şekil 2.28: Kaliks[4]aren türevinin dikromat (Cr2O7 
-2

) anyonu ile olan kompleksi 

 

Yılmaz ve arkadaşları kaliks[4]arenin farklı amid türevlerini sentezleyerek 

toksik bir anyon olan kromat ve dikromat ile kompleksleşme özelliklerini 

incelemişlerdir. Sonuç olarak elde ettikleri amido kaliks[4]arenler ile yüksek verimle 

kromat anyonunu ekstrakte etmişlerdir (Şekil 2.29), (Yılmaz ve Bozkurt 2005). 
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Şekil 2.29: Kromat ekstraksiyonunda kullanılan kaliks[4]arenler 

 

Bozkurt ve arkadaşları, p-tert-bütilkaliks[4]aren’ in dört tane diamit türevini 

sentezlemişlerdir ve 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR’ la koni konformasyonunda olduklarını 

ispatladıktan sonra, dikromat (Cr2O7
-2

) anyonu ile bu amitlerin kompleksmelerini 

incelemişlerdir. Protonlanabilir olanlar (c ve d), diğerleri (a ve b) göre daha iyi 

ekstraktant olduklarını göstermişlerdir (Şekil 2.30), (Bozkurt ve diğ. 2005). 

 

Şekil 2.30: Kaliksarenin diamit türevleri 

 

Chang ve arkadaşları, yeni bir phenanthoro imidazol esaslı kaliks[4]aren- 

diamit bileşiği sentezlemişler (Şekil 2.31) ve bu kaliks[4]aren bileşiğinin çeşitli metal 

iyonlarına karşı sensör özelliklerini araştırmışlar. Sonuç olarak; Mg
2+

 iyonuna karşı 

seçici özellik gösterdiğini ispatlamışlardır (Şekil 2.32), (Chang ve diğ. 2007). 
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Şekil 2.31: Kaliks[4]aren-diamit bileşiği 

 

 

Şekil 2.32: Kaliks[4]aren-diamit bileşiğinin floresans spektrumu 

 

Diğer bir çalışmada Yılmaz ve grubu, kaliks[4]aren’ in N-metil glukamin 

türevini sentezlemişler ve daha sonra bu bileşiği APTMS ile etkikeştirilmiş olan 

Fe3O4 manyetik nano parçacıklarına tutturmuşlar (Yilmaz ve diğ. 2010). Elde 

ettikleri bu yeni bileşiğin yapısını FT-IR, TEM ve TGA analizleriyle 

aydınlatmışlardır. Katı- sıvı ekstraksiyon tekniğiyle arsenat ve dikromat iyonlarının 

sulu çözeltilerden uzaklaştırılmasında kaliks[4]aren bazlı manyetik 

nanoparçacıklardan iyi bir ekstraktant olduğunu gözlemlemişlerdir (Şekil 2.33). 
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Şekil 2.33: Manyetik özellik gösteren N-alkil glukamin kaliks[4]aren bileşikleri 

  

Chawla ve arkadaşları, florosein esaslı yeni bir kaliks[4]aren reseptörü 

sentezlemişler (Şekil 2.34) ve bu bileşiğin asetonitril çözücüsü içerisinde metal 

iyonlara karşı floresans özelliklerini incelemişlerdir. Sentezledikleri bu reseptör Cu
2+

 

iyonuna karşı yüksek seçici özellik gösterdiğini bulmuşlardır (Şekil 2.34), (Chawla 

ve diğ. 2013). 

 

 

Şekil 2.34: Florosein esaslı kaliks[4]aren reseptörü ve floresans spektrumu 
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Phatanasri ve arkadaşları, üzerinde nitril grupları taşıyan kaliks[4]aren 

bileşiğini sentezlemişler ve sıvı membran destekli içi boş fiber üzerinden Hg
+2

 

iyonunu taşıma özelliğini incelemişlerdir (Şekil 2.35). Bu çalışma sonucunda yüksek 

oranda Hg
2+

 iyonunun geri kazanımı gerçekleştirmişlerdir (Şekil 2.35), (Phatanasri 

ve diğ. 2015). 

 

Şekil 2.35: Kaliks[4]aren nitril-Hg
2+

 kompleks oluşumu 

 

2.1.6.3 Katalizör Özelliğine Sahip Suda Çözünen Kaliksarenler 

Bazı alkenlerin ve stirenin iki fazlı Wacker-Yükseltgenmesi suda çözünen 

kaliksarenlerin katalizörlüğünde gerçekleştirilmektedir. Kaliksarenin fonksiyonlan-

dırılması ile kullanım alanı değişmektedir (Maksimov ve diğ. 2004). 

Alkenlerin yükseltgenmesi palladyum ve bakır tuzları kullanılmaktadır. Ancak büyük 

molekül ağırlıklı alkenlerin sudaki çözünürlüklerinin az olması nedeniyle oksidasyon 

verimi düşmektedir (Cornils ve Hermann 1998). Bu sorun moleküler reseptör özelliği 

gösteren kaliksarenler veya dekstrinler kullanılarak giderilebilir. Bunun için 

kaliksarenler sülfolanarak suda çözünür hale getirilmektedir. Böylece sülfo 

kaliksarenler su fazı içerisinde reaktant ile konakçı-konuk kompleks oluşturarak 

apolar substratların taşınması için uygun bileşikler olarak kullanılabilmektedir (Şekil 

2.36). 
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Şekil 2.36: Katalizör olarak kullanılan ve suda çözünen kaliksarenler 

Proto ve grubu, p-ter-bütiltiyokaliks[4]arenin çift çekirdekli titanyum 

komplekslerini, metilamonyumoktan ile aktive ettikten sonra etilenin 

polimerleştirilmesinde katalizör olarak kullanmışlar ve katalitik aktivite 

göstermesinde liganttaki kükürtün büyük bir etkisi olduğunu vurgulamışlardır (Şekil 

2.37), (Proto ve diğ. 2009).   

OO
O

R

S

R R R

O SS
S

Ti

Cl

ClTi
Cl

Cl  

Şekil 2.37: p-ter-Bütiltiyokaliks[4]arenin çift çekirdekli titanyum kompleksi 

 

                   Yılmaz ve arkadaşı üç Bronsted asidik kaliks[n]aren türevlerini 

sentezlemişlerdir. Sentezledikleri bu yeni kaliks[n]arenlerin reaksiyon ortamından 

kolay ayrılmalarını sağlamak için bir mıknatıs kullanarak esası silika olan manyetik 

partiküler yüzeye (EPPTMS-MN) sabitlermişlerdir. Daha sonra bu kaliks[n]arenlerin 

katalitik özelliklerini incelemişler. Sonuç olarak; sadece kaliks[n]aren sülfonik asit 

değil aynı zamanda kaliks[n]aren sülfonik asit- aşılı manyetik nanoparçacıklarında 

sübstitüsyon reaksiyonlarında etkili bir katalizör olduğunu görmüşlerdir (Şekil 2.38),  

(Yılmaz ve Sayın 2014). 
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Şekil 2.38: Kaliks[n]aren sülfonik asit- aşılı manyetik nanoparçacıkların 

hazırlanması 

2.1.6.4 Sensör Ve Elektrot Yapımında Kullanılan Kaliksarenler 

İyon seçici elektrotlar alanındaki gelişmeler hızla ilerledikçe, iyonların 

seçimli olarak ayrılmaları önemli hale gelmiştir. Özellikle 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. 

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. Ayrıca sensörlerin 

8 ay boyunca duyarlılıklarını koruduklarını gözlemlemişlerdir (Şekil 2.39), 

(Benounis ve diğ. 2006). 
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Şekil 2.39: Sensör olarak kullanılan azokaliks[4]aren 

Jin ve grubu da potansiyometrik yöntemle, kaliks[4]rezorsinaren ile modifiye 

edilmiş cam elektrot kullanarak antiseptik (arıtılmış) su örneklerinde hidrojen 

peroksitin varlığını tespit etmişlerdir (Şekil 2.40), (Jin ve diğ. 2009). 

 

 

 

 

 

Şekil 2.40: Hidrojen peroksit elektrot olarak kullanılan kaliks[4]resorsinaren 

Kim ve grubu piren grubu içeren kaliksarenin diamit türevini sentezlemişlerdir. 

Bu bileşiklerin çeşitli anyonlarla (F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, CH3CO

2-
, HSO4

-
 ve H2PO4

-
) 

kompleksleşmesini incelemişler ve flor ile kompleksinde floresans şiddetinin 

arttığını gözlemlemişlerdir (Şekil 2.41), (Kim ve diğ. 2009). 
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Şekil 2.41: Piren grubu içeren kaliks[4]aren türevinin F
-
 ile kompleksleşmesi 

 

Başka bir çalışmada Kim ve arkadaşları, floroiyonofor olan, antresen birimi 

içeren kaliks[4]azacrown bileşiklerini sentezlemişler ve Cs
+
, Rb

+
, K

+
 iyonlarına karşı 

floresans özelliklerini incelemişlerdir. Yapılan çalışmada bileşiklerin Şekil 2.43’ te 

görüldüğü gibi Cs
+
 ile kompleksleşmesi floresans şiddetini arttırmıştır ve bu 

kompleksin Cu
2+

 iyonları ilave edildiğinde, Cu
2+

 azacrown bölgesinde kompleks 

yaparak Cs
+
 floresans şiddetini düşürdüğünü gözlemlemişlerdir (Şekil 2.42), (Kim ve 

diğ. 2007). 

 

Şekil 2.42: Floresans özellik gösteren antrasen birimi içeren kaliksazacrown 

bileşiğinin kompleksleşme modeli 
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Chang ve arkadaşları iki farklı konumda katyon bağlama bölümü olan 1,3-

karşılıklı konformasyonda triazol ve antrasen grubu bulunduran kaliks[4]aren 

sentezlemişlerdir. Çalıştıkları 15 metal arasından Pb
2+

, Hg
2+

, Cu
2+

, Cr
3+

 iyonlarının 

ilavesiyle antresen grubundan triazol grubuna reverse PET ile bu bileşiğin floresans 

şiddetinin azaldığını belirtmişlerdir. Bu bileşiğin Pb
+2 

iyonu ile yaptığı komplekse 

K
+
, Ba

2+
 ve Zn

2+
 ilavesiyle emisyon şiddetinin tekrar arttığını görmüşlerdir (Şekil 

2.43), (Chang ve diğ. 2007). 

 

Şekil 2.43: Triazol türevli kaliks[4]aren bileşiğinin Pb
2+

 ve K
+
 iyonu ile 

kompleksleşme modeli 

 

Akceylan ve Şahin, fenantren temelli kaliks[4]aren türevi sentezlemişler ve 

bileşiğin koni konformasyonunda olduğunu NMR spektrumu ile kanıtlamışlar. Bu 

bileşiğin farklı katyon ve anyonlar için floresans özelliklerini incelemişler ve Cu
2+

 ve 

F
-
 iyonları için floresans sensör özellik gösterdiğini gözlemlemişler (Şekil 2.44), 

(Akceylan ve Şahin 2014). 
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Şekil 2.44: Sentezlenen bileşik ve floresans spektrumları 

2.1.6.5 Kromatografik Faz olarak Kullanılan Kaliksarenler 

Li tarafından p-ter-kaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) bağlı silikajel sabit 

fazı, HPLC için kenetlenme reaktifi olarak 3-glisidoksi propiltrimetori silan ile 

hazırlanarak yapısı Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spektroskopisi 

(DRIFT), elementel analiz ve termal analiz teknikleri ile karakterize edilmiştir. 

Sonuç olarak kaliksarenler gaz kromotoğrafisinde ve HPLC ’de birçok bileşik 

özellikle aromatik bileşikler için seçimli bir ayırma işlemi gerçekleştirilmiştir (Li, 

2004). Glennon, silikajel bağlı tetraester kaliks[4]areni hazırlayarak bu bileşiği 

HPLC ’de metal iyonlarını ve amino asit esterlerini ayırmada kullanmıştır. Lee ve 

arkadaşları ise silikajel bağlı kaliks[6]aren-p-sülfonat ile bazı sübstitüe aromatik 

izomerlerin ayrılması üzerine çalışmalar yapmışlardır (Lee ve diğ. 1997).  

Sokolieb ve arkadaşları silikajel-kaliks[6]aren hekzapropil eterini polisiklik 

aromatik hidrokarbonları ve fullerenleri ayırmada kullanmışlardır. Sonuç olarak 

bütün çalışmalar kaliksaren bağlı fazların HPLC uygulamalarında yüksek verimle 

kullanılabilirliğini göstermektedir (Şekil 2.45), (Sokolieb ve diğ. 2000).            
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Şekil 2.45: p-ter-Bütilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) 

 

Wang ve grubu tarafından Şekil 2.47’ da görülen silikajele tutturulmuş 

kaliks[4]arenler sentezlenerek iyon-değişim kromatografisinde sabit faz olarak 

kullanılmış ve ağır metal iyonlarından Pb
2+

 iyonunu seçimli olarak tuttuğunu 

gözlemlemişlerdir (Şekil 2.46), (Wang ve diğ. 2009). 

 

Şekil 2.46: Silikajele tutturulmuş kaliks[4]arenler 

 

Erdemir ve Yılmaz sentezledikleri 1,3- karşılıklı kaliks[4]eren türevini γ- 

kloropropilsilikajele (CPS) tutturarak kolon dolgu maddesi olarak kullanmışlardır 

(Şekil 2.47). HPLC’ de bu kolonla bazı aromatik hidrokarbonlar, fenolik bileşikler, 

aromatik aminler ve bazı ilaç bileşiklerinin ayrılmasında kullanmışlardır (Erdemir ve 

Yılmaz ve diğ. 2010). 



47 

 

 

Şekil 2.47: Kloropropilsilikajele tutturulmuş kaliks[4]aren türevinin kolon dolgu 

maddesi olarak kullanılması 

 

 Yuezhou ve arkadaşları, bir çalışmalarında kaliks[4]aren, dodekanol ve 

dodesil benzensülfonik asit karışımını SiO2- P parçacıklarının üzerine buharlaştırma 

yoluyla immobilize etmişler. Dodekanol ve dodesil benzensülfonik asit gibi yüzey 

aktif maddeler ile modifiye edilmiş makro gözenekli silis bazlı kaliks[4]aren R-14 

adsorbanı ile atık sulardaki sezyumun yüksek oranda giderimini gerçekleştirmişler 

(Şekil 2.48), (Yuezhou ve diğ. 2013). 

