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OZET

Aminokaliks[4]aren Bilesikleri ve Bisfenol-A Bilesigi ile Yeni Bilesiklerin Sentezi

ve Bazi Ozelliklerinin Incelenmesi

TUNC CAN, Mukaddes M.
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi: Yrd. Dog. Dr. Hasalettin DELIGOZ

Temmuz 2006, 64 Sayfa

Bu calisma, amino azokaliks[4]aren ve oligomerik yapiya sahip azokaliks[4]aren
bilesiklerinin sentezi ve bu bilesiklerin baz1 6zelliklerinin incelenmesini icermektedir.

Sentez calismalarinda, literatiirde belirtilen yonteme gore 25,26,27-tribenzoiloksi-
28-hidroksi-5-(4-aminofenilazo)kaliks[4]aren (A1) sentezlendi. Bu bilesik, DMF-MeOH
karisiminin ¢oziicli olarak kullanildigi ortamda NaNO, ve asetik asit beraberinde
Bisfenol-A ile kenetlendi(A2). Daha sonra, 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-5,17-
(4-aminofenilazo)kaliks[4]aren (B1) bilesigi, Al bilesigi ile aym sartlarda,
etkilestirilerek elde edildi. Sentezlenen bu bilesigin (B) nitro gruplart H,NNH,.H,O —
Raney-Ni ile DMF ortaminda etkilestirilerek indirgendikten sonra elde edilen B1 no ’lu
bilesik, Bisfenol-A ile reaksiyona sokularak oligomerik yapidaki bilesik B2 elde edildi.

Sentezlenen makrosiklik bilesiklerin yapilar1 spektroskopik teknikler (UV, FT — IR
ve 'H - NMR), element analizi ve termal davraniglari ile aydmlatildi.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, Azokaliks[4]aren, Bisfenol-A, Polimer
kaliksaren, Spektral Ozellikler (UV, FT-IR, lH-NMR), Termal Ozellikler

Prof. Dr. Halil CETISLI
Prof. Dr. Mustafa CENGIZ
Yard. Dog. Dr. Hasalettin DELIGOZ
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ABSTRACT

The Synthesis of New Compounds With Aminocalix[4]arene and Bisphenol-A
Compounds and Investigation of Some Their Properties

TUNC CAN, Mukaddes M.
M. Sc. Thesis in Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Hasalettin DELIGOZ

July 2006, 64 Pages

This study comprises synthesis and investigation of some properties of these
compounds containing amino azocalix[4]arenes and azocalix[4]arene compounds
having oligomeric structures.

In the synthetic work, the synthesis of 25,26,27-tribenzoyloxy-28-hydroxy-5-(4-
aminophenylazo)calix[4]arene (A1), and its conversion to its Bisphenol-A derivative
(A2), by the diazo—coupling with Bisphenol-A in DMF-MeOH in the presence of
NaNO, and acetic asit was made according to the literature methods. After that 25,27-
diacetoniloxy-26,28-dihydroxy-5,17-(4-aminophenylazo)calix[4]arene (B1) was
obtained by the treatment of the same condition with compound Al. After the
reduction of nitro groups of this synthesized compound B with H,NNH,.H,O / Raney
—Ni in DMF, compound B1 was obtained, which was sequentially reacted with
Bisphenol-A to obtain compound B2 with an oligomeric structure.

The molecular structures of the synthesized compounds were characterized by
spectroscopic techiques (UV, FT-IR and '"H-NMR), elemantal analysis and thermal
behaviours measurements.

Keywords: Calixarene, Azocalix[4]arene, Bisphenol-A, Polymer calixarene,
Spectral Properties (UV, FT-IR, 'H-NMR), Thermal Properties

Prof. Dr. Halil CETISLI
Prof. Dr. Mustafa CENGIZ
Asst. Prof. Dr. Hasalettin DELIGOZ
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1. GIRIS

Pedersen’ in tag eterleri kesfetmesiyle baslayan supramolekiiler bilesikler {izerine
yapilan ¢alismalar son yillarda olduk¢a yogunluk kazanmistir. Kaliksarenler tag¢ eterler
ve siklodekstrinlerden sonra, tigiincii kusak bilesikler olarak supramolekiiler kimyanin
catis1 altindadir. Makrosiklik bilesiklerin glinlimiizde kullanim alanlar1 genisledikce
onemi de artmaktadir. Siklodekstrinler, tac¢ eterler ve kriptantlar gibi makrosiklik
bilesiklere bir drnek olan kaliksarenler de birgok alanda karsimiza ¢ikmaktadir (Knop
ve Plato 1985). Toluen i¢inde kristallendirildiginde kupa seklinde oldugu ifade edilen
kaliksarenler, formaldehit ile p-siibstitie fenoller arasinda bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonuyla olusturulan, hidroksil gruplarina gore orfo kosesinden
metilen kopriileri ile birbirine baglanmis halkali esnek yapidaki oligomer bilesiklerdir

(Sekil 1.1) (Deligdz 1994).

R

OH
OH

R

R = tert-Biitil

Sekil 1.1 p-tert-Biitilkaliks[4]aren

Kaliksarenler halkali yapida bulunduklar i¢in metal katyonlarini tasima 6zelligine
sahiptirler (Gutsche 1989a). Ayrica bosluklu yapilarinda noétral organik (toluen,
kloroform, metanol, v.b.) bilesikleri tutabilmekte, metal (alkali, toprak alkali ve gecis)
katyonlar1 ile kompleks yapabilmektedir. Bu o&zellikleriyle kaliksarenler birgok
arastirmacinin  dikkatini iizerinde toplamis ve son otuz yilda yiizlerce makale

yayinlanmistir (Sekil 1.2) (Gutsche 1990a, Gutsche 1989Db).



Sekil 1.2 p-tert-Biitilkaliks[4]aren ile toluen molekiiliiniin kompleks yapisi

Bunlardan p-tert-biitilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen ile; p-tert-
biitilkaliks[6]aren kloroform, metanol ile; p-tert-biitilkaliks[8]aren kloroform ile
molekiiler kompleks vermektedir (Gutsche vd 1990). Bu komplekslerin daha sonraki
yillarda konuk-konake¢i (host-guest) tipi birer kompleks oldugu ifade edilmistir.
Komplekslerde tutulan molekiillerin 250 °C  ’nin iizerinde 1sitilmakla bile
uzaklagtirllamamasi, bu komplekslerin ¢ok saglam olduklarin1 gostermektedir.
Kaliks[8]aren kloroformu atmosfer basincinda ve oda sicakliginda tekrar geri
birakirken, kaliks[6]aren 1 mm-Hg basing ve 257 °C sicaklik ve 6 giinliik siire i¢inde
birakmaktadir (Gutsche vd 1990, Memon vd 2000).

Gutsche ve c¢alisma grubu, p-(2-aminoetil)kaliks[4]arenin p-brombenzen siilfonatini
sentezleyerek Ni*", Cu®", Co®>" ve Fe’" komplekslerini de incelemislerdir (Gutsche

1983).

Kararli komplekslerin sentezinin yani sira, sulu fazdan organik faza solvent
ekstraksiyon ¢aligsmalar1 da vardir. Bu ¢alismalarda organik faz olarak genellikle CHCl;
ve CH,Cl, kullanilmigtir. Diger faz ise metal katyonunun bulundugu sulu fazdir

(McKervey vd 1986).

Fenol ve formaldehit reaksiyonlari ile ilgili ¢caligmalar ¢cok eskiye dayanmaktadir.
Bir¢ok arastirmaci yaptiklar ¢aligmalarla p-siibstitiie fenoller ile formaldehitin verdigi
kondenzasyon reaksiyonlarinin yapisini aydinlatmaya ¢aligmis ve kaliksaren kimyasinin

temelini ortaya ¢ikarmistir.



¢ 1872 yilinda “Adolph Von Baeyer” yaptifi ¢alismalarda kristallenmeyen

recinemsi yapi elde etmis, fakat bu ticari ve teknik olarak kullanilamamuistir.

¢ 1905-1909 yillarinda Leo Hendrick Baekeland “bakalit prosesi” olarak bilinen
calismay1 gerceklestirmis ve bakalit denilen plastigi elde etmeyi basarmistir (Gutsche

vd 1982).

¢ Halkali yapidaki fenolik bilesiklerin varligi ilk olarak 1912 ’de Rasching
tarafindan ortaya ¢ikarilmistir, fakat karakterize edilememistir (Gutsche vd 1986).

¢ Zinke ve Ziegler isimli bilim adamlar1 “bakalit prosesi” tlizerine caligmalarini
yogunlastirmiglardir. Bu arastirmacilar p-tert-biitilfenol, sulu formaldehit ve sodyum
hidroksiti once 50-55 °C ’de, sonra 110-120 °C ’de 2 saat etkilestirmislerdir.
Stispansiyon olusturan bu maddeyi bezir yagi iginde 200 °C ’ye kadar birkag saat
wsittiklarinda erime noktasi yaklagik 340 °C olan bir madde elde etmislerdir. Elde edilen
bu {riinlerin p-alkilfenoliin sadece iki orfo kosesi ile formaldehitin reaksiyonu
sonucunda olusan lineer bir polimerin halkalagmasi ile elde edilen saf bir bilesik

oldugunu iddia etmislerdir (Zinke ve Ziegler 1944, Zinke vd 1958).

Fakat daha sonraki yillarda Gutsche ve arkadaglari, bu {iriiniin gercekte bir tetramer
olmayip, tetramer, hekzamer, oktamer ve bir miktarda dogrusal oligomer karigimi

oldugunu ispatlamiglardir (Gutsche vd 1981, Gutsche 1983).

Kaliksaren bilesikleri gelisen zaman igerisinde, farkli arastirmacilar tarafindan
degisik isimlerle isimlendirilmislerdir.
“Cyclischen Mehrkern Methylenephenol Verbindungen”
“Tetra Hydroxycyclotetra-m-benzylenes”
“Cyclic Tetranuclear Novalaks”

“Metacyclophans”



Kisa isimlendirme sekli C.D. Gutsche tarafindan teklif edilmis olan kaliks[n]aren
terimi yunanca ta¢ anlamina gelen “Chalice” ve organik kimyadaki halkay: ifade eden
“aren” kelimeleri ile fenolik birimlerin miktarin1 ifade eden “n” sayisinin
birlestirilmesinden olusmaktadir. Kaliks[n]aren ismini Gutsche, 1978 yilindaki [UPAC
kongresinde teklif etmis ve kabul edilmistir (Gutsche 1989). Gutsche ayrica aromatik
halka tizerindeki siibstitlisyonun yerini ve tiiriinii belirtmek i¢in uygun 6rnek bilesikler
kullandi. Boylece p-fert-biitilfenol ve metilen birimlerinden olusan bir siklik tetramer
en kolay sekilde p-tert-biitilkaliks[4]aren olarak isimlendirildi. Aynm bilesik [TUPAC
isimlendirilmesine gore 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksi

kaliks[4]aren seklinde isimlendirilmistir (Sekil 1.3).

R: ters-biitil

Sekil 1.3 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

Kaliksarenlerin oldukca kararli (rigid) tetramerik kaliks[4]aren ‘den daha biiyiik
hacimli ve daha esnek oktamerik kaliks[8]arene kadar, bir dizi bilinen bes liyesi daha
vardir. Bunlardan en yaygin olanlari tetramer, hekzamer ve oktamer iiyeleridir. Ayni
zamanda pentamer ve 9-20 aril halkasi iceren ¢ok daha biiyiik hacimli kaliksarenler
izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir (Stewart ve Gutsche 1993, Dumazet vd 1997,
Leverd vd 2000) (Sekil 1.4). Son yillarda kaliksarenler oldukc¢a fazla sayidaki
arastirmacinin dikkatini ¢ekmis ve bu konuda c¢ok sayida makale, derleme ve kitap

yayilanmigtir (McKervey vd 1997, Gutsche 1998, Asfari vd 2001).



Kaliks[4]aren Kaliks[6]aren

Kaliks[8]aren

Sekil 1.4 Kaliks[4], [6] ve [8]aren yapilar

Saf kaliksaren elde etmeyi ilk olarak Cornforth ve ¢alisma grubu basarmistir. p-
tert-Biitilfenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyonu ile p-ters-biitil
kaliks[4]aren i saf olarak elde etmislerdir. Bu ¢aligmalar, kullanilan baz miktarina baglh
olarak kaliksaren verimini arttirmaya yoneliktir. Daha sonra kaliksarenin hekzameri ve
oktameri olan kaliks[6]aren ile kaliks[8]areni ayr1 ayr1 saf olarak elde etmeyi
basarmislardir (Gutsche 1990b, Cornforth vd 1973). Gutsche ve grubu daha sonraki
calismalarinda kaliksarenlerin fonksiyonlandirilabilecegini gostermislerdir (Gutsche vd

1983).

Izatt ve arkadaglar1 sivi membran iginde p-tert-biitil ve p-tert-pentil kaliks[n]arenleri
1A grubu metallerinin hidroksitleri ile etkilestirmislerdir. Bu kaliksaren tiirevleri

ozellikle segimli olarak Cs” katyonunu tutmustur (Izatt vd 1983).



Arnaud-Neu ve grubu yaptig1 calismalarda, kaliks[n]arenlerin degisik ester ve keton
tirevlerini sentezleyerek 1A grubu metalleriyle ekstraksiyon caligmalar1 gerceklestir-

miglerdir (Arnaud-Neu vd 1995).

