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TESEKKUR

Bu tez calismasi T.C. Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya

Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans programinda yapilmaistir.

Bu calismanin baslamasinda ve yiiriitilmesinde goriis ve desteklerini
esirgemeyen, bilgi ve hosgoriilerinden faydalandigim, degerli hocam sayin Yrd.Dog¢.Dr.

Hasalettin DELIGOZ “e cok tesekkiir ederim.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydmlatilmasma yonelik UV ve IR
spektrumlarinin alinmasinda Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimi Laboratuarlari, '"H-.NMR analizlerinin alinmasinda TUBITAK Laboratuarlari
kullanilmistir. Bu kurumlarin degerli yonetici ve ilgili 68retim iiyelerine katkilarindan

dolay1 tesekkiir ederim.

Haziran, 2005 Ozlem OZEN



OZET

Bu calismada, kenetlenme bileseni olarak kullanilan 25,26,27-tribenzoiloksi-
28-hidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-biitil)kaliks[4]aren ve 25,27-diasetoniloksi-26,28-
dihidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-Biitil)kaliks[4]aren literatiire uygun olarak sentezlendi.
Elde edilen bu bilesiklerin toluen icerisinde AlCl; katalizorliigiinde dealkilleme yontemi
ile 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil )kaliks[4]Jaren (A) ve
25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(terz-biitil)kaliks[4]aren (B) bilesikleri
olusturuldu. Literatiire gore sentezlenen bu bilesikler kenetlenme bileseni olarak

kullanildi.

Bu bilesikler (A ve B) aromatik diazonyum tuzlar ile kenetlenerek (2-, 3- ve 4-nitro, 4-
fenilazo, 2- ve 3- kloro, ve 3- ve 4-metil anilin), sekiz mono- azokaliks[4]aren (A1 - AS8)
ve sekiz di- azokaliks[4]aren (BI - B8) olmak iizere toplam 16 bilesik sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari (A1 - A8 ve Bl - B8) UV-vis, FT-IR ve 'H-NMR

spektroskopik teknikleri ve elemental analiz yontemi ile aydinlatildi.

Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 iizerine c¢oziicii, konsantrasyon,
sicaklik, asit ve baz etkileri incelendi. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari aromatik
amin iceren esas bilesikler ile karsilastirildiginda daha genis kirmiziya kayma
gosterdikleri gozlendi. Sentezlenen bilesiklerin renkleri, aromatik halkanin yapist ve

siibstitiientler dikkate alinarak tartigildi.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, Azokaliksaren, Diazo-kenetlenme reaksiyonu, Coziicii

etkisi, Siibstituent etkisi, Absorpsiyon spektrumu.
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ABSTRACT

In this study, 25,26,27-tribenzoyloxy-28-hydroxy-5,11,17,23-tetra-(tert-
butyl)calix[4]arene and 25,27-diacetonyloxy-26,28-dihydroxy-5,11,17,23-tetra-(tert-
butyl)calix[4]arene have been subjected to de-alkylation process in toluene with AlCI;
catalysis, which resulted in the formation 25,26,27-tribenzoyloxy-28-hydroxy-11,17,23-
tri-(tert-butyl)calix[4]arene (A) and 25,27-diacetonyloxy-26,28-dihydroxy-11,23-di-
(tert-butyl)calix[4]arene (B). These components have been used as coupling component,

which have been synthesized according to the literature.

The compounds (A ve B) have been coupled with aromatic diazonium salts (2-, 3- and
4-nitro, 4-phenylazo, 2- ve 3- kloro, and 3- ve 4-methyl aniline), which resulted in the
formation of total 16 components including eight mono- azocalix[4]arene (Al - A8) and
eight di- azocalix[4]arene (Bl - B8) compounds. The prepared compounds (Al - A8
and BI - B8) were characterized based on using UV-vis, FT-IR ve '"H-.NMR

spectroscopic techniques as well as elemental analysis.

Solvent, concentration, temperature, acid and base effects on the absorption spectra of
compounds have been investigated. The absorption spectra of the prepared compounds
are discussed, both the effect of varying pH and solvent upon the absorption ability of
azocalix[4]arenes. Absorption maxima of the prepared compounds showed large
bathochromic effects in comparison with analogues compounds containing aromatic
amine residue. The colors of the prepared compounds are discussed with respect to the

nature of the aromatic ring and substituents.

Keywords: Calixarene, Azocalixarene, Diazo-coupling reaction, Solvent effect,

Substituent effect, Absorption spectra.
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BiRINCi BOLUM

GIRIS

Kaliksarenler, formaldehit ile p-siibstitiie fenoller arasinda bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonuyla meydana getirilen, hidroksil gruplarina gore orto
kosesinden metilen kopriileri ile birbirine baglanmis halkali esnek yapidaki oligomer

bilesiklerdir (Deligoz, 1994).

R

OH
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Sekil 1.1. p-tert-Biitilkaliks[4]aren

Kaliksarenler halkali yapida bulunduklar icin metal katyonlarim tagima ozelligine
sahiptirler (Gutsche, 1989a; Knop ve Pilato, 1985). Ayrica bosluklu yapilarinda notral
organik bilesikleri (toluen, kloroform, vb.) tutabilmekte, metal katyonlar1 ile kompleks
yapabilmektedir. Bu 0Ozellikleriyle kaliksarenler bir cok arastirmacinin dikkatini
tizerinde toplamis ve son yirmibes yilda yiizlerce makale yayinlanmistir (Gutsche,

1990a; Gutsche, 1989b).

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 (Gutche, 1990c). Bu komplekslerin daha sonraki
yillarda konuk-konak¢i (host-guest) tipi birer kompleks oldugu ifade edilmistir.
Komplekslerde tutulan molekiillerin 250 °C ’nin iizerinde 1sitilmakla bile
uzaklastirllamamasi, bu komplekslerin ¢ok saglam olduklarim 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¢cinde
birakmaktadir (Gutsche, 1990c; Memon ve dig., 2000).

Gutsche ve calisma grubu p-(2-aminoetil)kaliks[4]arenin p-brombenzensiilfonatini
sentezleyerek Ni**, Cu?*, Co** ve Fe?* komplekslerini de incelemislerdir (Gutsche,

1983).

Kararli komplekslerin sentezinin yani sira, sulu fazdan organik faza solvent
ekstraksiyon ¢alismalar1 da vardir. Bu ¢alismalarda organik faz olarak genellikle CHCl5
ve CHCl, kullanmilmistir. Diger faz ise metal katyonunun bulundugu sulu fazdir

(McKervey ve dig., 1986).

Fenol ve formaldehit reaksiyonlar ile ilgili calismalar ¢ok eskiye dayanmaktadir.
Bir¢ok arastirmaci yaptiklar ¢alismalarla p-siibstitiie fenoller ile formaldehitin verdigi
kondenzasyon reaksiyonlarinin yapisini aydinlatmaya caligmis ve kaliksaren kimyasinin

temelini ortaya ¢ikarmistir;

¢ 1872 yilinda “Adolph Von Baeyer” yaptig1 calismalarda kristallenmeyen re¢inemsi

yapi elde etmis, fakat bu ticari ve teknik olarak kullanilmamaistir.

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

Levine, 1982).

¢ Halkal1 yapidaki fenolik bilesiklerin varligi ilk olarak 1912 ’de Rasching tarafindan
ortaya ¢ikarilmistir, fakat karakterize edilememistir (Gutsche ve Lin, 1986).



¢ Zinke ve Ziegler isimli bilim adamlan “bakalit prosesi” iizerine c¢aligmalarini
yogunlastirmiglardir. Bu arastirmacilar p-tert-biitilfenol, sulu formaldehit ve sodyum
hidroksiti énce 50-55 °C ’de, sonra 110-120 °C ’de 2 saat etkilestirmislerdir.
Siispansiyon olusturan bu maddeyi bezir yagi i¢inde 200 °C ’ye kadar birka¢ saat
isitildiginda erime noktasi yaklagik 340 °C olan bir madde elde etmislerdir. Elde edilen
bu iriinlerin p-alkilfenoliin sadece iki orfo pozisyonu ile formaldehitin reaksiyonu
sonucunda olusan lineer bir polimerin halkalagmasi ile elde edilen saf bir bilesik

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

Fakat daha sonraki yillarda Gutsche ve arkadaslari, bu iiriiniin gercekte bir tetramer
olmayip, tetramer, hekzamer, oktamer ve bir miktarda dogrusal oligomer karigimi

oldugunu ispatlamislardir (Gutsche ve Dhawan, 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; 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
olugmaktadir. Kaliks[n]aren ismini Gutsche, 1978 yilindaki [TUPAC kongresinde teklif
etmis ve kabul edilmistir (Gutsche, 1989). Gutsche ayrica aromatik halka iizerindeki
siibstitiisyonun yerini ve tiirlinii belirtmek i¢in uygun 6rnekler kullandi. Boylece p-tert-
biitilfenolik ve metilen birimlerinden olusan bir siklik tetramer en kolay sekilde p-tert-
biitilkaliks[4]aren olarak isimlendirildi. Ayn1 bilesik [IUPAC isimlendirilmesine gore
5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren seklinde

isimlendirilmistir.



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

Kaliksarenlerin olduk¢a kararli (rigid) tetramerik kaliks[4]aren "den daha biiyiik
hacimli ve daha esnek oktamerik kaliks[8]arene kadar, bir dizi bilinen bes iiyesi daha
vardir. Bunlardan en yaygin olanlar1 tetramer, hekzamer ve oktamer iiyeleridir. Ayni
zamanda pentamer ve 9-20 aril halkasi iceren ¢ok daha biiylik hacimli kaliksarenler
izole edilmis ve yapilar aydinlatilmistir (Stewart, 1993, 1999; Dumazet, 1997; Leverd,
2000). Son yillarda kaliksarenler olduk¢a fazla sayidaki arastirmacinin dikkatini ¢cekmis
ve bu konuda ¢ok sayida makale, derleme ve kitap yaymnlanmistir (McKervey, 1997;
Gutsche, 1998; Asfari, 2001).
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Sekil 1.4. Kalik[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-terz-biitilkaliks[4]aren
i saf olarak elde etmislerdir. Bu calismalar metal hidroksit miktarina bagli 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 ve Morgan, 1973). Gutsche ve grubu daha
sonraki c¢alismalarinda kaliksarenlerin fonksiyonlandirilabilecegini gostermislerdir

(Gutsche ve dig., 1983).

Hayes ve Hunter ¢ok basamakli yontem ile dnce lineer bir oligomer meydana getirip,
daha sonra da halkalagsmay1 saglamislardir. Cesitli fonksiyonel gruplarin baglandigi
bilesikler bu sekilde saf olarak ancak %2-5 gibi diisiik verimle elde edilebilmistir
(Hayes ve Hunter, 1958).

Kammarer ve arkadaslar1 1956-1978 yillar1 arasinda Hayes ve Hunter ’in metodu ile
cesitli fonksiyonlanmig kaliksarenler sentezlemislerdir. 1978 ’den itibaren Gutsche ve
arkadaslar1 tek basamakta %50 gibi yiiksek verimle kalikarenlerin sentezlenebilecegini
gostermislerdir (Kammerer ve dig., 1958). Kaliksarenlerin halojenli tiirevleri ise

fizyolojik olarak anti bakteriyel 6zellik gosterdigini gozlemislerdir (Gutsche, 1989a).

Izatt ve arkadaslar1 stvi membran i¢inde p-tert-biitil ve p-tert-pentil kaliks[n]arenleri
1A grubu metallerinin hidroksitleri ile etkilestirmislerdir. Bu kaliksaren tiirevleri

ozellikle secimli olarak Cs™ katyonunu ayirmuslardir (Izatt ve dig.,1983)

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

gerceklestirmislerdir (Arnaud-Neu ve Fanni, 1995).

Glennon ve arkadaglar1 Kaliksarenin florlu ve kiikiirtlii tiirevleri, siiperkritik akigkan
olan CO, ile altin1 ekstrakte etmekte kullanmislardir. Ayrica, ekstraksiyon sirasinda
organik ¢oOziicii kullanmadan yiiksek verimle altin ekstrakte edilebilecegini

gozlemlemislerdir (Glennon ve dig., 1999).



Shinkai ve arkadaslar1 1984 ’de suda ¢6ziinen kaliksarenleri sentezlemis ve ayrica
U0, katyonunun se¢imli ekstraksiyonu iizerine ¢calismalar yapmislardir. Kaliks[6]aren
ve ozellikle ester tirevini kullanarak UO,** katyonunu secimli olarak ekstrakte etmeyi
basarmislardir. Bir baska calismalarinda kaliks[6]aren i polietilenimin ile
etkilestirilerek polimerik tiirevini elde ettikten sonra, bu polimeri kullanarak deniz
suyundan U0, “yi izole etmeyi basarmislardir. Sonucta 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 ve dig., 1987; Deng ve dig., 1989).

Fulleren tiirevleri HIV viriisii inhibe etme 6zelligine sahiptir. Ancak fullerenlerin
sudaki c¢oziiniirliigliniin diisitk olmas1 klinik olarak kullanimini zorlagtirmaktatir. Cg,
kaliksarenlerin bosluklu yapilarinda 1:1, 1:2 oraninda kompleks olusturmaktadir. Suda
coziimen kaliksarenlerin Cgy kompleksi fullerenlerin  sudaki ¢Oziiniirliigiinii
artirmaktadir. Boylece fullerenlerin insan viicudunda kullanimi kolaylasmaktadir

(Otwinowski ve Minor, 1997).

Kaliks[6]arenin karboksilik asit tiirevi ¢esitli amino asitler icin ekstraktant olarak
kullanildi. Kaliks[6]arenin karboksilik grubu organik molekiillere kars1 yiiksek
affiniteye sahiptir. Kaliks[6]arenin  karboksilik asit tiirevleri kullanilarak sivi-sivi
ekstraksiyon sistemleriyle triptofan metil eter amino asidi ekstrakte edildi (Oshima ve

dig., 2004).

Onceki calismalarin birinde kaliks[4]arenin 6 diazo tiirevi sentezlenmis ve bu
bilesiklerin fiziksel ve spektral ozellikleriyle yapilar1 aydinlatilmaya calisilmistir. Elde
edilen bu bilesiklerde iki ayr1 ekstraksiyon calismasinda kullanilmistir. Daha once
yapilan diger bir caligmada ise, benzer metotla 7 farkli diazo tiirevi sentezlenmis,
yapilar1 aydinlatilmistir. En son olarak kaliks[4]arenin dort farkli diazo tiirevi ile

bunlarin asetil, benzoil ve keton tiirevleri sentezlendi.

