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OZET

Bu calismada diazo ve Schiff baz1 grubu bulunduran p-(2-hidroksi, 3-metoksi fenil
imin fenilazo)kaliks[4]aren (SB;) ve p-(2-hidroksi, fenil imin fenilazo)kaliks[4]aren
(SB,) ligandlart ve bu ligandlarm Ni**, Cu®* ve Co®* kompleksleri sentezlendi.
Ligandlarin ve komplekslerin yapilari 'H-NMR, IR, UV-VIS, DTA-TG, AAS, LC-MS

ve Magnetik siisseptibilite teknikleri ile arastirildi.

Anahtar kelimeler: Kaliks[4]aren, Schiff bazlari, Kaliks[4]aren Metal kompleksleri,
Azo boyarmadde
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ABSTRACT

In this study, p-(2-hydroxy, 3-methoxy phenyl imine phenylazo)calix[4]arene (SB)
and p-(2-hydroxy, phenyl imine phenylazo)calix[4]arene (SB;) ligands which have
diazo and Schif base groups and their Ni**, Cu®* ve Co** complexes were synthesized.
Structure of the ligands and complexes were investigated by "H-NMR, IR, UV-VIS,
DTA-TG, AAS, LC-MS, Magnetic siisceptibility techniques.

Key Words: Calix[4]arene, Schiff base, Calix[4]arene metal complexes, Azo dyes.
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BiRiNCi BOLUM
GIRIS

Makrosiklik ve makroasiklik ligandlar birbirine doniistiiriilebilen, benzer veya farkli
baglanma bolgeleri bulundurarak komplekslesebilen bilesiklerdir. Bu bilesiklerle
yapilan calismalarda en ©nemli rol Schiff bazlarinindir. Kolay hazirlanabilmeleri,
kapsamli olmalar1 ve yiiksek kararliliklari metal komplekslerinin olusumuna genis
imkan sunmaktadir. Uygun keto- ve/veya amin grubu bulunduran oncii bilesikler,
yiksek verimde diizlemsel veya ii¢ boyutlu makrosiklik veya makroasiklik Schiff

bazlar1 verebilir (Tamburini ve dig., 1997).

Kaliks[n]arenler, makrosiklik oligomerler olup, p-siibstitiie fenol ile formaldehitin
bazik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonundan sentezlenir (Gutsche, 1989). Halkali
yapida olmalari, kolaylikla fonksiyonlandirilabilmeleri ve farkli biiyiikliikte molekiil
boslugu olusturabilmeleri sebebiyle katyon, anyon ve aym1 zamanda notral molekiiller
icin iyi birer tasiyicidirlar (Bohmer, 1995). Bu ozellikleri dolayisi ile 6zellikle son 20
yildir bu konuda yogun bir sekilde calisilmaktadir (Asfari ve dig., 2001)

Kaliks[n]arenler uygun sekilde modifiye edildiklerinde, metal iyon kompleksleri icin
uygun platformlar olusturmaktadir (Deligdz, 2001). Kaliksarenin modifiye edilmesinde
yararlanilan belli bagh iki bolge bulunmaktadir, bunlardan biri fenolik -OH gruplari
(eter ve esterlerin olusturulabildigi) ve digeri p-pozisyonu (elektrofilik siibstitiisyon,
ipso siibstitiisyon) olarak adlandirilir. Bu bolgelerin birbirinden bagimsiz olarak
modifiye edilmesi, siklodekstrinlere kiyasla kaliksarenler i¢in biiyiik avantaj saglamakta
ve kaliksaren tiirevlerinin cok cesitli olmasina da sebep olmaktadir (Asfari ve dig.,

2001)
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Tetraaminosiibstitiie kaliks[4]arenler, kaliksaren kokenli tasiyicilar ve diger
tiirevlerinin hazirlanmast icin uygun ortamlar olustururlar. En yaygin sentez metodu iki
basamaktan olusur. (i) p-kosesinin nitrolanmasi (ipso- nitrolama) (ii) Nitrolu bilesiklerin

amine indirgenmesi (Lhotok ve dig, 2002)

Kaliks[4]arenlerin, {iiglii olarak, ii¢ disli metal bagl {initelerle p-kosesinin

fonksiyonlandiriimasi ile olusan Cu®* ve Zn®* kompleksleri, fosfat ester hidrolizi i¢in

katalizor ve fosfoesteraz enzimlerinin bir modeli olarak kullanilabilmektedir (Asfari ve

dig., 2001).