Glennon ve arkadaglar1 kaliksarenin florlu ve kiikiirtlii tiirevlerini, siiperkritik
akigkan olan CO; ile altin1 (Au) ekstrakte etmekte kullanmiglardir. Ayrica, ekstraksiyon
sirasinda organik ¢oziicii kullanmadan yiiksek verimle altin ekstrakte edilebilecegini

gozlemlemislerdir (Glennon vd 1999).

Shinkai vd 1984 ’de suda coziinen kaliksarenleri sentezlemis ve ayrica U0,
katyonunun se¢imli ekstraksiyonu {izerine ¢aligmalar yapmuslardir. Kaliks[6]aren ve
ozellikle ester tiirevini kullanarak UO,*" katyonunu se¢imli olarak ekstrakte etmeyi
basarmislardir. Bir baska caligmalarinda kaliks[6]aren ‘i polietilenimin ile
etkilestirilerek polimerik tiirevini elde ettikten sonra, bu polimeri kullanarak deniz
suyundan UO,*" yi izole etmeyi basarmuslardir. Sonugta bu polimer ile 7 giinde, akis
hizinin 80 ml/dak oldugu bir sistemde 0,1 g polimere karsilik 108 pg uranyumu deniz
suyundan elde etmislerdir (Shinkai vd 1987, Deng vd 1989).

Fulleren tiirevleri HIV viriisii inhibe etme 6zelligine sahiptir. Ancak fullerenlerin
sudaki ¢ozlinlirliigiiniin disiik olmasi klinik olarak kullanimini zorlagtirmaktatir. Cey,
kaliksarenlerin bosluklu yapilarinda 1:1, 1:2 oraninda kompleks olusturmaktadir. Suda
coziinen kaliksarenlerin Cgp kompleksi fullerenlerin  sudaki  ¢oziiniirliigiinii
artirmaktadir. Boylece fullerenlerin insan viicudunda kullanimi kolaylagsmaktadir

(Otwinowski ve Minor 1997).

Kaliksarenlerin glimiis iyonu kompleksi E.coli, uguk (herpes simpleks) viriisii ve
HIV-1 ’e kars1 etkilidir. Kaliksaren giimiis kupalart; agizdan ve lokal antimikrobiyal
uygulamalarda, ayrica mutfak aletlerinin, ameliyat aletlerinin ve kapkacagin giimiis
kaplanmasinda denemislerdir. Hatta bunlar, boya ile karistirildiginda antimikrobiyal

aktivite gostermektedirler (Solomons 2002).

Kaliks[6]arenin karboksilik asit tiirevi ¢esitli amino asitler i¢in ekstraktant olarak
kullanildi. Kaliks[6]arenin karboksilik grubu organik molekiillere karsi yiiksek

affiniteye sahiptir. Kaliks[6]arenin  karboksilik asit tiirevleri kullanilarak sivi-sivi



ekstraksiyon sistemleriyle triptofan metil eter amino asidi ekstrakte edildi (Oshima vd

2004).

Monomerik kaliksarenlerin komplekslesme caligsmalarina gosterilen ilgiye nazaran
kaliksaren iceren polimer iizerinde yapilan ¢alismalar oldukca azdir. Bu tip polimerler
kimyasal sensor, iyon segici elektrot, membran ve antioksidant katki maddelerinin

yapiminda kullanilabilmektedir.

Memon ve arkadaslar1 kaliks[4]arenlere tiyoeterler bagladiktan sonra, Merrifield
recinesini baglayarak polimer elde etmistir. Bu polimer ekstraksiyon ile agir metal

katyonlarina ve dikromat anyonuna karsi segicilik gdstermistir (Memon vd 2005)

Tabake¢1 ve arkadaslari yaptiklar1 bir ¢alismada, 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-bis-
(4-aminobenziloksi)kaliks[4]aren-tiyacrown-4 ‘den oligomerik kaliks[4]aren-tiya-
crown-4 iceren polimer elde etmistir. Daha sonra sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyon
yontemlerine gore komplekslesme caligmalar1 yapmislardir. Sivi-sivi ekstraksiyon
calismasinda, bu polimerin Cu’, Hg®, Pb®" katyonlarina karsi secici davrandigi

gbzlenmistir (Tabak¢1 vd 2004a).

Yapilmakta olan ¢alismalarin bir pargasi olarak devam eden bu caligmayla, yeni
bilesikler literatiire kazandirilacaktir. Sunulan bu ¢alismada, mono- ve di-
aminoazokaliks[4]aren sentezlendi, elde edilen bu iki bilesik ile bisfenol-A bilesigi
kenetlenerek kaliks[4]arenin bis- ve polimer tiirevleri olusturuldu ve ozellikleri

arastirildi.



2. KALIKSARENLERIN SENTEZi VE FONKSIYONLANDIRILMASI

2.1 Cok Basamakh Sentez

Metasiklofan sinifina ait makrosiklik oligomerlerden olan kaliksarenler, ilk kez
Adolph Von Baeyer ’in fenol ile formaldehitten sert, recinemsi ve kristal yapil
maddeden sliphelenmesiyle baglar. Avusturyali Alois Zinke ’nin 1944 yilinda
¢Oziiniirligl az, yiiksek molekiil agirlikli ve erime noktast 340 °C olan maddeyi halkal

tetramer yapida oldugunu iddia etti.

Bu caligmalardan sonra, yliksek erime noktali bu maddenin {izerinde yap1
aydimlatma calismalar1 baglatilmistir. Cornforth ve arkadaslar1 Zinke 'nin yontemleriyle
yapilan maddenin saf tetramerik yapida degil, {iriinlin karigim oldugunu agiklamistir.
Son yillarda Gutsche spektroskopik teknikler de kullanarak yaptigi ¢aligmada, bu
karistm  reaksiyon sartlarina gore degisik halka biiyilikligline sahip halkal

oligomerlerden ve bir miktarda lineer oligomerlerden olustugunu ortaya koymustur.

Hayes ve Hunter ¢ok basamakli yontem ile dnce lineer bir oligomer meydana
getirip, daha sonra da halkalasmay1 saglamislardir. Cesitli fonksiyonel gruplarin
baglandig1 bilesikler bu sekilde saf olarak ancak 9%2-5 gibi diisiik verimle elde
edilebilmistir (Hayes ve Hunter 1958).

Kammarer ve arkadaglar1 1956-1978 yillar1 arasinda Hayes ve Hunter ’in yontemi
ile ¢esitli fonksiyonlanmis kaliksarenler sentezlemislerdir. 1978 ’den itibaren Gutsche
ve arkadaglar1 tek basamakta %50 gibi yiiksek verimle kalikarenlerin
sentezlenebilecegini gostermislerdir (Kammerer vd 1958). Kaliksarenlerin halojenli
tirevleri ise fizyolojik olarak anti-bakteriyel Ozellik gosterdigini gozlemislerdir

(Gutsche 1989a).



p-Metilkaliks[4]aren sentezi i¢in, baslangic maddesi olarak orfo koselerinden biri
bromla korunan p-kresol kullanilir. Birbirini takip eden “hidroksimetilleme” ve
“arilleme” isleminden sonra dogrusal lineer bir tetramer elde edilir. Olusan dogrusal
yapidaki tetramerin hidrojenlenmesi ve debromlanmasi iglemi yapildiktan sonra
seyreltik asit ortamda halkalasma islemi sonucu p-metilkaliks[4]aren elde edilir (Sekil

2.1).
©—»@ oo ﬁi o, Br

oH HOAc
oo e
OH CH,OH

»

Me

Sekil 2.1 p-Metilkaliks[4]arenin ¢ok basamakl1 sentezi

Bu reaksiyonda ardisik reaksiyonlarin olumsuz yonii, toplam verimin %10-20 gibi
daha kiigiik olmasina neden olmasidir (Gutsche 1989a). Ayrica islemin uzun ve yorucu
olmasi dolayisiyla pek tercih edilmemektedir. Ancak bu metotta verim diisiikse de
halojen ve nitro grubu gibi elektron ¢ekici gruplar bulunduran fenolik bilesiklerden

olusan kaliksarenlerin sentezlenmesi de miimkiindiir (Knop ve Plato 1985).
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2.2 Tek Basamakli Sentez

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek i¢in para kosesinde degisik
fonksiyonel grup bulunduran fenoller kullanmistir. 1A grubu metallerinin
hidroksitleriyle etkilestirildiginde bu fenollerden sadece p-fert-biitil fenolden saf iiriinler
izole edilebilecegini, bunun disinda fenoller kullanildiginda ise birden fazla iirlinler
olustugunu gozlemlemistir. Bu fenoliin kullanilmasinin diger avantajli yani da bu alkil
grubunun kolaylikla dealkilleme reaksiyonu ile kaliksarenden uzaklastirilabilmesidir

(Sekil2.2) (Gutsche vd 1986, Gutsche ve Lin 1986).

OH
0
N g NaOH
W N OO
R

R = tert-biitil

Sekil 2.2 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin genel eldesi ve zert-biitil grubunun uzaklagtirilmasi

Gutsche kaliksarenlerin halka sayisinin kullanilan metal hidroksitin fenole orani ile

degistigini bulmustur (Gutsche 1989b, Gutsche ve Lin 1986).

p-tert-Biitilkaliks[4]aren ise 2 basamakli bir reaksiyon sonucu elde edilmistir.
Bunun i¢in p-fert-biitilfenol, formaldehit ve NaOH karigimi 6nce 45 dakika 50-55 °C
‘de 1sitilir, sonra karigim 110-120 °C ’de 2 saat 1sitilirsa, sar1 renkli bir {iriin meydana
gelir. Olusan iiriin HCI ile notrallestirilir ve sicak su ile yikanarak 110-120 °C ‘de
kurutulup, daha sonra difenil eter ile karigtirilarak azot atmosferinde 250-256 °C ‘de 2
saat 1sitilarak %62 verimle p-tert-biitilkaliks[4]aren elde edilir (Gutsche vd 1986,
Gutsche 1990a).

Kaliksarenlerin olusumu icin degisik reaksiyon mekanizmalar1 Onerilmistir. Bir
siklik hekzamer olan p-tert-biitilkaliks[6]arenin RbOH kullanildiginda ¢ok yiiksek
verimle elde edilmesi “femplate etki” 'nin bir sonucudur. Kaliksarenler iizerinde
bulunan oksijen atomlar1 arasindaki mesafenin Slgiilmesi ile agiklanmaya ¢alisilmistir.
Bu mesafe siklik tetramerde 0,8 A°, siklik hekzamerde 2,0-2,9 A° ve siklik oktamerde

ise 4,5 A° kadardir. Bu degerler ile Tablo 2.1 *de verilen alkali metal katyonlarinin
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iyon caplar1 karsilastirildiginda siklik hekzamerin bosluguna KOH ve RbOH ’in ¢ok
rahat yerlesecegi beklenebilir (Tablo 2.1) (Gutsche ve Dhawan 1981).

Tablo 2.1 Alkali Metal Hidroksitlerin Kaliksaren Verimi Uzerine Etkisi

Alkali Katyon Cap1 %
Hidroksit (A% % Hekzamer| OKktamer
LiOH 1,36 - 60
NaOH 1,94 - 23
KOH 2,66 56 -
RbOH 2,94 70 -
CsOH 3,34 40 5

2.3 Kaliksarenlerin Olusumuna Etkiyen Faktorler
2.3.1 Coziicii etkisi

Apolar ¢oziciiler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliksaren olusumu ic¢in daha ¢ok
tercih edilirken, polar ¢oziiciilerin ¢gogunlugu (kinolin) ise kaliksaren olusumunu inhibe

ettigi icin kullanilmaz.
2.3.2 Baz etkisi

Burada Sekil 2.3 "de gosterildigi gibi p-fert-biitilkaliks[4]arenin iiretimi i¢in uygun
sodyum hidroksit miktarlar1 incelenmistir. Uriin verimi baz oranmin yaklasik 0.03-0.04

esdeger oranda oldugunda maksimuma ulastig1 ve bunlarin disinda ise azaldigi

siklik tetramer siklik hekzamer
70—

60— oo
O

50 ©
% 0o
verim 40—

Baz konsantrasyonu (M)

Sekil 2.3 p-tert-Biitiilkaliks[4]aren ’in olusumunda baz konsantrasyonunun etkisi



12

goriilmektedir. Bazin az veya fazla olmasi siklik tetramerin verimini diisiiriir, sonunda
stfira bile yaklastirabilir. Eger baz ilavesine devam edilecek olursa iirlin siklik hekzamer
olmaya baglar. Siklooligomerizasyon prosesinde bazin miktari, verimi dnemli dlciide
etkiler. Siklik tetramerin eldesi icin katalik miktarda, siklik hekzamer igin ise

stokiyometrik oranda baz kullanimi tercih edilir (Gutsche ve Dhawan 1981).
2.3.3 Sicaklik etkisi

Siklik oktamer ve siklik hekzamer i¢in diisiik sicaklik tercih edilirken (ksilen i¢inde
geri sogutucu altinda kaynatilir, ~140 °C), siklik tetramer i¢in ise yiiksek sicaklik

gereklidir (difenileter iginde geri sogutucu altinda kaynatilir, ~256 °C).

2.3.4 Katyon capinin etKisi

Siklik oktamer ve siklik tetramer elde etmek icin kiigiikk ¢apli (LiOH, NaOH)
katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer i¢in ise biiylik capli (RbOH, CsOH)

katyonlar tercih edilir.

2.4 Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri
2.4.1 Erime noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik ozelliklerinden biri erime noktasidir. p-fert-Biitil
kaliks[4]aren 342-344 °C ‘de, p-tert-biitilkaliks[6]aren 380-381 °C ‘de ve p-fert-biitil
kaliks[8]aren ise 411-412 °C de erir.