Bu calismada ise, kaliks[4]arenin secimli fonksiyonlandirilmas: ile mono- ve di-
azokaliks[4]aren tiirevlerinin sentezi ve bu bilesiklerin fiziksel, spektral 6zellikleriyle

yapilarinin aydinlatilarak, adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.



IKiNCi BOLUM

KALIKSARENLERIN SENTEZI VE
FONKSIYONLANDIRILMASI

2.1. Cok Basamakl Sentez

Kaliksarenlerin ¢ok basamakli olarak sentezlenmesi 1956 yilinda Hayes ve Hunter
tarafindan ortaya atildi (Hayes ve Hunter, 1958). Daha sonra Kammarer ve calisma
grubu bu yontemi sistematik bir sekilde gelistirerek calistilar (Kammerer ve Kern,

1958). Bu yontemin reaksiyon basamaklar1 asagidaki sekildeki gibidir.
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Sekil 2.1. p-Metilkaliks[4]arenin Cok Basamakli Sentezi
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p-Metilkaliks[4]aren sentezi i¢in, baslangic maddesi olarak orto 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 islemi yapildiktan sonra
seyreltik asit ortamda halkalagsma islemi sonucu p-metilkaliks[4]aren elde edilir (Sekil

2.1).

Bu reaksiyonda ardisik reaksiyonlarin olumsuz yonii, toplam verimin %10-20 gibi
daha kiiciik 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).

2.2. Tek Basamaklh Sentez

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

(Gutsche ve dig., 1986; Gutsche ve Lin, 1986).
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Sekil 2.2. p-rert-Biitilkaliks[4]arenin Genel Eldesi ve fert-biitil Grubunun

Uzaklastirilmasi



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 basamakl1 bir reaksiyon sonucu elde edilmistir. Bunun
icin p-tert-biitilfenol, formaldehit ve NaOH karisimi 6nce 45 dakika 50-55 °C ‘de
1sitilir, sonra karisim 110-120 °C de 2 saat 1sitilirsa, sar1 renkli bir iiriin meydana gelir.
Bu iiriin HCI ile notrallestirilir ve sicak su ile yikanarak 110-120 °C “de kurutulup, daha
sonra difenil eter ile karistirilarak azot atmosferinde 250-256 °C “de 2 saat 1sitilarak
%62 verimle p-tert-biitilkaliks[4]aren elde edilir (Gutsche ve dig., 1986; Gutsche,
1990a).

Bu reaksiyonlarin olusumu i¢in degisik reaksiyon mekanizmalari Onerilmistir. Bir
siklik hekzamer olan p-terr-biitilkaliks[6]arenin RbOH kullanildiginda ¢ok yiiksek

.99 ~

verimle elde edilmesi ‘“‘template etki” “nin bir sonucudur. Bu, kaliksarenler iizerinde
bulunan oksijen atomlar1 arasindaki mesafenin Sl¢iilmesi ile aciklanmaya calisilmistir.
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 Cizelge 2.1 ’de verilen alkali metal katyonlarinin
iyon caplar1 karsilastirildiginda siklik hekzamerin bogluguna KOH ve RbOH ’in c¢ok

rahat yerlesecegi beklenebilir (Gutsche ve Dhawan, 1981) (Tablo 2.1).

Cizelge 2.1. Alkali Metal Hidroksitlerin Kaliksaren Verimi Uzerine Etkisi

Alkali Katyon Cap1 %0 %
Hidroksit (A°) Hekzamer Oktamer
LiOH 1,36 - 60
NaOH 1,94 - 23
KOH 2,66 56 -
RbOH 2,94 70 -
CsOH 3,34 40 5
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2.3. Kaliksarenlerin Olusumunda Cesitli Faktorler

2.3.1 Coziicii Etkisi

Apolar c¢oziiciiler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliksaren olusumu i¢in daha ¢ok
tercih edilirken, polar ¢oziiciilerin ¢cogunlugu (kinolin) ise kaliksaren olusumunu inhibe

ettigi i¢in kullanilmaz.

2.3.2. Kullanilan Bazin Etkisi

Burada Sekil 2.4 “de gosterildigi gibi p-tert-biitilkaliks[4]arenin iiretimi i¢in uygun
sodyum hidroksit miktarlar1 incelenmistir. Uriin verimi baz oranmin yaklasik 0.03-0.04
esdeger oranda oldugunda maksimuma ulasti§i ve bunlarin disinda ise azaldigi
goriilmektedir. Bazin az veya fazla olmasi siklik tetramerin verimini diisiiriir, sonunda
sifira bile yaklastirabilir. Eger baz ilavesine devam edilecek olursa iiriin siklik hekzamer
olmaya baglar. Siklooligomerizasyon prosesinde bazin miktari, verimi son derece
onemli Olgiide etkiler. Siklik tetramerin eldesi icin katalik miktarda, siklik hekzamer
icin ise stokiyometrik oranda baz kullanimi tercih edilir (Gutsche and Dhawan, 1981).

IA grubu katyon iceren bazlarin asagida gosterildigi gibi onemli etkileri vardir.

siklik tetramer siklik hekzamer

60— oo
50—
% O
verim 40|
30— o
20—

10

Baz konsantrasyonu (M)

Sekil 2.3. p-tert-Biitilkaliks[4]aren “in Olusumunda Bazin Konsantrasyonunun Etkisi
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2.3.3 Sicaklik Etkisi

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

gereklidir (difenileter icinde geri sogutucu altinda kaynatilir, ~256 °C).
2.3.4 Katyon Capmin Etkisi

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

katyonlar tercih edilir.

2.4 Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri

2.4.1 Erime Noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik ©zelliklerinden biri erime noktasidir. p-tert-Biitil
kaliks[4]aren 342-344 °C “de, p-tert-biitilkaliks[6]aren 380-381 °C “de ve p-tert-
biitilkaliks[8]aren ise 411-412 °C “de erir. Erime noktasi, p-fert-biitilkaliks[n]arenlerin

safliklarin1 kontrol etmek i¢in kullanilir.

Kaliksarenlerin tasidig1 fonksiyonel gruplar erime noktasi iizerine etkilidir. Ornegin;
p-fenilkaliks[4]aren 407-409 °C “de, p-fenilkaliks[8]aren ise 450 °C ‘“nin iizerinde
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 noktalari sirasiyla 226-228 °C ve 230-231 °C “dir (Gutsche,
1989; Gutsche ve dig., 1990c).
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2.4.2 Coziiniirliik

Kaliksarenlerin organik coziiciilerdeki coziiniirliikleri sinirhidir. Bununla beraber
bir¢ok kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde yeteri kadar c¢oziiniirler. Para
kosesindeki uzun zincirli alkil gruplart kaliksarenin organik c¢oziicli igerisindeki
coziinlirliglinii arttirmaktadir. Bu sebeple Munch, kaliksarenlerin sicaklifa bagl
'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¢oziiciilerde c¢oziinirliiklerini arttirir. Bundan dolay1 arastirmacilar, karisim
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, C.D., 1989a).

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

biitilkaliks[4]aren tetra karboksil tiirevini sentezlediler (Arduini ve dig., 1984).

COOH
B . COOH
B N
P - P _
o)
OH
L _la OH n
_la
COOH
NH,
_ — - NR, _ _ _
SO,H
A1 r A L //
| oH OH OH
L —In L —4

Sekil 2.4. Suda Coziinen Kaliksarenler
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Gutsche ve arkadaslar1 para koselerinde karboksil grubu tasiyan 4-8 aromatik halkali
kaliksarenleri sentezlediler. Bunlar 10° M sulu baz cozeltisinde ¢Oziiniirligli ispat
ettiler (Gutsche ve dig.,1986). 1984 yilinda Shinkai ve arkadaslarn 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 calismalarinda susuz coziiciilerde (etilen
diamin veya benzen/izopropil alkol) o,0’-dihidroksi difenil metanin en yiiksek asitlige
sahip oldugu, benzer izomerlerin karsilagtirilmasiyla gézlenmistir. Bu etki lineer orto
baglanmis tri- veya tetra- niikleer bilesikler icin daha da belirgindir ve bu o6zellik
“hiperasidite” olarak tanimlanmistir. Bu durum molekiil icerisindeki mono anyonu
dengelenen hidrojen bagiyla kolayca aciklanabilir (Gutsche, 1989a; Knop ve Plato,
1985).

Sekil 2.5. Kaliksaren Mono Anyonunda H-Bagi

Benzer sekilde kaliks[4]arenler i¢inde molekiil ici 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 calismayr Béhmer ve calisma grubu

gerceklestirdiler. Mono nitro kaliksarenlerin (1a ve 1b) pKa degerleri 1:1 oranindaki
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su:metanol karisiminda 10 cm “lik kiivetler kullanilarak spektrofotometrik olarak tayin
etmislerdir. Bulunan degerler sirasiyla la icin 6,0; 1b icin 4,3 “tiir. Dolayisiyla
kaliksarenlerin p-nitrofenolden daha asidik oldugu H,O:THF (7/3) c¢ozeltisinde
goriilmektedir (Gutsche, 1987).

Shinkai ve grubu p-siilfonatokaliks[4]aren (2a) ve p-nitrokaliks[4]aren (2b)
sentezleyip pKa degerlerini incelemis ve Tablo 2.2 “deki sonuclar elde edilmistir
(Shinkai ve Araki, 1986).

R

C R R
OH

e Consrd s
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 kiigiiktiir
(pKa<0). Dolayisiyla kaliksarenlerin triklor asetik asit ve triflor asetik asitten daha asit

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Kaliksarenlerin ve Monomer Fenollerin pKa Degerleri

Bilesik Coziicii pK; pK; pKs: | pKy
2a H,O <1,0 3,0 4,0 | <11,0
3a H,O 8,9 - - -

2b H,O/THF (7/3)| <0 10,3 13,0 | <14,0
3b H,O/THF (7/3)| 7,1 - - -
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2.4.4 Konformasyonlar

a) Kaliks[4]arenlerin Konformasyonlari

Kaliksarenlerin bir baska ilging o©zelligi ise, aril halkalarinin yukar1 ve asagi
yonlenmelerinden dolay: farkli konformasyonlar gostermeleridir. Kaliks[4]arenler dort

farkli konformasyonda bulunabilirler.

Kaliks[4]arende konformasyonel izomeri ihtimali ilk olarak Zinke tarafindan iddia
edilmistir (Zinke, A. ve dig., 1958). Cornforth tarafindan da dort farkli seklin mevcut
oldugu isaret edilince, bu iddia acikliga kavusmus ve bu konudaki calismalar hiz
kazanmistir. Gutsche ve calisma grubu ise bu dort seklin “koni, kismi koni, 1,2-
karsilikli, 1,3-karsilikli” seklinde oldugunu gostermislerdir (Gutsche., 1987; Cornforth
ve Morgan, 1973). (Sekil 2.7)

Onceleri bu dort seklin birbirine doniismedigi diisiiniilse de daha sonra sicakliga
bagimh 'H-NMR calismalart bunun dogru olmadigini ortaya cikardi. Kammarer ve
grubu 'H-NMR calismalarinda p-alkil kaliks[4]aren “deki metilen (Ar-CH;-Ar)
hidrojenlerinin diisiikk sicaklikta bir singlet yerine komsu karbonlara baghh 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.

Cizelge 2.3 Kaliks[4]arenlerin konformasyonlarmim 'H NMR spektrumlari

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

1,3- karsilikli Bir singlet
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'H NMR Spektrumu

Ar-CH,-Ar

T~

A N L\ C(CH,);
A

Ar-H

'H NMR Spektrumu

C(CH,),

N\ /N
1,3-Karsihkh 'H NMR Spektrumu
C(CH,),
Ar-CH,-Ar
/\

Ar-H

A

I,Z'Kal'§lllkll 'H NMR Spektrumu

Sekil 2.7. p-tert-Biitilkaliks[4]arenlerin Konformasyonlari

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

azaltilmasi icin baslica iki yol vardir (Gutsche, 1989).

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

b) Her bir aril halkasina molekiil i¢i kopriiler kurmak
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Konformasyonlar arasindaki doniisiim hizina siibstitiientlerin yanisira ¢oziiciiler de
etki etmektedir. Kloroform, toluen, brombenzen ve karbondisiilfiir gibi ¢oziiciiler
konformasyon doniisiim serbest enerjisini yiikseltir. Bu da coziiciiniin kaliksarenlerle
(endokaliks) kompleks olusturdugunu gosterir. Aseton ve asetonitril gibi c¢oziiciilerin
bilhassa piridinin molekiil i¢i hidrojen baglarin1 bozmas1 sebebiyle konformasyon

doniisiimiine etkisinin biiyiik oldugu diisiiniilmektedir (Gutsche, 1981).

b) Kaliks[6]arenlerin Konformasyonlari

Sicakliga bagli 'H-NMR olciimleri apolar ¢oziicii icerisindeki kaliks[6]arenin
kaliks[4]aren veya kaliks[8]arenden daha esnek oldugu goriilmiistiir. Kaliks[6]arenin
diisiik sicakliklardaki spektrumlar1 oldukca karisik olup, tam olarak aydinlatilamamustir

(Gutsche, 1989a).

¢) Kaliks[8]arenlerin Konformasyonlari

1981 ’de Gutsche ve Bauer tarafindan, p-tert-biitilkaliks[4]aren ve p-tert-biitil
kaliks[8]arenlerin CDCl; coziiciisii 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 cift dublete doniistiigli 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 ici hidrojen bagin1 bozan ve koni
seklini saglayan kuvvetlerin zayiflamasina yol acan etkinin “¢oziicii etkisi” olarak kabul

edilmesiyle aciklanmaktadir (Gutche, 1990a; Gutsche ve Bauer, 1981).

2.4.5 Kaliks[n]arenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliksarenlerin karakteristik Ozelliklerinden biri de bunlarin IR spektrumlarindaki
gerilimleridir. Siklik tetramerin OH gerilimleri 3150 cm™ ’de goriilen ve diger
kaliksarenlerde de bu bolge civarinda gozlenen bant, bunlarin molekiil i¢i kuvvetli
hidrojen bag1 yaptigimi gosterir. Biitiin kaliksarenlerin 900-1500 cm™ bélgesi, yani

parmak izi bolgesi birbirinin aynisidir. Kaliksarenler tek basina incelendiginde
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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

baghdir (Gutsche, 1989a) (Tablo 2.3).