>
>
.

S
<
Sekil 1.1: Enzim modeli olarak kullanilabilen kaliks[4]arenler

Gutsche ve calisma grubu p-(2-amino metil)kaliks[4]aren ile p-brombenzen
silffonatin - Ni**, Cu**, Co* ve Fe™ komplekslerini sentezlemis ve yapilarim

incelemislerdir (Gutsche ve No, 1988).

Shimuzu ve grubu kaliks[4]arenin dort fenolik oksijenin 3 tanesine asetil esteri grubu
baglayarak bu bilesigi alkali metal katyonlarinin se¢imli ekstaksiyonunda kullanmis ve
Li* katyonu i¢in se¢imli oldugunu gostermistir. Kaliksarenler ile alkali ve toprak alkali
grubu metallerin ekstraksiyonu ile ilgili ¢cok sayida ¢alisma yapilmasina ragmen, gegis

metalleri ile ¢ok fazla calisma yapilmamistir (Shimuzu ve dig., 1991).
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Yoshida ve dig. p-tert-biitil kaliks[6]arenle Cu®* katyonunun sulu amonyak
cozeltisinden organik c¢ozeltiye ekstraksiyonunu gerceklestirmisler ve 1:1 oraninda

kompleks olustugunu bulmuslardir (Yoshida ve dig., 1989).

Kaliksarenlere gecis metal iyonlarinin baglanmasi ile ilgili yayinlar, alkali metal
iyonlarinin baglanmasi iizerine yazilan makalelere oranla hala sinirlidir. Bu noktadan
yola ¢ikarak kaliks[n]aren — Schiff baz1 ligandlar1 ilgi odagi olmustur (Shaabani ve dig.,
2001).

Schiff bazi ve kaliksaren oOzelliklerinin tek bir madde seklinde birlestirilmesi,
kendine has ozellikleri olan, ¢ok yonlii ve ilging sistemler olusturmaktadir (Tamburini

ve dig., 1997).

Polietilen glikol zincirleri ile birlestirilen Schiff bazli kaliksarenler Hg2+ ve gecis

metal iyonlari i¢in ekstraktant olarak hazirlanmistir (Yilmaz, 1999).

Kumar ve dig. imin birimlerinden olusan bis Kaliks[4]arenleri kondenzasyon
prosediiriine gore sentezleyerek, bu bilesiklerden iki tanesi ile sensor calismalari
yapmuglar, bilesiklerin Ag" katyonuna yiiksek secicilik gosterdigini ve iyon segici

elektrot yapiminda kullanilabileceklerini gostermiglerdir (Kumar ve dig., 2001).

Kaliksarenlerin sivi kristal 0Ozelligi gosterebilen tiirevleri iizerine yapilan bir
calismada azometin tiirevli kaliksarenlerin sivi-kristal fazlari olusturdugu gézlenmistir

(Gutsche, 2001). Sekil 1.2°de sivi kristal faz1 o6zelligi gosteren kaliks[n]arenler

goriilmektedir.
Ca,H Zn+l
T
e
_H
[ i

Sekil 1.2: Sivi-kristal fazlar1 olarak kaliksarenler
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S. Tamburini ve dig. 2,6-diformil-4-klorofenol ve 2,3-dihidroksi benzaldehit ile
5,17-diamino-25,26,27,28-tetrapropoksi kaliks[4]arenin kondensazyonu ile yeni siklik
ve asiklik Schiff bazi ligandlar1 ve bu ligandlarin d ve f bloku metal iyonlar1 iceren

komplekslerini sentezlemislerdir (Tamburini ve dig., 1997).

M.Yilmaz ve dig. iki oksim grubu ve 1,8-oktilendiimino kopriileri bulunduran p-
tert- biitil kaliks[4]arenin iki farkli Schiff bazi tiirevini sentezleyerek, bu bilesiklerin
baz1 alkali metaller ve gecis metalleri ile komplekslesme Ozelliklerini incelemislerdir

(Y1lmaz ve dig., 2000).