Kaliksarenlerin tasidig1 fonksiyonel gruplar erime noktast iizerine etkilidir. Ornegin;
p-fenilkaliks[4]aren 407-409 °C ‘de, p-fenilkaliks[8]aren ise 450 °C ‘nin lizerinde
erimektedir. Kaliksarenlerin ester ve eter tiirevleri kendini olusturan kaliksarenlerden
daha diisiik erime noktasina sahiptir. Mesela, p-tert-biitilkaliks[4]arenin tetrametil ve
tetrabenzil eterlerinin erime noktalar sirasiyla 226-228 °C ve 230-231 °C “dir (Gutsche
1989, Gutsche vd 1990c).
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2.4.2 Céziiniirliik

Kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri sinirlidir. Bununla beraber
bircok kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde yeteri kadar ¢oziiniir. Para
kosesindeki uzun zincirli alkil gruplart kaliksarenin organik c¢oziicli igerisindeki
¢oziiniirliigini artirmaktadir. Bu sebeple kaliksarenlerin sicakliga bagli 'H-NMR
calismalarinda p-oktil bilesiklerini p-fert-biitil bilesiklerinden daha fazla kullanmistir
(Gutsche 1989a, Gutsche 1987)

Yapilarinda eter, ester gibi uygun fonksiyonel gruplarin bulunmasi kaliksarenlerin
organik c¢oziiclilerde ¢oziiniirlikklerini arttirir. Bundan dolay1 aragtirmacilar, karigim
halindeki kaliksarenleri ayirmada, tiirevleme veya siirekli ekstraksiyon yolunu tercih
etmektedirler. Ornegin; bir karisimda p-fenilkaliks[6]aren ile p-fenilkaliks[8]aren
stirekli ekstraksiyonla birbirinden ayrilabilir (Gutsche 1989a).

Ester, siilfonat ve amino grubu gibi fonksiyonel gruplar kaliksarenlerin su
icerisindeki ¢oziiniirliglini arttirir (Sekil 2.4). Suda ¢oziinen kaliksarenler ilk defa 1984
yilinda Ungaro ve arkadaglari tarafindan sentezlenmistir. Bu aragtirma grubu, p-fert-

biitilkaliks[4]aren tetra karboksil tiirevini sentezlediler (Arduini vd 1984).

COOH
B . COOH
B N
Z / _ »
o OH
L 4 OH n
_l4
COOH
NH2
— — _NR, __ — -
SO,H
] é A 4 yd
OH ] OH OH
— - L —n L —4

Sekil 2.4 Suda ¢6ziinen kaliksarenler
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Gutsche ve arkadaslar1 para koselerinde karboksil grubu tasiyan 4-8 aromatik
halkali kaliksarenleri sentezlediler. Bunlar 10° M sulu baz ¢ézeltisinde ¢Oziiniirligi
ispat ettiler (Gutsche vd 1986). 1984 yilinda Shinkai ve arkadaglar1 karboksi
kaliksarenden daha fazla ¢oziiniirliige sahip olan kaliks[4], [6] ve [8]aren lerin siilfonat

tiirevlerini sentezlediler (Gutsche 1989b).
2.4.3 pKa degerleri

Potansiyometrik olarak yapilan titrasyon c¢alismalarinda susuz ¢oziiciilerde (etilen
diamin veya benzen/izopropil alkol) o,0’-dihidroksi difenil metanin en yiiksek asitlige
sahip oldugu, benzer izomerlerin karsilastiritlmasiyla gozlenmistir. Bu etki lineer orto
baglanmis tri- veya fetra- niikleer bilesikler icin daha da belirgindir ve bu 6zellik
“hiperasidite” olarak tanimlanmistir. Bu durum molekiil igerisindeki mono anyonu
dengelenen hidrojen bagiyla kolayca agiklanabilir (Gutsche 1989a, Knop ve Plato
1985).

Sekil 2.5 Kaliksaren mono anyonunda H-bag1

Benzer sekilde kaliks[4]arenler i¢inde molekiil i¢i hidrojen bagi olacagindan, diger
fenollere gore daha asidiktirler. para Kosesindeki fonksiyonel gruplar fenolik birimin

asitligini degistirir (Sekil 2.5).

Kaliksarenlerin pKa degerleri iizerine ilk basarili ¢alismayr Bohmer ve c¢alisma
grubu gerceklestirdiler. Mono nitro kaliksarenlerin (1a ve 1b) pKa degerleri 1:1
oranindaki su:metanol karigiminda 10 cm ‘lik kiivetler kullanilarak spektrofotometrik
olarak tayin etmislerdir. Bulunan degerler sirasiyla 1la i¢in 6,0; 1b icin 4,3 ’tiir.
Dolayisiyla kaliksarenlerin p-nitrofenolden daha asidik oldugu H,O:THF (7/3)
coOzeltisinde gorilmektedir (Gutsche 1987).
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Shinkai ve grubu p-siilfonatokaliks[4]aren (2a) ve p-nitrokaliks[4]aren (2b)
sentezleyip pKa degerlerini incelemis ve Tablo 2.2 “deki sonuglar elde edilmistir (Sekil
2.6) (Shinkai ve Araki 1986).

R

C | |

OH
—atiTat

OH

O OH OH

NO,
la: R = Metil 2a: R = SO,Na 3a: R = SO,Na
1b: R = t-Biitil 2b: R=NO, 3b: R=NO,

Sekil 2.6 Mononitrokaliksarenler, p-siilfonatokaliksarenler, monomer fenoller

2a ve 2b bilesiklerinin her ikisi de monomerik hallerinden daha asidiktir. 2a ‘nin
pKa degerleri 1 "den daha kiiciik (pKa<1), 2b "nin pKa degeri ise 0 "dan kiiclktiir
(pKa<0). Dolayisiyla kaliksarenlerin triklor asetik asit ve triflor asetik asitten daha asit

oldugu goriilmektedir.

Tablo 2.2 Kaliksarenlerin ve monomer fenollerin pKa degerleri

Bilesik Coziici pKi pK> pK; pK4
2a H,O <1,0 3,0 4,0 | <I11,0
3a H,0O 8,9 - - -

2b H,O/THF (73)] <0 | 103 | 13,0 ] <140
3b H,O/THF (7/3)| 7.1 - ] ]

2.4.4 Konformasyonlar
a) Kaliks[4]arenlerin konformasyonlari
Kaliksarenlerin bir bagka ilging 6zelligi ise, aril halkalarinin yukar1 ve asagi

yonlenmelerinden dolay1 farkli konformasyonlar gostermeleridir. Kaliks[4]arenler dort

farkli konformasyonda bulunabilirler.
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Kaliks[4]arende konformasyonel izomeri ihtimali ilk olarak Zinke tarafindan iddia
edilmistir (Zinke vd 1958). Cornforth tarafindan da dort farkli seklin mevcut oldugu
isaret edilince, bu iddia agikliga kavusmus ve bu konudaki ¢alismalar hiz kazanmistir.
Gutsche ve calisma grubu ise bu dort seklin “koni, kismi koni, 1,2-karsilikh, 1,3-
karsitlikli” seklinde oldugunu gostermislerdir (Sekil 2.7) (Gutsche 1987, Conforth vd
1973).

'H NMR Spektrumu

Ar-CH,-Ar

T~

A u L C(CH3)3
NN

Ar-H

'H NMR Spektrumu

C(CH,),

Ar-H Ar-CH,-Ar
4/A\_A

'H NMR Spektrumu

C(CH,),
Ar-CH,-Ar

/\

Ar-H

/N

il

1,2-Karsihkh

'"H NMR Spektrumu

Sekil 2.7 p-tert-Biitilkaliks[4]arenlerin konformasyonlari
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Onceleri bu dért seklin birbirine déniismedigi diisiiniilse de daha sonra sicakliga
bagimli '"H-NMR ¢alismalar1 bunun dogru olmadigini ortaya ¢ikardi. Kammarer ve
grubu 'H-NMR ¢alismalarinda p-alkilkaliks[4]aren ‘deki metilen (Ar-CH,-Ar)
hidrojenlerinin diisiik sicaklikta bir singlet yerine komsu karbonlara bagli AB
protonlar1 gibi ¢ift dublet vermesi kaliks[4]aren konformasyonunun degismesinden

kaynaklandigini gostermektedir.

Bir kaliks[4]arenin hangi konformasyonda oldugu, bu bilesigin koprii ArCH,Ar
protonlarinin "H-NMR sinyallerine bakilarak anlasilir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3 Kaliks[4]arenlerin konformasyonlarmm 'H NMR spektrumlari

Konformasyon Ar-CH>-Ar "H NMR spektrumu
Koni Bir ¢ift dublet
Kismi koni Iki ¢ift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet (1:1)
1,2-karsilikl Bir singlet ve iki dublet (1:1)
1,3- karsilikl Bir singlet

Genellikle siibstitiie olmamis kaliksarenler oda sicaklifinda ve ¢ozelti igerisinde
hareketli bir konformasyona sahiptir. Burada konformasyonel ara doniisiimiin

azaltilmasi i¢in baslica iki yol vardir (Gutsche 1989).

a)  Fenolik-OH “den ve p-kosesinden biiyiik hacimli gruplar baglamak

b)  Her bir aril halkasina molekiil i¢i kopriiler kurmak

Konformasyonlar arasindaki doniisiim hizina siibstitiientlerin yanisira ¢oziiciiler de
etki etmektedir. Kloroform, toluen, brombenzen ve karbondisiilfiir gibi ¢oziiciiler
konformasyon doniisiim serbest enerjisini ylikseltir. Bu da ¢oziiciiniin kaliksarenlerle
(endokaliks) kompleks olusturdugunu gosterir. Aseton ve asetonitril gibi ¢oziiciilerin
bilhassa piridinin molekiil i¢i hidrojen baglarint bozmasi sebebiyle konformasyon

dontisiimiine etkisinin biiyiik oldugu diistiniilmektedir (Gutsche 1981).
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b) Kaliks[6]arenlerin konformasyonlari

Sicakliga baghi '"H-NMR olgiimleri apolar ¢oziicii igerisindeki kaliks[6]arenin
kaliks[4]aren veya kaliks[8]arenden daha esnek oldugu goriilmiistiir. Kaliks[6]arenin
diisiik sicakliklardaki spektrumlar1 oldukga karisik olup, tam olarak aydinlatilamamistir

(Gutsche 1989a).

¢) Kaliks[8]arenlerin konformasyonlari

1981 ’de Gutsche ve Bauer tarafindan, p-fert-biitilkaliks[4]aren ve p-tert-biitil
kaliks[8]arenlerin CDCl; ¢oziiciisii icerisinde birbirine benzer 'H-NMR spektrumlari
verdigini gozlemistirler. Coziicii olarak piridin-ds kullanildiginda kaliks[4]aren ve
p-tert-biitilkaliks[4]aren diisiik sicaklikta bir ¢ift dublete doniistiigii halde kaliks[8]aren
—90 °C ’de bile sadece singlet vermektedir. Siklik oktamer ve siklik tetramer arasindaki
bu benzerligin yok olmasi, her iki durumda da molekiil i¢i hidrojen bagin1 bozan ve koni
seklini saglayan kuvvetlerin zayiflamasina yol acan etkinin “¢oziicii etkisi” olarak kabul

edilmesiyle agiklanmaktadir (Gutche 1990a, Gutsche ve Bauer 1981).
2.4.5 Kaliks[n]arenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliksarenlerin karakteristik 6zelliklerinden biri de bunlarin IR spektrumlarindaki
gerilimleridir. Siklik tetramerin OH gerilimleri 3150 cm™ ’de gérillen ve diger
kaliksarenlerde de bu bolge civarinda gozlenen bant, bunlarin molekiil i¢i kuvvetli
hidrojen bagi yaptigmi gosterir. Biitiin kaliksarenlerin 900-1500 cm™ bolgesi, yani
parmak izi bolgesi birbirinin aynisidir. Kaliksarenler tek basina incelendiginde
762 cm™ de siklik hekzamere, 600-500 cm™ *de siklik oktamere ait bantlar gozlenir.
Kaliks[4]aren alkil eterleri 850 cm™ de ve kaliks[6]arenin alkil eterleri 810 cm™ ’de

kuvvetli titresim bandina sahiptir.

Halkali veya dogrusal fenol-formaldehit oligomerleri, UV bolgede 280-288 nm ’de
maksimum absorpsiyon dalga boyuna sahiptirler. Absorplama kapasitesi halka sayisina

baglidir (Tablo 2.4) (Gutsche 1989a).
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Tablo 2.4 280 ve 288 nm dalga boyunda baz1 kaliksarenlerin absorpsiyon katsayilari
(Emax, I/mol.cm)

R (grup) Halka Sayis1| 280 nm | 288 nm| Coziicii
tert-Biitil 4 9800 7700 CHCl;

Metil 4 10500 8300 Dioksan
Metil-tert-Biitil 5 14030 14380 Dioksan
tert-Biitil 6 15500 17040 CHC];
tert-Biitil 8 23100 32000 CHCl;

'H-NMR spektrumda, p-tert-biitilkaliks[4]Jarenlerin simetrik olarak para kosesinde
tasidiklar1 p-fert gruplari singlet pik verir. Aromatik halkalar arasindaki metilen
hidrojenleri yiiksek sicaklikta singlet verirken, diisiik sicaklikta ise bir c¢ift dublet
verirler. Bu durum kaliks[4]arenlerin sicaklik degismesiyle konformasyonlarinin da

degistigini gosterir (Gutsche 1989a).