Cizelge 2.4. 280 ve 288 nm Dalga Boyunda Baz1 Kaliksarenlerin Absorpsiyon

Katsayilari (gmax, 1/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 CHCLy
tert-Biitil 8 23100 32000 CHCl,

"H-NMR spektrumda, p-tert-biitilkaliks[4]arenlerin simetrik olarak para kosesinde
tagidiklar1 p-tert gruplar 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 Olctimleri bu bilesiklerin  yapilarinin
aydinlatilmasinda 6nemli rol oynar. Kaliksarenlerin diisiik c¢oziiniirliiklerinden dolay1
ebiiliyoskopik ve kriyoskopik oOlciimlerle molekiil agirliklarim1 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 icin m/e oram1 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 parcalandigin1 gdstermektedir.
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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 (Yilmaz, 1999; Ting ve Groenen, 1990; Cameron, 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 ve Ferguson, 1993).

R= CH,CH,NH,

R= CH,CH,CN CHR R=H
CH,NR, R= CHO R=CH,
8 f .
OH R= CH=NOH o ECH;
p-Claisen Cevrilmesi OH

p-Klor Metilasyon
OH

Elektrofilik Substitiisyon

H CH,Nii Ni=CN
. Nii=OCH
«———  Upperrim— }
i=N
4 But Ly Nu=R
OH OH
Nii=H
Dealkilleme

p-Kinon Metit Metodu

=

OH
Lower rim

o / \ y «crcon
R=COCH,
R=COC H; 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 Uzerinden Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik —OH gruplar1 mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester, keton ve
oksim tiirevlerine doniistiiriilebilir.  Olusturulan  kaliksaren tiirevleri  farkl

konformasyonlarda olabilir. Bunlar; koni, kismi  koni, 1,2-karsilikli, 1,3-karsilikli
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konformasyonlardir (Park ve dig., 1996). Secimli tiirevlendirmede bircok sentez
yontemi gelistirilmistir. Se¢imli alkilleme ve acilleme {liriinlerinin en onemli 6zelligi,
alkali ve toprak alkali katyonlarin kaliksaren bosluguna baglanmasidir. Bu sayede alkali
ve toprak alkali katyonlar i¢in se¢imlilik saglanabilir (Collins ve dig., 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 icerisinde NaH katalizorliigiinde alkil halojeniirler ile
etkilestirildiginde mono-O-alkil p-tert-biitilkaliks[4]aren sentezlenebilir. Katalizor
olarak Na,CO; ve K,COs; kullanilirsa di-O-alkil p-tert-biitilkaliks[4]aren sentezlenebilir.
Eger, CsCOs; katalizor olarak kullanilirsa tri-O-alkil veya tetra-O-alkil p-tert-
biitilkaliks[4]aren sentezlenebilir. Uriin kismi koni, 1,2-karsilikli, 1,3-karsilikli
konformasyonlar1 karisimindan olusabilir. Ancak reaksiyon Ba(OH), ortaminda olursa
sadece koni konformasyonunda tri-O-alkil kaliksaren elde edilir (Shinkai, S., Iwamoto,
K., 1991). Alkil halojeniir olarak; etil bromo asetat, metil iyodiir ve allil bromiir
kullanilabilir (Park ve dig., 1996).

R-CI
NaH

OH
R= -CHs, -C,Hs, -CsH,..vb.  OR

Sekil 2.9. Kaliksarenlerin Eter Tiirevleri

a) Mono-0-Alkilleme

Kaliksaren NaH katalizorliigiinde toluen igerisinde n-propil bromiir, benzil bromiir
gibi alkil halojeniirler 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 iiriin karisimi olusur (Shinkai ve Iwamoto, 1991).
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Diger taraftan NaH yerine Ba(OH), kullanildiginda mono-O-alkilleme i¢in DMF

¢oziicii olarak kullanilabilir.

RX, NaOCH,
/ CH;CN
OH OH OH HO OR OH oy HO

Sekil 2.10. p-tert-Biitilkaliks[4]arenin Mono-O-Alkillenmesi

b) Di-O-Alkilleme

Kaliks[4]aren Na,COs veya MgCO; ortaminda alkil halojeniir ile etkilestirildiginde
di-O-alkil kaliks[4]aren tiirevleri elde edilir. Ortamda asir1 alkil halojeniir olsa bile
reaksiyon di-O-alkil konumunda sonlaniyor. Ornegin; kaliks[4]aren K,COj;
katalizorliigiinde aseton icerisinde n-propil bromiir ile etkilestirilirse %79 verimle di-O-
propil kaliks[4]aren elde edilir. Ayn1 kosullar altinda alkil halojeniir olarak benzil
bromiir kullanildiginda %98 verimle di-O-benzil kaliks[4]aren elde edilir (Shinkai ve
Iwamoto, 1991).

| ]
OR OH QR HO

I /

OH OH OH HO Aseton

Sekil 2.11. Kaliks[4]arenin Di-O-Alkillenmesi

Burada coziicii olarak DMF “de kullanilabilir. Na,COs veya K,COs3 yerine Cs,COs

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

¢) Tri-O-Alkilleme

p-tert-Biitilkaliks[4]aren NaH katalizorliigiinde, THF-DMF coziiciisii icerisinde
alkil halojeniir ile reaksiyona sokuldugunda tri-O-alkilkaliks[4]aren tiirevi elde edilir.
Ancak bu reaksiyon zor gerceklestigi icin Gutsche tri-O-metil kaliks[4]arenin se¢imli

olarak sentezini Ba(OH), katalizorliigiinde gerceklestirdi. 30 °C “de 1 saat siiren
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reaksiyonda %100 verimle tri-O-alkil kaliks[4]aren elde edilir. Kariggm 70 °C “de
70 saat karistirlldiginda %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 giiclii olmasindan kaynaklamiyor (Shinkai ve

Iwamoto, 1991).

/ RBr lgun / RBr 3 giin
OH OH OH HO OR OR HO on OR RO

Sekil 2.12. Kaliks[4]arenin Tri-O-Alkillenmesi

2.5.1.2 Kaliksarenlerin Ester Tiirevleri

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

diester ve triester kaliks[4]aren secimli olarak sentezlenebilir (Kim ve dig., 1997).

Kaliksarenlerin ester tiirevleri alkali metallere kars1 dikkate deger bir sekilde iyon
sever (ionophoric) ozellik gosterir. Ozellikle kaliks[4]arenin tetra ester tiirevi Na®
iyonuna kars1 secimlilik gosterir. Diger taraftan kaliks[6]arenin hegza ester tiirevi K,

Rb, Cs “a kars1 Na iizerinden secimlilik gosterir.

a) Mono Esterlesme

Kaliks[4]aren K,CO;3 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 benzoil kaliks[4]aren elde edilmistir.

(Nam ve dig. 1998).
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Sekil 2.13. Kaliks[4]arenin Mono Esterlesmesi

b) Di Esterlesme

Dogrudan kaliksarenlerin alt kosesine iki farkli acil grubu baglamak miimkiin
degildir. Ciinkii ayn1 anda 3. ve 4. koselerde baglanma gerceklesebilir. Bunun i¢in di

ester iirlinii iki adimli reaksiyon yontemi ile elde edilir (Kim ve dig., 1997).

Ayrica diester iiriinii 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 (Kim

ve dig., 1997).

; toluen | T ]
OH OH OoH HO OR OH or HO

Sekil 2.14. Kaliks[4]arenin Di Esterlesmesi



24

¢) Tri Esterlesme

Kaliks[4]arenin triester iiriinii, piridin ortaminda benzoilkloriiriin  asirisi
kullanildiginda elde edilmektedir. Ancak reaksiyonda AICls katalizor olarak
kullanildiginda iiriin tetra benzoiloksi kaliks[4]arene doniismektedir (Gutsche ve Lin,
1986). Ayrica bircok organik coziiciide ¢oziinmeyen /,3-dibenzoiloksi kaliks[4]aren

ayni kosullarda reaksiyona girerse yine tribenzoil kaliks[4]aren {iriinii vermektedir.

an ; piridin
OH OH oH HO OR OR QR HO

Sekil 2.15. Kaliks[4]arenin Tri Esterlesmesi
2.5.2. Kaliksarenlerin p- Kosesinden Fonksiyonlandirilmasi
a) p-Alkil Kaliksarenlerin Dealkillemesi

tert-Biitil gruplarinin giderilmesi, kaliksaren kimyasi icin daha iyi imkanlarin
dogmast demektir. Reaksiyon sartlar1 cok iyi secilirse p-fert-biitilfenol, p-tert-
pentilfenol ve p-(1,1,3,3-tetrametil)biitilfenol gibi belli basli p-siibstitiie fenollerden
stibstitiientleri dealkilleme ile kolayca gidermek miimkiin olmaktadir (Gutsche, 1989a).
Toluenin ¢oziicii oldugu bir ortamda AICI; “iin kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan
alkil gruplarinin (terz-biitil) ¢cogunun giderilebildigi bilinmektedir (Gutsche ve Lin,
1986; Gutsche ve dig., 1986).

AlCI,

Toluen

Sekil 2.16. Kaliksarenden p-tert-biitil Gruplarinin Giderilmesi
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Alkil fenol numuneleri lizerine bu tiirden gecis calismalarini, Gutsche ve c¢alisma
grubu ayrintili bir sekilde yapmislardir. Kaliksarenlerden p-terz-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 ve dig.,1986)
b) Elektrofilik Siibstitiisyon

p-Kosesinin fonksiyonlandirilmas: i¢in en fazla kullanilan metot olan “aromatik
elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlart” ilk c¢alismalarda basarilamadi. Fakat iki

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

Shinkai ve grubu, bir calismasinda kaliks[n]arenleri siilfoladiktan sonra -5 °C “de 10
saat nitrik asitle etkilestirerek normal verimle p-nitrokaliks[6]aren elde etmislerdir
(Shinkai ve dig., 1984). Yiiksek verimde p-nitro kalik[n]aren elde etmek icin benzen,
nitrik asit ve asetik asit karisimindan olusan direkt nitrolama metodu kullanilmaktadir

(Verboum ve dig., 1992; Beer ve dig., 1993).

Kaliksarenlerin eter tiirevleri ester tiirevlerinden daha kolay elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonu verirler. Bundan dolayr da kaliksarenlerin para kosesine acil, alkil, siilfo
gruplarindan biri takilacak olursa, fenolik oksijenin korunmasi gerekir. Bu ise eter
kopriisiiniin 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.

H Léj/ N02
_—
/L©\Jn/ n n

OH OH OH
R
R= BI\ X
R=CN
R = COOH
OMe ’ OMe !

Sekil 2.17. Kaliksarenlerin Elektrofilik Siibstitiisyon Reaksiyonlar1
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¢) p-Claisen Cevrilmesi

Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek i¢in kullanilan alternatif yollardan birisi de
p-Claisen cevrilmesidir. 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 c¢esitli fonksiyonel gruplar baglanabilir (Gutsche,

1989a; Gutsche, ve dig.,1986).

H H =
/L©\;|ﬁ m n
OH (e OH
J

R = CH,CHO

R = CH,CH,0H
R = CH,CH,Br
R = CH,CH,N,

R R
R = CH,CH,NH,
R = CH,CH,CN
R = CHO Que— -
R = CH=NOH
OH 0SO,Ar

Sekil 2.18. p-Claisen Cevrilmesi Yolu ile Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

d) p-Kinonmetit Yolu

Fenolatlarin p-kosesinden niikleofilik reaksiyon verme ozelliginden yararlanilarak
p-kinonmetit secilir. Kaliks[n]aren, THF-asetik asit ¢oziiclisii icerisinde coziilmiis
dialkil amin ve formaldehit ile reaksiyona sokulursa, p-alkil amino kaliks[n]aren
bilesikleri elde edilir. Bu bilesigin metil iyodiir ile reaksiyonundan kuaterner amonyum
tuzu meydana gelir. Bunun da cesitli niikleofiller ile reaksiyonundan fonksiyonlu

kaliksarenler sentezlenebilir (Gutsche, 1989a ; Gutsche, ve dig., 1986).
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+
H,C— ITIRZ
CH

_ HcHo CH,I
R NH
OH OH

Z =N(CH,), Nii
Z =N(C,Hy),

Z =N(CH,CH=CH,), .
u

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

Sekil 2.19. p-Kinonmetit Yolu ile Kaliksarenlerin Fonksiyonlandiriimasi

e) p-Klormetilleme Yolu

Fonksiyonlu kaliksarenlerin sentezlenme yollarindan birisi de p-klormetillemedir.
Kaliks[4]arenin oktilklormetil eter ve SnCly ile reaksiyonundan %80 verimle
p-klorometilkaliks[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. (Gutsche, 1989a; Gutsche ve Bauer 1985;

Delig6z ve Yilmaz,1995a).

i CH,CI CH,R
C4H,,OCH,CI R=H
— R=CH,
SnCl R=C H
OH ' ' OH ) OH ! °

Sekil 2.20. p-Klormetilleme Reaksiyonu
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2.6. Azo Boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en onemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin sayisi,
diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda,
diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna

rastlanir. Bu bakimdan azo boyarmaddeleri sinif1 en biiyiik organik madde sinifidir.

Azo bilesikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilirler. Bunlardan boyama 6zelligine sahip olanlarina da azo boyarmaddesi denir. Azo
grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya hetero siklik halka, digeri
alifatik zincire bagli grup olabilir. Alifatik azo bilesiklerinin renk siddetleri diisiiktiir.
Bu nedenle azo boyarmaddeleri genellikle aromatik azo bilesikleri ile olusturulur

(Baser, 1990).

2.6.1. Azo Boyarmaddelerin Elde edilmesi

Azo boyarmaddelerinin sentezlerinde baslica iki ayr1 yontem uygulanabilir.
Bunlardan biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise iizerinde azo grubu
bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, farkli yontemler uygulanarak

gerceklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri;
1-Kenetlenme reaksiyonu
2-Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi
3-Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4-Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri;
1-Korunmus amino gruplarinin agilmasi
2-Amino azo bilesiklerinin agillenmesi
3-Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

4-Metal kompleksi olusturulmasi



29

Bu yontemlerden en Onemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun disindaki

yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilamadigi durumlarda bagvurulur.

2.6.2. Azolama Reaksiyonlari
a) Diazolama Reaksiyonu

Diazolama baslangi¢ maddesi aromatik yapida bir primer amindir. Alifatik azo
bilesikleri, renk kuvvetleri diisiik ve giiclii patlayici olduklart i¢in kullanilmaz.
Aromatik aminlerin NaNO, ve HCI ile reaksiyona girmesi ile diazonyum tuzu elde

edilir. Diazonyum tuzlar1 genelde suda ¢oziiniirler.