Son yillarda 6nemli 6zelliklere sahip bir¢ok Schiff bazi sentezlenmistir. Degisik
Schiff bazlar kullanilarak sentezlenen organometalik bilesikler biyoanorganik kimyada

yaygin sekilde kullanilmaktadir (Yamada, 1999).

Ayrica Schiff bazlarinin boyar madde olarak da kullanimlar1 miimkiindiir (Serin ve

Gok, 1988).

Bu calismada diazo grubu ve Schiff bazi igeren kaliks[4]aren ligandlar1 ve onlarin
Co™*, Ni** ve Cu** metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilari 'H-NMR, FT-IR, UV-
VIS, termal analiz (DTA-TG), alevli atomik absorbsiyon spektrometrisi (AAS), kiitle

spektrometrisi ve magnetik siisseptibilite teknikleri kullanilarak arastirilmistir.
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IKiNCi BOLUM
MAKROSIKLIK LIGAND
KOMPLEKSLERI ve KALIKSAREN KiMYASI

2.1 Makrosiklik Ligandlar

Makrosiklik ligand kimyasi, anorganik kimyada onemli yer tutmaktadir ve gelecekte
de bu bilesiklere olan ilgi daha da artacaktir. Makrosiklik ligand kompleksleri,
fotosentez mekanizmasinda, memelilerde oksijenin taginmasinda ve diger solunum
sistemleri gibi temel biyolojik sistemlerin bir ¢ogunda yer almaktadir. Biyolojik
sistemler icin model olarak sentetik makrosiklik bilesiklerin kullanilabilir olmasi, bu tiir
caligmalar1 cazip hale getirmis ve sentetik makrosiklik bilesiklerin komplekslerini
iceren “Biyoanorganik Kimya” caligmalar1 arttirmistir. Sozii gecen makrosiklik
tirevlerinin metal komplekslerinin secilmesinde kinetik ve termodinamik kararlilik

gostermeleri 6nemli bir etkendir.

En az dokuz iiyeli ve en az ii¢ heteroatomlu halkali bilesikler makrosiklik bilesik
olarak kabul edilmektedir. Makrosiklik bilesiklerin olusumu sirasinda ortamda bulunan
katyonlar reaksiyon verimini biiylik Ol¢iide etkiler. Makrosiklik ligandlarinin sentez
yollar1 cesitlidir. Halkalasma iki temel kategoriye ayrilir. Ilki alisilmis organik
reaksiyonlar yoluyla gerceklesen ve metal iyonuna dogrudan bagli olmayan direkt
sentezdir. Ikincisi ise diiz zincir halindeki polieterik bilesigin ortamda bulunan katyon
ile bir kompleks olusturarak, reaksiyonun ikinci adimini teskil eden halka kapanmasini
saglayan reaksiyondur. Bu olaya “Template Etki” denmistir (Reinhoudt ve dig., 1976).
Her iki islemde de amag¢ secilen yol ile yan reaksiyonlarin ve polimerlesmeleri
engelleyerek istenen iiriinii yliksek verimde elde etmektir. Makrosiklik bilesikler,

amonyum dahil ¢cok degisik katyonlarla ve bazi1 6zel durumlarda anyonlarla kompleks



yapabilmektedir. Bu iyon-makrosiklik bilesik komplekslerinin olusumunu

kararliligim etkileyen bazi faktorler sunlardir (Christensen ve dig, 1974):

Halkadaki bag yapici uglarin tipi,

Halkadaki bag yapici uglarin sayist,

Halkadaki bag yapici uclarin fiziksel yerlesimi,

Iyonun ve makrosiklik bilesikteki kavitenin bagil biiyiikliikleri,
Halkadaki sterik engeller,

Coziicii ve iyon ile bag yapici uglarin solvatasyon derecesi,

Iyonlarin elektriksel yiikii.
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Ve

Schiff bazi makrosiklik bilesiklerin komplekslerinin sentezi i¢in en etkin metot

uygun dikarbonil bilesikleri ve primer aminler arasinda gerceklesen, reaksiyonun sterik

olarak yoOnlenmesinde “Template” olarak rol alan uygun metal iyonunun bulundugu

kondenzasyon reaksiyonlaridir. Bu metal-template etkide metal iyonu koordinasyon

yoluyla lineer substrati, [1+1] yada [2+2] makrosiklik iiriinler olusturacak dogrultuda

kondenzasyon reaksiyonunu kolaylastirir. Bu, sekil 2-1’de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Schiff baz1 makrosiklik komplekslerin template sentezi.