 

Şekil 2.48: Molekül yapıları (a) Kaliks[4]aren-R14 adsorbantının, (b) dodesil 

benzensülfonik asitinin, ve (c) dodekanolün 
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2.1.6.6 Tekstil Boyası Olarak Kullanılan Kaliksarenler 

Bir çalışmada Elçin ve arkadaşları bir seri diazokaliks[4]arenler (Şekil 2.49) 

sentezlemişler ve bunların tekstil lifleri üzerine haslık çalışmalarını ticari boya 

(Isolan Gelb SGL) ile kıyaslayarak incelemişler (Tablo 2.5), (Elçin 2013). 

Tablo 2.5: 1 Nolu boya ve ticari boya (T) nın yün boyama haslık değerleri 

Uygulanan Haslıklar 

Multifibre Kirletme ve Renk Değişim Değerleri 

asetat pamuk naylon pes akrilik yün 

renk 

değişim 

T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 

40°C Yıkama Haslığı 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

60°C Yıkama Haslığı 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

Su Haslığı 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

Alkali Ter Haslığı 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

Asidik Ter Haslığı 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

4/

5 

Yaş Sürtme Haslığı 

T 1 

4/5 4 

Kuru Sürtme Haslığı 4/5 4/5 

20 ppm Klorlu Su Haslığı  4/5 4/5 
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Şekil 2.49: Farklı azokaliks[4]arenler ve 1 nolu bileşiğin yün lifini boyaması 

Sonuç olarak; dikarboksil grubu içeren boyanın yün boyamadaki yaş sürtme 

haslığı ticari boyaya göre yarım puan düşük çıkmış, diğer tüm haslık değerlerinin 

ticari boya ile aynı olduğu görülmüştür. 

2.2 Kumarin Kimyası 

Piron halkasının benzen halkası ile kondense olması sonucu benzopiranlar 

olarak bilinen bir heterosiklik bileşik sınıfı oluşur. Heterosiklik halkadaki karbonil 

grubunun konumuna göre iki tür benzopiron bileşikleri tanımlanır. Birincisi kumarin 

olarak adlandırılan α-piron halkasının benzen halkasına kondense olmasıyla oluşan 

bileşiklerdir. Diğeri, kromon olarak adlandırılan γ-piron halkasının benzen halkasına 

kondense olmasıyla oluşan bileşiktir. (Sethna ve Shah 1944; Boğa 2005).  

2.2.1 Kumarin ve Türevleri 

Kumarin bitkilerde yaygın olarak bulunan kimyasal bileşiklerden biridir. 

Benzo-α-piron grubunun ana bileşiği olan kumarin, ilk defa 1820’ de Vogel 

tarafından tonga baklası (Dipteryx odorata) adı verilen ağacın toğumlarından izole 

edilmiştir. Kumarinin yapısı hakkında çeşitli kimyasal yapılar önerilmiş olup ilk 

doğru yapı Strecker ve Fitting tarafından ortaya konulmuştur (Sethna ve Shah 1944). 

IUPAC kumarin birimini 2H-1- benzopiran-2- on olarak adlandırmıştır (Boğa 

2005). 
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Şekil 2.50: Kumarin ve Kromon’ un yapısı 

 

Kumarinlerin benzen halkasına değişik sübstitüentlerin bağlanmasıyla mono-, 

di- ve tri- sübstitüe kumarinler meydana gelir. 

O O
HO

      

O O
HO

HO               

O O
H3CO

HO

OCH3  

 

Şekil 2.51:Benzen halkası üzerinde sübstitüent taşıyan kumarinler 

Kumarinlerin piron halkasına değişik sübstitüentlerin bağlanmasıyla mono- 

ve di- sübstitüe kumarinler meydana gelir. 

O

OH

O

                             

O

OH

O

O

 

Şekil 2.52: Piron halkası üzerinde sübstitüent taşıyan kumarinler 

2.2.2 Kumarinin Sentez Yöntemleri 

Kumarinlerin ilk kimyasal sentezini 1868 yılında Perkin gerçekleştirmiştir. 

Zamanla Perkin’ in yöntemi dışında pek çok sentez yöntemi geliştirilmiştir ve 

7- hidroksikumarin 6, 7- dihidroksikumarin 6- hidroksi- 5,7- dimetoksikumarin 

Fenprokumon Warfarin 
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sentezlenmek istenen kumarin türevi türüne göre uygun yöntemlerle 

sentezlenmektedir (Sethna ve Shah 1944). 

Kumarinin kimyasal sentezinde piron halkasının oluşumu en önemli 

basamaktır. Çeşitli metotlarla bu yapıya fonksiyonel grupların bağlanması 

amaçlanmıştır. Birinci yaklaşım piron halkası oluşmadan önce kumarinin 

sübstitüentini içeren bir fenol hazırlamaktır. Diğer bir alternatif yaklaşım ise ilk 

olarak sübstitüent taşımayan kumarin çekirdeği sentezlenir ve ardından istenilen 

bileşiği elde etmek için C- veya O- alkilasyonu gerçekleştirmektir (O’ Kennedy ve 

Thornesv 1997). 

Perkin, Pechmann, Reformatsky, Knoevenagel, Witting, Allan-Robinson, 

Terminal alkinlerden paladyum katalizörüyle, Houben-Hoesch, Ponndorf ve 

Rasching gibi önemli kumarin sentez yöntemleri mevcuttur. Bu yöntemlerin dışında 

kumarin sentezlemek için pek çok çalışma yapılmıştır. 

2.2.3 Kumarinin Kullanım Alanları ve Literatür Uygulamaları 

Kumarin ve türevleri; antibiyotik, antikoagülant, antikanser antienflamatur ve 

bakteriostatik etkilere sahip olmaları nedeni ile özellikle biyoloji ve tıp alanında 

yapılan araştırmalara konu olmuştur (Soine 1964; O’Kennedy ve Thornes 1997; 

Boğa 2005).  

Genel olarak kumarin ve türevleri, yiyecek katkı maddesi (O’ Kennedy ve 

Thornes 1997), triplet duyarlaştırıcı (Specht ve diğ. 1982), lazer boya (Ziegler ve 

Kappe 1964), serbest radikal yok edici (Mora ve diğ. 1990), kromofor (renk yapan) 

(Mugnier ve diğ. 1985), kozmetik katkı maddesi (O’ Kennedy ve Thornes 1997; 

Othmer 2001), floresans maddesi (Peroni ve diğ. 2002), polimer ve foto refraktif 

madde (Moerner ve Silence 1994) gibi alanlarda çalışılmaktadır. 

Kumarin ve türevleri üzerinde yapılan çalışmalarda, kumarinlerin lazer 

boyalarında ve organik ışık yayan diotlarda (LED) kullanılan görünür ışık aralığında 

etkili floresans özellik gösterdiği bildirilmiştir (Trenor ve diğ. 2004). 
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1940’ dan beri kumarin bileşiklerinin kısmen absorbans ve floresansının 

ayarlanabilirliğinden dolayı foto fiziksel özellikleri çalışılmıştır (Shultz ve diğ. 

2004). 

1950’ lerin sonlarında Wheelock, kumarin yapıları üzerindeki sübstitüentlerin 

floresans bandında kaymaya sebep olduğunu göstermiştir. Örneğin 7- hidroksi- veya 

7- metoksikumarinin 4- konumuna metil grubu eklendiğinde, floresans spektrumu 

kırmızıya kaydığını gözlenmiştir (Wheelock 1959). 

Bundan başka çözücü ve çözelti pH’ nın değişimi floresans spektrumunu 

etkiler. Yapılan çalışmada çözeltinin pH’ sı arttığında 7- hidroksi -4- metilkumarinin 

floresans şiddetini arttırmıştır (Shultz ve diğ. 2004). 

Ayrıca çözücü polaritesinin kumarin türevleri üzerindeki etkisine 

bakıldığında, çözücünün polaritesinin artması absorbansın daha uzun dalga boyuna 

kaymasına neden olmaktadır (Jones ve diğ. 1985). 

Karcı ve Ertan bir çalışmasında farklı heterosiklik bileşiklerin diazonyum 

tuzları oluşturup 4-hidroksikumarin’ e kenetlemişler ve elde ettikleri bu kumarin 

esaslı azo bileşiklerinin farklı çözücüler ile absorpsiyon özelliklerini incelemişlerdir 

(Şekil 2.53), (Karcı ve Ertan 2005). 

 

Şekil 2.53: Sentezlenen kumarin esaslı azo bileşikleri 
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Kumarine bağlı schiif bazı grubu içeren bileşik ise sulu çözeltide HSO4 
- 
 

iyonları için yüksek oranda seçici özellik göstermiş ve bu iyonları sudan kolaylıkla 

ayrılmasını sağlamıştır (Kim ve diğ. 2009). 

 

Şekil 2.54: Schiff bazlı kumarin 

Lee ve arkadaşları, yeni bir PCT tabanlı sensör özellik gösteren iki kumarin 

biriminin katılmasıyla oluşmuş iki farklı kaliks[4]aren bileşiği sentezlemişlerdir 

(Şekil 2.55). Sentezlenen bu bileşiklerin çeşitli anyonlara karşı emisyon ve 

absorpsiyon spektrumlarını karşılaştırarak F
- 

anyonuna karşı yüksek oranda bir 

özellik gösterdiklerini gözlemlemişlerdir (Şekil 2.56), (Lee ve diğ. 2006). 

 

Şekil 2.55: İki kumarin birimi içeren kaliks[4]aren bileşikleri 
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Şekil 2.56: İki kumarin birimi içeren kaliks[4]aren bileşiklerinin floresans 

spektrumları 

 

Feng ve arkadaşları, üst halkada dört kumarin grubu taşıyan dört yeni 

kaliksaren bileşikleri sentezlemişler (Şekil 2.57) ve UV- vis spektrumları ile Fe
3+

 ve 

Cr
3+ 

katyonlarına karşı seçici geçirgen olarak davrandıklarını görmüşlerdir (Şekil 

2.58) (Feng ve diğ. 2008). 
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Şekil 2.57:Kumarin grubu taşıyan kaliks[4]aren bileşikleri 

 

Şekil 2.58: Kumarin grubu taşıyan kaliks[4]aren bileşiklerinin UV- vis 

spektrumları 

 

Bir başka çalışmada Paul ve arkadaşları, etilen glikol birimleri ve flonofor 

olarak kumarin içeren kaliks[4]aren reseptörü sentezlemişlersdir. Bu reseptörün 

birçok metal katyonu için iyon bağlama özelliklerini floresans ve emisyon 

spektrumları ile incelemişlerdir. Sonuçta bu reseptörün Fe
3+

 ile 1: 1 oranında güçlü 

kompleks oluşturduğunu görmüşlerdir (Şekil 2.59), (Paul ve diğ. 2013). 
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Şekil 2.59: Kumarin türevli kaliks[4]aren ve Fe
3+

 ile absorpsiyon spektrumu 

 

2.3 “Click”  Kimyası 

İlk defa 1999’ da Dr. Barry Sharpless tarafından ortaya konulan “click”ya da 

“çıt çıt”kimyasının bunu takip eden senelerde önemi anlaşılmış ve sonrasında konu 

üzerine yapılan çalışmalar çok geniş bir yelpazeye yayılmıştır (Sharpless ve diğ. 

2001) 

Bir tepkimenin “click” tepkimesi olarak tanınması için tanım gereği “click” 

kriterlerine uygunluk göstermesi beklenmektedir. Buna göre ‘‘click’’ tepkimeleri;  

 Çok yüksek verimli, 

 Kromatografik yöntemler kullanılmadan ayrılabilen, 

 Zararsız ve ihmal edilebilir derecede düşük konsantrasyonda yan ürünler 

oluşturan steriospesifik reaksiyonlardır. 

 Bunların yanında tepkime, hava ve su gibi deney koşullarında sıklıkla 

rastlanabilen zorluklardan ve çözücü türünden etkilenmemeli, oluşan ürün 

kolaylıkla izole edilebilmeli ve kararlı olmalıdır. 
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2.3.1  “Click” Reaksiyonlarının Sınıflandırılması 

“Click”tepkimesi denince akla ilk gelen tepkime şüphesiz bir azit ve aklin 

fonksiyonel grubu arasında meydana gelen Huisgen tipi Cu(I) katalizli 1,3-dipolar 

halka katılma tepkimesidir (CuAAC) (Rostovtsev ve diğ. 2002; Tornoe ve diğ. 

2002). Bunun dışında, epoksit ve aziridin gibi küçük üyeli halkaların nükleofilik 

halka açılma tepkimeleri, Diels- Alder (DA) tepkimeleri ve son dönemde sıklıkla 

kullanılır hale gelen ve tiyol fonksiyonel grubu ile bir çifte bağ arasında meydana 

gelen tiyol-en tepkimesi de ‘click’ kimyası içinde kabul edilen reaksiyonlardır. 

Bunlardan CuAAC, DA ve tiyol-en tepkimeleri son dönemde özellikle polimer 

kimyası alanında en yaygın olarak kullanılan ‘‘click’’ uygulamalarıdır. 

Huisgen Tipi 1,3-dipolar Halka Katılma Tepkimeleri 

Öncelikle akla gelen Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katılması bu sınıftadır. Bu 

tepkimede bir alkil azit ile bir uç alkin, Cu(I) katalizörü varlığında 1,3 triazol halkası 

oluşturur (Kang ve diğ. 2010). 

N
N

N

R2

HR1

CuBr N
N

N

R1
H

R2

 

Şekil 2.60: Uç aklin ve azide ait HDC reaksiyonu 

Nükleofilik Halka Açılmaları 

Epoksitler, aziridinler gibi gergin yapıdaki hetero halkalı bileşiklerin bir 

nükleofil varlığında halka açılması bu sınıfa dahildir. Aşağıda etilen oksitin bir 

primer amin varlığında halka açılması örnek verilmiştir. 
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Şekil 2.61: Nükleofilik halka açılması 

Diels-Alder Tepkimeleri 

Bir konjuge dien ile bir dienofil arasında meydana gelen [4+2] halka 

katılması ile sonuçlanan moleküler düzenlenme tepkimesidir (Şekil 2.62), (Franc ve 

Kakkar 2009; Taşdelen 2011). 