Kaliksarenlerin molekiil kiitlelerinin  dl¢limleri bu  bilesiklerin  yapilarinin
aydmlatilmasinda 6nemli rol oynar. Kaliksarenlerin diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolay1
ebiiliyoskopik ve kriyoskopik Olgiimlerle molekiil agirliklarini tayin etmek zordur.
Bununla beraber osmometrelerde molekiil kiitleleri az bir hatayla tayin edilebilmektedir.
Molekiil kiitleleri daha saglikli olarak kiitle spektrofotometresi (MS) ile belirlenir.
Siklik tetrametrik yapi i¢in m/e orant 648 olarak sinyal verir. Fakat bu bilesigin
oktatrimetil sillil tiirevi i¢in m/e oran1 1872 ’de bir sinyal, sonra da ikinci olarak m/e

936 ’da sinyal vermesi bu bilesigin iki esit iyona pargalandigin1 gostermektedir.

2.5. Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenler, fenolik-OH (lower rim) veya aril halkalarinin para koselerine
(upper rim) fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile kimyasal modifikasyon saglanabilir
(Sekil 2.8). Bu modifikasyon eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim gruplarinin

baglanmasi ile yapilmaktadir (Y1lmaz 1999, Ting vd 1990, Cameron ve Loeb 1997).

Fenolik-OH ‘den modifikasyonu, degisik reaktif ve sartlarin secilmesiyle
basarilabilmistir. Kaliks[4]arenin /,2-di-, /,3-di-, tri-, tetra- eterleri veya esterleri uygun

kosullarda sentezlenmektedir (Gutsche ve Lin 1986; Bohmer vd 1993).
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R= CH,CH,NH,

R= CH,CH,CN CH,R R=H
CHZNR2 R= CHO R= CHA‘
4 Re
OH R= CH=NOH L N G
p-Claisen Cevrilmesi OH
4 p-Klor Metilasyon
OH
Elektrofilik Substitiisyon
H CH,Nii Ni=CN
. Nii=OCH
«—— Upperrim— ’
N
4 But 4 Ni=N,
OH OH
Nii=H

Dealkill
ealkilleme p-Kinon Metit Metodu

OH
Lower rim

Bt / \ . Re CH,COR
R=COCH,
R=COCH; m R= CH,COOR
4 4 R= CH,COONH,

OR OR

Esterlestirme Williamson Eter Sentezi

Sekil 2.8 Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

2.5.1 Kaliksarenlerin fenolik -OH grubu iizerinden fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik —OH gruplar1 mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester, keton ve
oksim tiirevlerine donistiiriilebilir.  Olusturulan  kaliksaren tiirevleri  farkl
konformasyonlarda olabilir. Bunlar; koni, kismi  koni, 1,2-karsilikh, 1,3-karsilikl
konformasyonlardir (Park vd 1996). Secimli tiirevlendirmede bir¢ok sentez yontemi
gelistirilmistir. Se¢imli alkilleme ve agilleme tirlinlerinin en 6nemli 6zelligi, alkali ve
toprak alkali katyonlarin kaliksaren bosluguna baglanmasidir. Bu sayede alkali ve
toprak alkali katyonlar i¢in se¢imlilik saglanabilir (Collins vd 1991). Ayrica hareketli
konformasyonlara sahip olan kaliksarenler, bu gruplarin takilmasiyla kolaylikla

hareketsiz yapilara doniistiiriilebilir.

2.5.1.1 Kaliksarenlerin eter tiirevleri

p-tert-Biitilkaliks[4]aren toluen igerisinde NaH katalizorliigiinde alkil halojeniirler

ile etkilestirildiginde mono-O-alkil p-tert-biitilkaliks[4]aren sentezlenebilir. Katalizor
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olarak Na,COs ve K,COj; kullanilirsa di-o-alkil p-tert-biitilkaliks[4]aren sentezlenebilir.
Eger, CsCOj; katalizor olarak kullanilirsa tri-O-alkil veya tetra-O-alkil p-fert-
biitilkaliks[4]aren sentezlenebilir. Uriin kismi  koni, 1,2-karsilikli, 1,3-karsilikls
konformasyonlart karisimindan olusabilir. Ancak reaksiyon Ba(OH), ortaminda olursa
sadece koni konformasyonunda tri-O-alkil kaliksaren elde edilir (Shinkai, Iwamoto

1991). Alkil halojeniir olarak; etilbromoasetat, metiliyodiir ve allilbromiir kullanilabilir

(Sekil 2.9) (Park vd 1996).

R-Cl
NaH

OH
R= -CH3, -C2H5, -C3H7...Vb. OR

Sekil 2.9 Kaliksarenlerin eter tiirevleri

a) Mono-0O-Alkilleme

Kaliksaren NaH katalizorliigiinde toluen igerisinde n-propilbromiir, benzilbromiir
gibi alkilhalojentirler ile muamele edildiginde yiiksek verimle mono-O-alkil
kaliks[4]aren elde edilir. Optimum kosullarda mono-O-benzil iiriiniiniin verimi %67
“dir. Eger ¢oziicii olarak toluen yerine DMF, asetonitril gibi polar ¢oziiciiler kullanilirsa;

di-, tri- ve tetraallil iirlin karisimi1 olusur (Sekil 2.10) (Shinkai ve Iwamoto 1991).

Diger taraftan NaH yerine Ba(OH), kullanildiginda mono-O-alkilleme i¢cin DMF

¢Oziicii olarak kullanilabilir.

RX, NaOCHj
CH;CN

/
OR OH QoH HO

Sekil 2.10 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin mono-O-alkillenmesi
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b) Di-0O-alkilleme

Kaliks[4]aren Na,CO; veya MgCO; ortaminda alkil halojentir ile etkilestirildiginde
di-O-alkil kaliks[4]aren tiirevleri elde edilir. Ortamda asir1 alkilhalojeniir olsa bile
reaksiyon di-O-alkil konumunda sonlaniyor. Ornegin; kaliks[4]aren K,CO;
katalizorliigiinde aseton igerisinde n-propilbromiir ile etkilestirilirse %79 verimle di-O-
propil kaliks[4]aren elde edilir. Ayni kosullar altinda alkil halojeniir olarak benzil
bromiir kullanildiginda %98 verimle di-O-benzil kaliks[4]aren elde edilir (Sekil 2.11)
(Shinkai ve Iwamoto 1991).

RX, K,CO;

Y

Aseton

Sekil 2.11 Kaliks[4]arenin di-O-alkillenmesi

Burada ¢o6ziicii olarak DMF “de kullanilabilir. Na,CO; veya K,COj yerine Cs,COs

kullanildiginda tetra-O-alkil iirliniiniin daha fazla olustugu gozlenmistir.

¢) Tri-0O-alkilleme

p-tert-Biitilkaliks[4]aren NaH katalizorliigiinde, THF-DMF ¢0ziiciisii igerisinde alkil
halojentir ile reaksiyona sokuldugunda tri-O-alkilkaliks[4]aren tiirevi elde edilir. Ancak
bu reaksiyon zor gerceklestigi i¢in Gutsche tri-O-metilkaliks[4]arenin se¢imli olarak
sentezini Ba(OH), katalizorliigiinde gergeklestirdi. 30 °C “de 1 saat siiren reaksiyonda
%100 verimle tri-O-alkilkaliks[4]aren elde edilir. Karisim 70 °C ‘de 70 saat
karistirildiginda %6 verimle tetra-O-alkil kaliks[4]aren elde ediliyor. Bu arada tri-alkil
kaliks[4]arenin koni konformasyonunda bulunmasi, Ba’" - fenoksit etkilesimi Na' -
fenoksit etkilesiminden daha gii¢lii olmasindan kaynaklaniyor (Sekil 2.22) (Shinkai ve
Iwamoto 1991).

/ RBr lgun / RBr 3gun /
OH OH OH HO OR OR OrR HO OR OR QR RO

Sekil 2.12 Kaliks[4]arenin tri-O-alkillenmesi
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2.5.1.2 Kaliksarenlerin ester tiirevleri

Kaliksarenlerin ester tiirevleri genellikle zayif bazik ortamda uygun agil klortirleri
ile muamelesi sonucu elde edilir. Gutsche ve calisma arkadaslar kaliksarenlerin bazik
ortamda 3,5-dinitrobenzilkloriir ile se¢imli olarak esterlesme reaksiyonu verdigini
gbzlemlediler. Kontrol edilmis reaksiyon kosullar1 altinda mono ester, 1,2-diester, /,3-

diester ve triester kaliks[4]aren se¢imli olarak sentezlenebilir (Kim vd 1997).

Kaliksarenlerin ester tiirevleri alkali metallere kars1 iyon sever (ionophoric) 6zellik
gosterir. Ozellikle kaliks[4]arenin tetra ester tiirevi Na' iyonuna kars1 segimlilik
gosterir. Diger taraftan kaliks[6]arenin hegza ester tiirevi K, Rb, Cs ‘a karsi Na

tizerinden sec¢imlilik gosterir.

a) Mono esterlesme

Kaliks[4]aren K,COs3 ortaminda benzilbromiir ile di-O-benzil “e doniistiiriiliir. Daha
sonra piridin ortaminda asir1 benzoil kloriir ile muamele edildiginde trisiibstitiie
kaliks[4]aren elde edilir. Uriinin bu sekilde olustugu 'H-NMR sonuglari ile
desteklenmistir. Daha sonra elde edilen trisiibstitiie kaliks[4]aren palladyum
katalizorliigiinde indirgenerek %74 verimle mono benzoilkaliks[4]aren elde edilmistir

(Sekil 2.13) (Nam vd 1998).

OH OH OH HO K,CO;4 OH OH O
RCOCI/THF
piridin

N A\ H,/Pd, C \

S | . ”\’, ,/ N | / /

I /
OH OH o HO H o

|
N ©/ C\RKO

Sekil 2.13 Kaliks[4]arenin mono esterlesmesi
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b) Di esterlesme

Dogrudan kaliksarenlerin alt kosesine iki farkli agil grubu baglamak miimkiin
degildir. Clinkli ayn1 anda 3. ve 4. koselerde baglanma gergeklesebilir. Bunun i¢in di

ester iirlinii iki adimli reaksiyon yontemi ile elde edilir (Kim vd 1997).

Ayrica diester {irtinii mono esterde oldugu gibi ii¢ adimla da sentezlenebilmektedir
(Shinkai ve Iwamoto 1991). Oncelikle mono-O-benzil kaliks[4]aren sentezlenir. Daha
sonra elde edilen mono-O-benzil kaliks[4]aren piridin ortaminda benzoilkloriiriin asirisi
ile muamele edilir ve trisiibstitiie kaliks[4]aren elde edilir. Trisiibstitiie kaliks[4]aren de
palladyum ortaminda indirgenirse %72 verimle dibenzoil kaliks[4]aren elde edilir (Sekil
2.14) (Kim vd 1997).

Pd

Sekil 2.14 Kaliks[4]arenin di esterlesmesi

¢) Tri esterlesme

Kaliks[4]arenin triester iirlinii, piridin ortaminda benzoilkloriiriin  asirisi
kullanildiginda elde edilmektedir. Ancak reaksiyonda AICl; katalizér olarak
kullanildiginda iiriin tetra benzoiloksi kaliks[4]arene donlismektedir (Gutsche ve Lin
1986). Ayrica birgok organik ¢oziiclide ¢ozliinmeyen /,3-dibenzoiloksi kaliks[4]aren
aymi kosullarda reaksiyona girerse yine tribenzoil kaliks[4]aren {iriinii vermektedir

(Sekil 2.15).

\j

) piridin ]
OH OH oH HO OR OR QR HO

Sekil 2.15 Kaliks[4]arenin tri esterlesmesi



25

2.5.2 Kaliksarenlerin p- kosesinden fonksiyonlandirilmasi

a) p-AlKkil kaliksarenlerin dealkillemesi

tert-Biitil gruplarinin giderilmesi, kaliksaren kimyasi i¢cin daha iyi imkanlarin
dogmas1 demektir. Reaksiyon sartlart c¢ok iyi secilirse p-tert-biitilfenol, p-tert-
pentilfenol ve p-(1,1,3,3-tetrametil)biitilfenol gibi belli bash p-siibstitiie fenollerden
siibstitiientleri dealkilleme ile kolayca gidermek miimkiin olmaktadir (Gutsche 1989a).
Toluenin ¢o6ziicti oldugu bir ortamda AICl; “iin kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan
alkil gruplarmin (zert-biitil) cogunun giderilebildigi bilinmektedir (Sekil 2.16) (Gutsche
ve Lin 1986 Gutsche vd 1986).

AICL,., fenol

P
r

Toluen

OH OH

Sekil 2.16 Kaliksarenden p-tert-biitil gruplarinin giderilmesi

Alkilfenol numuneleri iizerine bu tiirden gecis ¢alismalarini, Gutsche ve ¢alisma
grubu ayrintili bir sekilde yapmiglardir. Kaliksarenlerden p-tert-biitilkaliks[4]aren %65-
70 verimle kaliks[4]arene, p-tert-biitilkaliks[6]aren %89 verimle kaliks[6]arene, p-tert-
biitilkaliks[8]aren %93 verimle kaliks[8]arene doniistiiriilmiistiir (Gutsche ve Bauer

1985, Gutsche vd 1986)

b) Elektrofilik siibstitiisyon

p-Kosesinin fonksiyonlandirilmasi icin en fazla kullanilan metot olan “aromatik
elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1” ilk ¢aligmalarda basarilamadi. Fakat iki

arastirma grubu bunu sonradan basardilar (Gutsche 1989a, Gutche 1990a).