Halkalasma, intra molekiiler kondensazyon reaksiyonu olarak ilerlese de, bilesigin

olusumu lineer substratlarin oranina, katyon ve reaktantlarin dogasina (zincir uzunlugu,
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sayis1 ve dondr atomlarinin yerlesimi gibi ), kavite boyutunun template iyon- yaricap
oranina, ve asiklik yapmin konformasyonuna baghdur. i¢ gecis elementi metali iyonlari,

bu tip komplekslerin sentezinde uygun birer template metaldirler.

Kaliks[n]arenler, nétral ve yiikli molekiillerle kompleks olusturabilen cift yonlii
makrosiklik sistemlere en iyi Ornektir. Schiff bazi ve kaliksaren 6zelliklerinin tek bir
birimde birlestirilmesi, ilging ve ¢ok Onemli sistemleri ortaya c¢ikarmaktadir.
Kaliksarenlerin fenolik -OH ve p- koselerinden fonksiyonlandirilmasi ile makrosiklik

Schiff bazlar elde edilmistir (Vigato ve Tamburini, 2004).

2.2. Kaliks[n]arenlerin Sentezi

Kaliks[n]arenler ilk olarak 1905’te Nobel 6diilii alan Johann Fiedrich Wilhelm
Adolph von Baeyer tarafindan 1872 yilinda sentezlenmis, fakat yapisi
aydinlatilamamistir (Gutsche, 1989). 20. Yiizyilda Leo Hendrick Baekeland fenol ile
sulu formaldehiti reaksiyona sokarak kati, esnek bir regine elde etmis ve “Bakalit” adi
altinda ticari basar1 saglamistir (Baekeland, 1908). Bu gelismelerden sonra bu
bilesiklerin yapisinin aydinlatilmasi ve izole edilmesi iizerine ¢alismalar yogunlagmaistir.
Zinke ve Ziegler p-substitiie fenoller ile formaldehiti reaksiyona sokarak elde ettikleri
bu {iiriiniin siklik tetramer oldugunu iddia etmislerdir. 1980’lerde Gutsche ve grubu
halkali yapida 4, 5, 6, 7 ve 8 fenol birimden olusan kaliks[n]arenleri sentezlemis ve bu
bilesikleri ayr1 ayr1 izole etmeyi basarmislardir (Gutsche, 1990). Bu bilesiklerden
tetramer, hekzamer ve oktamer yiiksek verimle elde edilirken, pentamer ve heptamer
oldukca diisiik verimle elde edilmistir. Giinlimiizde farkli sayida aromatik birimden

olusan (3-20) kaliks[n]arenler sentezlenmistir ( Mc Mahon, 2002).

Kaliks[n]arenlerin ¢ok basamakli olarak sentezlenmesi ilk olarak 1956 yilinda Hayes
ve Hunter tarafindan ortaya atilmis (Hayes ve Hunter, 1958) daha sonra Kammerer ve
Hopper bu yontemi sistematik bir sekilde gelistirmislerdir (Kammerer ve dig. 1958)

Cok basamakl1 sentezin reaksiyon basamaklar1 Sekil 2-2’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Kaliks[4]arenin ¢cok basamakli sentez reaksiyonu

p-metil kaliks[4]aren sentezi icin, baslangic maddesi olarak orto pozisyonlarindan
biri bromla korunan, p-kresol kullanilir. Birbirini takip eden ‘“hidroksi metilasyon”
ve “arilasyon” igleminden sonra lineer bir tetramer elde edilir. Olusan lineer yapidaki
tetramerin hidrojenasyonu ve debromosyon islemi yapildiktan sonra seyreltik asidik

ortamda halkalagsma islemi sonucu p-metil kaliks[4]aren elde edilir.