Diels-Alder

retro Diels-Alder  

Şekil 2.62: Diels-Alder tepkimeleri 

Tiyol-en Tepkimeleri 

Bir tiyol ile bir çifte bağ içeren alken arasında meydana gelen ve radikal bir 

mekanizma üzerinden yürüyen tepkimedir. Geleneksel bir radikal başlatıcısının 

bozunması ile oluşan radikaller tepkimeyi katalizler. Tepkimenin genel denklemi 

aşağıdaki gibi yazılabilir (Hoyle ve Bowman 2010). 

R1 SH R R1

S
R  

Şekil 2.63: Tiyol-en tepkimesinin genel denklemi 
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2.3.1.1 Cu(I) Katalizörlüğünde Uç Alkinler Ve Azidlerin Huisgen 1,3-

dipolar Halka Katılma Reaksiyonu Ve Mekanizması 

Uç alkin ve azitlerin Cu(I) katalizörlüğünde triazol halkası oluşturduğu 

tepkime (CuAAC) en çok bilinen ve en geniş uygulama alanına sahip “click” 

tepkimesidir. (Şekil 2.64). Tepkime, atom ekonomisinin korunması, regioselektif 

olmak, diğer fonksiyonel grupları tolere edebilmek, yumuşak koşullarda 

gerçekleşebilmek, son derece hızlı karakter taşımak gibi “click” kimyasına has bütün 

özellikleri taşıdığı için çok büyük kullanım alanına sahiptir. Tepkime sonunda sadece 

1,4-disübstitüye triazol ürünleri oluşmaktadır (Meldal ve Tornoe 2008). 

CuAAC oda koşullarında kolaylıkla gerçekleştirilebilen bir tepkime olup, 

fazladan bir ısı uygulaması gerektirmez. 0-160 
o
C gibi çok geniş bir sıcaklık 

aralığında gerçekleştirilebilen bu tepkime, aynı zamanda çok geniş bir pH aralığında 

(pH = 5-12) çalışabilmektedir. Tepkime bakır katalizörü olmadan da 

gerçekleşmesine rağman, Cu(I) varlığında tepkime ortalama 107 kat daha hızlı 

gerçekleşmektedir. Ayrıca, tepkime bakırsız ortamda yürütüldüğünde 1,4-

disübsititüye ürününden başka, 1,5- disübstitüye triazol ürünü de oluşturur. Bu 

nedenle tepkimenin bakırsız ortamda seçiciliği olmamasından dolayı yan ürün olarak 

oluşan 1,5-disübstitüye ürününü ayırmak için kromotografik yöntemlere başvurmak 

gerekir. Bu durum da “click” tepkimelerinin basit saflaştırma işlemlerinin yeterli 

olması prensibine aykırıdır (Şekil 2.65), (Bock ve diğ. 2005). 

 

Şekil 2.64: Isısal ve bakır katalizli azit-alkin halka katılma tepkimelerinin genel 

gösterimi 
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CuAAC tepkimesi sterik faktörlerden etkilenmemektedir. Primer, sekonder, 

tersiyer ya da aromatik azitlerle yapılan denemelerin hepsinin de çok hızlı ve yüksek 

verimde gerçekleştiği gözlemlenmiştir. Ayrıca uç alkin grubundaki sübstitüentin 

cinsi de tepkime hızı ve verimini etkilemez. 

 

Bilindiği gibi “click” tepkimelerinin diğer bir özelliği de, tepkime sonunda 

oluşan ürünlerin yüksek kimyasal kararlılığa sahip olmasıdır. CuAAC tepkimeleri 

sonunda oluşan disübstitüe triazol ürünleri yükseltgenme, indirgenme, hidroliz olma 

gibi tepkimelerin hepsine karşı yüksek sıcaklıkta dahi kararlılık göstermektedir. 

Bunun yanı sıra halka üzerindeki azot atomları hidrojen bağı yapmaya müsait bir 

zemin oluşturmaktadır. Son olarak elde edilen üründeki azot atomları bir ligandın 

dişleri gibi davranabilmekte, bu özellik sayesinde geçiş metalleri ile koordine 

olabilmektedir. 

CuAAC tepkimesinin genel mekanizması ilk olarak Meldal ve arkadaşları ile 

Sharpless ve arkadaşları tarafından önerilmiş, daha sonra yapılan hesaplamalı teorik 

çalışmalarla önerilen bu mekanizma desteklenmiştir.  

Önerilen bu mekanizmada, iç alkinlerin CuAAC tepkimesini vermemesinden 

yola çıkarak, ilk aşamada asetilenik uç alkin grubu ile bakır tuzu arasında bir 

kompleksleşme olduğu öne sürülmektedir. Bakır asetilenür bileşiğinin meydana 

geldiği bu aşama oldukça ekzotermik bir basamaktır (ΔH = -11.7 kkal/mol). Organik 

kimyada çok iyi bilinen bu aşamada Cu(I) ile alkin arasında oluşan bu kompleks bir 

π-kompleksidir ve asetilenin π-elektornlarını bakıra sunması ile meydana gelir. Bu 

durumda asetilen türevinin pH değeri ortalama 10 kademe düşer ve sonuç olarak 

asetilenik hidrojen kolaylıkla yapıdan uzaklaşır (2 numaralı arayapı). Daha sonra 

alkin grubuna bağlı olan bakır, azid grubu ile kompleks yapar (3 numaralı arayapı). 

Bu da azit grubunun sonraki aşamada, asetilenik gruba 1,3 dipolar katılma yapmasını 

kolaylaştırır. Aşağıda C basamağı olarak gösterilen bu aşama sonucunda altı üyeli 

halkalı bir arayapı oluşur (4 numaralı arayapı). Bu aşama endotermik olup (ΔH = 

12.6 kkal/mol) ileri yöndeki aktivasyon enerjisi 18.7 kkal/mol’dür. Bu yavaş 

basamak, Cu(I) katalizörü olmadığı durumda 26 kkal/mol lük bir ileri aktivasyon 

enerjisine sahiptir. Devam edersek, CuAAC tepkimesi gerçek anlamda bir perisiklik 

tepkime değildir tepkimenin seçici özellik göstermesinin sebebi bakır atomunun hem 
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asetilen fonksiyonuna hem de (-) formal yük taşıyan azot atomu üzerinden azit 

grubuna koordine olmasından kaynaklanır. Bir sonraki aşamada altı üyeli halka 

küçülerek daha kararlı beş üyeli halkaya dönüşür ve 5 numaralı arayapıyı verir. İlk 

aşamada dışarı atılan protonun bakırı dışarı atmasıyla da son ürün oluşmuş olur. 

Tepkimenin genel mekanizması (Şekil 2.65)’ da gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.65: CuAAC’ nin reaksiyon mekanizması 

2.4  “Click” Kimyasının Uygulama Alanları 

Seela ve arkadaşları tarafından DNA yapısı etiketleme amaçlı olarak çeşitli 

bazı moleküllerle modifiye etmişlerdir. Örneğin bu iş için yüksek floresans özelliği 

olan kumarin kullanarak DNA molekülüne floresans özellik kazandırmışlardır. 

Burada, öncelikli olarak alkin fonksiyonel grubuna sahip DNA molekülleri 

sentezlemişler, buna paralel olarak da azit uçlu etiketleyici moleküller hazırlamışlar. 

Daha sonra CuAAC tepkimeleriyle bu moleküller DNA yapısına başarılı bir şekilde 

bağlamışlardır (Şekil 2.66), (Seela ve diğ. 2008). 
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Başka bir çalışmada Haddleton ve arkadaşları yan zincirlerin 

fonksiyonlandırılmasıyla ilgili bir çalışma yapmışlar. Bunun için ilk etapta yan 

zincirlerde alkin grupları taşıyan metakrilik bir polimer sentezlemişler, daha sonra 

azit uç taşıyan glikoz türevleri CuAAC tepkimesiyle bu polimerik yapıya 

bağlamışlar. Sonuçta bir neoglikopolimer elde etmişlerdir (Şekil 2.67), (Haddleton 

ve diğ. 2006). 

 

Şekil 2.66: Alkin modifiye DNA da kullanılan azid etiketleri ve aklin modifiye 

üridin nükleosidleri 

 

 

 

 

Şekil 2.67: Azid türevli şeker ve aklin türevli polimer kullanılarak neoglikopolimer 

sentezi 



63 

 

Diğer bir çalışmada Hizal ve arkadaşları blok kopolimerlerin sentezinde 

“click” reaksiyonu yöntemini kullanmışlardır. Bu çalışmada eş zamanlı olarak 

kullandıkları CuAAC ve daha sonra detaylı olarak incelenecek olan DA tepkimeleri 

sayesinde blok kopolimerleri sentezlemişlerdir. Bunun için birbirine paralel olarak 

maleimid uçlu polimetil metakrilat (PMMA), antrasil ve azit uçlu PS ve alkin uçlu 

PEG sentezlemişler. Daha sonra bu polimerler DMF içerisinde ve CuBr 

katalizörlüğünde ısıtılarak triblok kopolimer sentezleyebilmişlerdir (Şekil 2.68), 

(Hizal ve diğ. 2007). 

 

Şekil 2.68: CuAAC ve DA tepkimelriyle triblok kopolimerlerin sentezi 

Yağcı ve arkadaşları ise CuAAC tepkimelerini kullanarak aşı kopolimerlerin 

sentezi ile ilgili bir çalışma yapmışlardır. Bu amaçla ilk önce yan zincirlerinde azit 

grubu taşıyan polisülfon polimerlerini sentezlemişler daha sonra uç grubunda aklin 

grubu taşıyan PtBA ve PEG polimerlerini yan zincirlere bağlamışlardır. PtBA 

bağlandıktan sonra ter-bütil grupları hidroliz edilmiş ve böylece de yan zincirleri 

hidrofilik karakter taşıyan amfifilik aşı kopolimerlerini sentezlemişler. Yapılan bu 

çalışma sonucunda hazırlanan bu amfifilik polisülfon tabanlı aşı kopolimerlerinin 

antibakteriyel özellik gösterdiği görülmüştür (Şekil 2.69), (Yağcı ve diğ. 2011). 
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Şekil 2.69: PSU-g-PEG kopolimerinin sentez 

2.5 Floresans Spektroskopisi 

2.5.1 Floresans Spektroskopisi Çalışma İlkesi 

Floresans spektroskopisi biyokimya, biyofizik, çevre ile ilgili çalışmalar, 

klinik kimya, DNA zinciri ile ilgili çalışmalar ve genetik analizler gibi pek çok 

alanda kullanılmaktadır. Bu kadar geniş bir uygulama alanına sahip olma nedeni 

güvenirliliği ve yüksek duyarlılığıdır.  

Floresans ve fosforesans spetroskopisinde uyarılma fotonlarının absopsiyonu 

ile olması bakımından benzerdir. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay, sıklıkla daha 

genel bir terim olan ‘‘fotolüminesans’’ ile ifade edilir. 

Pauli dışarlama prensibi; bir orbitalde iki elektrondan daha fazla elektron 

bulunmamasını ve ayrıca iki elektronun da zıt spinli olmasını gerektirir. Spin 

eşleşmesi sebebiyle, moleküllerin çoğu net manyetik alan göstermez ve bu yüzden 

‘‘diamanyetik’’ olarak adlandırılır. Buna karşılık, eşleşmemiş elektronlar içeren 

serbest radikallerin bir manyetik momenti vardır ve bunun sonucu olarak bir 

manyetik alan tarafından çekilir. Bu yüzden serbest radikaller ‘‘paramanyetik’’ 

olarak adlandırılır.  

Bir molekülün bir çift elektronundan biri daha yüksek bir enerji seviyesine 

uyarılırsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarılmış singlet halde, 
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uyarılmış elektron ve temel haldeki elektron zıt spinli; bununla beraber, triplet halde 

ise iki elektronun spinleri paralel yöndedir (Şekil 2.70).  

 

 

Şekil 2.70: Uyarılmış singlet ve triplet haller 

 

Aşağıda bir fotolüminesans molekülünün kısmi bir enerji seviyesini gösteren 

Jablonskidiyagramıdır. Tüm enerji geçişleri ve dönüşümleri diyagramda 

özetlenmiştir (Şekil 2.71). 

 

Şekil 2.71: Fotolüminesans bir sistem için kısmi enerji diyagramı 
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Bir ışın fotonunun absorplanma hızı çok büyüktür. Bu işlem 10
-14

 - 10
-15

 s 

mertebesinde tamamlanır. Diğer taraftan, floresans emisyonu önemli derecede daha 

yavaş hızda oluşur. Burada, uyarılmış halin ömrü, uyarılma işlemine karşılık gelen 

absorpsiyon pikinin molar absorptivitesi ile ters orantılıdır. Sonuç olarak, çözeltiden 

floresans olduğu zaman, bu floresans daima uyarılmış bir elektronik halin en düşük 

titreşim seviyesinden bir geçiş ile ilgilidir.  

‘‘İç dönüşüm’’ terimi, bir molekülün, ışın yaymadan daha düşük bir 

elektronik enerji seviyesine geçmesi ile ilgili molekül içi olayları ifade eder. Bu 

olaylar, ne tam olarak tanımlanmış ne de tam olarak anlaşılmıştır; fakat bağıl olarak 

çok az bileşiğin floresans göstermesi bunların genellikle çok etkili olduklarının açık 

göstergesidir. 

Uyarılmış bir elektronik halin sönümlenmesi, uyarılmış molekül ve çözücü 

veya diğer çözünenler arasındaki etkileşimi ve enerji aktarılmasını içerebilir. Bu 

olaylara topluca ‘‘dış dönüşüm’’ veya çarpışma ile ‘‘sönüm’’ denir. Dış dönüşüm 

için delil, çözücünün floresans şiddeti üzerindeki, kuvvetli etkisini içerir; ayrıca 

tanecikler arasındaki çarpışma sayısını azaltan koşullar (düşük sıcaklık ve yüksek 

viskozite) genellikle floresansını arttırır.  