Ar-NH, + 2HX + NaNO; —> [Ar-N=N]'X" + NaX + H;O
X: CI, Br, NO3s', HSO4

Diazolama sirasinda 1 mol aromatik amine kars1 3 mol asit kullanilmaktadir:

® Asidin 1 molii ortami asitlendirmek icin kullanilmaktadir;
Ortamin asidik olmasi diazonyum tuzunun kararliligr icin gereklidir. Aksi halde
notral ortamda (6rnek anilin ise) diazonyum tuzu degismemis anilinle reaksiyona

girerek diazoamino benzen olusur.

Ce¢Hs -N=N"CI" + Ce¢Hs—NH, — > /@/-N=NH_/®/ + HCl

¢ Asidin 1 molii nitr6z asid olusumunda kullanilmaktadir;
Nitroz asit zayif ve kararsiz bir asit oldugu i¢in reaksiyon ortaminda ve sogukta elde
edilir.

NaNO, + HCl —> HONO + NaCl
¢ Asidin 1 molii de diazonyum tuzunun olusumunda kullanilmaktadir;

Ar-NH, + 2HX + NaNO, [ Ar-N=N]'X" + NaX + H,O
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Diazolama sirasinda amine esdeger miktardan %10 fazla NaNO, katilmali, aminli ve
asitli ¢cozeltiye NaNO, damla damla ilave edilmelidir. Ciinkii reaksiyon ekzotermiktir.
Daha sonra karistm KI “lii nisasta kagidi ile test edilir. Mavi bir renk nitréz asidin

asirisini gosterir. Bu da reaksiyonun tamamlandigi anlamina gelir.
2HNO, + 2KI + 2HCI —>2KCl + I, + 2NO + 2H,0

Diazonyum tuzlarini iyi bir verimle olusturmak icin kullanilan asir1 nitréz asit

reaksiyon sonunda iire veya siilfamik asit ile pargalanabilir .

Diazonyum tuzlar1 diisiik sicakliklarda kararlidir. Bunun i¢in reaksiyon sirasinda
sicaklik 0-5 °C arasinda olmalidir. Yiiksek sicakliklarda N, gazi ¢ikmasi sonucu

diazonyum katyonu fenole doniisiir.

+
QNENCI_ + HZO —> QOH + N2 + HCI

Diazolama reaksiyonlarinda pH, sicaklik ve c¢ozeltinin konsantrasyonu oldukca

onemlidir. Isik ve agir metal iyonlar1 diazonyum bilesiginin bozulmasini hizlandirir.

Kuvvetli bazik ortamda diazonyum katyonu diazotat iyonuna doniisiir ve

kenetlenme reaksiyonu olusmaz.

OH OH
= + . —_— — — — — -
[ Ar—N=N] } Ar—-N=N-OH 3 Ar—-N=N-0O
(diazo hidroksit) (diazotat iyonu)
kenetlenir kenetlenmez kenetlenmez

Bunun i¢in optimal pH degerleri, tampon sistemleri ve alkali ile sabit tutulur. Isik ve
agir metal iyonlar1 diazonyum bilesiginin bozulmasim1 hizlandirir. Bu yiizden
diazolandirma islemi aga¢ kap veya aside dayanikli madde ile astarlanmis ve lastikle

kaplanmis kaplarda yapilir.
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b) Kenetlenme Reaksiyonlari:

Aromatik diazonyum tuzlari, gii¢lii elektron ¢eken gruplar iceren aromatik bilesiklere
kars1t etkili elektrofillerdir. Bu sekilde diazonyum katyonunun aromatik halkaya

baglanmasiyla azo bilesiklerinin olugmasi reaksiyonuna kenetlenme denir.

Diazonyum tuzu bir elektrofilik siibstitiient olarak hareket eder. Kenetlenme bileseni

ise bir niikleofilik substrattir. Reaksiyon Sg2 mekanizmasina gore yiiriir.

Ar-N'=N + @X —_ Ar_N:N)@’X _— Ar-N:N—-@’X
H

Diazo kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasini  aromatik  siibstitiisyon

reaksiyonuna da benzetebiliriz. Burada diazonyum katyonu bir elektrofilik katyondur.

Diazonyum iyonlar1 olduk¢a zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X:-OH,
-NH,, -NHR vb. gibi elektron verici siibstitiientler tasiyan aromatik bilesikler ile

reaksiyon verirler. Bu tiir bilesiklere kenetlenme bileseni denir (Baser, 1990).

Reaksiyon kenetlenme bileseninin p- kdsesinde meydana gelir. Ciinkii siibstitiientler
(X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron verici olarak OH grubu tasiyan fenoller,
anilin tiirevleri ile para kosesinden daha yiiksek verimli bilesikler verirler. para-Kosesi
dolu ise kenetlenme reaksiyonu o- yerinden olur. Reaksiyon sirasinda diazonyum tuzu,
diazonyum iyonu halinde; kenetlenme bilesenleri ise fenolat anyonu, enolat anyonu ve
serbest amin seklinde olmalidir. Yani diazonyum katyonunun pozitif yiikiinii artiran

herhangi bir etken kenetlenme reaksiyonunu kolaylastirir.

Bunun i¢in fenollerde pH = 7 - 8 hafif bazik olmalidir. Ciinkii fenolat iyonunun

etkinligi fenolden fazladir.

Ar-O" > Ar-OH
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Diazonyum katyonlar1 ve aminler arasindaki kenetlenme tepkimeleri hafif asidik
pH =5 - 7 c¢ozeltilerde olmalidir. Ciinkii aminin etkinligi amonyumun etkinliginden

daha yiiksektir.

+
Ar-NH, > Ar-NHj;
2.6.3. Azo Boyarmaddelerinin Ozellikleri
a) Coziiniirliik

Azo boyalarinin yapilarinda oksi ya da amino gruplart bulundugundan asidik veya
bazik o6zellige sahiptirler. Siilfo grubu iceren azo boyalar Na tuzlar1 seklinde (¢oziinen
boyalar) ve coziinmeyen Ba ve Ca tuzlan seklinde kullanilirlar. Yapilarinda siilfo
(stilfonik -SO3), karboksil (karboksilik —COOH) gruplarnt gibi asidik ve amin (NH,,

-NHRy) gibi bazik karakterli grup varsa, bu tiir azo boyalarin tuzlar1 suda ¢oziiniir.

Coziiniirliik, ¢oziicii ve ¢oziinen madde arasindaki iliskiye baghidir. Suda ¢oziinen
azo boyalar1 oldugu gibi suda ¢éziinmeyip organik ¢oziiciilerde ¢oziinen azo boyalar1 da
vardir. Bu boyalarin yapilarinda siilfo, nitro, halojen gibi gruplar bulunmaz. Bu yiizden
sudaki ¢oziiniirliikleri hidrofob gruplarin etkisi nedeni ile diisiiktiir. Azo boyalarindan
anyonik ve katyonik iyon olusturabilen fonksiyonlu grup igerenleri suda c¢oziiniirler.

(Baser, 1990).
b) Renklilik

Azo boyalar sinifina biitiin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil, kahve,
siyah) dahildir. Azo boyalari, bilesigin tiirline gore degisen ve renkliligi saglayan
yapisal Ozelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarin boya molekiilii iizerinde
farkli yerlerde bulunmalarina gore farklilandirilirlar. Azo boyalarinin yapilarindan
kaynaklanan bir renk iligkisi vardir. Bu durum molekiildeki azo gruplarindan
kaynaklanir ve molekiildeki azo grubu sayis1 arttikca renk koyulasir. Bilesigin renkli

olmasini saglayan yapisal faktorleri ii¢ grup altinda incelemek miimkiindiir:



33

®  Molekiilde & elektronlarinin varligi ve yeterli sayida olmasi;

Molekiilde o- elektronlarinin yaninda n- elektronu bulunduran bilesikler (doymamis
bilesikler ) 1 — m* gecislerini saglamak amaciyla secimli absorpsiyon yaptiklarindan
renkli goriiniirler. Molekiil yapilarinda siirli sayida cift bag bulunduran bilesikler yakin
UV bolgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli degildirler. Bir bilesikte cok sayida m-
elektronu bulunursa absorpsiyon daha biiyiik dalga boyuna dogru kayar. Bu sekilde

goriiniir alanda se¢imli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim renkli goriiniir.

® Konjuge cift baglar;

Konjuge cift baglar delokalize n-elektron sistemi meydana getirirler ve
n-elektronlarinin sayisinin artmasi ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu n-bag
orbitalinden m* anti-bag orbitaline ¢ikarmak igin gerekli enerji de gittikce azalir. Bu da
secimli 151k absorpsiyonunun gériinmeyen UV bolgesinden uzun dalga boylu yesil-siyah

bolgesine kaymasina neden olur.

® Kromoforlar ve Oksokromlar;

Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en ©Onemli faktorlerden birisi de molekiil
yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplarin varligidir. -N=N-, -C=0 , -NO, gibi ¢ift
bag ve ortaklanmamis elektron tasiyan gruplarin kromofor, -OH, -NH, -COOH gibi
gruplarda oksokrom grup olarak davranir. Oksokrom gruplar m- elektron sisteminin
delokalizasyonunu gii¢lendirir. Molekiiliin absorpsiyon bantlarinin daha biiyiik dalga
boyuna kaymasiyla renklilik kazanilir. Bu gruplar ayni zamanda istenilen renklerin

olusmasini da saglar.

2.7. Kaliksarenlerin Uygulama Alanlar:

2.7.1. Enzim mimik kaliksarenler

Kaliksarenlerin uygun bir sekilde fonksiyonlandirilmasi, onlara potansiyel enzim
mimik veya komplekslesme 6zelligi kazandirabilir. Bu fikir, Gutsche tarafindan 1980

“lerde ortaya atilmistir (Gutsche, 1983). Enzim mimik yapisinin temel fikri, enzimin
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aktif bolgesini kaliksaren bazli sentetik bir model yapmaktir. Bu durumda enzim, diger
fonksiyonel gruplarla beraber baglanan substratlar icin bir bosluk icerecektir. Bdylece
substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin {iriinlere doniismesini saglayacaktir

(Sekil 2.21) (Breslow, 1995).

O+

Substratlar

Reseptor Reseptor-substrat Reseptor Uriinler

kompleksi

Sekil 2.21. Fonksiyonlastirilmis Kaliksarenler Uzerinde Enzim Modellerinin Sematik

Gosterimi
2.7.2. Molekiil / iyon Tasiyic1 Kaliksarenler

Kaliksarenlerin koni sekilleri, kat1 bir fenolik metasiklofan yapisinda olduklarindan
bunlarin iist kenarlar1 aromatik halkanin para-koseleri, alt kenarlar1 ise fenolik oksijen

atomlarinin oldugu koselerdir (Sekil 2.22).

Ust Kenar
g (Upper r1m)
R

S =
A
m'

o

=

R Alt Kenar C

(Lower rim)

Sekil 2.22. Kaliksarenlerde Ust ve Alt Kenarlarin Sematik Gosterimi

Kaliksarenler, farkli konformasyonlara ve crown eterlerde oldugu gibi, halkali yap:

ve Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan bir¢ok organik bilesiklerle veya
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iyonlarla kompleks yapabilme 6zelligine sahiptirler. Bu bilesiklerin kompleksleri Sekil

2.23 *de gosterdigi gibi endo- ve ekzo- kompleks seklindedir.

Endo-kompleks

=]

OH

OH OH

OH Ekzo-kompleks

Host

Sekil 2.23. Kaliksarenlerin Kompleks Olusturmast

Tyson ve ark. (1997) suda ¢oziinebilen tetrakis-(4-karboksifenilazo)kaliks[4]aren “in
fincan-sekilli bosluklar olusturarak N, N,N-trimetilarilamonyum iyodiirlerle molekiiler
komplekslerini gbzlemislerdir (Sekil 2.24).

COOH COOH

nIJ: i i
N N N
N N N [ 13
i : : N(CHg)s I I N(CHalg
oH 4 oH /4 OH

Sekil 2.24. Fincan-Sekilli Kaliksarenin Yapis1 ve Hava-Su Arafazdaki Gosterimi

Fenolik-OH iizerinde eter, ester, keton, oksim, dioksim tiyoamit, karboksilat ve
fosfonat gruplar tasiyan kaliksaren tiirevlerinin alkali, toprak alkali, gecis metalleri,
lantanit katyonlar1 vb. ile termodinamik olarak kararli kompleks olusturdugu

bilinmektedir (Yilmaz, 1998,1999). Ayrica p-kosesi {iizerinden modifiye edilmis
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kaliksarenlerin metal katyonlar1 ile kompleksler olusturduguda tespit edilmistir (Yilmaz,

1994).

Rao ve ark., fenolik oksijenlerinde iki O-C;, alkil zinciri ve iki —SH grubu
bulunduran bazi lipofilik kaliks[4]aren tiirevlerini sentezleyip, bu bilesiklerin 1,2-
karsilikli ve kismi koni konformasyonunda olduklarimi karakterize etmislerdir (Sekil

2.25).

Sekil 2.25. - SH Gruplu Kaliks[4]arenlerin Konformasyonlari

Kaliksaren-crown eterlerin metal iyonlar1 ile se¢imli komplekslesmesi, farkl
hacimlerdeki crown eter halka biiyiikliigii ile kaliksaren ’in konformasyonuna bagl
olarak olusturulmaktadir. Ornegin, kaliks[4]arencrown-5 K" iyonu ile secimli olarak
komplekslesir ve kismi koni konformasyonunda yiiksek bir secimlilik gosterir
(Dijkstra ve dig., 1989). Bununla birlikte daha kiiciik hacimli kaliks[4]arencrown-4
K" dan daha cok Na® “a karsi secimlilik gosterirken, daha biiyiik halka tasiyan
kaliks[4]arencrown-6 “nin o6zellikle 1,3-karsilikli konformasyonu, Cs® icin ¢ok

secimlidir (Yamamoto ve Shinkai, 1994; Casnati ve Fochi, 1996).