Bu reaksiyonda ardisik reaksiyonlarin olumsuz yonii, toplam verimin %10-20 gibi
daha kiiciik olmasidir (Gutsche, 1989). Ayrica islemin uzun ve yorucu olmasindan
pek tercih edilmemektedir. Ancak bu metotta verim diisitkse de halojen ve nitro
grubu bulunduran fenolik bilesiklerden olusan kaliksarenlerin sentezlenmesi

miimkiindiir (Knop ve Pilato,1985).
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Kaliksarenlerin sentezinde reaksiyon sartlar1 iizerine c¢alismalar uzun yillar
siirmiistiir. Tk olarak 1942 yilinda Alois Zinke ve calisma arkadasi Erich Ziegler
tarafindan bulunan ve daha sonra ise Gutsche tarafindan gelistirilen metot
giinimiizde de kullanilmaktadir (Zinke, 1944, Gutsche, 1990). Zinke ve Ziegler
fenol-formaldehit kondenzasyonunda fenol yerine p-siibstitiie fenollerin kullanilmasi
gerektigini, aksi taktirde fenol kullanildigr zaman hem orto hem de para kosesinden
baglanmalar  gerceklestifinden c¢apraz bagli polimerler elde edilecegini

belirlemislerdir (Hultzsch, 1950).

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek i¢in para pozisyonunda degisik
grup bulunduran fenoller kullanilmistir. Alkali metallerin  hidroksitleriyle
etkilestirdiginde bu fenollerden sadece p-tert-biitil fenolden saf iiriinlerin izole
edilebilecegini, bunun disinda baska fenoller kullanildiginda ise birden fazla {iriin
olustugunu gozlemistir. Bu fenoliin kullanilmasinin bir diger avantaji, bu grubun
kolaylikla dealkilasyon reaksiyonu ile kaliksarenden uzaklastirilabilmesidir.
(Gutsche ve dig., 1986). Gutsche kaliksarenlerin halka sayisinin kullanilan metal
hidroksitin fenole orani ile degistigini bulmustur. (Gutsche,1989, Gutsche ve Lin,
1986 ). Calismamiz kaliks[4]arenin tiirevlendirilmesi ile ilgili oldugundan burada
sadece p-tert- biitil kaliks[4]arenin sentezi ele alinacaktir. Sentez reaksiyonu sekil

2.3’de verilmistir.

i 1. MalH
T 2 Fb-OFb

OH  oH OH

Sekil 2.3: p-tert-biitilkaliks[4]arenin genel sentez reaksiyonu
2.2.1 Kaliks[n]aren Sentezi Reaksiyon Mekanizmasi
Fenol-formaldehit oligomeri olan kaliks[n]arenlerin reaksiyon mekanizmas1 iki

asamadir. Ik asama bazin etkisiyle niikleofilik olarak rol oynayan fenoksit iyonunun

olusmasidir. Etkin hale gelen bu niikleofil formaldehitin karbonil karbonu ile
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reaksiyona girmektedir. Daha sonra olusan hidrosimetilfenoller o-kinon metit ara
iriinlerine doniisiir ve fenolat iyonu ile reaksiyona girerek diarilmetil bilesiklerini
meydana getirir. Olusan dimerik yap1 reaksiyonun devam etmesiyle Once trimere,
daha sonra ise tetramere doniismektedir. Yani p-tert-biitilfenol ve sulu formaldehitin
karigimi, bazla muamele edilip olusan on iiriin yiiksek sicakliklarda 1sitildig1 zaman
kaliks[n]arenlere ~doniismektedir. Sekil 2.4°’te kaliksaren sentezi reaksiyon

mekanizmasi goriilmektedir.

R R R R
OH i
> C=0 ——> - -
- 1
LT : H,0H
~ |‘%H20 CH,0
OH 0+ (o OH
R R
- R R
OH
. on
— >
CH,OH CH, /\
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Oligomerler 4
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Sekil 2.4: Kaliksaren sentezi reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 2.5: Kalik[n]aren sentezinde On iiriiniin (precursor) bilesimleri

2.2.2. Kaliks[n]arenlerin Adlandirilmasi

Kaliks[n]aren terimi yunanca ta¢ anlamina gelen “Chalice” ve organik kimyadaki
aromatik halkay1 ifade eden “aren” kelimesi ile fenolik birimlerin miktarlarin1 ifade
eden “n” sayisinin birlestirilmesinden olugmaktadir. Bu tip bilesiklerin IUPAC
sistemine gore isimlendirilmesi ¢ok uzun oldugundan kisa isimlendirme sekli 1978
yilinda TUPAC kongresinde Gutsche tarafindan teklif edilmis ve benimsenmistir.