Floresans olayı genellikle aromatik moleküllerde meydana gelir. İlk bilinen 

floresans molekül kinin (quinine)’dir. Karbonil grupları, konjüge dien ya da polien 

grupları floresans göstermektedir. Piridin, furan, tiyofen ve pirol gibi basit 

heterosiklik halkalar ise floresans yapmazlar (Gündüz 2005). 

Emisyon spektrumları maddenin kimyasal yapısına ve içinde çözündükleri 

çözücüye ve pH’a bağlı olarak değişiklik gösterirler. Supramoleküllerde floresans 

spektroskopisini açıklamada aşağıdaki yöntemlere başvurulmaktadır. 

2.5.2 Işına Dayalı Elektron Transferi (Photo Induced Electron 

Transfer, PET) 

Basit bir ışık-indüklemeli elektron aktarımı (Photoinduced Electron Transfer, 

PET) dizaynı Şekil 2.72’ de görüldüğü gibi florofor-boşluk-reseptör üçlü bileşik ve 

analit formatından oluşmaktadır.  
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Şekil 2.72: Floresans PET sensörler için flonofor-boşluk-reseptör formatı 

 

Foto uyarılmış flonoforun genel durulma yolu, uyarılmış flonoforun 

emisyonunun sönümlenmesiyle olur. Eğer uyarılmış flonoforun HOMO orbitaline, 

reseptörün en yüksek dolu molekül orbitali (HOMO) yani donör orbitalinden bir 

elektron aktarımı gerçekleşirse floresans şiddetinin azaldığı ve yok olduğu görülür. 

Reseptör-analit etkileşmesiyle HOMO orbitalinin enerji seviyesi azalıyorsa 

flonofor’a bir elektron aktarımı söz konusu olamayacağından bileşiğin floresans 

özelliğinde sönümlenme olamayacaktır  (Şekil 2.73), (Wasielewski ve Fenton 1987). 

 

Şekil 2.73: a) Reseptörden uyarılmış flonofor’a bir elektron geçişiyle oluşan “off” 

sensörün şematik gösterimi ve moleküler orbitali enerji diyagramı. b) 

Analit bağlı reseptörden flonofor’a elektron geçişinin tıkalı olduğu “on” 

sensörün şematik gösterimi ve moleküler orbitali enerji diyagramı. 

 



68 

 

2.5.3 Işına Dayalı Yük Transferi (Photo Induced Charge Transfer 

PCT) 

Elektronik uyarılmalar yük transferlerini içerirler. Fakat flonoforda hem 

elektron veren hem de elektron çeken sübstitüentler içerir. Bu yük transferleri uzun 

mesafelerden olabilir. Katyon, anyon ve nötral kısımların flonofordaki donör veya 

akseptör kısımlarla etkileşmesiyle flonoforun foto fiziksel özellikleri ve mikro 

çevreleri değişecektir (Şekil 2.74).    

 

Şekil 2.74: Işına dayalı yük aktarımı sistemi (Photoinduced Charge Transfer, PCT) 

Flonofordaki elektron verici gruplarla oluşan katyon kompleksinden dolayı 

flonofordaki donör grubun elektron-verme karakteri azalacaktır. Bu durumda 

spektrumda maviye kayma; (hipsokromik), (düşük dalga boyuna kayma) olarak 

gözlenecektir. Bunun tersine metal iyonu bağlanması akseptör guruba olursa 

akseptörün elektron çekme karakteri artar ve bu da spektrumda kırmızıya kayma; 

(batokromik), ( yüksek dalga boyuna kayma) olarak gözlemlenir (Lo 1985). 

2.5.4 Eksimer Oluşumu 

Aromatik halkalarda; moleküller van der Waals etkileşim mesafesine kadar 

yaklaştıklarında aralarında zayıf bir etkileşim (π-etkileşimi) oluşur. Halkalardan 

birisinin elektronik uyarılması ve komşusuna etkilemesiyle komşunun uyarılmasına 
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yol açar. Bu uyarılma dimer veya eksimer uyarılmış-durumunu oluşturur. Bir başka 

deyişle, bir eksimer kompleksi bir uyarılmış flonoforun temel haldeki başka bir 

flonofor ile etkileşimidir. 

Analitin bağlanması floresans molekülünde çok belirgin bir konformasyonel 

değişikliğe yol açabilir ve örneğin bağlanma etkileşimi öncesinden birbirinden 

uzakta olan iki birim (örneğin iki piren grubu) birbirine yaklaşır ve eksimer 

emisyonu verirler. Ya da analitin bağlanması ile oluşan kompleks ile beraber iki 

piren grubu uzaklaşır ve böylece eksimer emisyonu ortadan kalkabilir (Şekil 2.75), 

(Wang ve Morawetz 1976). 

 

Şekil 2.75: Eksimer oluşum mekanizması 
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2.5.5 Floresans Rezonans Enerji Aktarımı (FRET) 

Floresans rezonans enerji aktarımı (Fluorescence Resonance Energy Transfer, 

FRET) bir çift farklı flonoforun aralarındaki etkileşimden doğmaktadır. Donör olarak 

davranan birinin uyarılmış-durum enerjisiyle diğeri (akseptör) arasındadır. Donör (D) 

flonofor uyarılmış halden temel hale geçerken oluşturduğu emisyon akseptör (A) 

olan flonoforun uyarılmasına yol açar (Şekil 2.76). Burada akseptör nonfloresans ise 

absorplanan enerji ısı olarak ortama verilir.  

FRET iki faktörden etkilenir. i) donör ve akseptörün arasındaki mesafe. ii) donör 

emisyonuyla akseptör absorpsiyonun üst üste çakışmasına.   

Özetle yine eksimer oluşumunda olduğu gibi, konformasyonel değişiklik donör ve 

akseptör grupları yakınlaştırır. Yeni bir emisyon ortaya çıkabilir (Stryer ve 

Haugland1967). 

 

 

Şekil 2.76: Rezonans enerji transferi için şematik molekül orbitalleri 

2.5.6 Floresan Kaliks[n]arenler Üzerine Kaynak Araştırması 

Kim ve arkadaşları, şekil 2.77’ de görülen antrasen birimi içeren 

kaliks[4]azocrown bileşiğini sentezleyip Cu
2+

, Cs
+ 

katyonlarına karşı floresans 

özelliklerini incelemişlerdir. Flonofor yani antrasen grubunu kaliksarenin crown 

içeren bölümüne bağlamışlardır. C2H5OH/CH2Cl2 çözücü sisteminde Cs
+ 

kompleksiyle yapının güçlü floresans özelliği gösterdiğini; Cu
2+

 katyonu 

eklenmesiyle yapıdan Cs
+
 katyonunu çıkarttığını ve azocrown bölümüyle yeni 

kompleksin oluştuğunu bildirmişler ve bu yeni kompleksin floresans özellik 
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göstermediğini vurgulamışlardır. Bu sonucuda crown oksijen atomları ile uyarılmış 

antrasen grubunun PET ilgisiyle olabileceğini vurgulamışlardır (Kim ve diğ. 2007).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.77: Antrasen grubu içeren kaliks[4]azocrown bileşiği 

 

Bir başka çalışmada Kim ve arkadaşları, piren grupları içeren kaliks[4]crown 

bileşiğini sentezlemişler ve bu bileşiğin F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, CH3CO2

-
, HSO4

- 
ve  H2PO4

-  

iyonları arasından F
-  

iyonuna karşı seçimli olduğunu bulmuşlardır. Bu durum 

floresans ve absorbans spektrumlarındaki değişimleri inceleyerek gözlemlemişlerdir. 

Sonuçta oluşan kompleksin renk değişiminin çıplak gözle ve floresans ışığı altında 

net bir şekilde gözlendiğini belirtmişlerdir (Şekil 2.78). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.78: Piren türevli kemosensör azokaliks[4]aren bileşiği 

Floresans Floresans olmayan Zayıf floresans 



72 

 

Lee ve arkadaşlarının sentezledikleri şekil 2.79’ de ki kaliks[4]triazocrown-5 

bileşiğine iki piren grubu bağlama çalışmasında; molekül sentezlendiğinde 

florometrede 343 nm de uyardığında 448 nm de emisyon yaparken Pb
2+

 ve F
-
 

iyonlarını çeşitli konsantrasyonlarda ilave ettiklerinde emisyon şiddetinin piren 

moleküllei arasındaki mesafenin değiştiğinden dolayı azaldığını bulmuşlardır (Lee ve 

diğ.2005). 

 

 

Şekil 2.79: İki piren amit grubu bağlı kaliks[4]triazocrown-5 bileşiği 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

3.1 Materyal ve Cihazlar 

Çalışmalarımızda kullandığımız alet ve cihazlar; Kar makinası (Scotsman 

AF80), Rotavapor (Butschi R-210 / R-211), Erime noktası cihazı (Stuart), Etüv 

(MMM Medcenter Ecocell 111), Terazi (Precisa BJ100M), Mantolu ısıtıcı 

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

Banyosu (Daihan WCR-P8), UV spektrofotometre (Shimadzu UV-1601) , FT-IR 

spektrometre (Perkin Elmer Spectrum Two UATR) ve Florimetri (VarianCary 

Eclipse Fluorescence Spectrophotometer). 

3.2 Enstrümental Teknikler 

Sentezlenen bileşiklerin UV-vis ölçümleri, erime noktaları, florimetrik ve FT-

IR analizleri Pamukkale Üniversitesi Kimya Bölümü laboratuvarlarında bulunan 

cihazlarda yapıldı. NMR spektrumları Selçuk ve Fatih Üniversitelerinin 

laboratuvarlarında alındı.  

3.3 Kullanılan Kimyasallar ve Stok Çözeltiler 

 Sentezlerde kullanılan p-ter-bütilfenol, %37’lik formaldehit çözeltisi, NaOH, 

1,4-dibrombütan, rezorsinol, etil asetoasetat, 4-hidroksikumarin, 7-hidroksi-4-

(triflorometil)kumarin, NaN3, propargilbromür, CuI, trietilamin, K2CO3, MgSO4, 

%5’ lik HCl, %97’ lik H2SO4, toluen, etanol, metanol, diklormetan, etil asetat, 

kloroform, hekzan ve metal perkloratlar Merck ve Sigma-Aldrich firmalarından 

temin edilmiştir. Kimyasallar deneyin şartlarına göre saflaştırılarak veya doğrudan 

kullanılmıştır.  
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3.4 Sentez Çalışmaları 

Yüksek lisans tezimizde öncelikli olarak kumarin esaslı kaliks[4]aren 

türevlerinin sentezi amaçlanmıştır. Sentezlerle ilgili akış şemaları şekil 3.1 ve 3.2’ de 

verilmiştir. Bileşiklerden bazıları literatürdeki yöntemlere göre hazırlanmış, diğerleri 

ise yeni yöntemler geliştirilerek sentezlenmiştir. Literatür yöntemiyle elde edilen her 

bir bileşik erime noktası ve IR analizleriyle, yeni sentezlenen bileşikler ise IR ve 
1
H-

NMR analizleriyle  yapıları aydınlatılmaya çalışılmıştır. 

OHOH OO

Br
Br

Br Br

C

O

HH

NaOH

O
OH

+

OHOH HOOH

O OHO

OO O

OHHO

Etilasetoasetat

H2SO4, 6h

CH3

CH3

K2CO3

1

2

K2CO3

3a, b, c

b
O O

OO O

CF3

O

a c

OHOH OO

R R

R:

 

Şekil 3.1: Sentez şeması- 1 
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C

O
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O

OH
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OHOH HOOH OHOH OO

OHOH OO

Br

Br

Br Br

NN

NaN3

OHOH OO

N3 N3

CH
2

CHC

N

N

N

N

CH2 H2C

CuI, Trietilamin, DMF

1
2

4

5d, e, f

R

R:
O

O

O

d

O
O

O

CH3

e

O
O

O

CF3

f

R
R

O
O

O

CH3

CH2

C

CH

O O
HO

CH
3

CH2CHC Br K2CO3

O
O

O

CF3

H2C
C

CH

O O
HO

CF3

CH2
CHC Br

K2CO3

O
O

O O

OH

CH2CHC Br
K2CO3

O
CH2

C
CH

d

e

f  

Şekil 3.2: Sentez şeması- 2 
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3.4.1 p-ter-Bütilkaliks[4]arenin Sentezi (1) 

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 edildi. 110–120 
o
C 

sıcaklıkta 2 saat ısıtıldı. Reaksiyon karışımı önce viskoz haldeyken sonra berraklaştı. 

Daha sonra soğutulup 800–1000 mL’lik difenil eter ilave edildi. 2-3 saat geri 

soğutucu altında kaynatıldı. Karışım oda sıcaklığında soğutulduktan sonra 1,5 L 

EtOAc ilave edilip 30 dakika karıştırılıp süzüldü. Süzülen madde sırasıyla etil asetat, 

asetik asit, su ve aseton ile yıkandı. Beyaz toz halinde elde edilen p-ter-

bütilkaliks[4]aren toluenden kristallendirildi. Verim: 66 g (%61);  en: 340 
o
C (lit. 

344-346 
o
C). (Gutsche, 1990a).  

IR νmaxcm
-1

 : 3175 (OH gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 1.20 (s, 36H, Bu), 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). 

 

 

Şekil 3.3: p-ter- Bütilkaliks[4]aren sentezi 

 

3.4.2 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-(4-bromobütoksi)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (2) 

250 mL ’lik bir balona 1g (1,54 mmol) 1 bileşiği, 1,82 mL (15,43 mmol) 1,4-

dibrombütan, 0,47 g (3,39 mmol) K2CO3 ve 100 mL kuru asetonitril ilave edilir. 

Mantolu ısıtıcıda geri soğutucu altında 48 saat kaynatılır. Sonra karışımın tüm 

çözücüsü vakum altında buharlaştırılır ve geriye yağımsı madde kalır. Yağımsı 

madde kloroform ile çözülür önce 2 defa %5 lik HCl çözeltisi ile daha sonrada 2 defa 

destile su ile ekstrakte edilir. Organik faz ayrılır ve MgSO4 üzerinden kurutulur. 
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Sonra süzülür ve çözücüsü buharlaştırılır. CHCl3/MeOH’ den kristallendirilir. 