2.7.3. Katalizor Ozelligine Sahip Suda Coziinen Kaliksarenler

Bazi1 alkenlerin ve stirenin oksidasyonu suda ¢6ziinen kaliksarenler katalizorliigiinde
gerceklestirilmektedir (Maksimov ve dig., 2004). Alkenlerin oksidasyonunda palladyum
ve bakir tuzlan kullamilmaktadir. Ancak biiyilk molekiil agirlikli alkenlerin sudaki
cOziinlirliklerinin az olmasi nedeniyle oksidasyon verimi diismektedir (Cornils ve
Hermann, 1998). Bu sorun molekiiler reseptor 6zelligi gosteren kaliksarenler ya da

dekstrinler kullanarak giderilebilir. Bunun icin oncelikle kaliksarenler siilfolanarak suda
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coziiniir hale getirilmektedir. Boylece modifiye edilmis kaliksarenler su fazi icerisinde
reaktant ile konuk-konak¢i (host-guest) kompleks olusturarak apolar substratlarin

tasinmasi icin yararh bilesikler olarak kullanilmaktadir.

CQCEN
OH (0]
/ 2
e e
2
SO3Na

Sekil 2.26. Katalizor Olarak Kullanilan ve Suda Coziinen Kaliksarenler
2.7.4. Kromatografik Faz Olarak Kullanilan Kaliksarenler

p-tert-Kaliks[6]-1,4-benzocrown-4-(CR6BS) bagh silikajel sabit fazi ilk olarak
HPLC icin kenetlenme reaktifi olarak 3-glisidoksi propiltrimetoksi silan ile hazirlandi.
Boylece kaliksarenler gaz kromatografisinde ve HPLC “de bir¢ok bilesik, 6zellikle
aromatik bilesikler i¢in secimli bir ayirma islemi gergeklestirildi (Li ve dig., 2004).

Glennon, silikajel bagl tetra-ester kaliks[4]areni HPLC “de kullanarak metal
iyonlarin1 ve amino asit esterlerini ayirdilar. Park ve arkadaslar silikajel bagh
kaliks[6]aren-p-siilfonat ile bazi siibstitiie aromatik izomerlerin ayrilmasi {izerine
calismalar yaptilar (Lee ve dig., 1997). Ayrica Menyes ve arkadaslan silikajel-
kaliks[6]aren hekza-propil eterini polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 ve fullerenleri
ayirmada kullandilar. Sonug¢ olarak, biitiin caligmalar kaliksaren bagl fazlarin HPLC

uygulamalarinda yiiksek verimle kullanilabilirligini gostermektedir.

H o O (om, o
¢ I I Y
O — Si— O0— Si— (CH,)),— O— CH, —|C— CH,
I I
OH

(=

Sekil 2.27. p-tert-Biitilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4-(CR6BS)
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UCUNCU BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Materyaller

Deneylerde kullanilan p-terz-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 IA
9100 dijital gostergeli erime noktast cihaziyla gerceklestirilmistir. Saflastirilan
bilesiklerin UV ve IR spektrumlart boliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Shimadzu
1601 spektrofotometresi ve Perkin Elmer BX Spectrum FT-IR spektrofotometresi ile,
'H-NMR spektrumlari ise TUBITAK “da bulunan Bruker-Spectrospin Avance DPx400
Ultra-Shiel spektrofotometresi ile kaydedilmistir. Ayni bilesiklerin element analizleri

ise, TUBITAK analiz laboratuarlarinda alinmustir.
3.2. Deney Yontemi

3.2.1 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi

3 It ’lik {i¢ boyunlu bir balona 25 g (67 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 dnce viskoz halde iken, sonra berraklasir. Daha sonra ise
portakal sarisina, sonra da sar1 bir kiitleye doniisiir. Bu noktada balon sogutulur.
Icerisindeki kiitle kiiciik pargaciklara boliiniip, 250-300 ml 1lik difenil eter ile siispanse

edilerek 1 saat karistirtlir. Daha sonra karisim karistirict ve geri sogutucu takilmis
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3 1t ’lik balona alinip, 1,5-2,0 saat azot gazi 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 (%66); en : 344 °C (lit. 344-346 °C).

3.2.2 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-
biitil)kaliks[4]aren Sentezi

250 ml ’lik iki agizli bir balon igerisinde 3,24 g (5,00 mmol) p-tert-biitilkaliks[4]aren
25 ml piridin icerisinde ¢oziiliip, buz banyosuna konularak sogutulur. Uzerine bir
damlatma hunisi yardimiyla 4,70 ml (49,50 mmol) benzoil kloriir damla damla ilave
edilir. Bu sirada karisimin sicakligi 0 °C ’yi ge¢memelidir. Balondaki karigim yavas
yavas oda sicakligina getirilip 2 saat oda sicakliginda karistirilir ve sonunda karisim 150
ml suya dokiiliir. Suda ¢oken madde siiziilerek kurutulur ve MeOH-CHCl; ’dan
kristallendirilir. Verim : 2,80 g (%69); en : 265-266 °C (lit. 268 °C).

3.2.3 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(fert-biitil)kaliks[4]aren (A)

Sentezi

250 ml ’lik iki agizli bir balon igerisine 2,00 g (2,08 mmol) 25,26,27-tribenzoiloksi-
28-hidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-biitil )kaliks[4]aren, 0,29 g (3,12 mmol) fenol ve 0,53
g (4,00 mmol) AICI; ile 25 ml toluen icerisinde ve oda sicakliginda 1 saat karistirilir.
Karisima damla damla 25 ml 0,20 M HCI ilave edilip organik faz ayrilir. Toluenin bir
kismui destillenir. MeOH ilave edilerek ¢oktiiriiliir. Cokelek siiziiliir, kurutulur. MeOH-
CHClj; iizerinden kristallendirilir. Verim : 1,20 g (%60); en : 272 °C (lit. 270 °C) .

3.2.4 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(zert-biitil)-5-(2-nitrofenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (A1)

Genel Yontem : 100 ml ’lik balon igerisine 0,07 g (0,55 mmol) 2-nitroanilin, 7 ml su

konulup karistirilir. Uzerine 0,20 ml (1,65 mmol) derisik HCI ilave edilerek cOziinmesi



40

saglanir. Cozelti -5 °C ’ye kadar sogutulur. 0,40 g (0,60 mmol) NaNO;, ’in ¢ok az sudaki
cozeltisi damla damla ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti 0 - (-5) °C arasinda 1 saat
karigtirilir. 1 saat sonunda 13 ml MeOH-DMF (5:8 v/v) ’de ¢oziinmiis 0,50 g (0,55
mmol) 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)kaliks[4]aren  (A)
damla damla ilave edilip, 2 saat kanstirilir. Cozelti oda sicakligina getirildikten sonra
CH3COONa ile pH 7-8 “e ayarlanir. Hacminin iki kati suya ilave edildikten sonra
coken sar1 cokelek siiziiliir, su ile yikanarak kurutulur ve DMF-Su karisimindan
kristallendirilir. Verim : 0,43 g (%87); en : 265 °C. UV / Vis (MeOH) : Ayax = 404 nm.
IR (KBr) : Uy = ((OH): 3450 em’; (C=0): 1720 em’; (N=N): 1490 cm’; (C-0): 1255
cm”. "H-NMR (400 MHz, DMSO-de) : 8 = 7,9-8,3 (m, 4H, ArH-NO»); 7,5-7,8 (m,
15H, ArH-CO); 6,8-7,4 (m, 8H, ArH); 5,9 (s, 1H, OH); 3,5-3,9 (s, 8H, Ar-CH-Ar); 1,0
(s, 27H, t-bii). Element Analizi : Cs;Hg3N3O9 (1054,25); hesaplanan C: %76,33; H:
9%06,02 ; N: %3,98; bulunan C: %76,02; H: %6,18; N: %3,57.

3.2.5 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)-5-(3-nitrofenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (42)

Bilesik A, 0,07 g (0,55 mmol) 3-nitroanilin kullanilarak once diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-
tri-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi boliim 3.2.4 “de anlatilan genel
yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen agik kahve renkli kat1 madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,38 g (%65); en : 269
°C. UV / Vis (MeOH) : Amax = 380 nm. IR (KBr) : Uma = (-OH): 3450 cm™;
(C=0): 1740 cm™; (N=N): 1495 cm’; (C-O): 1250 cm’. 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-dg) : & =7,9-8,2 (m, 4H, ArH-NO,); 7,5-7,8 (m, 15H, ArH-CO); 6,6-7,3
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(m, 8H, ArH); 5,7 (s, 1H, OH); 3,5-4,1 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 1,0 (s, 27H, z-bii).
Element Analizi: C4;Hs3N309 (1054,25); hesaplanan C: %76,33; H: %6,02; N: %3,98
bulunan C: %76,42; H: %6,12; N: %3,67.

3.2.6 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(zert-biitil)-5-(4-nitrofenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (A3)

Bilesik A3, 0,07 g (0,55 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak 6nce diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-
tri-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi boliim 3.2.4 “de anlatilan genel
yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen krem renkli kati madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,48 g (%69); en : 247
°C. UV / Vis MeOH) : Amax = 359 nm. IR (KBr) : Vpmax = (|OH): 3450 cm'l; (C=0):
1700 cm™; (N=N): 1490 cm™'; (C-0): 1250 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
7,9-8,2 (m, 4H, ArH-NO,); 7,4-7,8 (m, 15H, ArH-CO); 6,5-7,2 (m, 8H, ArH);
5,7 (s, 1H, OH); 3,5-4,2 (s, 8H, Ar-CH-Ar); 1,0 (s, 27H, #-bii). Element Analizi:
Ce7H63N309  (1054,25); hesaplanan C: %76,33; H: %6,02; N: %3,98; bulunan
C: %75,92; H: %6,21; N: %3,59.
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3.2.7 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(fert-biitil)-5-(4-fenilazo
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (A4)

Bilesik A4, 0,10 g (0,55 mmol) 4-aminoazobenzen kullanilarak once diazonyum
tuzu c¢ozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-
11,17,23-tri-(tert-biitil kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi bolim 3.2.4 “de
anlatilan genel yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen kiremit kirmizisi renkli
kat1 madde siiziilerek kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,58
g (%96); en : 232 °C UV / Vis (MeOH) : Apax = 405 nm. IR (KBr) : Uy = (-OH):
3495 cm™; (C=0): 1760 cm™; (N=N): 1495 cm™’; (C-0): 1250 cm™ . "H-NMR (400
MHz, DMSO-dy) : 8= 7,7-7,9 (m, 15H, ArH-CO); 7,0-7,7 (m, 8H, ArH); 6,7-6,9 (m,
OH, ArH-N=N); 5,8 (s, 1H, OH); 3,7-3,9 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 1,3 (s, 27H, t-bii).
Element Analizi: C;3HegN4O7 (1113,37): hesaplanan C: %78,75; H: %6,16; N: %5,03;
bulunan C: %78.,25; H: %6,42; N: %4,85.

3.2.8 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(zert-biitil)-5-(3-klorofenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (A5)

Bilesik A5, 0,06 g (0,55 mmol) 3-kloroanilin kullanilarak once diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-
tri-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi boliim 3.2.4 “de anlatilan genel
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yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen acik sar1 renkli kati madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,40 g (%71); en : 279 °C
UV / Vis MeOH) : Amax = 334 nm. IR (KBr) : Vma = ((OH): 3510 cm'l; (C=0): 1735
cm’'; (N=N): 1480 cm™; (C-O): 1260 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 7,8-
8,1 (m, 4H, ArH-CO); 6,9-7,6 (m, 15H, ArH-Cl); 6,4-7,5 (m, 8H, ArH); 5,7 (s, 1H,
OH); 3,5-4,2 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 1,2 (s, 27H, t-bii). Element Analizi: C¢;He;CIN,O;
(1043,68); hesaplanan C: %77,10; H: %6,08; Cl: %3,40; N: %?2,68; bulunan
C: %76,82; H: %6,12; Cl: %3,15; N: %2,49.

3.2.9 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(zert-biitil)-5-(4-klorofenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (A6)

Bilesik A6, 0,06 g (0,55 mmol) 4-kloroanilin kullanilarak once diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-
tri-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi boliim 3.2.4 “de anlatilan genel
yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen agik sar1 renkli kat1 madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,34 g (%60); en : 280 °C
UV / Vis (MeOH) : Amayx = 325 nm. IR (KBr) : Upay = (<OH) : 3500 cm™; (C=0): 1736
cm’; (N=N): 1480 cm™; (C-0): 1260 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-de) : &=7.7-
8,1 (m, 4H, ArH-CO); 6,9-7,6 (m, 15H, ArH-Cl); 6,5-7,5 (m, 8H, ArH); 5,6 (s, 1H,
OH); 3,2-4,3 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 1,0 (s, 27H, t-bii). Element Analizi : C¢;Hg3CIN,O;
(1043,68); hesaplanan C: %77,10; H: %6,08; Cl: %3,40; N: %?2,68; bulunan C: %77,42;
H: %6,35; Cl: %3,20; N: %2,47.
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3.2.10 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)-5-(2-metilfenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (A7)

Bilesik A7 0,06 g (0,55 mmol) 2-metilanilin kullanilarak once diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonrada kenetlenme bilesigi 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-
tri- (tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) cozeltisi bolim 3.2.4 “de anlatilan
genel yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen krem renkli katt madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,34 g (%60); en : 269 °C
UV / Vis (MeOH) : Apax= 330 nm. IR (KBr) : Umay = (-OH) : 3523 cm™; (C=0): 1735
cm’; (N=N):1481 cm’; (C-0): 1268 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
7,9-8,3 (m, 4H, ArH-CH3); 7,2-7,9 (m, 15H, ArH-CO); 6,6-7,2 (m, 8H, ArH); 5,8 (s,
1H, OH); 3,5-4,1 (s, 8H, Ar-CH;-Ar); 1,7 (s, 3H, Ar-CHs); 1,1 (s, 27H, #-bii). Element
Analizi: CegHesN2O7 (1022,26); hesaplanan C: %79,82; H: %6,50; N: %2,74 bulunan
C: %79,42; H: %6,32; N: %2,67.
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3.2.11 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)-5-(4-metilfenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (AS8)

Bilesik A8, 0,06 g (0,55 mmol) 4-metilanilin kullanilarak once diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-
tri-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi boliim 3.2.4 “de anlatilan genel
yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen krem renkli kati madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,35 g (%64); en :180 °C
UV / Vis MeOH) : Amax = 332 nm. IR (KBr) : Vma = ((OH): 3450 em’; (C=0): 1740
cm’; (N=N): 1495 cm™; (C-O): 1250 cm™. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
8,1-8,3 (m, 4H, ArH-CH3); 7,4-8,0 (m, 15H, ArH-CO); 6,7-7,3 (m, 8H, ArH); 5,7 (s,
1H, OH); 3,5-4,1 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 1,6 (s, 3H, Ar-CHj3); 1,1 (s, 27H, -bii). Element
Analizi: CegHgN>O7 (1022,26); hesaplanan C: %79,82; H: %6,50; N: %?2,74; bulunan
C: %79,30; H: %6,85; N: %?2,43.