(Gutsche, C.D., 1989a; Knop, A. ve Pilato, L.A.,1985; Gutsche, C.D., 1989b)

Kaliksarenler isimlendirilirken Once fenoliin siibstiitie grubu, sonra halka sayisi
belirtilir. Mesela; p-tert-biitil fenolden olusan dort iiyeli bir kaliksaren, p-terz-biitil
kaliks[4]aren adin alir. Ayn1 bilesik [IUPAC isimlendirmesine gore “5,11,17,23-tetra-
tert-butil- 25,26,27,28- tetrahidroksikaliks[4 ]aren olarak adlandirilmaktadir.

Siibstiitie kaliksarenlerin isimlendirilmesinde numaralandirilma sistemi uygulanir.
Eger siibstitie gruplar (-alkil) aym 1ise kisaca p-alkil-kaliks[n]aren seklinde

isimlendirilir. Sekil 2.5°de p-fert-biitil kaliks[4]arenin numaralandirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.6: p-tert- biitilkaliks[4]arenin numaralandirilmasi

2.3. Kaliks[n]arenlerin Olusum Reaksiyonunu Etkileyen Faktorler

2.3.1. Coziicii Etkisi

Apolar c¢oziiciiler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliks[n]aren sentezi icin daha ¢ok

tercih edilirken, polar ¢oziiciiler (kinolin) ise kaliks[n]aren olusumunu inhibe eder.
2.3.2. Baz Konsantrasyonunun Etkisi
Siklik tetramer ve siklik oktamer eldesi i¢in katalitik miktarda baz kullanimi tercih

edilir. Siklik hekzamer i¢in ise stokiyometrik oranda baz kullanilir. Bu durum Sekil

2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Kaliks[n]aren sentezinde baz konsantrasyonun reaksion verimine etkisi
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2.3.3. Sicaklik Etkisi

Siklik oktamer ve siklik hekzamer ic¢in diisiik sicaklik tercih edilirken (ksilen

icinde refluks edilir). Siklik tetramer i¢in ise yiiksek sicaklik gereklidir (difenileter
icinde refluks edilir)

2.3.4 Katyon Capinin Etkisi

Siklik oktamer ve siklik tetramer elde etmek icin kiiciik capli (LiOH, NaOH)
katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer icin ise biiylikk capli (RbOH, CsOH)

katyonlar tercih edilir. Cizelge 2.1°de kaliks[n]arenlere sicaklik, katalizor ve eklenen
baz miktarinin etkisi gosterilmistir.

Cizelge 2.1: Kaliksarenlere sicaklik, katalizor ve eklenen baz miktarinin etkisi

Kaliks [n]aren | Sicakhk Coziicii Katalizor Miktar Oksijen Atomlar:
(°C) Aras1 Mesafe
4 256 Difenileter NaOH Katalitik 0,8 A°
6 139 Ksilen KOH Stokiyometrik 2,0-2,9 A°
8 138 Ksilen NaOH/KOH Katalitik 4,5 A°

2.4. Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri

2.4.1. Erime Noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik o6zelliklerinden biri erime noktasidir. p-tert-biitil

kaliks[4]aren 342-344 °C‘de, p-tert-biitil kaliks[6]aren 380-381 °C‘de ve p-tert-biitil

kaliks[8]aren 411-412 °C‘de erir. Erime noktasi, p-fert-biitil kaliks[n]arenlerin
safliklarini kontrol etmek i¢in 6nemli bir parametredir.

Kaliksarenlerin tasidig1 fonksiyonel gruplar erime noktasi iizerine etkilidir. Ornegin;

p-fenil kaliks[8]aren 450 °C‘nin iizerinde erirken ester ve eter tiirevleri kendini
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olusturan kaliksarenlerden daha diisiik erime noktasina sahiptir. Mesela p-tert-biitil
kaliks[n]arenin tetrametil ve tetrabenzil eterlerinin erime noktalar1 sirasiyla 226-228 °C

ve 230-231 °C<dir (Gutsche, 1989, Gutsche ve dig., 1990).