Verim: 0,56 g (%39);  en: 204-206
o
C (lit. 187 

o
C), C52H70Br2O4. 

IR νmax cm
-1

: 3400 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi).  

1
H-NMR (CDCl3): δ 0,6 (s, 18H, -CH3), 0.9 (s, 18H, -CH3), 1.75 (m, 4H, O-CH2-

CH2-CH2-CH2-Br) 2.0 (m, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-Br), 3.00 (d, 4H, ArCH2Ar), 

3.25 (t, 4H, O-CH2-) 3.75 (t, 4H, -CH2-Br), 3.80 (d, 4H, ArCH2Ar), 6.50 (s, 4H, 

ArH), 6.75 (s, 4H, ArH), 7.10 (s, 2H, ArOH). 

 

Şekil 3.4: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(bütoksibromür)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren sentezi 

3.4.3 7-hidroksi-4-metilkumarin Sentezi (b) 

250 mL ’lik bir behere 5 mL derişik sülfürik asit alınıp 5- 10 
o
C’ ye kadar buz 

banyosunda soğutulur. 100 mL’lik başka bir beher içerisine 1g (9,08 mmol) 

rezorsinol ve 2,1 mL (16,54 mmol) etil asetoasetat alınır ve karıştırılarak tamamen 

çözünmesi sağlanır. Bu homojen karışım damla damla soğuk sülfürük asit içerisine 

eklenir. Tamamı eklendikten sonra 6 saat karıştırılır. Daha sonra karışım soğuk su 

içerisine dökülür ve beyaz katı maddenin çökmesi sağlanır. Elde edilen 7-hidroksi-4-

metilkumarin MeOH içerisinde kristallendirilir. Verim: 1,49 g (%93);  en: 189-

191
o
C (lit. 192 

o
C), C10H8O3. 

IRνmax cm
-1

: 3267 (OH gerilmesi), 1702 (C=O gerilmesi). 
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Şekil 3.5: 7-hidroksi-4-metilkumarin sentezi 

3.4.4 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-[4-(4-oksokumarin)bütoksi] 

26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3a) 

100 mL ’lik bir balona 0,5 g (0,54 mmol) 2, 0,17 gr (1,08 mmol) 4- 

hidroksikumarin, 0,3g (2,17 mmol) K2CO3 ve 60 mL kuru asetonitril ilave edilir. 

Mantolu ısıtıcıda geri soğutucu altında 24 saat kaynatılır. Sonra karışımın tüm 

çözücüsü vakum altında buharlaştırılır ve geriye yağımsı madde kalır. Geriye kalan 

yağımsı madde kloroform ile çözülür ve 2 defa destile su ile ekstrakte edilir. Organik 

faz ayrılır ve MgSO4 üzerinden kurutulur. Sonra süzülür ve çözücüsü buharlaştırılır. 

CHCl3/MeOH’ den kristallendirilir. Verim: 0,38 g (%63);  en: 165-170
o
C, 

C69H79O10.  

IR νmax cm
-1

: 3364 (OH gerilmesi), 1723 (C=O gerilmesi) 

1
H-NMR (CDCl3): δ 0,96 (s, 18H, -CH3), 1,29 (s, 18H, -CH3), 2,15 (m, 4H, O-

CH2-CH2-CH2-CH2-), 2,31 (m, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 3,32 (d, 4H, Ar-CH2-

Ar) 4,08 (t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 4,24 (d, 4H, ArCH2Ar),  4,34 (t, 4H, O-

CH2-CH2-CH2-CH2-), 5,76 (s, 2H, -CH), 6,81 (s, 4H, ArH-calix),7,06 (s, 4H, ArH-

calix), 7,32 (d, 2H, ArH), 7,47 (s, 2H, ArOH), 7,54 (t, 4H, ArH). 7,92 (d, 2H, 

ArH). 

OHOH OO

Br Br

O O

K2CO3
OHOH OO

O O

OH

O O O O

(3a)  
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Şekil 3.6: 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-[4-(4-oksokumarin)bütoksi]-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren sentezi 

3.4.5 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-[4-(4-metil-7-

oksokumarin)bütoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3b) 

3b bileşiği için 0,5 g (0,54 mmol) 2 bileşiği ve 0,19 g (1,08 mmol) 7- 

hidroksi-4-metilkumarin bileşiği ile, 3a’nın sentezindeki yöntem kullanılarak elde 

edildi. Verim: 0,35 g (%56);  en: 218-220
o
C, C73H87O10.  

IR νmax cm
-1

 : 3341 (OH gerilmesi), 2955 (CH gerilmesi) 1714 (C=O gerilmesi). 

1
H-NMR (CDCl3): δ 1,0 (s, 18H, -CH3), 1.30 (s, 18H, -CH3), 2.18 (m, 4H, O-CH2-

CH2-CH2-CH2-Br) 2.30 (m, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 2.35 (s, 6H, -CH3) 3.35 

(d, 4H, ArCH2Ar), 4.05 (m, 8H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 4.30 (d, 4H, ArCH2Ar), 

6.05 (s, 2H, CH), 6.65 (s, 2H, ArH), 6.85 (s, 4H, ArH-calix), 6.85 (d, 2H, ArH), 

7.05 (s, 4H, ArH-calix), 7.40, (d, 2H, ArH), 7.65 (s, 2H, ArOH). 

 

OHOH OO

Br Br

O OHO

CH3

K2CO3
OHOH OO

O

O

O

O

CH3

O

O

CH3

(3b)

OHOH OO

Br Br

O OHO

CH3

K2CO3
OHOH OO

O

O

O

O

CH3

O

O

CH3

 

Şekil 3.7: 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-[4-(4-metil-7-oksokumarin)bütoksi]-

26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi  

 

 



80 

 

 

3.4.6 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-[4-(4-triflorometil-7-

oksokumarin)bütoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3c) 

3c bileşiği için 0,1 g (0,11 mmol) 2 bileşiği ve 0,05 g (0,22 mmol) 7- 

hidroksi-4-(triflorometil)kumarin bileşiği ile, 3a’nın sentezindeki yöntem 

kullanılarak elde edildi. Verim: 0,072 g (%53); en: 182-184
o
C, C73H81F6O10.  

IR νmax cm
-1

: 3351 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi), 1749 (C=O gerilmesi). 

1
H-NMR (CDCl3): δ 0,99 (s, 18H, -CH3), 1,29 (s, 18H, -CH3), 2,18 (m, 4H, O-

CH2-CH2-CH2-CH2-Br), 2,30 (m, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 3,34 (d, 4H, Ar-

CH2-Ar) 4,06 (t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 4,17 (t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-

Br), 4,27 (d, 4H, ArCH2Ar), 6,56 (s, 2H, -CH), 6,82 (s, 4H, ArH-calix), 6,82 (s, 2H, 

ArH), 6,88 (d, 2H, ArH), 7,06 (s, 4H, ArH-calix), 7,52 (d, 2H, ArH). 7,54 (s, 2H, 

ArOH). 

OHOH OO

Br Br

O OHO

CF3

K2CO3
OHOH OO

O

O

O

O

CF3

O

O

CF3

(3c)
 

Şekil 3.8: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-[4-(4-triflorometil-7-

oksokumarin)bütoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3c) 
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3.4.7 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(4-azido-bütil)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (4) 

50 mL ’lik bir balona 1 g (1,08 mmol) 2 bileşiği, 0,21 g ( 3,26 mmol ) 

NaN3ve 25 mL DMF ilave edilir. Mantolu ısıtıcıda geri soğutucu altında 12 saat 

kaynatılır. Sonra karışımında ki fazla DMF’ nin bir miktarı vakum altında 

buharlaştırılır. Geriye kalan karışım 50 mL distile su içerisine dökülür ve maddenin 

beyaz katı şeklinde çökmesi sağlanır. Verim: 0,62 g (%67);  en: 177-180
o
C, 

C53H74N6O4.  

IRνmax cm
-1

: 3391 (OH gerilmesi),2952 (CH gerilmesi), 2093 (N3 gerilmesi). 

 

OHOH OO

Br Br

NaN3
DMF

OHOH OO

N
3 N3

(4)
 

 Şekil 3.9: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(4-azido-bütil)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren sentezi 

3.4.8 Kumarin-4-propargil eter Sentezi (d) 

100 mL ’lik bir balona 1 g (6,16 mmol) 4-hidroksikumarin, 0,69mL ( 7,74 

mmol) propargilbromür, 1,07 g (7,72 mmol) K2CO3 ve 60 mL kuru asetonitril ilave 

edilir. Mantolu ısıtıcıda geri soğutucu altında 24 saat kaynatılır. Sonra karışımın tüm 

çözücüsü vakum altında buharlaştırılır ve geriye pembe katı madde kalır ve 

kloroform ile çözülür 2 defa su ile ekstrakte edilir. Organik faz MgSO4 üzerinden 
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kurutulurve çözücüsü buharlaştırılır. CHCl3/MEOH’ den kristallendirilir. Verim: 

0,89 g (%77); en: 156-158
o
C, C11H6O3.  

IRνmaxcm
-1

: 3237 (OH gerilmesi), 2116 (-C CH gerilmesi), 1713 (C=O 

gerilmesi). 

 

Şekil 3.10: Kumarin-4-propargil eter sentezi 

3.4.9 4-metil kumarin-7-propargil eter Sentezi (e) 

e bileşiği için 1 g (5,67 mmol) 7-hidroksi-4-metilkumarin bileşiği, 0,63 mL 

(7,12 mmol) propargilbromür, 0,98 g ( 7,10 mmol) K2CO3 bileşiği ve 60 mL kuru 

asetonitril kullanılarak, d’nin sentezindeki yöntem kullanılarak elde edildi. Verim: 

0,86 g (%73);  en: 139-141
o
C, C12H8O3.  

IRνmaxcm
-1

: 3303 (OH gerilmesi), 2162 (-C CH gerilmesi), 1715 (C=O 

gerilmesi). 

 

 

Şekil 3.11: 4-metilkumarin-7-propargil eter sentezi 
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3.4.10 4-(triflorometil) kumarin-7-propargil eter Sentezi (f) 

f bileşiği için 0,5 g (2,17 mmol) 7-hidroksi-4-metilkumarin bileşiği, 0,24 mL 

(2,72 mmol) propargilbromür, 0,37 g (2,72 mmol) K2CO3 bileşiği ve 60 mL kuru 

asetonitril ile, d’nin sentezindeki yöntem kullanılarak elde edildi. Verim: 0,42 g 

(%76);en: 105-107
o
C, C12H5F3O3.  

IRνmaxcm
-1

: 3246 (OH gerilmesi), 2116 (-C CH gerilmesi) 1738 (C=O 

gerilmesi). 

 

Şekil 3.12: 4-(triflorometil)kumarin-7- propargil eter sentezi 

3.4.11 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5d) 

50 mL ’lik bir balona 0,11 g (0,13 mmol) 4 bileşiği, 0,05 g (0,27 mmol) a 

bileşiği, 0,014 g (0,074 mmol) CuI, 0,11 mL ( 0,80 mmol ) trietilamin ve 25 mL 

toluen ilave edilir. Mantolu ısıtıcıda geri soğutucu altında 48 saat kaynatılır. Daha 

sonra karışımın tüm çözücüsü vakum altında buharlaştırılır, geriye kirli beyaz madde 

kalır ve kloroform ile çözülerek 2 defa destile su ile ekstrakte edilir. Organik faz 

ayrılır ve MgSO4 üzerinden kurutularak çözücüsü buharlaştırılır. Verim: 0,13 g 

(%81); en: 161-163
o
C, C79H98N6O10.  

IRνmaxcm
-1

: 3387 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi), 1716 (C=O gerilmesi), 

1622 ve 1484 (triazol halkası). 

1
H-NMR (CDCl3): δ 0,90 (s, 18H, -CH3), 1,30 (s, 18H, -CH3), 1,79 (m, 4H, O-

CH2-CH2-CH2-CH2-), 2,27 (m, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 3.29 (d, 4H, 

ArCH2Ar), 3,90 (t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 4,13 (d, 4H, ArCH2Ar), 4,65 (t, 
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4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 5,32 (s, 4H, -CH2-O-), 5,88 (s, 2H, -CH- ) 6,71 (s, 4H, 

ArH-calix), 6,99 (s, 2H, ArH), 7,07 (s,4H, ArH-calix), 7,18, (t, 2H, ArH), 7,29 (d, 

2H, ArH), 7,29 (s, 2H, triazol), 7,52 (t, 2H, ArH), 7,74 (d, 2H, ArH), 8,10 (s, 2H, 

ArOH). 

 

Şekil 3.13: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezi 

3.4.12 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-yl 

metoksi-4-metil kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5e) 

5e bileşiği için 0,10 g (0,12 mmol) 4 bileşiği, 0,05 g ( 0,25 mmol) b bileşiği, 

0,013 g (0,068 mmol) CuI, 0,10 mL (0,75 mmol) trietilamin ve 25 mL toluen ile, 5d’ 

nin sentezindeki yöntem kullanılarak elde edildi. Verim: 0,12 g (%80); en: 194-

196
o
C, C81H102N6O10. 

IRνmaxcm
-1

: 3383 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi), 1722 (C=O gerilmesi),1612 

ve 1484 (triazol halkası). 

1
H-NMR (CDCl3): δ 0,90 (s, 18H, -CH3), 1,30 (s, 18H, -CH3), 1,80 (m, 4H, O-

CH2-CH2-CH2-CH2-), 2,24 (m, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 2,37 (s, 6H, -CH3) 

3.32 (d, 4H, ArCH2Ar), 3,91 (t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 4,17 (d, 4H, 

ArCH2Ar), 4,62 (t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 5,26 (s, 4H, -CH2-O-), 6,11 (s, 2H, 
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ArH), 6,73 (s, 4H, ArH-calix), 6,87 (s,2H, ArH), 6,91, (d, 2H, ArH), 7,03 (s, 2H, 

triazol), 7,09 (s, 4H, ArH-calix), 7,45 (d, 2H, ArH), 8,05 (s, 2H, ArOH). 