Shinkai ve grubu, bir ¢alismasinda kaliks[n]arenleri siilfoladiktan sonra -5 °C ‘de
10 saat nitrik asitle etkilestirerek normal verimle p-nitrokaliks[6]aren elde etmislerdir
(Shinkai vd 1984). Yiiksek verimde p-nitro kalik[n]aren elde etmek i¢in benzen, nitrik
asit ve asetikasit karisimindan olusan direk nitrolama metodu kullanilmaktadir

(Verboum vd 1992, Beer vd 1993).
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Kaliksarenlerin eter tiirevleri ester tlirevlerinden daha kolay elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonu verirler. Bundan dolay1 da kaliksarenlerin para kosesine agcil, alkil, siilfo
gruplarindan biri takilacak olursa, fenolik oksijenin korunmasi gerekir. Bu ise eter
kopriistiniin olugmasi ile saglanabilir. Olusan eter kopriisii o kadar saglamdir ki, ne
asidik ne de bazik ortamdan etkilenir. Eter kopriileri ancak HI, HBr, H,SO, gibi
kuvvetli ve derisik asitler tarafindan bozulabilir (Sekil 2.17).

— > _—
n n n

OH OH OH
R
R= Br\ H
R=CN
R = COOH E——
n n
OMe OMe

Sekil 2.17 Kaliksarenlerin elektrofilik stibstitiisyon reaksiyonlari

Deligéz yapmis oldugu derleme (review) calismasiyla, elektrofilik siibstitlisyona
ornek azokaliksarenleri sunmustur. Giiglii elektrofillerden olan diazonyum tuzlari,
kaliksaren bilesiklerinin p-koselerinin fonksiyonlandirilmasinda son zamanlarda sikg¢a
calisilan konular olmustur. Ayrica bu bilesiklerin spektral oOzellikleri ve termal

ozellikleride incelenmistir (Deligdz 2006).

R @)R= CH;CHy CH;CHy
- O 5
s—{
i Ns
C)R= CH;yC-NH-—

N i
d)r- [s\>—NH-ﬁ—
el

Sekil 2.18 Kaliksarenlerin elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari
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¢) p-Claisen cevrilmesi

Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek i¢in kullanilan alternatif yollardan birisi de
p-Claisen ¢evrilmesidir. Kaliks[4]arenin bazik ortamda allil bromiir ile reaksiyonunda
kaliks[4]arenin tetra allil eteri olusur. Bu bilesik N,N’-dietilanilin ile geri sogutucu
altinda sogutulacak olursa %75 verimle p-alkilkaliks[4]aren olusmaktadir. p-
Alkilkaliks[4]aren, aril siilfonil kloriir ile etkilestirilerek fenolik oksijeni korunur.
Bundan sonra kaliks[4]arenlere ¢esitli fonksiyonel gruplar baglanabilir (Gutsche 1989a,
Gutsche vd 1986).

H H =
n n n
OH O. OH
B

R = CH,CHO

R = CH,CH,OH
R = CH,CH,Br
R = CH,CH,N,

R = CH,CH,NH,
R = CH,CH,CN
R =CHO

R = CH=NOH

050, Ar
Sekil 2.19 p-Claisen ¢evrilmesi yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

d) p-Kinonmetit yolu

Fenolatlarin p-kosesinden niikleofilik reaksiyon verme o6zelliginden yararlanilarak
p-kinonmetit segilir. Kaliks[n]aren, THF-asetik asit ¢oziiclisii igerisinde ¢oziilmiis

dialkil amin ve formaldehit ile reaksiyona sokulursa, p-alkil amino kaliks[n]aren

+
7 H3C—IIIRZ
CH,
HCHO CH,l
_—
R NH
OH ! OH
Z =N(CH,;), Nii
Z =N(C,Hy),
Z =N(CH,CH=CH,),
CH,Ni

Nii=CN
Nii = OCH,
Nii = N,
Nii=H

Sekil 2.20 p-Kinonmetit yolu ile kaliksarenlerin fonks1y0n1and1r11mas1
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bilesikleri elde edilir. Bu bilesigin metil iyodiir ile reaksiyonundan kuaterner amonyum
tuzu meydana gelir. Bunun da c¢esitli niikleofiller ile reaksiyonundan fonksiyonlu

kaliksarenler sentezlenebilir (Gutsche 1989a, Gutsche vd 1986).

e) p-Klormetilleme yolu

Fonksiyonlu kaliksarenlerin sentezlenme yollarindan birisi de p-klormetillemedir.
Kaliks[4]arenin oktilklormetil eter ve SnCly ile reaksiyonundan %80 verimle p-kloro
metilkaliks[4]aren elde edilir. Bu bilesigin MeLi ile reaksiyonundan %35 verimle
p-metilkaliks[4]aren, BF; katalizorliigiinde benzen ile reaksiyonundan %40 verimle p-
benzilkaliks[4]aren sentezlenebilir. (Sekil 2.21) (Gutsche 1989a, Gutsche ve Bauer
1985, Deligoz ve Yilmaz 1995a).

CH,CI CH,R
C¢H,,O0CH,CI R=H
— R=CH,
SnCl R=C_H
4 4 6115
OH OH ! OH !

Sekil 2.21 p-Klormetileme reaksiyonu

2.6. Kaliksaren Polimerleri Uzerine Literatiir Taramasi

Tekrarlanan kiiclik ve basit birimlerden olusan biiylik bir molekiile polimer denir.
Oligomer, yaklasik polimerlesme derecesi 18- 20 civarlarinda olan molekiildiir. Polimer
icinde tekrarlanan birim sayisina polimerlesme derecesi adi verilir. Makromolekiil
zinciri iki veya daha fazla monomer birimlerden olusursa, boyle polimerlere kopolimer

denir (Sekil 2.22).

CH,— CH=CH— CH,~ CH, —CH

Sekil 2.22 Biitadien-stiren kopolimeri
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Polimer Maddelerin Basit Maddelerden Farklari

e Kiiciik molekiilli maddeler (monomer) genellikle gaz veya sivi haldedirler,
polimerler ise biiyiik molekiillii oldugu icin ¢ogunlukla kat1 ve genellikle serttirler.

e Kiiciik molekiillii bilesikler genellikle ¢oziiciilerde kolay c¢oziintirler. Yiiksek
molekiillii birlesmeler ise hem zor ¢Oziiniirler hem de ¢oziinme sekilleri kiigiik
molekiillii bilesiklerden tamamen farklidir. Oyle ki; ¢oziicii molekiilleri polimer
molekiiliinden ¢ok kiiclik oldugu icin, onlar 6nce polimerin icine difiize olurlar. Bu
sebeple polimer siser, polimerin hacmi 1000 kat kadar artar. Bunun neticesinde
makromolekiiller arasinda olan bag kuvvetleri zayiflar ve makromolekiiller birbirinden
ayrilarak ¢ozeltiye gecerler.

e Kiiciik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltileri seffaf oldugu halde, yiliksek molekiillii
birlesmelerin ¢ozeltilerinde 15181n dagilmasi gozlenir.

e Kiiciik molekiillii bilesiklerin, kristallenmesi genellikle kolay ve belli bir
sicaklikta oldugu halde, yiiksek molekiillii birlesmeler i¢in kristallesme prosesi ¢cok zor
ve genis sicaklik araliginda olmaktadir.

e Polimer maddeler kii¢iikk molekiillii bilesiklerden farkli olarak yiiksek elastik
kabiliyetine sahiptirler.

e Kiiciik molekiillii bilesiklerden farkli olarak, yiiksek molekiillii bilesiklerin

cozeltilerinden veya eriyik halinden ince tabakalar meydana getirilebilir.

Bugiine kadar monomerik kaliksarenlerle ilgili ¢ok sayida calisma yapilmasina
ragmen polimerik yapidaki kaliksarenler iizerine sinirlt sayida c¢alisma yapilmistir. Bu
tip polimerik kaliksarenler kimyasal sensor, iyon segici elektrot, membran ve

antioksidant katki maddelerinin yapiminda kullanilabilmektedir.

Harris vd, p-tert-biitilkaliks[4]areni serbest radikalik yollarla polimerlestirerek yeni
bir kaliksaren metakrilat polimeri sentezlemiglerdir Molekiil agirligit 6745 olan bu
polimerin ortalama zincir uzunlugunun alt1 tane kaliks[4]aren biriminden olustugunu
belirtmislerdir. Bu polimeri, sodyumtiyosiyanat tuzunun kullanildig1 bir ekstraksiyon
calismasinda kullanarak triester monomeri gibi davranip Na™ iyonunu segici olarak

tasidigini gozlemislerdir (Sekil 2.23) (Harris vd 1991).



30

ro 9® OR O— (xy—

R= CHZCOOCZHS H,
(Bu' )4

X= CH2 Me

— -
ro F OR O— (X1

(But ),
Me
Ro OR OR o—xr—1"
iy
(Bu* ), ~h

Sekil 2.23 Kaliksaren metakrilat polimerinin yapisi

Dondoni ve calisma grubu ,3-dimetilkaliks[4]aren, bisfenol-A ve dibrommetan
kullanarak kaliks[4]aren kopolimerlerini sentezlemislerdir. Burada faz transfer katalizorii
(PTC) olarak tetrabiitilamonyumhidrojensiilfatt kullanmis ve farkli molekiil agirlik-
larinda kopolieterler elde etmistir (Sekil 2.24 ve 2.25) (Dondoni vd 1999).

R

®
oo b,

- = m/mn=0.20 R=tert-
m/n=0.48 R=H
m/n=0.24 R=H

Sekil 2.24 Dondoni ve ¢aligsma grubunun sentezledikleri kopolimerler

_ @ -

Lo L-Ofo-flot-r O
! 5]

R

m/n=0.25

Sekil 2.25 Kaliks[4]aren kopolimerleri
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Blanda vd, tereftaloilkloriir ile kaliksaren birimini para kosesindeki 1,3-kdsesinden

etkilestirerek kaliksaren bazli kopolimerlerini sentezleyip yapilarmi aydinlatmislardir

(Sekil 2.26) (Blanda ve Adou 1998b).

—-XIIJ:—@—()—HzC

Sekil 2.26 Kaliksaren bazli kopolimerler

Yimaz vd (1995-1996), Na“ iyonoforu olarak poliakriloilkloriir ile destekli
kaliks[4]aren tetraester bilesiklerini sentezlemislerdir (Sekil 2.27).

cC=0
OR OR

m=3 RZCH2COOC2H5

Sekil 2.27 Poliakriloil kloriir ile desteklikaliks[4]aren tetraester bilesikleri

Memon vd yaptiklari bir ¢alismada, vinil monomeri 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25-[2-
(akriloksi)etoksi]-27-metoksikaliks[4]-crown-4 ile stirenin radikalik polimerlesme
reaksiyonlart sonucu kaliks[4]-crown-4 iceren li¢ farkli polimer elde etmislerdir. Daha
sonra sentezledikleri bu bilesikleri kati—sivi ve sivi—sivi ekstraksiyon calismalarinda

kullanmiglardir (Sekil 2.28) (Memon vd 2001).
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X = Fenil

Sekil 2.28 Kaliks[4]crown — 4 igeren polimerler

Memon ve ark. yaptiklart diger bir ¢alismada kalikscrown iyonoforlarini (1a ve 1b)
ve bunlarin oligomerlerini (2a ve 2b) sentezleyerek metal katyonu tagima 6zelliklerini
incelemisler ve elde ettikleri oligomerlerin metal katyonu tasima kabiliyetlerinin
monomerlerininkinden daha fazla oldugunu goézlemislerdir (Sekil 2.29) (Memon vd

2001).

la R=CH,CONH(CH,)NH ;n= 1 2a R=CH,CONH(CH,)NH ; n= 1
b R =CH,CONH(CH,);NH ; n=2 2b R =CH,CONH(CH,),NH ; n= 2

Sekil 2.29 Kalikscrown iyonoforlari

Deligdz ve Yilmaz kaliksarenlerle metal iyonlarinin komplekslesmesiyle ilgili bir
calisma yapmiglardir. Buna gore polimer yapidaki kaliksaren sentezlenerek bazi metal
katyonlarmin ekstraksiyon ¢alismasinda kullanilmis ve sonugta bu bilesigin Cu®’, Ni*",
Co™" ve Fe’" iyonlarmin varhiginda pH 2,2’ de Fe’* ii se¢imli olarak ekstrakte ettigi

gbzlenmistir (Sekil 2.30) (Deligdz ve Yilmaz 1994).
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Cl |O OR 3
CH !
2

3 CH, CH
[ | O~
CH;—CH—0—CH,—CH—0 i,)—CHZ—CH—CH2

Sekil 2.30 Polimer yapidaki kaliksaren bilesigi

Yilmaz yaptig1 bir calismada, birden fazla p-fert—butil kaliks[4]aren triketon
biriminin bir arada bulundugu polimerik yapidaki bir bilesik sentezlemistir. Bu bilesigin
iyon baglama 6zelliklerini inceleyerek Li*, Na*, K, Ag’, Co*", Ni*', Cu*" ve Cd*
katyonlar1 iginde Li" igin bir secicilik gosterdigini tespit etmistir (Sekil.2.31)
(Y1lmaz1999).