CH;

3.2.12. 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-biitil)

kaliks[4]aren Sentezi

250 ml ’lik balon igerisine 40 ml kuru aseton konur. Uzerine 1,83 g (12,20 mmol)
Nal ve 0,93 ml (11,56 mmol) kloroaseton ilave edilerek karistirilmaya baglanir.
10 dakika icerisinde karisima 2,60 g (18,8 mmol) kuru K,CO; ve 4,00 g (6,16 mmol)

p-tert-biitilkaliks[4]aren eklenir. Reaksiyon karigimi 4 saat azot atmosferinde geri
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sogutucu altinda kaynatilir. Aseton destile edildikten sonra kalan madde alkolden

kristallendirilir. Verim : 3,12 g (%64); en :133 °C (lit:136 °C)

3.2.13. 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi -11,23-di-(zert-Biitil) kaliks[4]aren
Sentezi (B)

250 ml ’lik iki agizli bir balon icerisine 1,0 g (1,32 mmol) 25,27-diasetoniloksi-
26,28-dihidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-biitil )kaliks[4]aren, 0,62 g (6,31 mmol) fenol ve
0,45 g (3,38 mmol) AICl; 15 ml toluen icinde azot gaz1 atmosferi ve oda sicakliginda 1
saat karistinlir. Karisima azar azar 25 ml 0,20 M HCI ilave edilip organik faz ayrilir.
Toluenin bir kismu destillenir. MeOH ilave edilerek coktiiriilir. Cokelek siiziiliir,

kurutulur. MeOH-CHCl; iizerinden kristallendirilir. Verim : 0,72 g (%70); en :129 °C.

3.2.14 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(fert-biitil)-5,17-(2-nitro
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (B1)

Genel Yontem : 100 ml ’lik balon igerisine 0,21 g (1,54 mmol) 2-nitroanilin 5 ml su
ilave edilip karistirilir. Uzerine 0,4 ml (4,62 mmol) derisik HCI ilave edilerek
¢oziinmesi saglanir. Cozelti -5 °C ’ye kadar sogutulur. 0,12 g (1,6 mmol) NaNO; ’in
cok az sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti O - (-5) °C arasinda
1 saat karistirilir. Bu siirenin sonunda 13 ml MeOH-DMF (5:8 v/v) *de ¢oziinmiis 0,50 g
(0,77 mmol) 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil)kaliks[4]aren
(B) damla damla ilave edilir. 2 saat karistirtlir. Cozelti oda sicakligina getirildikten
sonra CH3COONa ile pH 7-8 “e ayarlanir. Olusan agik kahve renkli ¢okelek siiziiliir su
ile yikanarak kurutulur ve DMF-Su karistimindan kristallendirilir. Verim : 0,40 g
(%87); en :178 °C. UV / Vis (MeOH) : Apax = 340 nm. IR (KBr) : Vpax = (-OH): 3350
cm™; (C=0): 1730 cm™; (N=N): 1490 cm™; (C-O): 1200 cm™. "H-NMR (400 MHz,
DMSO-dg) : &= 10,0 (s, 1H, NH); 9,1 (s, 1H, OH); 7,3-8,1 (m, 8H, ArH-N,0); 6,8-7,2
(m, 8H, ArH); 4,8-5,1 (s, 4H,-CH,-CO); 3,8-4,3 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 2,2 (s, 6H, —CHj3);
1,2 (s, 18H, t-bii). Element Analizi : CssHs4N¢O;o (947,06): hesaplanan C: %68,48; H:
%5,74; N: %8,87; bulunan C: %68,72; H: %5,97; N: %8,35.
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3.2.15. 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(zert-Biitil)-5,17-(3-nitro
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (B2)

Bilesik B2, 0,21 g (1,54 mmol) 3-nitroanilin kullanilarak 6nce diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-
di-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢o6zeltisi boliim 3.2.14 “de anlatilan
genel yontem ile hazirlamp etkilestirildi. Elde edilen acik kahve renkli kati madde
stiziilerek kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim: 0,44 g (%60) ;
en: 169°C. UV / Vis (MeOH): Apax = 326 nm. IR (KBr): Vmax = (|OH): 3400 cm'l;
(C=0): 1750 cm™"; (N=N): 1490 cm™’; (C-0): 1200 cm™. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0= 9,8 (s, 1H, NH); 9,0 (s, 1H, OH); 8,1-8,2 (m, 8H, ArH-NO,); 7,0-7,4 (m, 8H,
ArH); 4,8-5,0 (s, 4H,-CH,-CO); 3,9-4,0 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 2,3 (s, 6H, -CHj3); 1,2 (s,
18H, t-bii). Element Analizi: CssHs4N¢O;o (947,06): hesaplanan C: %68,48; H: %5,74 ;
N: %8,87; bulunan C: %68,72; H: %5.,87; N: %8,55
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3.2.16 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(ter¢-Biitil)-5,17-(4-nitro
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (B3)

Bilesik B3, 0,21 g (1,54 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak Once diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-
di-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi bolim 3.2.14 “de anlatilan
genel yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen acik kahve renkli kati madde
stiziilerek kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim: 0,35 g (%50);
en:140 °C. UV / Vis (MeOH) : Amax = 359 nm. IR (KBr) : Vpax = ((OH): 3450 cm™;
(C=0): 1730 cm™'; (N=N): 1490 cm™'; (C-0): 1200 cm™'. "H-NMR (400 MHz, DMSO-
de): 8= 9,9 (s, 1H, NH); 9,1 (s, 1H, OH); 8,0-8,2 (m, 8H, ArH-N,0); 6,9-7,3 (m, 8H,
ArH); 4,7-4,9 (s, 4H,-CH,-CO); 4,0-4,4 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 2,3 (s, 6H, -CH3); 1,2 (s,
18H, ¢-bii). Element Analizi: CssHs4sN¢Ojo (947,06): Hesaplanan C: %68,48;
H: %5,74; N: % 8,87; bulunan C: %68,52; H: %5,77; N: %8,65.

3.2.17 25,27-Diasetoniloksi-26,28- dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil)-5,17-(4-fenilazo
fenilazo)-kaliks[4]aren Sentezi (B4)

Bilesik B4 0,30 g (1,54 mmol) 4-aminoazobenzen kullanilarak 6nce diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonrada kenetlenme bilesigi 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-
(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi boliim 3.2.14 “de anlatilan genel
yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen koyu kahve renkli kati madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim: 0,42  (%60); en:127 °C.
UV / Vis (MeOH) : Amax = 332 nm. IR (KBr) : Vpax = (-OH): 3450cm'1; (C=0):
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1710cm™; (N=N): 1480 cm™; (C-0): 1230 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-de): 8=
10,2 (s, 1H, NH); 9,2 (s, 1H, OH); 8,2-8,0 (m, 8H, ArH); 7,8-8,0 (m, 10H, ArH); 4,7-
4,9 (s, 4H,-CH,-CO); 4,0-4,4 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 2,4(s, 6H, —CH3); 1,3(s, 18H, r-bii).
Element Analizi: C¢sHeaNgOg (1065,29); Hesaplanan C: %74,41; H: %6,05; N:
%10,51; bulunan C: %74,11; H: %6,27; N: %9,97.

3.2.18 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi -11,23-di-(zert-biitil)-5,17-(3-kloro
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (B5)

Bilesik BS, 0,19 g (1,54 mmol) 3-kloroanilin kullanilarak 6nce diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-
di-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55mmol) ¢ozeltisi boliim 3.2.14 “de anlatilan genel
yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen acgik sar1 renkli kati madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim: 0,35 g (%50); en: 122 °C.
UV / Vis MeOH) : Amax = 353 nm. IR (KBr) : Vpmax = ((OH): 3410 em’; (C=0): 1725
cm™; (N=N): 1483 cm™'; (C-0): 1200 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-de): 8= 10,0 (s,
1H, NH); 9,1 (s, 1H, OH); 7,8-8,1 (m, 8H CI -ArH); 6,5-7,7 (m, 8H, ArH); 4,8-5,2 (s,
4H,-CH,-CO); 3,8-4,4 (Ar-CH;-Ar); 2,3 (s, 6H, -CH3); 1,3 (s, 18H, t-bii). Element
Analizi: Cs4Hs4CI,N4O¢ (924,34): hesaplanan C: %70,05; H: %5,88; Cl: %7,66; N:
9%06,05; bulunan C: %70,72; H: %5,87; N: %7,55.
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3.2.19. 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil)-5,17-(4-kloro
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (B6)

Bilesik B6 0,19 g (1,54 mmol) 4-kloroanilin kullanilarak once diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-
di-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi bolim 3.2.14 “de anlatilan
genel yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen hardal saris1 renkli katt madde
stiziilerek kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,45 g (%70);
en : 120 °C. UV / Vis (MeOH) : Amay = 347 nm. IR (KBr) : Upay = (-OH): 3450 cm™;
(C=0): 1740 cm™; (N=N): 1490 cm™’; (C-O): 1190cm™". "TH-NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0= 9,9 (s, 1H, NH); 9,2 (s, 1H, OH); 7,8-8,2 (m, 8H, CI-ArH); 6,8-7,5 (m, 8H,
ArH); 4,8-5,2 (s, 4H,-CH,-CO); 3,8-4,4 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 2,2 (s, 6H, —CHj3); 1,2 (s,
18H, t-bii). Element Analizi: CssHssCIbN4O¢ (924,34): hesaplanan C: %70,15;
H: %5,86; Cl: %7,61; N: %6,01; bulunan C: %70,23; H: %5,81; Cl: %7,72; N: % 6,65.




51

3.2.20. 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(fert-biitil)-5,17-(2-metil
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (B7)

Bilesik B7 0,17 g (0,55 mmol) 2-metilanilin kullanilarak 6nce diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-
di-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢6zeltisi boliim 3.2.14 “de anlatilan
genel yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen krem renkli katt madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,36 g (%56); en : 119
°C. UV / Vis (MeOH) : Ama = 369 nm. IR (KBr) : Umay = (-OH): 3340 cm™; (C=0):
1740 cm™; (N=N): 1490 cm™; (C-0): 1240 cm™'. "H-NMR (400 MHz, DMSO-d): 8=
9,9 (s, 1H, NH); 9,0 (s, 1H, OH); 7,9-8,1 (m, 8H, CHs-ArH); 6,9-7,3 (m, 8H, ArH); 4,7-
4,9 (s, 4H,-CH,-CO); 4,0-4,4 (s, 8H, Ar-CH;-Ar); 2,2 (s, 6H, -CH3); 1,3 (s, 6H, Ar-
CH3); 1,1 (s, 18H, t-bii). Element Analizi: CscHqN4Og (884,45): hesaplanan C:
%75,99; H: %6,83; N: %6,33; bulunan C: %75,23; H: %6,81; N: %6,65.

3.2.21. 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(¢ert-biitil)-5,17-(4-metil
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (BS)

Bilesik B8 0,17 g (0,55 mmol) 4-metilanilin kullanilarak 6nce diazonyum tuzu
cozeltisi ve sonra da kenetlenme bilesigi 25,27-diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-
di-(tert-biitil)kaliks[4]aren (0,50 g, 0,55 mmol) ¢ozeltisi bolim 3.2.14 “de anlatilan
genel yontem ile hazirlanip etkilestirildi. Elde edilen krem renkli kati madde siiziilerek
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim : 0,37 g (%52); en :128
°C. UV / Vis MeOH) : Amax = 339 nm. IR (KBr) : Vmax = (-OH): 3430 cm'l; (C=0):
1720 cm™; (N=N): 1480 cm™'; (C-0): 1200 cm™. "TH-NMR (400 MHz, DMSO-d): 8=
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10,0 (s, 1H, NH); 9,1 (s, 1H, OH); 7,8-8,1 (m, 8H, CH3-ArH); 7,0-7,2 (m, 8H, ArH);
4,7-4,8 (s, 4H,-CH,-CO); 4,2-4,9 (s, 8H, Ar-CH,-Ar); 2,1 (s, 6H, —CHs); 1,3 (s, 6H, Ar-
CH3); 1,1 (s, 18H, t-bii). Element Analizi: CscHqN4Og (884,45): hesaplanan C:
%75,95; H: %6,80; N: %6,35; bulunan C: %75,43; H: %6,88; N: %6,55.

CH; CH,
N /N
| {
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DORDUNCU BOLUM

SONUCLAR VE TARTISMA

Supramolekiiler kimyanin Onemi, makrosiklik bilesiklerin yaygin kullanim
alanlarinin olmasi sebebiyle her gecen giin artmaktadir (Sener, 2004). Makrosiklik
bilesiklere bir Ornek olan kaliksarenler de bir ¢ok alanda karsimiza c¢ikmaktadir
(Gutsche, 1989). Ciinkii bu bilesikler daha kolay ve yiiksek verimle
sentezlenebilmektedir. Ayrica kaliksarenler halkali yapida oligomer bilesikler olduklar:
icin metal katyonlarim1 ve notral organik bilesikleri (toluen, kloroform, vb.)

ortalarindaki bosluklarinda tutma ve tasima 6zelligine sahiptirler (Gutsche, 1998).

Bu calismada ise, kaliks[4]arenin secimli fonksiyonlandirilmas: ile mono- ve di-
azokaliks[4]aren tiirevlerinin sentezi, ve bu bilesiklerin fiziksel ve spektral 6zellikleriyle
yapilarinin aydinlatilarak, adsorpsiyon ozelliklerinin de incelenmesi amaclanmistir.
Ayrica bu bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlart iizerine ¢oziicii, derisim,

asit ve baz etkilerini incelenmesi amaclanmustir.

Bu amaca yonelik, bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan p-tert-
biitilkaliks[4]aren literatiirde Gutsche yontemi olarak bilinen p-tert-biitilfenol ile
formaldehitin baz (NaOH) katalizli kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edildi

(Gutsche, 1990) (Sekil 4.1).

OH
NaOH

QO =—0

R = tert-biitil

Sekil 4.1: p-tert-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi
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p-tert-Biitilkaliks[4]aren bilesiginden oncelikle 25,26,27-tribenzoiloksi-28-
hidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-biitil )kaliks[4 ]aren ve 25,27-diasetoniloksi-26,28-
dihidroksi-5,11,17,23-tetra-(tert-biitil)kaliks[4]aren tiirevleri, bunlarin da AlCls/toluen
ortaminda debiitilleme islemiyle fert-biitil gruplar1 giderildi. Elde edilen bu iki temel
bilesik ile, 2-, 3- ve 4-nitroanilin, 4-aminoazobenzen, 3- ve 4-kloroanilin, 2- ve 4-

metilanilin bilesikleri kullanilarak, diazolama yontemiyle iki grup bilesik sentezlendi.