 

Şekil 3.14: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi-4-metil kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezi 

3.4.13 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi-4-(triflorometil)kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

Sentezi (5f) 

5f bileşiği için 0,066 g (0,078 mmol) 4 bileşiği, 0,04 g (0,16 mmol) c bileşiği, 

0,008 g (0,043 mmol) CuI, 0,06 mL (0,47 mmol) trietilamin ve 25 mL toluen ile, 5d’ 

nin sentezindeki yöntem kullanılarak elde edildi. Verim: 0,089 g (%82);en: 199-

201
o
C, C81H96F6N6O10.                        

IRνmax cm
-1

 : 3397 (OH gerilmesi), 2954 (CH gerilmesi), 1741 (C=O gerilmesi), 

1611 ve 1484 (triazol halkası). 

1
H-NMR (CDCl3): δ0,90 (s, 18H, -CH3), 1,30 (s, 18H, -CH3), 1,80 (m, 4H, O-CH2-

CH2-CH2-CH2-), 2,17 (s, 2H, -CH3), 2,25 (m, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 3.31 (d, 

4H, ArCH2Ar), 3,91 (t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 4,15 (d, 4H, ArCH2Ar), 4,61 

(t, 4H, O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 5,28 (s, 4H, -CH2-O-), 6,61 (s, 2H, ArH), 6,73 (s, 
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4H, ArH-calix), 6,73 (s, 4H, ArH) 6,98, (d, 2H, ArH), 7,00 (s, 2H, triazol), 7,09 (s, 

4H, ArH-calix), 7,60 (d, 2H, ArH), 8,05 (s, 2H, ArOH). 

 

 Şekil 3.15: 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi-4-(triflorometil)kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezi 
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

4.1 Sentezler ve Yapı Aydınlatma 

Farklı kaliksaren türevlerini elde etmek için ilk önce çıkış maddemiz olan p-

ter-bütil kaliks[4]aren literatüre göre sentezlendi (Gutsche ve Iqbal 1990a, 1986a). 

Saflaştırma işlemlerinden sonra p-ter-bütilkaliks[4]aren’ in erime noktası 344-348 

olarak tespit edildi ve literatür ile uyumlu olduğu anlaşıldı. Ayrıca, p-ter-

bütilkaliks[4]aren’in 
1
H-NMR spektrumları Ekler bölümünde Şekil A.1’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 tanımlanmakta ve bu pikler kaliksarenlerin koni konformasyonunda 

olduğunu göstermektedir. 10,36 ppm ’deki singlet pik ise –OH protonlarına aittir. 

1,20 ppm ’deki singlet pik p-ter-bütil kaliks[4]arendeki tersiyer bütil protonlarına 

aittir. 

 

 
 

Literatürdeki yönteme göre p-ter-bütilkaliks[4]aren bileşiği kuru asetonitril 

ve K2CO3 ortamında 1,4- dibrombütan ile fenolik hidroksil gruplarından reaksiyona 

girerek p-ter-bütilkaliks[4]arenin bis-(4-bromobütoksi) türevi (2) sentezlendi. 

Bileşiğin yapısı IR ve 
1
H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR 

spektrumunda 2953 cm
-1

’deki alifatik CH gerilmesine ait titreşim bandının şiddetinin 

artması ve 3400 cm-1’ deki OH gerilmesinin şiddetinin azalması bağlanmanın 

gerçekleştiğini göstermektedir. Bu bileşiğin 
1
H-NMR spektrumu ise Şekil A.3’de 

verilmiştir. Spektrumda, alkil zincirine ait 1,75 ve 2 ppm’ de gözlenen multiplet 

pikler ortadaki metilen (-O-CH2-CH2-CH2-CH2-Br) protonlarına, 3,25 ve 3,75 ppm’ 

de gözlenen triplet piklerde (–OCH2–), (–CH2–Br) kenardaki metilen protonlarına ait 



88 

 

yarılmaları ve pik alanları arasındaki oranlar da yapıda iki tane alkil zinciri grubunun 

varlığını kanıtlamaktadır. 

OHOH OO
Br

Br

Br Br

OHOH HOOH

K2CO3

(2)  

Ara basamakta 4-metil-7-hidroksikumarin bileşiği (b) literatürdeki Pechmann 

kondenzasyon reaksiyonu sentez yöntemi uygulanarak yüksek verimle sentezlendi. 

Saflaştırma işlemlerinden sonra7-hidroksi-4-metil kumarin’ in erime noktası 190-192 

olarak tespit edildi ve literatür ile uyumlu olduğu anlaşıldı. Ayrıca sentezlenen 7-

hidroksi-4-metil kumarinin yapısı IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Şekil 

A.2).IR spektrumunda 1702 cm
-1 

’deki karbonile ve 3267 cm
-1

’ deki hidroksile ait 

titreşim bandı reaksiyonun gerçekleştiğini kanıtlamaktadır. 

O OHOOHHO

Etil asetoasetat

H2SO4, 6h

CH3

(b)  

Çalışmanın birinci basamağında, sentezlenen 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-

bis-(bütoksibromür)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (2) bileşiği K2CO3 ve kuru 

asetonitril ortamında farklı kumarin türevleri ile reaksiyona sokularak bir seri yeni 

kaliks[4]aren türevleri sentezlendi. Sentezlenen bu bileşiklerin yapıları saflaştırma 

işlemlerinden sonra IR ve 
1
H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. 

İlk olarak 4-hidroksikumarin kullanılarak 3a bileşiği sentezlendi.  IR 

spektrumunda 1723 cm
-1

’deki kumarin karboniline ait titreşim bandı bağlanmanın 

gerçekleştiğini göstermektedir. 3a bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu ise Şekil A.4’ de 

verilmiştir. Spektrumda, 4-hidroksikumarin’ e ait 5,76 ppm’de (-CH) protonlarının 

singlet piki, 7,32 ppm ve 7,92 ppm’ deki (ArH) protonlarının dublet piki, 7,54 ppm’ 

de (ArH) protonlarının triplet pikinin varlığı ve pik alanları arasındaki oranları 

yapıda iki tane kumarin grubunun bağlandığını kanıtlamaktadır. 
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OHOH OO

Br Br

O O

K2CO3
OHOH OO

O O

OH

O O O O

(3a)  

Daha sonra 7-hidroksi-4-metilkumarin kullanılarak 3b bileşiği sentezlendi. IR 

spektrumunda 1714 cm
-1

’deki kumarin karboniline ait titreşim bandı bağlanmanın 

gerçekleştiğini göstermektedir. 3a bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu ise Şekil A.5’ de 

verilmiştir. Spektrumda 7-hidroksi-4-metilkumarin’ e ait metil -CH3 protonlarının 

2,35 ppm’ de singlet piki ve aynı şekilde kumarine ait 6,05 ppm’de (-CH) 

protonlarının singlet piki, 6,65 ppm’de (ArH) protonunun siglet piki, 6,85 ppm ve 

7,40 ppm’ deki (ArH) protonlarının dublet piki ve pik alanları arasındaki oranları 

yapıda iki tane kumarin grubunun varlığını kanıtlamaktadır. 

OHOH OO

Br Br

O OHO

CH3

K2CO3
OHOH OO

O

O

O

O

CH3

O

O

CH3

(3b)

 

 

Bu serinin son bileşiği olarak 3c 7-hidroksi-4-(triflorometil)kumarin 

kullanılarak sentezlendi. IR pektrumunda 1749 cm
-1

’ deki kumarin karboniline ait 

titreşim bandı bağlanmanın gerçekleştiğini göstermektedir. 3b bileşiğinin 
1
H-NMR 

spektrumu ise Şekil A.6’de verilmiştir. Spektrumda, kumarine ait 6,56 ppm’deki (-

CH) protonlarının singlet piki, 6,82 ppm’deki (ArH) protonunun singlet piki ve 6,88 

ppm ve 7,52 ppm’ deki (ArH) protonlarına ait dublet yarılmalar ve pik alanları 

arasındaki oranlar yapıda iki tane kumarin grubunun varlığını kanıtlamaktadır. 
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OHOH OO

Br Br

O OHO

CF3

K2CO3
OHOH OO

O

O

O

O

CF3

O

O

CF3

(3c)  

Çalışmanın ikinci basamağında ise ‘‘click’’ sentez yöntemi kullanılarak bir 

seri yeni kaliks[4]aren türevleri sentezlendi. Bunun için ‘‘click’’ reaksiyonlarının 

gereği olan azid türevli kalix[4]aren (4) bileşiği, daha önceden sentezlenen 

5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-(bütoksibromür)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

(2) bileşiği kullanılarak NaN3 ve DMF ortamında elde edildi. Sentezlenen bu 

5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-(4-azido-bütoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren 

(4) bileşiğinin yapısı IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Şekil A.7). IR 

spektrumunda 2093 cm
-1

’ deki azide ait titreşim bandı reaksiyonun gerçekleştiğini 

göstermektedir. 

OHOH OO

Br Br

NaN3
DMF

OHOH OO

N3 N3(4)  

Yine ‘‘click’’ reaksiyonlarının diğer bir gereği olan uç alkinleri elde etmek 

için kumarin türevlerinin, propargil bromür ile K2CO3 ve kuru asetonitril ortamında 

reaksiyonları gerçekleştirildi. 

Bu ara basamak reaksiyonlarında öncelikli olarak 4-hidroksikumarin 

kullanılarak kumarin-4-propargil eter (d) bileşiği sentezlendi. Sentezlenen bu 

bileşiğinin yapısı IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Şekil A.8). IR 

spektrumunda 2116 cm
-1

’ de ki ( )’ e ait ve 1713 cm
-1 

’de ki kumarin 

karboniline ait titreşim bandı reaksiyonun gerçekleştiğini göstermektedir.  
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O O

Br K2CO3

OH

O O

O

(d)  

İkinci olarak 7-hidroksi-4-metil kumarin bileşiği kullanılarak 4-metil 

kumarin-7- propargil eter bileşiği (e) sentezlendi. Sentezlenen bu bileşiğinin yapısı 

IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Şekil A.9). IR spektrumunda 2162 cm-1’ de 

ki ( )’ e ait ve 1715 cm
-1

’de ki kumarin karboniline ait titreşim bandı 

bağlanmanın gerçekleştiğini göstermektedir. 

O OHO

CH3
Br K2CO3

OO O

CH3

(e)  

Son olarak 7-hidroksi-4-(triflorometil) kumarin kullanılarak 4-(triflorometil) 

kumarin-7-propargil eter (f) bileşiği sentezlendi. Sentezlenen bu bileşiğinin yapısı IR 

spektroskopisi ile karakterize edildi (Şekil A.10). IR spektrumunda 2116 cm
-1

’ de ki 

( )’ e ait ve 1738 cm
-1

’de ki kumarin karboniline ait titreşim bandı 

bağlanmanın gerçekleştiğini göstermektedir. 

O OHO

CF3
Br K2CO3

OO O

CF3

(f)  

Sentezlenen 5,11,17,23-tetra-ter-bütil-25,27-bis-(4-azido-bütoksi)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (4) bileşiğinin ‘‘click’’ reaksiyonu yöntemine göre üzerinde 

uç aklin grubu taşıyan farklı kumarin türevleri ile CuI, trietilamin ve toluen 

ortamında gerçekleştirilen reaksiyonu sonucunda üzerinde 1,2,3-triazol halkası içeren 

3 yeni kaliks[4]aren türevi sentezlendi.   

5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(4-azido-bütoksi)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (4) bileşiğinin kumarin-4-propargil eter (d) bileşiği ile 
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reaksiyonundan 5d bileşiği sentezlendi. Sentezlenen bu bileşiğin yapısı IR ve 
1
H-

NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1716 cm
-1

’deki kumarin 

karboniline ait titreşim bandı, 1622 ve 1484 cm
-1

’ de ki triazol halkasına ait titreşim 

bandı bağlanmanın gerçekleştiğini göstermektedir. 5d bileşiğinin 
1
H-NMR 

spektrumu ise Şekil A.11’de verilmiştir. Spektrumda, 5,32 ppm’de click’ e ait (-CH2-

O-) protonlarının singlet piki ve 7,29 ppm’de triazol halkasına ait protonun singlet 

piki ve pik alanları arasındaki oranlar yapıda ‘‘click’’ reaksiyonu yöntemi ile 

bağlanmış iki tane kumarin grubunun varlığını kanıtlamaktadır. 

 

5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(4-azido-bütoksi)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (4) bileşiğinin 4-metil kumarin-7-propargil eter (e) bileşiği 

ile reaksiyonundan 5ebileşiği sentezlendi. Sentezlenen bu bileşiğin yapısı IR ve 
1
H-

NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1722 cm
-1

’deki kumarin 

karboniline ait titreşim bandı, 1612 ve 1484 cm
-1

’ de ki triazol halkasına ait titreşim 

bantları reaksiyonun gerçekleştiğini göstermektedir. 5e bileşiğinin 
1
H-NMR 

spektrumu ise Şekil A.12’de verilmiştir. Spektrumda, 5,26 ppm’de click’ e ait (-CH2-

O-) protonlarının singlet piki ve 7,03 ppm’de triazol halkasına ait protonun singlet 

piki ve pik alanları arasındaki oranlar yapıda ‘‘click’’ reaksiyonu yöntemi ile 

bağlanmış iki tane kumarin grubunun varlığını kanıtlamaktadır. 
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5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(4-azido-bütoksi)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (4) bileşiğinin 4-(triflorometil) kumarin-7- propargil eter (f) 

bileşiği ile reaksiyonundan 5f bileşiği sentezlendi. Sentezlenen bu bileşiğin yapısı IR 

ve 
1
H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1741 cm

-1
’deki 

kumarin karboniline ait titreşim bandı, 1611 ve 1484 cm
-1

’ de ki triazol halkasına ait 

titreşim bantları reaksiyonun gerçekleştiğini göstermektedir. 5f bileşiğinin 
1
H-NMR 

spektrumu ise Şekil A.13’de verilmiştir. Spektrumda, 5,28 ppm’de click’ e ait (-CH2-

O-) protonlarının singlet piki ve 7,00 ppm’de triazol halkasına ait protonun singlet 

piki ve pik alanları arasındaki oranlar yapıda ‘‘click’’ reaksiyonu yöntemi ile 

bağlanmış iki tane kumarin grubunun varlığını kanıtlamaktadır. 
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4.2 Spektroskopik Çalışmalar 

Sentezlenen 6 yeni (3a, 3b, 3c, 5d, 5e, 5f) bileşiğin iyon bağlama özelliklerini 

belirlemek amacıyla metallerin (Na
+
, K

+,
 Mg

+2
, Ca

2+
, Sr

2+
,  Ba

2+
, Ag

+
, Hg

2+
,  Pb

2+
, 

Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Al
3+

) perklorat çözeltileri ile karıştırılarak UV-Vis 

spektrofotometre ve floresans spektrofotometre ile ölçümleri yapıldı. 