T /\
@%CH:—?H—O*CH;(ISH"‘O%CHA—CH—CHJ
=]
CH, CH,
cl

R=CH,COCH3

Sekil 2.31 Polimerik yapidaki p- fert-biitil kaliks[4]aren triketon tiirevi

Blanda ve Adou, yaptiklar1 bir ¢caligmada kaliksaren kullanarak radikalik yoldan i¢
ayr1 yapida vinilik kopolimer sentezlemislerdir. Vinil monomeri olarak metil akrilat,
akrilonitril ve stiren kullanmislardir. Elde ettikleri kopolimerin molekiil agirliginin
37.000 ile 170.000 arasinda degistigini gdstermislerdir (Sekil 2.32) (Blanda ve Adou
1998a).
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—ﬁ (ful-‘tlfl"’-f"’_- T’I—k

C=0

Sekil 2.32 Vinilik Kopolimer

Parzuchowski vd polimerlesmeye uygun gruplar tasiyan kaliks[4]aren tetraester
iyonoforlar sentezlemis ve iizerinde bir veya iki tane metakrilat grubu tasiyan
monomerleri metilmetakrilat ile kopolimerlestirerek bes disli kaliksaren {initeleri tasiyan
lineer ve capraz bagli polimerleri elde etmislerdir. Bu yeni polimerik kaliksarenler
membran uygulamalarinda kullanilmis ve katyonlardan 6zellikle Na™ katyonunu segici

olarak tuttugu gosterilmistir (Sekil 2.33) (Parzuchowski vd 1999).

oY YO_ .

R'= Q CH,

Sekil 2.33 Kaliks[4]aren tetraester iyonoforlari

Ohto vd ana zincir iizerinde kaliks[4]aren karboksilat tasiyan poliallilamin polimerini
sentezlemislerdir. Bu polimerin Pb** ve Zn*" iyonlarin1 tastma Ozellikleri arastirilmis ve
kolon kromatografisi uygulamalarinda polimerin Pb*" iyonunu Zn®>" iyonunun yaninda

ayirdigi gézlenmistir (Sekil 2.34) (Ohto vd 1997).
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OCH,COOH

Sekil 2.34 Poliallilamin polimerininin yapisi

Uysal vd yaptiklar1 bir calismada kaliks[4]arenin fenolik-O ’den bir polimer
iskeletine baglanan nitril tiirevli kaliks[4]arenleri sentezleyerek ¢esitli polimer
ozellikleriyle birlikte sivi—sivi ekstraksiyon caligmalarini da yapip komplekslesme
ozelliklerini incelemislerdir. Sonugta, her iki polimerin de Hg*" katyonuna kars:

secicilik gosterdiklerini bulmuslardir (Sekil 2.35) (Uysal vd 2001).

{ CEJTTI-E } ++c1~|2—)éz~|—'mCH-z—|CHﬂn—
) i,
GH, GH,

G i

0
OR oR
(B (Bu
OR OR
OR -
7 R= CH,CN 8 R= CH,CN ; X= Ph
T 2

Sekil 2.35 Nitril tiirevli polimer yapidaki kaliks[4]arenler

Memon vd yaptiklart diger bir ¢alismada niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla
5,11,17,23-tetra—tert-biitil-25,27-bis(siyanometoksi)-26,28-dihidroksi-kaliks[4 ]aren
veya 25,27-bis(siyanometoksi)-26,28-dihidroksi-kaliks[4]aren ile 1,5-dibromopentan ve
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bisfenol-A 'y1 etkilestirerek iki yeni kopolimer (5 ve 6) sentezlemislerdir. Daha sonra
sentezledikleri kopolimerlerin faz transfer Ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.36)

(Memon vd 2002).

5 R = fert-biitil ; R, = CH,CN
6 R=H;R,=CH,.CN

I

oo L]
| m
CH,

Sekil 2.36 Nitril gruplar1 bulunduran kaliks[4]aren-bisfenol-A kopolimerleri

Yapilan bu ¢alismada, sozii edilen ¢alisma temel alinarak azokaliksaren-Bisfenol-A

kopolimeri hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamilan Materyaller

Deneylerde kullanilan p-tert-biitilkaliks[4]aren literatiirdeki Gutsche yontemi ile
elde edilmistir. Kaliksaren eldesinde ve kenetleme reaksiyonlarinda kullanilan kimyasal

maddeler ve reaktiflerin hepsi Merck, Fluka ve Carlo-Erba ticari markalidir.

Elde edilen bilesiklerin safliklarinin kontrolii i¢in erime noktasi tayinleri Pamukkale
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Electrothermal 1A
9100 dijital gostergeli erime noktast cihaziyla gergeklestirilmistir. Saflastirilan
bilesiklerin IR spektrumlar1 boliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Perkin Elmer BX
Spectrum FT-IR spektrofotometresi ile, '"H-NMR spektrumlar1 ise TUBITAK ‘da
bulunan Bruker-Spectrospin Avance DPX400 Ultra-Shield spektrofotometresi ile
kaydedilmistir. Aym bilesiklerin element analizleri ise, TUBITAK analiz

laboratuarlarinda alinmustir.

3.2 Deney Yontemi
3.2.1 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin sentezi

3 1t ’lik ii¢ boyunlu bir balona 25 g (166,6 mmol) p-tert-biitilfenol, 16 ml (213
mmol) %37 ’lik formaldehit ve 0,30 g (7,5 mmol) NaOH ilave edilir. 110-120 °C
sicaklikta 2 saat 1sitilir. Reaksiyon karisimi once viskoz halde iken, sonra berraklasir.
Daha sonra ise portakal sarisina, sonra da sar1 bir kiitleye doniisiir. Bu noktada balon
sogutulur. Icerisindeki kiitle kiigiik pargaciklara béliiniip, 250-300 ml 1lik difenil eter ile
siispanse edilerek 1 saat kanstirilir. Daha sonra karisim karistirict ve geri sogutucu
takilmis 3 It ’lik balona alinip, 1,5-2,0 saat azot gaz1 atmosferinde geri sogutucu altinda
kaynatilir. Karisim oda sicakliginda sogutulduktan sonra 350-400 ml etil asetat ilave
edilir ve 15-30 dak karistirilir. Siiziilen madde 25 ml etil asetat ile iki defa, 50 ml asetik
asit ile bir defa ve 25 ml su ile iki defa yikanir. Beyaz toz halindeki iiriin toluenden

kristallendirilir. Verim : 16,50 g (%61); en: 344 °C (lit. 344-346 °C) (Gutsche 1990).
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3.2.2 Kaliks[4]aren sentezi

500 ml ’lik iki agizli bir balona 13,3 g (20 mmol) p-tert-biitilkaliks[4]aren, 9,02 g
(0,10 mol) fenol ve 14,0 g (0,11 mol) AlICl;, 125 ml toluen i¢inde azot gazi atmosferi ve
oda sicakliginda 1 saat karigtirilir. Karigima yavas yavas 0,2 M 250 ml HCl ilave edilip
organik faz ayrilir. Toluenin bir kismu1 destillenir. Metil alkol ilave edilerek ¢oktiirtiliir.
Cokelek siiziiliir ve kurutulur. 7,4 g gelen ham {iriin 6nce CH;OH-CHClI; *dan, sonra da

asetondan kristallendirilir.

Verim: 6,77 g (%78); en: 308 °C (lit. 313-315 °C) (Gutsche 1986)

3.2.3 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksikaliks|4]aren Sentezi

250 ml ’lik iki agizli bir balon igerisinde 4,24 g (10 mmol) kaliks[4]aren 50 ml
piridin igerisinde ¢dziiliip, buz banyosuna konularak sogutulur. Uzerine bir damlatma
hunisi yardimiyla 9,4 ml (81 mmol) benzoilkloriir damla damla ilave edilir. Karigim 0
°C ’de 1 saat karigtirilir. Balondaki karigim yavas yavas oda sicakligina getirilip 2 saat
oda sicakliginda karistirilir ve sonunda karigim 300 ml suya dokiiliir. Suda ¢oken madde
suzilerek kurutulur ve MeOH-CHCI; ’dan kristallendirilir.

Verim : 5,20 g (%71); en: 190 °C (Gutsche ve Bauer 1985).

3.2.4 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5-(4-nitrofenilazo)kaliks[4]aren
sentezi (A)

100 ml ’lik balon igerisine 0,09 g (0,68 mmol) 4-nitroanilin, 7 ml su konulup
karistirihir. Uzerine 0,20 ml (1,95 mmol) derisik HCI ilave edilerek ¢dziinmesi saglanir.
Cozelti -5 °C *ye kadar sogutulur. 0,10 g (0,70 mmol) NaNO, ’in ¢ok az sudaki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir. Elde edilen ¢6zelti 0 - (-5) °C arasinda 1 saat karigtirilir. 1 saat
sonunda 13 ml MeOH-DMF (5:8 v/v) ’de ¢oziinmiis 0,50 g (0,68 mmol) 25,26,27-
tribenzoiloksi-28-hidroksikaliks[4]aren damla damla ilave edilip, 2 saat kanstirilir.
Cozelti oda sicakligmma getirildikten sonra CH3COONa ile pH 7-8 ‘e ayarlanir.
Hacminin iki kati suya ilave edildikten sonra c¢oken sar1 ¢okelek siiziiliir, su ile
yikanarak kurutulur ve DMF-Su karisimindan kristallendirilir.

Verim : 0,48 g (%79); en : 242 °C
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3.2.5 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5-(4-aminofenilazo)kaliks[4]aren
sentezi (Al)

0,95 g (1,11 mmol) 25,26,28-Tribenzoil-27-hidroksi-11-(4-nitroanilin)kaliks[4]aren
bilesigi alinip 15 ml THF ’de ¢oziiliip iizerine 2,30 ml (47 mmol, %80) hidrazin hidrat
(H,NNH,.H,0) ve dikkatle siizge¢ kagidinda kurutulmus 2,34 g (40,34 mmol) Raney-
Ni ’1 kisim kisim ilave edilip buz banyosu i¢inde gaz ¢ikisi tamamlanincaya kadar oda
sicakligma getirilerek karistirilir. Stiziiliip konsantre hale getirilerek petrol eteriyle
¢oktiirtiliir. DMF-Su karisimindan kristallendirildi.

Verim : 0,48 g (%53); en : 192 °C

UV / Vis (DMSO) : Apax = 460 nm.

IR (KBr) : Umax = (-OH): 3528 cm™; (C=0): 1726 cm™; (N=N): 1451 cm™; (C-O):

1267 cm™.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : 6 = 10,38 (genis, 2H, -NH,); 7,76 (s, 1H, OH); 6,96

(m, 4H, ArH-NH,); 6,58 (m, 11H, ArH); 6,56 (m, 15H, ArH-CO); 4.15-3.55 (s, 8H, Ar-

CH;-Ar).

Element Analizi: CssH41N3O7 (855,93); hesaplanan C: %77,18; H: %4,83; N: %4,91;
bulunan C: %77,03; H: %4,97; N: %4,66.

NH,

3.2.6 2,2°-(25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5-(4-azofenilazo)bisfenol-A
kaliks[4]aren) sentezi (A2)

0,10 g (0,12 mmol) 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5-(4-aminofenilazo)kaliks
[4]aren bilesiginden alinarak 5 ml CH;COOH , 2 ml HCl ilave edilip buz banyosunda 0
°C “de kangtirtlir. Uzerine damla damla 0,018 g (0,26 mmol) NaNO, ’in sulu ¢ozeltisi
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ilave edilerek 2 saat karistirilir. 0,012 g (0,053 mmol) bisfenol-A nin NaOH ’deki sulu
coOzeltisi damla damla ilave edilir. 2 saat kanstirilarak, oda sicakligina getirildikten
sonra CH3;COONa ile pH 7-8 “e ayarlanir. Elde elden ham iiriin seyreltik HC1 (%1 ‘lik)
ve etil alkol ile yikanir. DMF-MeOH (8/3) ‘den kristallendirilir.

Verim : 0,09 g (%82); en : 241 °C.

UV / Vis (DMSO) : Amax =426 nm.

IR (KBr) : Umax = (<OH): 3529-3435 cm™; (C=0): 1727 cm™; (N=N): 1451 cm™; (C-
0): 1268 cm™.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dy) : 8 = 11,40 (s, 2H, bis-OH); 8,68 (s, 2H, OH); 7,92 (m,
6H, bis-ArH); 7,86 (m, 8H, ArH-N=N); 7,64 (m, 30H, ArH-CO); 7,41 (m, 22H, ArH);
3,52-3,92 (s, 16H, Ar-CH;-Ar); 1,93 (s, 6H, -CH3).

Element Analizi: C;,5H9,NgO,6 (1962,12); hesaplanan C: %76,52; H: %4,73; N: %5,71
bulunan C: %76,34; H: %4,87; N: %5,56.

.
-y
CH
N 3 N\\
N
N

2 N 2
OR OH OH OR
OPR . OPR
Rt CH,O-

3.2.7 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezi

250 ml ’lik balon icerisine 40 ml kuru aseton konur. Uzerine 1,42 g (9,47 mmol)
Nal ve 0,76 ml (9,44 mmol) kloroaseton ilave edilerek karigtirllmaya baslanir. 10
dakika igerisinde karigima 1,97 g (14,27 mmol) kuru K,CO; ve 2,00 g (4,72 mmol)
kaliks[4]aren eklenir. Reaksiyon karisimi 4 saat azot atmosferinde geri sogutucu altinda
kaynatilir. Aseton destile edildikten sonra kalan madde alkolden kristallendirilir.