Al: @ :B1
A2: O :B2
A3: ON02 :B3
A4: ON =N@ :B4
Cl
AS: —@ :B5
A6: OCI :B6
H;C
A7: —@ :B7
AS8: Ocm :B8

Sekil 4.2: Mono- ve Di- Azokaliks[4]aren Tiirevleri
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4.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Mono- Azokaliks[4]arenler:

p-tert-Biitilkaliks[4]aren bilesiginden ilk olarak Gutsche yontemine gore benzoil
kloriir ile piridin ortaminda tribenzoil tiirevi ve bu bilesigin susuz AICls/toluen
ortaminda  debiitillenmesiyle  25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-
biitil) kaliks[4]aren sentezlendi.

Sekil 4.3: 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)kaliks[4 ]aren
Sentezi

Bu bilesigin se¢cimindeki amag, bir fenolik grup ve bunun p- kdsesinin bos olmasiydi.
Elde edilen tribenzoil kaliks[4]aren, 2-, 3- ve 4-nitroanilinin diazonyum tuzlariyla
etkilestirildiginde diazo kenetlenmesi saglandi. Bu yeni tribenzoil mono- azokaliks[4]
aren tiirevleri (A1, A2, A3) sirasiyla %87, %65 ve %69 verimle elde edilebilmektedir.
Ayrica, bu bilesikler 265, 269 ve 247 °C erime noktalarina sahiptir. Bu bilesiklerin IR
spektrumlarinda 3450 cm’! “de —OH, 1720, 1740 ve 1700 cm’! “de C=0, 1490 ve 1495

1

cm” “de -N=N-, ve 1250 ve 1255 cm” “de C-O piklerinin goriilmesi gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 'H-NMR spektrumlart DMSO-ds icerisinde alinmus

@ NO,
=
~ I,N
EL Al: 2-nitro
l p A2: 3-nitro

|
O o HO .
3¢ 02 A3: 4-nitro

0:C0

Sekil 4.4: 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil )-5-(nitrofenilazo)
kaliks[4]aren “lerin Sentezi

NO,
S
n | > NaNO,, der.HCI
= o
MeOH-DMF
NH,
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ve 7,9-8,3 ppm “de ArH-NO, , 7,4-7,8 ppm'de ArH-CO, 6,5-7,4 ppm “de diger ArH,
5,7 ve 5,9 ppm “de OH, 3,5-4,2 ppm “de metilen (-CH,-) kopriilerinden kaynaklanan AB

tipi protonlar ve 1,0 ppm “de terz-biitil protonlar1 gézlenmistir.

% 96 verimle sentezlenen kiremit kirmizi renkli A4 bilesiginin erime noktasi 232 °C
“dir. IR spektrumunda, 1250 cm™ “deki C-O grubu, 1760 cm™ “deki C=0 grubu, 2900-
3000 cm™ “deki alifatik —-CH ve 3495 cm™ “deki zayif -OH gerilme titresimleri
fonksiyonel gruplarin varligim gosterir. Ayrica bilesigin 'H-NMR  spektrumuna
baktigimizda, 1,3 ppm “de terz-biitil protonlarinin, 5,8 ppm “de —OH protonunun, 7,0-
7,7 ppm “de benzoil protonlarin1 ve 6,7-6,9 ppm “de fenilazo protonlarinin piklerini

gormekteyiz.

NaNO,, der. HCI1

Y

MeOH-DMF

Sekil 4.5: 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)-5-(4-fenilazo
fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi

Sar1 renkli A5 ve A6 bilesikleri, %71 ve %60 verimlerde sentezlenmis ve sirasiyla
279 ve 280 °C erime noktalarina sahiptir. IR spektrumlarinda 3510-3500 cm’ “de —~OH,
1735 cm™ “de C=0, 1480 cm™ “de N=N, ve 1260 cm” ‘de C-O gerilmelerinden
kaynaklanan pikler goriilmektedir. '"H-NMR spektrumlarinda ise 1,2 ve 1,0 ppm “de
tert-biitil  protonlarindan kaynaklanan tekli pikler, 3,5-4,2 ppm “de metilen
kopriilerindeki Ar-CH»-Ar protonlardan kaynaklanan pikleri ve 5,7-5,6 ppm'de -OH “in
tekli pikleri goriilmektedir.
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cl
>
4
N
cl
>
| - NaNO,, der HCI A5: 3-klor
MeOH-DMF OH  A6: 4kl
NH, Os OO\'O 0 s 4-Klor

Siela

Sekil 4.6: 25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)-5-(kloro
fenilazo)kaliks[4]aren “lerin Sentezi

Krem renkli A7 ve A8 bilesiklerinin IR spektrumlarma bakildiginda, 1481-1495 cm™
“de -N=N-, 2900-3000 cm’! araliginda alifatik —-CH , 3523-3450 cm’ *de —OH ve 1268-
1250 cm™ “deki C-O pikleri gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bilesiklerin
DMSO-ds icerisinde aliman 'H-NMR spektrumlarinda 1,1 ppm “de tersiyer biitil
protonlari, 3,5-4,1 ppm “de metilen kopriilerinden kaynaklanan AB tipi protonlar, 5,8-
5,7 ppm “de tek —OH pikleri ve 7,2-7,9 ppm araliginda benzoil protonlarindan

kaynaklanan pikler goriilmektedir.

CHs A7: 2-metil
| > NaNO,, der. HCI
= > . .
MeOH-DMF A8: 4-metil
NH,

\C O‘C

@@@

Sekil 4.7:  25,26,27-Tribenzoiloksi-28-hidroksi-11,17,23-tri-(tert-biitil)-5-(metil
fenilazo)kaliks[4]aren “lerin Sentezi

Di- Azokaliks[4]arenler:

Sentez calismamizin ikinci kisminda, p-tert-biitilkaliks[4]aren bilesiginden yola
cikarak aseton/K,COs3 ortaminda kloroaseton bilesigi ile diketon tiirevi ve yine Gutsche
yontemine gore susuz AICls/toluen ortaminda debiitillenme islemiyle 25,27-dimetil-

26,28-dihidroksi-11,23-di-(fert-biitil )kaliks[4 ]aren diketon sentezlendi.
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Aseton

Sekil 4.8: 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil )kaliks[4 ]aren
Sentezi

Calismamizin bu boliimiinde bdyle bir bilesigi secmemizdeki amag da, iki fenolik
grup icermesi ve bunlarin p- koselerinin bos olmasiydi. Elde edilen kaliks[4]aren
diketon tiirevi 2-, 3- ve 4- nitroanilinin diazonyum tuzlariyla etkilestirilerek
kenetlenmesi saglandi. Bu yeni agik kahve renkli diketon di- azokaliks[4]aren tiirevleri
(B1, B2, B3) sirasiyla %87, %60 ve %50 verimlere sahiptir. Onceki gruptaki benzer
diazolama reaksiyonlarindaki verimlere gore bunlarin verimlerinin yiiksek olmasi,
elektrofilik siibstitiisyon i¢in daha elverisli olmasidir. Bu da tri-benzoil gruplarinin daha
fazla elektron cekmesinden kaynaklanmaktadir. Yine bu bilesiklerin erime noktalari
178, 169 ve 140 °C ‘dir. Bilesiklerin IR spektrumlarinda; 3350-3450 cm’! araliginda
—OH, 1730-1750 cm’! “de C=0, 1490 “da -N=N- ve 1200 cm’! “de C-O gerilme
piklerinin varlig1 yapilarda hem ferz-biitil grubunun hem de azo grubunun bulundugunu
gostermektedir. Ayrica '"H-NMR spektrumunda 1,2 ppm “de fert-biitil protonlarinin
verdigi tekli pikler, 3,8-4,3 ppm “de AB tipi metilen protonlarinin pikleri, 6,8-7,2 ppm
“de aromatik protonlarinin pikleri, 10,1 ve 9,1 “deki tekli —-OH pikleri goriilmektedir.

NO NO
\/ 2 \/ 2
cale
N
e I
< N

NO, N B1: 2-nitro
NaNO,, der.HCI AN
MeOH-DMF | ] |J\// y B2: 3-nitro
! I

H I OH O 0 HO B3: 4-nitro
2CH2$ NH, 2 %
O=Q C=0 O=? ¢=0
i CH,CH,

Sekil 4.9: 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil)-5,17-(nitro
fenilazo)kaliks[4]aren “lerin Sentezi
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Koyu kahve renkli B4 bilesigi, %60 verimle sentezlenmis ve bilesigin erime noktasi
127 °C tesbit edilmistir. IR sonucuna baktigimizda 3500 ecm™ civarindaki -OH piki,
2900-3000 cm™ deki alifatik -CH piki, 1640 cm™ “deki C=O piki ve 1490 daki -N=N-
ve 1230 cm™ eterik C-O “e ait gerilme titresimleri bilesigi karakterize etmektedir. 'H-
NMR spektrumunda ise 1,3 ppm “de terz-biitil protonlarinin piki, 4,0-4,4 ppm “de AB
tipi metilen protonlarinin pikleri, 7,8-8,0 ppm “de aromatik protonlarinin pikleri, 9,2 ve

10,0 deki tekli —-OH pikleri goriilmektedir.

/
N
NaNO,, der.HCI
+ 2
MeOH-DMF
NH,

Sekil 4.10: 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil)-5,17-(4-
fenilazofenilazo)kaliks[4]aren Sentezi

Strasiyla %50 ve %70 verimlerle elde ettigimiz sar1 renkli B5 ve B6 bilesikleri, 122
ve 120 °C erime noktalarina sahiptir. Yine bu bilesiklerin IR spektrumlarina
bakildiginda; 3410-3450 cm™ “de —OH, 2900-3000 cm™ “de alifatik —CH, 1725-1740
cm ' “de C=0 ve 1483-1490 cm™ “deki -N=N- gerilme titresimleri yapida rers-biitil, azo
ve keton grubunun bulundugunu géstermektedir. Ayrica '"H-NMR spektrumunda 1,3
ppm “de fert-biitil protonlarinin verdigi tekli pik, 3,8-4,4 ppm “de AB tipi metilen
protonlarimin pikleri, 7,8-8,1 ppm “de klorobenzen protonlarimin pikleri, 9-10 ppm

arasindaki tekli iki tane —OH pikleri goriilmektedir.
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+ \/ NaNO,, der.HCI B6: 3-klor
S
MeOH-DMF B7: 4-klor
NH,

Sekil 4.11: 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil)-5,17-(kloro
fenilazo) kaliks[4]aren “lerin Sentezi

Krem renkli B7 ve B8 bilesiklerinin verimleri sirasiyla %56 ve %52, erime noktalari
ise 119 ve 128 °C olarak belirlenmistir. IR spektrumlarinda; 3340-3430 cm™ “de —OH,
2900 cm™ “de alifatik —CH, 1730 cm™ “de C=0, 1498-1480 cm™ “de -N=N- ve 1220
cm” “de C-O fonksiyonlu gruplari yapidaki ferz-biitil ve azo grubunun bulundugunu
gostermektedir. Ayrica '"H-NMR spektrumunda 1,1 ppm “de fert-biitil protonlarinin
verdigi tekli pik, 3,8-4,3 ppm “de metilen protonlarinin pikleri, 6,9-7,3 ppm “de
aromatik protonlarmin pikleri, 9,0-10,0 ppm araligindaki tekli —-OH pikleri yapilari

aydinlatmaktadir.
CH,
~CH:
>
CH3 -
1 > NaNO,, der.HCI B7: 2-metil
o MeOH-DMF B8: 4-metil
NH,

Sekil 4.12: 25,27-Diasetoniloksi-26,28-dihidroksi-11,23-di-(tert-biitil)-5,17-(metil
fenilazo)-kaliks[4]aren “lerin Sentezi

Biitiin bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarinda 2,5 ppm “de DMSO ve 3,5 ppm “de
H,O “ya ait pikler goriilmiistiir. Ayrica tert-biitil gruplari 0,8-1,4 ppm aralifinda ii¢

farkli rezonans vermesi ortalama 1,0 ppm olarak ifade edilmistir.
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4.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin incelenmesi

Calismamizin bu boliimiinde, elde edilen 16 yeni azokaliks[4]aren bilesiklerinin
renkleri iizerine siibstitiientlerin, farkli c¢oziiciilerin ve ortam pH “min etkileri
incelenmesi amaclandi. Buna yonelik olarak da siibstitiientlerin etkisi ve ¢oziicii

icindeki davranislar arastirildi.
a) Coziicii Etkisi:
Sentezlenen bilesiklerin 6 farkli ¢oziici (DMSO, DMF, asetonitril, kloroform,

metanol ve asetik asit) i¢erisinde absorpsiyon spektrumlari alindi.

Bilesik A1 ‘in asetonitril, kloroform, metanol ve asetik asit icerisindeki
absorpsiyonlar1 birbirine yakindir. Ancak DMSO ve DMF icerisindeki absorpsiyonlari

cok az uzun dalga boyuna kaydig1 goriilmektedir.

2,000,

1: DMSO

2: DMF

3: Asetonitril
4: Kloroform
5: Metanol
6: Asetikasit

600,0 700,0

Sekil 4.13: Bilesik A7 “in Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesik A4 “iin asetonitril, kloroform, metanol ve asetik asit icerisindeki absorpsiyon
spektrumlar1 birbirine yakindir. Ancak DMSO ve DMF icerisindeki absorpsiyonlari
daha uzun dalga boyuna kaymistir. Asetik asit icerisindeki absorpsiyon da ise daha kisa

dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir.
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1: DMSO

2: DMF

3: Asetonitril
3 1 4: Kloroform
5: Metanol
6: Asetikasit

0,0

0
300,0 600,0 700,0

400,0 500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.14: Bilesik A4 “iin Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesik A5 “in DMSO igerisindeki absorpsiyonunda A, uzun dalga boyunda
gozlenirken diger c¢oziiciilerde daha kisa dalga boyunda gozlenmektedir. Kloroform,

metanol ve asetik asit igerisindeki An,x degerleri birbirine ¢ok yakindir.

1: DMSO
6 2: DMF
3: Asetonitril
4: Kloroform
5: Metanol
6: Asetikasit

600,0 700,0

0,00 "
300,0 400,0

Sekil 4.15: Bilesik A5 “in Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesik A8 “in biitiin ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari simetrik olup goriiniir

bolgenin altinda tek maksimum vermektedirler.