2.4.2. Coziiniirliik

Kaliksarenlerin organik c¢oziiciilerdeki coziiniirliikleri sinirlidir. Bununla beraber
bircok kaliksaren kloroform, piridin ve karbon disiilfiirde yeteri kadar c¢oziiniir. Para
pozisyonundaki uzun zincirli alkil gruplar1 kaliksarenin organik ¢oziicii igerisindeki
cOziinlirliglinii arttirmaktadir. Bu sebeple Munch, kaliksarenlerin sicaklifa baglh 'H-
NMR calismalarinda p-oktil bilesiklerini p-tert-biitil bilesiklerinden daha fazla
kullanmistir. (Gutsche, 1989, Gutsche, 1987). Yapilarinda eter, ester gibi uygun
fonksiyonel gruplarin bulunmas: kaliksarenlerin organik coziiciilerde ¢oziiniirliiklerini
arttirir.  Bundan dolayr arastirmacilar, karistm halindeki kaliksarenleri ayirmada

tiirevleme veya siirekli ekstraksiyon yolunu tercih etmektedirler. (Gutsche, 1989)

Ester, siilfonat ve amino grubu gibi fonksiyonel gruplar kaliksarenlerin sudaki

¢cOziinlirliglinii arttirir.

2.4.3. pKa Degerleri

pKa degerleri potansiyometrik olarak yapilan titrasyon caligmalarinda, susuz
coziiciilerde (etilen diamin veya benzen/izopropil alkol) 0,0’-dihidroksi difenil metanin
ve yiiksek asitlige sahip olan benzer izomerlerin karsilastirilmasiyla gozlenmistir. Bu
etki lineer orto baglanmuis tri veya tetra niikleer bilesikler i¢in daha da belirgindir ve bu
ozellik “hiperasidite” olarak tanimlanmistir. Bu durum molekiil igerisindeki mono
anyonu dengeleyen hidrojen bagiyla aciklanmaktadir (Gutsche, 1989, Knop ve Pilato,
1985).

Kaliks[4]arenler icinde molekiil i¢i hidrojen bagi olacagindan diger fenollere gore
daha asidiktir. Para pozisyonundaki fonksiyonel grup fenolik birimin asitligini

degistirir.
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Sekil 2.8: Kaliksaren mono anyonunda H bagi

2.4.4. Kaliks[n]arenlerin Konformasyonlari

Kaliksarenlerde fenolik halkalarin; ¢oziicii, kullanilan baz ve ortamin sicakligina
bagli olarak yonlenmesiyle konformasyon degisikligi meydana gelmektedir. Bu
bilesiklerde aromatik halka, fenolik hidroksil, p- alkil ve koprii metilen gruplari
bulunmaktadir. 'H NMR spektroskopisi ile bu gruplara ait (6zellikle metilen gruplarr)
protonlarin sinyallerinden kaliksarenlerin konformasyonlar1 tespit edilebilmektedir.
Kaliks[4]arenlerin “koni”, “kismi koni”, 1,2- karsilikl®” ve “1,3- karsilikli” olmak {izere

dort farkli spesifik stereoizomeri bulunmaktadir.

Genellikle siibtitiie olmamis Kaliks[4]arenler oda sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde
konformasyonel olarak haraketlidir. Ancak bu bilesik kristal yapida incelendigi zaman
koni konformasyonuna sahip oldugu goriilmiistiir. Burada konformasyonel
hareketliligin azaltilmas1 i¢in ya fenolik oksijenlerden ve p-pozisyonundan biiyiik
hacimli gruplar baglamak, yada her bir aril halkasina molekiil i¢i kopriiler kurmak
gerekir. Konformasyonlar arasindaki doniisim hizini siibstitiientlerin  yanm1 sira,
kullanilan coziiciiler de 6nemli Olciide etkilemektedir. Toluen, brombenzen, karbon
disiilfiir, karbontetrakloriir gibi ¢oziiciiler kaliksarenlerle kompleks olusturdugu icin
konformasyon doniisiim hizini azaltir. Aseton, asetonitril, piridin gibi polar ¢oziiciiler

ise molekiil i¢i hidrojen baglarin1 bozarak konformasyon doniisiim hizini arttirir.
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Konformasyonel doniisiim sicakliga da baglidir. Ornegin p-tert-biitil kaliks[4]arenin

koni konformasyonunda metilen protonlari yaklasik 10°C’de bir ¢ift dublet verirken,

60°C’de keskin bir singlet verir ( Gutsche, 1985). Ayrica kullanilan bazin cinsi

konformasyonda etkilidir. Eger baz olarak NaOH veya Na,CO; kullanilirsa koni,

Cs,COs3 kullanilirsa 1,3- karsilikli konformasyonda kaliks[4]aren elde edilir.