Verim: 1,98 g (%79); en: 165 °C (Collins vd 1991).
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3.2.8 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-5,17-(4-nitrofenilazo)kaliks[4]aren
sentezi (B)

100 ml ’lik balon igerisine 0,32 g (2,34 mmol) 4-nitroanilin 5 ml su ilave edilip
karistirilir. Uzerine 0,5 ml (6,30 mmol) derisik HCI ilave edilerek ¢dziinmesi saglanir.
Cozelti —5 °C ’ye kadar sogutulur. 0,32 g (4,63 mmol) NaNO, ’in ¢ok az sudaki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir. Elde edilen ¢6zelti 0 - (-5) °C arasinda 1 saat karistirilir. Bu
stirenin sonunda 13 ml MeOH-DMF (5:8 v/v) ’de ¢6ziinmiis 0,50 g (0,94 mmol) 25,27-
diasetoniloksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren damla damla ilave edilir. 2 saat karistirilir.
Cozelti oda sicakligina getirildikten sonra CH3COONa ile pH 7-8 ’e ayarlanir. Olusan
acik kahve renkli ¢okelek siiziiliir su ile yikanarak kurutulur ve DMF-Su karisimindan
kristallendirilir.

Verim : 0,49 g (%64); en : 135 °C

3.2.9 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-5,17-(4-aminofenilazo)kaliks[4]aren ’in
sentezi (B1)

1,75 g (2,17 mmol) 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-5,17-(4-nitrofenilazo)
kaliks[4]aren bilesigi alinip tizerine 30 ml etilasetat, 20 ml metanol, 2,80 ml (58 mmol,
%80) hidrazin hidrat (H,NNH,.H,0) ve dikkatle siizge¢ kagidinda kurutulmus 0,30 g
(5,17 mmol) Raney-Ni ’i kisim kisim ilave edilip, geri sogutucu altinda kaynatilir. 5 saat
sonra tekrar 2 ml (41 mmol, %80) hidrazin hidrat ilave edilir ve 3 saat geri sogutucu
altinda kaynatilir. Siizlilip MeOH ile ¢oktiiriiliir. DMF-Su karigimindan kristallendirilir.
Verim :0,80 g (%48); en : 285 °C
UV /Vis (DMSO) : Apax= 395 nm.

IR (KBI) : Umax = (<OH): 3423 cm™'; (C=0): 1736 cm™; (N=N): 1466 cm’';

(C-0): 1246 cm’.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & = 10,30 (s, 4H, -NH,); 7,96 (s, 2H, OH); 7,10 (m,

8H, ArH-NH,); 6,60 (m, 10H, ArH); 3,47-4,15 (s, 8H, Ar-CH;-Ar); 2,10 (s, 4H, -CH-);

1,16 (s, 6H, CO-CH3).

Element Analizi: C4cH4:NeOg (774,86); hesaplanan C: %71,30; H: %5,46; N: %10,85;
bulunan C: %71,08; H: %5,63; N: %10,39.
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3.2.10 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-5,17-(4-azofenilazo)kaliks[4]aren

bisfenol-A polimerinin sentezi (B2)

0,10 g (0,13 mmol) 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-5,17-(4-aminofenilazo)
kaliks[4]aren bilesiginden alinarak 5 ml CH3;COOH, 2 ml HCI ilave edilip buz
banyosunda 0 °C ‘de karistirilir.Uzerine damla damla 0,10 g (1,44 mmol) NaNO, ’in
sulu ¢ozeltisi ilave edilerek 2 saat karistirilir. 0,04 g (0,18 mmol) bisfenol-A *nin NaOH
‘deki sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. 2 saat karistirilarak, oda sicakligina
getirildikten sonra CH;COONa ile pH 7-8 ‘e ayarlanir. Elde elden ham iiriin seyreltik
HCI (%] °lik) ve etil alkol ile yikanir. DMF-MeOH (8/3) ‘den kristallendirilir.

Verim : 0,10 g (%77); en : >360 °C (boz).

UV / Vis (DMSO) : Amax =410 nm.

IR (KBr) : Umax = (<OH): 3300-3232 cm™; (C=0): 1728 cm™'; (N=N): 1465 cm’';
(C-0): 1243 cm’.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-de) : 8 =9,20 (s, 2H, OH); 8,05 (s, 2H, OH); 7,20-7,00 (m,
14H, ArH); 6,70 (m, 10H, ArH); 3,35-4,05 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 2,30 (s, 4H, -CH»-);
2,00 (s, 6H, Ar-CH3), 1,50 (s, 6H, CO-CH3).

Element Analizi: (C¢ Hs,NgOs), (1024); hesaplanan C: %70,46; H:%4,97; N:%12,28
S bulunan C: %70,17; H: %5,18; N: %11,93
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yaygin kullanim alanina sahip makrosiklik bilesikler, her gegen giin modifiye
tiirevlerinin sentezlenmesi ile oldukca dikkat ¢cekmektedir. Tag eterler ve kriptantlardan
sonra supramolekiiler kimyada {igiincii sinif bilesiklerden olan kaliks[n]arenler de bir
cok alanda karsimiza ¢ikmaktadir (Sener, 2004). Kaliksarenlerin daha kolay ve daha
yiiksek verimle sentezlenebilmesi, fenolik-OH ve p- kdsesinden fonksiyonlan-
dirilabilmesi, nétral ve yiiklii molekiiller ile ortalarindaki bosluklarinda tutma ve tagima
ozelligi gibi kompleks olusturabilmeleri, bu smif bilesiklerin ¢ift yonlii makrosiklik

sistemlerde biiylik avantajlar saglanmaktadir.

Bu c¢alismada, mono- ve di- azokaliks[4]aren ’in bisfenol-A bilesigiyle kenetlen-
mesiyle, bis- yapili kaliksaren ve polimerik tiirevinin sentezi amag¢lanmistir. Elde edilen
monomerik ve polimerik iki azokaliks[4]aren tiirevinin fiziksel ve spektral 6zellikleriyle
yapilarmin aydinlatilmasi1 hedeflenmistir. Ayrica, elde edilen her iki bilesik A2 ve B2 ile
monomerik yapidaki aminoazokaliks[4]aren (A1 ve B1) yapilarinin termal 6zellikleri de

karsilagtirilmustir.

Bu amaca yonelik, bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan

p-tert-biitilkaliks[4]aren literatlire gore sentezlendi (Sekil 4.1) (Gutsche 1990).

OH

R = tert-biitil

Sekil 4.1 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin sentezi
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p-tert-Biitilkaliks[4]aren bilesiginden Oncelikle literatiire gore debiitilleme islemiyle
tert-biitil gruplar1 giderildi. Bu bilesikten 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksikaliks
[4]aren ve 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren tlirevleri sentezlendi. Elde
edilen bu iki temel bilesik ile, diazolanan 4-nitroanilinin reaksiyonundan iki farkli diazo

bilesigi (A ve B) olusturuldu (Sekil 4.2).

Her iki bilesik Raney-Ni / HNNH; ortaminda indirgenerek amin bilesikleri izole
edildi. Bu tez ¢alismasinin temel amaci olan amino kaliks[4]aren bilesikleri elde edilmis
oldu. Daha sonra total sentez olarak planlanan ve sentez akis semasi1 verilen iki yol takip
edilerek amino bilesikleri CH;COOH / HCl ortaminda bisfenol-A bilesigine kenetlendi.

Ayirma ve saflastirma islemlerinden sonra iki muhtemel yap1 aydinlatilmaya ¢alisildi.

|CH3 ICH3
10-f ) o ol D=
CH CH
N 3 NQ -] 3 N N
/, AN N\ //
N N N N
N N\ N N
/ \ N
ORO[QR OH OHOIQR OR OHOIQR OH
R C,H,O- R C,H,O- .
A2 B2

Sekil 4.3 Mono- ve di- azokaliks[4]aren tiirevleri

4.1 Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatiimasi
a) Bis- Azokaliks[4]aren Yapisi

p-tert-Biitilkaliks[4]aren ve kaliks[4]aren bilesikleri literatiire gore sentezlendi.
Cikis maddesi olarak secilen bu bilesikler saflagtirildiktan sonra erime noktasi 344 ve
308 °C olarak tespit edilmis ve literatiir ile uyumlu oldugu anlagilmistir. Kaliks[4]aren
bilesigi benzoilkloriir ve piridin ortaminda, asit kloriirlerinin fenollerle verdigi Schotten-
Baumann reaksiyonuyla triester yapist olan 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi

kaliks[4]aren sentezlendi (Sekil 4.4). Literatiirde tert-biitilkaliks[4]aren ile yapilmis olan
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bu reaksiyon, erime noktast ve IR spektroskopisiyle desteklenerek safligi kontrol

edilmistir.

//O piridin M
Cl SCT0 0
OH O OH HO @

Sekil 4.4 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksikaliks[4]aren sentezi

Bu bilesigin sentezlenmesindeki amag, mono diazo grubu igceren azokaliks[4]aren
tiirevinin sentezlenmesiydi. p-Nitroanilin aromatik aminler i¢inde en yiiksek verimle
kenetlenme reaksiyonlar1 verir (Sekil 4.5). Daha dnceki azokaliks[n]aren literatiirlerinde
belirtildigi gibi, diazonyum tuzlar1 elektrofilik siibstitlisyonu rahatlikla verirler (Deligéz
2006). —NO, grubu ise, bu kenetlenmeye elektrofilik giice katkida bulunarak verimin

yiiksek olmasini saglar. NO,

|
NaNO,, der.HCI
0 > -
O\\C’ o Oy ! | -
¢ O=c MeOH-DMF

Sekil 4.5 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5-(nitrofenilazo)kaliks[4]aren “in

sentezi

Sentezlemis oldugumuz 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksikaliks[4]aren ile p-
nitroanilin diazolama reaksiyonu sonucunda %79 verimle kenetlendi. 242 °C gibi erime
noktas1 gostermesi literatiir ile uyumlu oldugunun belirtisidir. Ayrica, yine bilesigin IR
spektrumunda 1450 cm™ bolgesindeki -N=N- piki gostermesi bilesigin olusturul-

dugunun gostergesidir.

Bu noktada ilk c¢ikis amacimiz aminokaliks[4]aren sentezlemekti. Sonra da,
literatiirde belirtilen -N=N- gruplarmin HCOOH / Zn varliinda —NH, grubuna
donistiirildigi yontemlerle %30 - %40 verimlerde aminokaliks[4]aren sentezlendi. Bu

yap1 benzaldehit ile tiirevlendirildi ve spektroskopik yontemlerle tespit edildi.
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Ancak, p-amino fenollerin diazonyum tuzlarinin sentezlenememesi bizi —NO;
gruplaria yonlendirdi. Literatiire gére bu bilesikler diazonyum tuzu olustururken kinon

metit yapilari iizerinden bozunurlar (Zollinger 1994).

C4H O,N C4HGO,N,

662 "2
NO,

-

=z
1
P4

HCOOH - Zn

-

NH,
NaNO, / HCI NaNO, / HCI

O ——> BOZUNMA —=——

4 )

>\
'E

Sekil 4.6 Amino kaliksarenlerin bozunma semasi

Indirgeme yéntemi olarak kolay ve ucuz bulunmasi bizi SnCl,.2H,O / EtOH
yontemine yonlendirdi. Daha sonraki literatlir taramalarimiz sonucunda ise, en son
literatiirlerde pahali olmasina ragmen yiiksek verimli Raney-Ni / HoNNH,.H,O ile
yapildig1 belirledik.

Oldukga aktif katalizorlerden olan Raney-Ni, dikkatli ¢alisilarak %80 ’lik hidrazin
hidrat ile indirgendi (Sekil 4.6). Hekzan icinde bulunan Raney-Ni, hekzani siizgeg

kagidinda kurutulmasiyla hemen reaksiyon ortaminda kullanildi.
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NO, NH,

W Rancy Ni, Hidrazin
\'

o\c/ O\c/ O\(‘j
Sekil 4.7 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5-(aminofenilazo)kaliks[4]aren “in

sentezi

%353 verimle elde edilen Al bilesigi, 192 °C erime noktas1 gdsterdi. Daha 6nceki
literatiirlerde tert-biitil gruplu olarak bu yapinin benzeri sentezlenmis ve erime noktasi
diismesi o bilesikte de goriilmiistiir. Yap1 aydinlatilmasinda UV ve IR spektrumlarinin

tesinde 'H-NMR da 10,38 ppm *de —NH, pikleri bu bilesigin olustugunu gosterdi.

A1 bilesiginin NaNO, / HCI ortaminda 6nce diazonyum tuzu, sonra da p—naftol

bilesigi ilavesiyle renklenmesi de bu bilesigin olustugunun gdstergesiydi.

Sentezlenen amino azokaliks[4]aren bilesigi, CH;COOH / HCI ortaminda
diazonyum tuzuna déniistiiriildii. Uzerine damla damla 2 N NaOH ’li bisfenol-A bilesigi
konup, sogukta karistirildi. Bisfenol-A yapisinda dort kenetlenme noktast olmasina

ragmen, iki kenetlenmenin oldugu fiziksel ve spektral olarak belirlendi (Sekil 4.7).