4.2.1 Absorpsiyon Çalışmaları 

Absorpsiyon çalışmaları için 1.10
-5

M ligand çözeltileri ve 1.10
-4 

M metallerin 

perklorat çözeltileri CH3CN/CHCl3 (v/v=9:1) karışımında hazırlandı. 2 mL 1.10
-5

 M 

ligand çözeltisine 2 mL 1.10
-4

 M metal perklorat çözeltisi eklenerek oda sıcaklığında 

3-4 dakika çalkalandı ve oluşan çözeltilerin absorpsiyon spektrumları alındı. 

Kumarin yapısında herhangi bir grup içermeyen 3a bileşiğinin absorbsiyon 

spektrumu alındığında 270 nm’ de absorpsiyon yaptığı gözlenmektedir (Şekil 7.1). 

Metal perklorat içeren çözeltilerinin UV-vis. spektrumunda ise Fe
2+ 

ve Cu
2+

 

metallerinin varlığında daha kısa dalga boyunda ki (262 nm) kayma dışında bir 

değişme gözlenmemiştir. 

 

 

 

 

  

 

Şekil 4.1: 3a bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) varlığındaki UV-vis. Spektrumu 

OHOH OO

O O

O
O O

O

3a

3a 

3a+ diğer metaller 

3a+Fe 
3a+Cu 
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Kumarin yapısında metil grubu içeren 3b bileşiğinin ve metal perkloratlar ile 

hazırlanan çözeltilerinin absorbsiyon spektrumları alındığında 3b bileşiğinin 320 nm’ 

de absorpsiyon yaptığı gözlenmektedir (Şekil 7.2). Metal perklorat içeren çözeltilerin 

UV-vis. spektrumunda ise Fe
2+ 

metalinin varlığında daha uzun dalga boyunda (362 

nm) ki omuzlanması dışında bir değişme gözlenmemiştir. 
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Şekil 4.2: 3b bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) varlığındaki UV-vis. Spektrumu 

Kumarin yapısında triflorometil grubu içeren 3c bileşiğinin ve metal 

perkloratlar ile hazırlanan çözeltilerinin absorpsiyon spektrumlarında ise bir farklılık 

gözlenmeden hepsinin 320 nm’ de absorbsiyon yaptığı görülmüştür. (Şekil 7.3).  
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Şekil 4.3: 3c bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) varlığındaki UV-vis. Spektrumu 
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3b 

3b+Fe 
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Triazol halkası ve kumarin grubu içeren 5d bileşiğinin ve metal perkloratlar 

ile hazırlanan çözeltilerinin absorpsiyon spektrumları da alındı. 5d bileşiğinin 270 

nm’ de absorpsiyon yaptığı gözlenirken, Fe
2+

, Cu
2+

 ve Zn
2+ 

metallerin varlığında 370 

nm’ de yeni absorpsiyon bandı meydana geldiği görülmektedir (Şekil 7.4).  
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Şekil 4.4: 5d bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1)varlığındaki UV-vis. spektrumu 

Triazol halkası ve kumarin yapısında metil grubu içeren 5e bileşiğinin ve 

metal çözeltilerinin absorpsiyon spektrumlarına bakıldığında ligand ve metal 

çözeltilerinin 317 nm’ de absorpsiyon yaptığı gözlenmektedir (Şekil 7.5).  
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Şekil 4.5: 5e bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) varlığındaki UV-vis. spektrumu 

5e 

5e+metaller 
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Triazol halkası ve kumarin yapısında triflorometil grubu içeren 5f bileşiğinin 

ve metal çözeltilerinin absorpsiyon spektrumlarına bakıldığında ligand ve metal 

çözeltilerinin 332 nm’ de absorpsiyon yaptığı gözlenmektedir (Şekil 7.6).  

 

 

Şekil 4.6: 5f bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) varlığındaki UV-vis. Spektrumu 

4.2.2 Floresans Çalışmaları 

Sentezlenen kumarin türevli kaliks[4]arenlerin (3a, 3b, 3c, 5d, 5e, 5f) 

absorpsiyon çalışmalarında kullanılan metal perkloratlar ile elde edilen çözeltilerin 

floresans ölçümleri de yapıldı. Bunun için ligandların uyarma (excitation) dalga boyu 

taraması yapılarak emisyon spektrumları kaydedildi. Böylece sentezlenen 

kaliks[4]aren türevlerine, farklı metallerin eklenmesiyle meydana gelen emisyon 

değişimleri incelendi.  

3a bileşiği ve metal çözeltileri λeks=280 nm’ de uyarılarak emisyon 

spektrumları kaydedildi. K ve Ca metali dışındaki metal çözeltilerinin ve 3a 

bileşğinin 306 nm’ de monomer emisyonu gözlenirken K
+
 ve Ca

2+ 
katyonları 

varlığında emisyon batokromik kayma sonucu 326 nm’ de gözlenmektedir. 3a 

bileşiği ve bütün metal çözeltilerinde eksimer emisyonu 558 nm’ de gözlenirken, 

emisyon şiddeti bütün metal çözeltilerinde liganda göre artmaktadır (Şekil 7.7). 
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Şekil 4.7: 3a bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1)varlığındaki floresans spektrumu(λeks=280 nm) 

İki metil gruplu kumarin içeren 3b bileşiğinin ve metaller ile olan 

çözeltilerinin λeks=320 nm’ de uyarıldığında 390-400 nm’ de monomer emisyonu, 

638 nm’ de eksimer emisyonu oluşmaktadır. Metaller varlığında monomer etkin bir 

şekilde artarken eksimer emisyonu tam tersine azalmaktadır (Şekil 7.8). 
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Şekil 4.8: 3b bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) varlığındaki floresans spektrumu(λeks=320 nm) 

İki triflorometil gruplu kumarin içeren 3c bileşiği ve metal çözeltileride UV-

vis spektrumundaki maksimum absorpsiyon değeri olan dalga boyunda λeks=320 nm’ 

de uyarılarak 410-425 nm aralığında monomer emisyonu, 638-640 nm aralığında ise 

eksimer emisyonu kaydedildi (Şekil 4.9).  
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Şekil 4.9: 3c bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) varlığındaki floresans spektrumu (λeks=320 nm) 

3c’ nin Cu metali varlığında monomer emisyon şiddetindeki azalma diğer 

metallere oranla daha fazla olduğu görülmektedir. Eksimer emisyonunda ise çok net 

bir değişme gözlenmemektedir (Şekil 4. 10). 

 

Şekil 4.10: Metallerin 3c bileşiğinin floresans şiddetine etkisi (λem=425nm) 

İki tane triazol halkası ve iki tane kumarin grubu taşıyan kaliks[4]aren 

bileşiğinin (5d) floresans spektrumu λeks=270 nm de uyarılarak kaydedildi. 5d 

bileşiğinin 538 nm’ de emisyonu gözlenirken, metal çözeltileri ilave edildiğinde de 

aynı dalga boyunda emisyon oluşturduğu görülmektedir. Ba
2+

 ve Zn
2+ 

katyonları 

varlığında emisyon şiddeti artarken diğer metaller varlığında çok fazla değişme 
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gözlenmemektedir. Zn
2+ 

ve Co
2+ 

metalleri varlığında ise 384 nm’ de de ayrıca 

monomer emisyon bandının oluştuğu gözlenmektedir (Şekil 4.11). 

 

 

 

 

 

Şekil 4.11: 5d bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1)varlığındaki floresans spektrumu (λeks=270 nm) 

İki tane triazol halkası ve iki tane metil bağlı kumarin grubu taşıyan 

kaliks[4]aren bileşiğinin (5e) floresans spektrumu λeks=317 nm de uyarıldığı zaman 

384 nm de monomer ve 637 nm de eksimer emisyon bandı verdiği gözlenmiştir. 5e 

bileşiğine metal çözeltileri ilave edildiğinde monomer emisyon bandının şiddeti 

azalırken eksimer emisyon bandının şiddetinin arttığı gözlenmektedir (Şekil 4.12). 

Cu
2+ 

iyonu varlığında monomer emisyonu oldukça azalırken (Şekil 4.13), Ag
+
 iyonu 

varlığında eksimer emisyon bandı oldukça şiddetlenmektedir (Şekil 4.14). 
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Şekil 4.12: 5e bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1)varlığındaki floresans spektrumu (λeks=317 nm) 
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 Bileşik 5e’nin Cu
2+

 ve Hg
2+

 katyonları varlığında monomer emisyonunun 

azalması reverse PET mekanizması ile açıklanabilir. Triazol halkasının Cu
2+

 ve Hg
2+ 

iyonlarına karşı olan ilgisi literatür çalışmalarından da bilinmektedir (Wang ve diğ. 

2011). Burada da triazol halkasının ilgili katyonlar ile etkileşmesi sonucu elektron 

yoğunluğunun azalması, kumarin grubundan elektron çekilmesine ve floresans 

şiddetinin azalmasına neden olmaktadır. 

 

Şekil 4.13: Metallerin 5e bileşiğinin floresans şiddetine etkisi (λem=384) 

 Bileşik 5e’nin Ag
+ 

katyonu varlığında eksimer emisyonunun artması (Şekil 

7.14) triazol halkası ile etkileşen Ag
+
 katyonunun kumarin gruplarını yaklaştırarak 

aromatik halkalar arası π-π etkileşimini dolayısıyla da floresans şiddetini artırdığı 

düşünülmektedir (Wang ve diğ.  2012). 

 

Şekil 4.14: Metallerin 5e bileşiğinin floresans şiddetine etkisi (λem=637) 

İki tane triazol halkası ve iki tane triflorometil bağlı kumarin grubu taşıyan 

kaliks[4]aren bileşiğinin (5f) floresans spektrumu λeks=332 nm de uyarıldığı zaman 

409 nm de monomer ve 665 nm de eksimer emisyon bandı oluşturduğu gözlenmiştir. 

5f bileşiğine metal çözeltileri ilave edildiğinde monomer emisyon bandının şiddeti 



102 

 

azalırken eksimer emisyon bandının şiddetinin arttığı gözlenmektedir (Şekil 7.15). 

Cu
2+ 

iyonu varlığında monomer emiyonu oldukça azalırken, Ag
+
 iyonu varlığında 

eksimer emisyon bandı oldukça şiddetlenmektedir. Bu sonuçlar 5e bileşiği ile uyum 

içerisindedir. 
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Şekil 4.15: 5f bileşiğinin (1.10
-5

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar 

(1.10
-4

 M, CH3CN/CH3Cl: (v/v, 9:1)varlığındaki floresans spektrumu (λeks=332 nm) 

 

Cu
2+

 ve Hg
2+ 

katyonları 5f bileşiğinin floresans şiddetini 5e bileşiğinde 

olduğu gibi reverse PET mekanizması ile maksimum söndürmektedir (Şekil 7.16).  

 

Şekil 4.16: Metallerin 5f bileşiğinin floresans şiddetine etkisi (λem=409) 
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ÖNERİLER: 

 

 Bu çalışmada p-ter-bütilkaliks[4]aren bileşiği fenolik-O den değişik 

fonksiyonel gruplar ile fonksiyonlandırılarak kumarin grubu taşıyan ve 

floresans özellik gösteren yeni bileşikler sentezlendi.  

 p-ter-bütilkaliks[4]aren bileşiği fenolik-O den fonksiyonlandırılarak düz alkil 

zincirli ve 1,2,3-triazol halkası içeren türevleri elde edildi. 

 Sentezlenen bütün bileşiklerin yapıları FT-IR ve 
1
H- NMR ile aydınlatıldı.  

 3a, 3b, 3c, 5d, 5e ve 5f numaralı bileşiklerin Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
, Ba

2+
, 

Al
3+

, Ag
+
, Fe

2+
, Co

2+
, Ni

2+
, Cu

2+
, Zn

2+
, Pb

2+ 
ve Hg

2+
 iyonları varlığında 

spektrofotometrik ve spektroflorimetrik ölçümleri yapıldı.  

 

 Kumarin yapısında herhangi bir grup içermeyen 3a bileşiğinin Fe
2+ 

ve Cu
2+ 

varlığında daha düşük dalga boyunda, kumarin yapısında metil grubu içeren 

3b bileşiğinin Fe
2+ 

varlığında daha yüksek dalga boyunda yeni bir 

absorpsiyon bandı verdiği gözlenmiştir. Kumarin yapısında triflorometil 

grubu içeren 3c bileşiğinin ise metallerin varlığında absorpsiyon 

spektrumlarında bir farklılık gözlenmemiştir. 

 

 Triazol halkası ve kumarin grubu içeren 5d bileşiğinin Fe
2+

, Cu
2+

 ve Zn
2+ 

varlığında daha yüksek dalga boyunda yeni bir absorpsiyon bandı verdiği 

gözlenmiştir. Triazo halkası ve kumarin yapısında metil grubu içeren 5e 

bileşiğinin ve triazol halkası ve kumarin yapısında triflorometil grubu içeren 

5f bileşiğinin ise metallerin varlığında absorpsiyon spekturumda bir farklılık 

olmadığı gözlenmiştir. 