N2 000 .
AN 1: DMSO

5 6 2: DMF

3: Asetonitril
4: Kloroform
5: Metanol

s 6: Asetikasit

1,000

0,000 —
300,0 400,0 500,0 600, 0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.16: Bilesik A8 “in Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari
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B grubu bilesikleri icinde aym ¢oziiciiler ve ayni deney sartlari olusturularak
absorpsiyon spektrumlart incelendi. Bilesik BI “in DMSO ve DMF igerisindeki

absorpsiyonlarinda uzun dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Asetonitril ve

kloroform icerisindeki absorpsiyon spektrumlar1 simetriktir.

1: DMSO
2: DMF
3: Asetonitril
4: Kloroform
5: Metanol
6: Asetikasit

0, oool

300,0 400,0 600,0 700,0

500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.17: Bilesik BI “in Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesik B4 “iin kloroform ve asetik asit igerisindeki spektrumlar1 simetriktir. Ayni

sekilde asetonitril ve metanol icerisindeki spektrumlar1 simetriktir ve daha kisa dalga

boyuna kaymustir.

2,00 T
1: DMSO

2: DMF

3: Asetonitril
4: Kloroform
5: Metanol
6: Asetikasit

0,000

300,0 400,0 .0 600,0 700,0

500
Wavelength (nm.)

Sekil 4.18: Bilesik B4 “iin Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari
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Bilesik B5 “in biitiin ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari simetrik olup goriiniir

bolgenin altinda tek maksimum vermektedirler.

1: DMSO

2: DMF

3: Asetonitril
4: Kloroform
5: Metanol
6: Asetikasit

wop

1,000 /

300,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.19: Bilesik B5 “in Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesik B8 “in DMSO icerisindeki absorpsiyonunda maksimum absorpsiyon

gozlenmezken, diger cozciilerde simetrik bir absorpsiyon spektrumu goriilmektedir.

2,000, T
1: DMSO

2: DMF

3: Asetonitril
4: Kloroform J
5: Metanol
6: Asetikasit

0,00

300,0 400,0 500,0 600,0 700,0

Wavelength (nm.)

Sekil 4.20: Bilesik B8 “in Farkli Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari



Cizelge 4.1: B ilesiklerin (A 1-A8) Farkli Coziiciilerdeki Maksimum Absorbsiyon Degerleri (nm)

Bilesik
No DMSO DMF Asetonitril | Kloroform Metanol Asetik Asit
+
Piperidin
Der. Sey. Der. Sey. Der. Sey. Der. Der. Sey. Der. Sey.
Al 416 416 411 411 401 399 397 404 404 398 397
347
A2 439 435 494 493 480 480 335 481% 413" 324 325
588" 567" 326" 327"
A3 575" 380 375 375 364 364 353 331 331 361 357
378
A4 427 421 413 412 394 394 336 401 403 403 402
A5 495 495 320" 319° 321 324 335 334 333 335 332
355" 355" 489"
A6 330" 329" 363" 363" 387" 380" 382" 325" 325" 326" 326"
323"
A7 347" 347" 370" 370" 330" 330" 323 364" 364" - -
A8 333 333 337 336 333 332 334 401 403 403 403
417"

+: Omuz
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Cizelge 4.2: Bilesiklerin (B1-B8) Farkl1 Coziiciilerdeki Maksimum Absorbsiyon Degerleri (nm)

Bilesik
No DMSO DMF Asetonitril | Kloroform Metanol Asetik Asit
+
Piperidin
Der. Sey. Der. Sey. Der. Sey. Der. Der. Sey. Der. Sey.
B1 424" 417* 474" 472% 356 355 359 351" 350" 350 348
335" 335" 364 363"
B2 435" 400" 367 361 366" 370" 473* 326 325 320 320
336" 320" 320" 361"
B3 378 378 375 375 352 355 335 359 362 358 359
486" 479"
B4 347 350 352 353 344 344 336 332 331 361 359
315" 314"
B5 361 360 359 358 348 347 336 352 351 348 348
B6 353 353 351 351 345 345 336 347 347 346 346
478" 477" 485" 465" 464"
B7 390 390 383 383 370 369 339 369 369 371 371
B8 343 343 344 344 341 341 321 339 323 341 340

+: Omuz
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Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinin ¢oziicii etkisi incelendiginde;
AI-A8 bilesikleri icin benzoil karbonilinin kaliks[4]aren -OH “ine yakin olmasi,
hidrojen baginin gii¢lii oldugunu gosteriyor. Sonucta bu grup bilesikler ¢cok fazla kayma
gostermemektedirler (Cizelge 4.1). Bu bilesiklerin (A1-A8) 6 farkli c¢oziiciideki
maksimum absorpsiyon degerleri ortalama 20-25 nm kaymaktadir. Bu durum 'H-NMR

verileri ile desteklenmektedir.

Sekil 4.21: A Grubu Bilesiklerinde H-Bag:

Diger grup (BI-B8) bilesikleri i¢in molekiil hareketliligi ve konjugasyon degisimi
onceki grup (A1-A8) bilesiklerinden daha fazladir. Bu gruptaki "H-NMR verileri 9,0 ve
10,0 ppm bolgesindeki birer esdeger proton —OH ve —NH protonlarina aittir. UV
spektrumundaki omuzlanmalar ve 70-80 nm ‘lik kaymalar konjugasyondan
kaynaklanmaktadir (Cizelge 4.2). Al bilesigi icin 6rnek olarak 4 tautomerik form
onerilebilir. Diger taraftan bu sonuglar Ertan ve arkadaglari ile Sener ve arkadaglarinin

literatiir sonuclari ile uyum icindedir (Ertan 2000; Sener, 2004).

OR ORHO .
R —
_ 7 OR
T OR OR 3
azo-enol keto-hidrazo
H bazik ¢ozelti H bazik ¢ozelti

?
Re -c@
Sekil 4.22: Bilesik A1 “in Tautomerik Yapilari
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B4 bilesigi icin ise 'H-NMR ve UV spektrumlarindaki kaymalar iicii iyonik, iigiide
tautomerik yapida 6 farkli yapinin miimkiin olabilecegini gostermektedir. Bu bilesigin
cift diazo grubu icermesi, rezonansinin kolay ve yapinin simetrik olmasi durumlar1 géz
oniine alinarak asagidaki yapilar onerilmistir. 9,0 ve 10,0 ppm “de goriilen 'H-NMR
piklerinin ve 10,6-11,4 ppm “de de gozlenmesi, UV spektrumlarinda en fazla

batokromik ve hipsokromik etkilerin gozlenmesi ve asidik bazik bolgedeki net

kaymalar bu bilesigin asagidaki tautomerik formlarda olabilecegi tahmin edilmektedir.

: keto-hidrazo
azo-enol keto-hidrazo

H bazik ¢ozelti bazik ¢ozelti H bazik ¢ozelti

Sekil 4.23: Bilesik B4 “iin Tautomerik Yapilari

Sonu¢ olarak sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinin ¢oziicii ile
degistigi gozlemlenmistir. Bu spektrumlar incelendiginde izospestik noktalarin var
oldugu goriilmiistiir. Bu durum ¢o6zelti ortaminda bir dengenin varlifin1 gosterir. Bu

denge tautomerler ve anyonlar arasinda olabilir.
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Coziicli etkisi diisiiniildiiglinde dengenin ¢oziiciiniin asitligine ve bazligina gore
degismektedir. Genel anlamda bazik ortamlarda batokromik, asidik ortamlarda
hipsokromik kaymalar gozlenmektedir. A grubu bilesiklerinin degisik c¢oziiciiler
icerisinde kuvvetli hidrojen baglar1 dolayisiyla cok fazla kayma gozlenmemektedir. A4
bilesigi icin durum asidik ve bazik bolgede farklilik gostermektedir. Kuvvetli asidik
veya bazik bolgelere kaymakla hidrojen baglarinin kirildigi anyonik veya katyonik
iyonlagma dengelerinin olustugu diisiiniilmektedir. Bu durumun daha iyi anlagilabilmesi

icin bilegiklerin absorpsiyon bantlarinin asit ve baz ile degisimi incelenmistir.

b) Derisim ve Asit-Baz Etkisinin incelenmesi

Calismamizin bu boliimiinde de, derisim etkisini incelemek i¢in bilesiklerin
cozeltileri seyreltilerek absorpsiyonlar1 alinmistir. Bilesiklerin ¢ogunda absorpsiyon

degerlerinin derisimle degismedigi gozlenmistir.

Buna ilaveten bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki kaymalarini gdzlemlemek icin

metanol icerisine HCI ve KOH ilave edilerek spektrumlar1 alinmistir.

Bilesik A1 “in spektrumuna bakildiginda asidik ve bazik ortamda metanole gore bir

kayma gozlenmemektedir.

1: Metanol
2: Metanol + HC1
3: Metanol +KOH

, 00
300,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.24: Bilesik A1 “in Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlar1

Bilesik A4 “iin metanol icerisindeki ¢ozeltisine KOH ilave edildiginde absorpsiyonun

daha uzun dalga boyuna kaydigi, HCI ilave edildiginde ise daha kisa dalga boyuna
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kaydig goriilmektedir. Bu sonu¢ o©nceki boliimde verilen ve alti farkli formda

tautomerik ve iyonik yapi olarak tahmin edilen yapilarin varligini giiclendirmektedir.

1: Metanol
2: Metanol + HCl
3: Metanol +KOH

b
s 10000

o
300,0 00,0 500,0 600,0 00,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.25: Bilesik A4 “iin Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlari

Bilesik A5 “in metanol + HCI c¢ozeltisindeki Ay, degerinde metanole gore bir
degisme gozlenmemektedir. Ancak metanol + KOH cozeltisindeki absorpsiyonu daha

uzun dalga boyuna kaymaktadir.

2,000,

1: Metanol
2: Metanol + HC1
3: Metanol +KOH

0,0
300,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.26: Bilesik A5 “in Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlari

Bilesik A8 “in yine metanol ve metanol + HCI ¢ozeltilerindeki absorpsiyonlarinda
degisiklik gozlenmemektedir. Ancak metanol + KOH cozeltisindeki absorpsiyonun

daha uzun dalga boyuna kaydig1 goriilmektedir.
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1: Metanol
2: Metanol + HC1
3: Metanol +KOH

1,000}

cuoy

0, 000l
300,0 400,0 600,0 700,0

500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.27: Bilesik A8 “in Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlari

Bilesik BI “in metanol ¢ozeltisindeki spektrumunda olusan omuz metanol + HCI
cozeltisinde kaybolmaktadir. Metanol + KOH cozeltisinde ise daha kisa dalga boyunda

Amax degeri vermektedir.

1: Metanol
2: Metanol + HC1
3: Metanol +KOH

cuoy

1,000+

0,00t "
300,0 400,0 600,0 700,0

500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.28: Bilesik BI “in Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlar1

Bilesik B4 “iin metanol ve metanol + HCI cozeltilerindeki absorpsiyonlarinda bir
degisme gozlenmemektedir. Ancak metanol + KOH ¢ozeltisinde A, degeri daha kisa

dalga boyuna kaymaktadir.

2,001
r

1: Metanol
2: Metanol + HCl
3: Metanol +KOH

1, 000f

ceoy

0,00
300,0 00,0 600,0 700,0

500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.29: Bilesik B4 “iin Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlari
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Bilesik BS “in metanol ve metanol + HCI c¢ozeltilerindeki absorpsiyonlarinda bir
degisme gozlenmemektedir. Ancak metanol + KOH ¢ozeltisinde Ay.x degeri daha uzun

dalga boyuna kaymustir.

1: Metanol
2: Metanol + HC1
3: Metanol +KOH |

0,00
300,0 00,0 700,0

500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.30: Bilesik BS “in Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlari

Bilesik B8 “in metanol ve metanol + HCIl ¢o6zeltilerindeki absorpsiyonlarinda bir
degisme gozlenmemektedir. Ancak metanol + KOH ¢ozeltisinde A, degeri daha kisa

dalga boyuna kaymaktadir.

1: Metanol
3 2: Metanol + HCI
3: Metanol +KOH

0,00
300,0 400,0 600,0 700,0

500,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.31: Bilesik B8 “in Asidik ve Bazik Ortamdaki Absorpsiyonlar1

Sentezlenen mono- ve di- azokaliks[4]arenlerin asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlart genelde bu tiir maddelerin duyarli oldugunu gostermektedir.
Kloroform piperidinde ki kaymalarin DMSO ve DMF icerisindeki kaymalara
benzemesi, hem c¢oziiciiniin hem de ilave edilen bazin karakterinden kaynaklanmaktadir.
Yine bu maddelerin sicaklik ve derisim ile absorpsiyon bantlarinin degismemesi
dengenin iyonik oldugunun gostergesidir. Aymi durum asetik asit icerisindeki

hipsokromik kaymalarda da gozlenmektedir.
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¢) Siibstitiient Etkisinin incelenmesi

Sentezlenen bilesikler oncelikle mono- ve di- ¢oziicii, sicaklik, derisim, asidik ve
bazik ortamdaki siniflandirmadan sonra, elektron ¢eken nitro ve klor gruplarinin yani
sira elektron verici metil gruplar olarak da siniflandirilmistir. Elektron ceken gruplar
daha cok batokromik kaymaya, elektron veren gruplarin hipsokromik kaymaya neden
oldugu gozlenmistir. A8 ve B8 bilesikleri icin hipsokromik kaymalar net olarak

gozlenmektedir.

4.3. Oneriler

¢ Asidik ve bazik ortamdaki net kaymalar pH indikator maddesi olarak,
¢ Iyonik yapidaki rezonanslardan dolayi elektrokimyasal iletken olarak,
¢ Kimyasal ve optik sensorlerin dizayninda kullanmak i¢in,

e Kaliksaren kimyasinda konuk-konak¢1 kompleksler olarak,

e Miirekkep boyalarinda microcontac pirinting (LCP) olarak,

e Metal-Ligand yiik transfer (MLCT) bilesikler olarak,

¢ Kromoforik gruplar1 dolayisiyla boyarmadde kimyasinda,

e Faz transfer reaksiyonlarinda,

- Sert-yumusak asit-baz etkilesimleri ile bazi iyonlarin iyon segici elektrot
(ISE) yapiminda,

- Iyon seven o6zellikleri dolayisiyla kolon dolgu maddesi olarak,
- Molekiiler bosluklar1 dolayisiyla molekiiler elekler olarak,

- Iyon tasima ozellikleri dolayisiyla s1vi-sivi ekstraksiyon calismalarinda
kullanilabilirler.
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