N N
I 7 SN
N Bisfenol A N
gy} @
> Z /
N
| / N
o /O O o HO // \\
§C OkC/ O§(‘: N N,
© @ @ OR | OR OH OH_ OR OR
oK Re CHO- o

Sekil 4.8 2,2°-(25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5-(4-azofenilazo)bisfenol-A

kaliks[4]aren) sentezi
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%82 verimle elde edilen bis- yapili A2 bilesigi 241 °C erime noktas1 gostermistir.
Yine 3529-3435 cm™' *deki sirastyla kaliks-OH ve bisfenol-OH, 1727 cm™! >deki C=0,
1451 cm™ deki —N=N ve 1268 cm™' *deki C-O titresimleri, IR spektrumunda gozlendi.
Al ve A2 bilesikleri IR spektrumlari karsilagtirildiginda —OH titresimleri A1 ’de daha
ince, A2 ’de ise iki pik seklinde belirlendi. Ayn1 durum DMSO-ds *da alman 'H-NMR
spektrumunda 11,40 ppm bisfenol-OH ve 8,68 ppm ’de kaliks-OH protonlart gozlendi.
Ayrica, bisfenol-A ’ya ait —CHj grubu pikler 1,93 ppm ’de belirlendi.

b) Polimerik Azokaliks[4]aren Yapisi

Sentez c¢alismamizin ikinci kisminda, safligi kontrol edilen kaliks[4]aren
bilesiginden yola ¢ikarak aseton / K,COj; ortaminda kloroaseton bilesigi ile, Williamson
eter sentezi reaksiyonuyla diketon bilesigi elde edildi. Literatiir yontemiyle yapilan
fenollerin alkil halojentirlerle verdigi eter reaksiyonu sonucunda 25,27-dimetil-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren diketon sentezlendi (Sekil 4.8) (Collins vd 2001).

Y
RN A\ (I? A 5 | P ”\/, /
seton
Jf\u\/ /, 4+ HC—C—CHCl — = 7 L (:) i o
| ] Hz? |

OH OH gy HO CH,

- |
0=C (=0
CH, |

CHs

Sekil 4.9 25,27-Dimetil-26,28-dihidroksikaliks[4]aren diketon sentezi

Literatiirde p-tert-kaliks[4]aren bilesiginin diketon tiirevi ile erime noktast ve IR
spektrumlar1 benzerlik gosterir. Sentezlenen diketon bilesigi, p-nitroanilinin diazonyum
tuzuyla reaksiyona sokularak azokaliks[4]aren diketon tiirevi elde edildi. %64 verimle

olusturulan B bilesigi 135 °C erime noktas1 gosterdi.

NH, NH,

s N N
| N /
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CH HZ(T H :" [
_ 2 O0=Co=c
O0=C (=0 l |
. CH; CH,
CH; cH

Sekil 4.10 25,27—Diasetoniloksi—26,28—dihidroksi;5,17—(4—amino fenilazo)kaliks[4]aren

‘in sentezi
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Literatiir ile uygunlugu belirlendikten sonra Raney-Ni / H,NNH,.H,O ortaminda
indirgenerek %48 gibi diisiikk verimle olmasi Al bilesiginde oldugu gibi benzerlik
gosterdi. 285 °C erime noktasinin yiikselmesi, molekiillerarasi H-baginin olustugunu
gosterir. Bu ise -NH, gruplan ile ikinci molekiil diketonun>C —o gruplar arasinda
olabilir. IR spektrumunun &tesinde, DMSO ’da alinan 'H-NMR spektrumunda 10,30
ppm ’de —NH, piki ve 7,96 ppm ’de kaliks-OH pikleri ile 2,10 ppm ’deki —CH,-CO ve
1,16 ppm ’deki —CH3 bilesigin olustugunun gostergesiydi.

B1 bilesiginin NaNO, / HCI ortaminda diazonyum tuzu olusturulduktan sonra, -
naftol ilavesinde renklenmesi, aromatik amin bilesiginin olustugunun bir bagka
gostergesiydi. Elde edilen bu bilesik ikinci sentez grubunun son bilesigi polimer yapiy1
elde edebilmek i¢in; 6nce CH3;COOH / HCI iginde NaNO, c¢ozeltisiyle diazonyum
elektrofili elde edildi, sonra da iizerine 2 N NaOH ’li bisfenol-A ¢6zeltisi damlatild1 ve

sogukta karistirildi.

Elde edilen B2 yapisindaki bilesik sepet yapisinda olmasi beklenirken,
polimerlestigi goriildii (Sekil 4.10). %77 verimle elde edilen bu bilesigin >360 °C *de
yiiksek erime noktasi gostermesi ilk gostergeydi. IR, UV, NMR sonuclar1 bunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.11 Polimerik azokaliks[4]aren yapis1
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Polimer yapili bilesigin spektroskopik sonuglari incelendiginde, 3300-3232 cm’
’deki sirastyla kaliks-OH ve bisfenol-OH, 1728 cm’ >deki C=0, 1465 cm’ deki -N=N
ve 1243 cm™ *deki C-O titresimleri, IR spektrumunda gozlendi. B1 ve B2 bilesikleri IR
spektrumlar karsilastirildiginda —OH titresimleri B1 ’de daha ince, B2 ’de ise iki pik
seklinde belirlendi. Ayni durum DMSO-d da alinan "H-NMR spektrumunda 9,20 ppm
bisfenol-OH ve 8,05 ppm ’de kaliks-OH protonlar1 gozlendi. Ayrica, bisfenol-A ’ya ait
—CHj3; grubu pikler 1,50 ppm ’de belirlendi.

4.2. Bilesiklerin Spektral Ozellikleri

Calisma sonucunda elde edilen iki grup amin bilesigi (Al ve B1) ile bis- (A2) ve

polimerik (B2) yapilarinin spektral 6zellikleri incelendi.

a) UV-Vis Analizleri

DMSO ¢oziiciisiinde alinan UV spektrumlart A1 bilesigi 460 nm ’de absorpsiyon
yaparken, A2 bilesigi 426 nm ’de absorpsiyon yapmaktadir. iki spektrum arasinda en
belirgin 6zellik, hipsokromik kayma ve hiperkromik siddetlenme goriilmektedir.
Azokaliksarenin dimer yapiya gecmesi maviye kaymaya yol agmistir. Azo (-N=N-)

gruplarinin artmasi ise absorpsiyon siddetini artirmistir.

B2 bilesiginde de absorpsiyon 395 nm ’den 410 nm ’ye kaymustir. Bu batokromik
(kirmizitya) kayma ayni monomer birimlerinin yan yana geldigini géstermektedir (Sekil
4.11-12). Cok fazla bir kayma yoktur. Yine hiperkromik siddetlenmenin artmasi,

monomer birimlerinin ¢okluguna ve polimerin konjiigasyonunun arttigina gostergedir.

A
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Sekil 4.12 A1 ve A2 bilesiklerinin UV spektrumu
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Sekil 4.13 B1 ve B2 bilesiklerinin UV spektrumu

b) IR Spektrumlar

Azo bilesikleri ve azokaliksarenler i¢in azo(-N=N-) grubu titresimler 1400 - 1500
cm’™ bolgesinde gozlenir. Al ve A2 bilesikleri igin 1451 cm™ *de titresimiyle, B1 ve B2
bilesigi i¢in 1465 cm™ ‘deki titresim bandlari, yapidaki azo gruplarmm gostergesidir.
A2 ve B2 bilesiklerindeki fenolik-OH gruplari, A1 ve B1 bilesiklerinde olmadig igin,
3435 ve 3432 cm’ bolgesinde fenolik-OH goriinmektedir. Yine her iki IR
spektrumlarinda 1900 ve 2100 cm™ bolgesinde aminoazokaliks[4]arenlerden farkli
pikler gozlenmistir (Sekil 4.14-17).

733
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Sekil 4.14 A1 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4.15 A2 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4.16 B1 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4.17 B2 bilesiginin IR spektrumu
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¢) '"H- NMR Spektrumlar:

'H-NMR spektrumu organik yapi analizinde en fazla kullanilan spektroskopi
teknigidir. Bunun yani sira yapmin dinamikligi ve tautomer yapilart da kolaylikla
anlasilir. A1 ve B1 aminoazokaliks[4]aren tiirevleri, incelendiginde sirasiyla 10,38 ve
10,30 ppm ’deki —NH; protonlart oldukca yayvan goériinmektedir. Bu amin grubunun
tautomerlestiginin bir belirtisidir. Daha Onceki literatiirlere de benzemektedir. Diger
taraftan A2 bilesigindeki 11,40 ppm ’deki pik bisfenol-A ’nin —OH protonuna aittir.
Ayrica kaliksarenlere 6zgii 3,5-4,5 ppm ’de —CH,- kopriilerine ait AB tipi protonlar, net
olarak dubletin dubleti olmamistir. Bu da yapmin haraketli konformasyonlarda

oldugunu gostermektedir (Sekil 4.18-19).
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Sekil 4.21 B2 bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Ayrica polimerik yapili B2 bilesigi, aminoazokaliks[4]aren tiirevi (B1)
karsilagtirildiginda, DMSO-d¢ ¢oziiclisiinde zor ¢oziinmesine ragmen spektrumlari
olduk¢a agiktir. Oncelikle 2,5 ppm civarmndaki DMSO piki déteryumlu ¢dziiciiyle
alinmasina ragmen yine de goziikmektedir. 1,5 ppm deki keton metiline ait pik, 2,0 ppm
deki ise bis-fenol-A metillerinin pikidir. Yine kaliks-OH pikleri 8,05 ppm de goriiliirken
9,20 ppm deki pik bis-fenol-A —OH ‘lerine aittir. Ayrica kaliksarenlere 6zgii 3,5-4,5
ppm ’de —CH,- kopriilerine ait AB tipi protonlar, net olarak dubletin dubleti olmamustir.
Bu da yapinin haraketli konformasyonlarda oldugunu gostermektedir (Sekil 4.20-21).
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d) Termal Analizler (DTA-TG)

Numune sicakligt kontrollii bir sekilde degistirilirken numunenin herhangi bir
fiziksel Ozelliginin sicaklikla degisiminin silirekli bir sekilde oOl¢iildiigii yontemler

topluluguna termal yontemler denir (Zencir 2005).

Sentezlenen bilesikleri termal analizinde bu yontemlerden, agirlik degisimini temel
alan termogravimetri (TG) ile numune ve referans arasindaki sicaklik de§isimini esas

alan termal analiz teknikleri (DTA) kullanilir.

Al bilesigi ester yapisinda olup daha kolay parcalanabilirken, daha ¢ok endotermik
pikler gozlenmektedir. B1 bilesiginde ise eter gruplar1 ve azo gruplart ekzotermik pikler
vermektedir. Ug basamakta kiitle kaybi ile bozunmalar1 6nce fenolik tiirevlerin, sonra da
azo gruplarinin pargalandiginin gdstergesidir. Bu durum literatiirdeki azokaliks[n]aren-
lerin termal davranislariyla benzerlik gostermektedir. Ozellikle 450 °C ’deki

bozunmalar 6nceki literatiirlerdeki gibidir.

A2 ve B2 bilesigi tamamen ekzotermik bozunmustur. Her iki bilesikte 550 °C ’nin
tizerinde kalintisiz bozunmustur. A2 bilesigindeki keskin pik dimer {iriindeki simetrik
yapmin paralel koptugu diisiindiirmektedir. B2 yapist piklerinin yayvanlig1 yine
polimerik oldugunu ve yumusayarak bozundugunun gostergesidir (Sekil 4.22-25).
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% uv

100.00-
568.10C — DbTA

- 0.00

493.28C

50.00~ - -20.00

Start 7.98minStart 31.68min
145.35C 337.96C Start 50.07mjn

End 15.10mignd 49.28min 487.01C,

206.81C ag0.72c End  67.88min, 1 4000
-0.359mg -1.732mg 63316C |
-8.130% -39.221% -2186mg ',
-49.5029%
0.00¢
| ‘ ‘ ‘ | ‘
0.00 20000 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 4.22 A1 bilesiginin DTA-TG spektrumu
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TGA A2 DTA

% uVv

- 20.00

Start 43.48min
429.85C
End 65.71min
610.19C
-0.961mg
-66.367%

000 giart  6.86min

129.95C
End 12.32min .
180.01c Start igslggcln
-0.069mg o
_4.765% ENd 42.85min
424.99C
-0.449mg
-31.008%

- -20.00

- -40.00

0.00-

0.00 200.00 400.00 500.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.23 A2 bilesiginin DTA-TG spektrumu

Her dort bilesigin termal analizleri, bu bilesiklerin {i¢ fazda bozunup, parcalandigini
gostermektedir. Bu durum literatiir verileriyle de uyum i¢indedir. Azokaliks[n]arenler
yapidaki su veya metanol grubunun ayrildigi birinci kiitle kaybi, azo gruplarinin
ayrildig1 kiitle kayb1 ve maddenin bozundugu {iciincii kiitle kayb1 olarak bozunurlar.
Ancak bozunmanin ekzotermik veya endotermik olmasi yapida baz1 gruplarin hareketli
bir kopma veya tekrar baglanma seklinde de olabilecegi tahmin edilmektedir. Gaz
analizleri yapilamadig1 icin termal analizler net olarak yapiy1 ortaya koyamaz, organik

yap1 tayini yapilamaz.

Sonugta madde kalintisinin olmamasi organik yapimin tamamen yandigini gosterir.
Eger bir kalint1 goriiliirse bu da baslangigta dealkilleme islemindendir. Kalan AICI; {in
Al,O3 doniisiimii olabilir. Bizim analizlerimizde goriilmemesi yapinin tamamen organik

oldugunu gosterir.

Sonug¢ olarak, termal analiz yontemiyle organik yapi analizi yapilamamasina
ragmen, organik bilesiklerin termal davraniglari tespit edilebilir. Kiiclik molekiiller
ucucu olmasi, biliylik molekiillerin yanmasi1 bize yap1 hakkinda fiziksel bilgiler

vermektedir.
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