 

 3a bileşiğinin 306 nm’ deki monomer emisyonu K
+ 

ve Ca
2+ 

varlığında 

batokromik kayma sonucu 326 nm’ de gözlenmektedir. Eksimer emisyonu ise 

metallerin varlığında liganda göre arttığı gözlenmiştir. İki tane metil gruplu 
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kumarin içeren 3b bileşiğinin monomer ve eksimer emisyon şiddetlerinin 

metallerin varlığında liganda göre arttığı gözlenmiştir. İki tane triflorometil 

gruplu kumarin içeren 3c bileşiğinde ise Cu
2+ 

varlığında monomer 

emisyonunun diğer metallere göre daha fazla azaldığı gözlenmiştir. Eksimer 

emisyonunda ise net bir değişme olmadığı gözlenmiştir. 

 

 İki tane triazol halkası ve iki tane kumarin grubu taşıyan 5d bileşiğinin Zn
2+

 

ve Co
2+ 

metal iyonlarının varlığında yeni bir monomer emisyon bandının 

oluştuğu, Ba
2+ 

ve Zn
2+

 metal iyonlarının varlığında ise eksimer emisyon 

şiddetinin arttığı gözlenmektedir. İki tane triazol halkası ve iki tane metil 

bağlı kumarin grubu taşıyan 5e bileşiğinin metal iyonlarının varlığında 

monomer emisyon şiddeti azalırken, eksimer emisyon şiddetinin arttığı 

gözlenmektedir. Ayrıca eksimer emisyonu Ag
+ 

iyonunun varlığında oldukça 

fazla arttığı gözlenmiştir. İki tane triazol halkası ve iki tane triflorometil bağlı 

kumarin grubu taşıyan 5f bileşiğinin metal iyonlarının varlığında monomer 

emisyon şiddeti azalırken, eksimer emisyon şiddetinin arttığı gözlenmektedir. 

Ayrıca Cu
2+

 iyonu varlığında monomer emisyon şiddetinin oldukça fazla 

azaldığı, Ag
+
 iyonu varlığında da eksimer emisyon şiddetinin oldukça fazla 

arttığı gözlenmiştir. 

 

 Sonuç olarak bu çalışmada kumarin grubu taşıyan kaliks[4]aren bileşikleri 

sentezlendi ve bu bileşiklerin değişik metal katyonlara karşı 

spektrofotometrik ve spektroflorimetrik özellikleri incelendi. Elde edilen bu 

sonuçlara göre sentezlenen iki tane triazol halkası ve iki tane kumarin grubu 

taşıyan 5d’ nin Ba
2+

 ve Zn
2+

, 5e’ nin Ag
+
, 5f’ nin ise Cu

2+
 ve Ag

+
 metal 

iyonları ile diğer metal katyonlarına göre bağlanmalarının floresans 

spetrumlarında farklılık göstermesi bu bileşiklerin sensör bileşik olarak 

kullanılabileceğini göstermektedir.  
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EK  A Spektrumlar 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

E-1_1

Name

Sample 167 By Administrator Date Tuesday, June 30 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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cm-1

%
T

781.31cm-1

1480.32cm-1

1199.58cm-1

1460.13cm-1

814.10cm-1

729.22cm-1

695.31cm-1

706.82cm-1

673.21cm-12951.39cm-1

870.77cm-1

1360.75cm-1

590.90cm-1

511.96cm-1

1393.55cm-1

1302.80cm-1

569.96cm-13167.88cm-1

603.22cm-1

618.92cm-1

552.32cm-1

1240.51cm-1

1123.76cm-1

464.77cm-1945.48cm-1

888.78cm-1

1604.86cm-1

 

Şekil A.1: p-ter-Bütilkaliks[4]arenin (1) 
1
H-NMR ve IR Spektrumu 
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4-metil-7-hidroksi kumarin-_1

Name

Sample 157 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100

75
76
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82

84
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92

94

96

98

cm-1

%
T

846.38cm-1

1570.55cm-1

1702.24cm-1

1613.44cm-1

1146.71cm-1

1365.18cm-1

1070.18cm-11387.79cm-1

1327.28cm-1

1273.74cm-1

771.00cm-1

8 0 3 . 7 6 c m - 1

1515.73cm-1 817.79cm-1

585.90cm-1

981.87cm-1

1205.06cm-1

1460.61cm-1 891.11cm-1

482.96cm-11019.01cm-1

534.28cm-1
6 8 6 . 9 2 c m - 1

459.94cm-1

3267.14cm-1

 

 

Şekil A.2: 7-hidroksi-4-metilkumarin (b) IR Spektrumu 
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D-6_1

Name

Sample 154 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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76
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cm-1

%
T

1485.23cm-1

1195.95cm-1

870.30cm-1

1035.34cm-1

2953.25cm-1

1361.60cm-1

1242.36cm-1

1124.35cm-1

945.98cm-11300.45cm-1

553.94cm-1

2866.82cm-1 633.65cm-1

589.97cm-1

1094.30cm-1 781.23cm-1

976.40cm-1

1391.78cm-1

819.90cm-1

832.41cm-1

3400.64cm-1 754.81cm-1

705.84cm-1

 

Şekil A.3: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(bütoksibromür)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (2) 
1
H-NMR ve IR Spektrumu 
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D-59_1

Name

Sample 168 By Administrator Date Monday, July 13 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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cm-1

%
T

1484.66cm-1 1193.87cm-1

1723.83cm-1

871.49cm-12953.49cm-1

1361.88cm-1

1236.86cm-1

1622.88cm-1

928.73cm-11106.68cm-1

1123.65cm-1

764.78cm-1

1298.86cm-1

1030.95cm-1

2867.49cm-1 818.43cm-1

634.75cm-11139.77cm-1

554.70cm-1

1567.35cm-1

500.13cm-1

3364.25cm-1

 

Şekil A.4: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-[4-(4-oksokumarin)bütoksi]-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (3a) 
1
H-NMR ve IR Spektrumu 
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D-18_1

Name

Sample 006 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100
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cm-1

%
T

1297.90cm-1

1150.07cm-11618.32cm-1

1714.29cm-1

848.10cm-1

1012.98cm-1

1191.07cm-1

1728.17cm-1 1484.94cm-1 1068.57cm-1

772.44cm-1

1385.65cm-1

1125.84cm-11367.25cm-1

870.08cm-1

566.63cm-1947.41cm-1

837.25cm-12955.46cm-1 575.66cm-1

1040.32cm-1

633.72cm-1

859.85cm-1

797.97cm-1

1241.21cm-11440.60cm-1

1554.28cm-1 1266.62cm-1

989.34cm-1

1093.08cm-1

705.42cm-1

1327.28cm-1
5 3 9 . 1 4 c m - 1897.71cm-1

916.94cm-1

3341.61cm-1 744.62cm-1

1510.59cm-1

453.94cm-1

 

Şekil A.5: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-[4-(4-metil-7-oksokumarin)bütoksi]-

26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3b) 
1
H-NMR ve IR Spektrumu 
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D-41_1

Name

Sample 154 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100
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cm-1

%
T

1131.86cm-1

1193.59cm-1 772.44cm-1

1275.88cm-1

1612.95cm-1

869.85cm-1

1169.40cm-11749.28cm-1

1485.36cm-1

957.58cm-1
6 4 9 . 4 2 c m - 1

1039.91cm-1

2953.72cm-1 818.20cm-1

1349.51cm-1 1007.22cm-1

1242.64cm-1

1361.79cm-1

627.89cm-1

1407.62cm-1

1429.01cm-1

834.00cm-1

1392.56cm-1

1515.71cm-1 518.52cm-1

533.90cm-1

717.63cm-1919.76cm-1

798.70cm-11557.22cm-1
4 8 4 . 1 1 c m - 1

3351.96cm-1

 

Şekil A.6: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-[4-(4-triflorometil-7-

oksokumarin)bütoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3c) 
1
H-NMR ve IR Spektrumu 
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Şekil A.7: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis-(4-azido-bütil)-26,28-

dihidroksikaliks[4]arenin (4) IR Spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D-26_1

Name

Sample 156 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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cm-1
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T

3387

2864.4

1673.8

1194.86cm-1

1485.60cm-1

2093.28cm-1

873.74cm-1

2952.32cm-1

1361.88cm-1

1097.38cm-1

980.88cm-1

557.63cm-1

776.96cm-1

OHOH OO

N3 N3 
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D-43-2_1

Name

Sample 156 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

102

35

40

45
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55

60

65

70
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85
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95

100

cm-1

%
T

1145.55cm-1
1121.09cm-1

1132.53cm-1

1275.00cm-1

907.17cm-1

844.02cm-1

651.30cm-11175.24cm-1

1196.02cm-1

1020.26cm-1

699.24cm-1

829.89cm-1

717.14cm-1

1608.62cm-1 772.42cm-1

1738.91cm-1
9 5 8 . 2 0 c m - 1

1033.12cm-1

1263.76cm-1

485.59cm-1

985.72cm-1

624.46cm-1

865.64cm-1

924.91cm-1

1407.76cm-1

1561.32cm-1

673.02cm-1

1513.38cm-13246.78cm-1 790.72cm-1

754.42cm-1

738.57cm-1

1342.09cm-1 590.77cm-1

1428.71cm-1

1454.00cm-1

1293.87cm-13078.16cm-1

2924.30cm-1

5 2 6 . 0 1 c m - 1

1374.40cm-1

2116.84cm-1 1470.27cm-1

2853.82cm-1

1919.27cm-1 458.58cm-1

 

Şekil A.8: Kumarin-4-propargil eterin (d) IR Spektrumu 
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D-43_1-

Name

Sample 155 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100

41

45
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55

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

8 4 3 . 4 7 c m - 1

1604.73cm-1

1261.41cm-11388.35cm-1 1068.02cm-1

1207.18cm-1

1715.34cm-1

1139.58cm-1

1009.69cm-1 615.13cm-1

650.68cm-1

772.45cm-11375.56cm-1

1280.46cm-1

1154.27cm-1

547.44cm-1

982.82cm-1

816.02cm-1

808.12cm-1

686.52cm-1

633.70cm-1860.78cm-1

1348.98cm-1 966.76cm-1

3303.90cm-1

589.69cm-1880.75cm-1

1510.40cm-1

527.19cm-1

709.31cm-1

455.19cm-1748.46cm-1

1425.15cm-1

465.91cm-11444.58cm-12924.41cm-1

1764.99cm-1

3069.54cm-1 2854.00cm-1

731.79cm-1

 

Şekil A.9: 4-metilkumarin-7-propargil eterin (e) IR Spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O
O

O

CH3

CH2

C

CH

 



127 

 

 

 

 

 

 

 

 

D-43-3_1

Name

Sample 157 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

100

37

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

cm-1

%
T

1713.84cm-1

1 6 2 1 . 9 0 c m - 1 749.36cm-1

1248.11cm-1

928.83cm-1

766.64cm-1

760.04cm-11609.38cm-1

1688.91cm-1 1106.60cm-1

841.56cm-1

1567.75cm-1

1273.57cm-1

701.92cm-1

1361.19cm-1

1409.74cm-1 1180.15cm-1 942.87cm-1

657.59cm-1
6 4 7 . 2 6 c m - 1

689.14cm-1

6 0 3 . 1 5 c m - 1

1493.08cm-1 1145.15cm-1

619.90cm-1

504.05cm-1

479.96cm-1

1453.35cm-1 1155.23cm-1 981.26cm-1

966.26cm-1

724.83cm-1

878.02cm-1

1328.84cm-1

3237.55cm-1

3280.73cm-1

1031.64cm-1

3077.20cm-1

523.21cm-1

2131.94cm-1

1011.59cm-1

 

Şekil A.10: 4-(triflorometil)kumarin-7- propargil eterin (f) IR Spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OO
O

CF3

H2C
C

CH

 



128 

 

 

 

 

D-48-3_1

Name

Sample 006 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

97

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

cm-1

%
T

1716.70cm-1

1622.29cm-1 1187.56cm-1

1238.06cm-1

1105.35cm-1

1484.84cm-1

927.86cm-1

763.71cm-1

751.17cm-1

1139.22cm-1

1362.39cm-1 819.52cm-1

872.87cm-1

2953.49cm-1

1123.68cm-1

1273.26cm-1
1 5 6 6 . 8 1 c m - 1

1049.75cm-1

976.64cm-1

1029.88cm-1

1299.40cm-1

500.46cm-1

1327.33cm-12867.33cm-1

635.26cm-1

5 5 2 . 3 8 c m - 1

524.17cm-1

672.32cm-1

3387.48cm-1

 

Şekil A.11: 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5d) 
1
H-NMR ve IR Spektrumu 
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D-48_1

Name

Sample 158 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

98

64

66

68

70

72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

cm-1

%
T

7 7 3 . 0 3 c m - 1

1612.37cm-1

1144.97cm-1

1195.83cm-11722.47cm-1

1069.83cm-1

1484.72cm-1

1387.48cm-1

1264.16cm-1

846.84cm-11279.47cm-1

1014.24cm-1

1362.84cm-1

8 7 2 . 0 4 c m - 1

2953.49cm-1

1049.72cm-1

982.57cm-1

635.13cm-1

584.90cm-1

705.95cm-1 551.97cm-1

3383.66cm-1
4 5 7 . 6 8 c m - 1

2098.59cm-1

 

 Şekil A.12 : 5,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi-4-metil kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5e) 
1
H-NMR ve IR 

Spektrumu 
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D-48-2-_1

Name

Sample 159 By Administrator Date Thursday, May 21 2015

Description

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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cm-1

%
T

1137.62cm-1

1193.23cm-1

1274.12cm-1

1611.51cm-1

1169.04cm-1

1741.94cm-1 871.31cm-1

1484.82cm-1

1011.44cm-1

6 4 9 . 4 8 c m - 1

8 1 7 . 0 4 c m - 1

1049.48cm-12954.43cm-1

981.65cm-1

956.28cm-1

1405.98cm-1

1362.06cm-1

1557.64cm-1 635.14cm-1

1514.59cm-1

709.33cm-1

484.20cm-1

519.11cm-1

5 5 0 . 2 1 c m - 1

2098.93cm-1

 

Şekil A.13 : ,11,17,23-tetra-ter-Bütil-25,27-bis[(O-bütil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi-4-(triflorometil)kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5f) 
1
H-NMR ve 

IR Spektrumu 
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