Cizelge 2.2: Kaliks[4]arenlerin konformasyonlarina ait "H NMR spektrumlari

Konformasyon Ar-CH»-Ar protonuna ait sinyaller
Koni Bir ¢ift dublet
Kismi Koni

Iki ¢ift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet

1,2- Karsilikli

Bir singlet ve iki dublet (1:1)

1,3- Karsilikli

Bir singlet

1,2- Karsilikhi

1,3- Karsihikh

Sekil 2.9: p-tert- biitil kaliks[4]arenin dort farkli karakteristik konformasyonu.
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2.5. Kaliks[n]arenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliksarenlerin spektral 6zelliklerinden en 6nemlisi IR piklerinde parmak izi bolgesi
(900-1500 cm™) birbirinin aynisi olmasidir. 3150 cm ' civarindaki OH titresimlerinin
genis bir pik olarak gdzlenmesi molekiil i¢i hidrojen baginin spektrum kisminda bir
gostergesidir. Kaliksarenler tek basina incelendiginde 762 cm™ de siklik hekzamere,
600-500 cm™' ‘de siklik oktamere ait bantlar gozlenir. Kaliks[4]aren alkil eterleri 850

cm’! “de ve kaliks[6]arenin alkil eterleri 810 cm’' “de kuvvetli titresim bandina sahiptir.

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

baglidir (Gutsche, 1989).

'H-NMR  spektrumunda, kaliksarenlerin simetrik olarak para pozisyonunda
tasidiklar1 ayri gruplar tek pik verir. "H-NMR spektrumunda en ilging rezonans piki
metilen kopriilerindendir. Yiiksek sicaklikta singlet verirken, diisiik sicaklikta bir ¢ift

dublet verirler ( Gutsche, 1989).

Kaliksarenlerin molekiil agirliklarini, diisiik ¢oziiniirliikklerinden dolay1 ebiiliyoskopik
ve kriyoskopik Olciimlerle tayin etmek zordur. Bununla beraber osmometrelerde
molekiil agirliklar1 az bir hatayla tayin edilebilmektedir. Molekiil agirligi daha saglikli

olarak kiitle spektrofotometresi (MS) ile belirlenir.
2.6. Kaliks[n]arenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Baslangic maddesi olan p-fert-biitilkaliks[n]arenlerin  ¢Oziiniirliikleri  kisith
oldugundan, istenilen amaca gore kulanim alanlart kisith kalmaktadir. Bu amacla
kaliksarenlerin upper rim ( fenil halkasinin para kosesinden ) veya lower rim (fenolik

oksijen) iizerinden degisik fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmesi gerekmektedir.
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Upper rim
{ p- pozisyonu)

OH OH
CH

L ower rim
{(Fenolik 03-)

Sekil 2.10: Kaliks[4]arenin p-pozisyonu ve fenolik O- bolgelerinin sematik

gosterimi.

2.6.1. Kaliks[4]arenin Fenolik Oksijen (Lower rim) Uzerinden

Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik —OH gruplarinin modifikasyonu eter, ester, keton, fosfin,
imin ve oksim gruplarinin baglanmas: ile yapilabilmektedir (Yilmaz, 1999, Memon

2000, Ting, 1990, Cameron, 1997, Gutsche, 1998, Mc Kervey, 1997).

2.6.2. Kaliks[4]arenin p- Pozisyonundan ( Upper rim) Fonksiyonlandirilmasi

Fenil halkasinin para kosesine bagl p-tert-biitil gruplarinin AlCl; / Toluen ortaminda
tamamen giderilmesiyle (dealkilasyon), kaliksarenlerin p-pozisyonuna (upper rim)
degisik fonksiyonel gruplarin baglanmasi miimkiin olmaktadir. fert-biitil gruplarinin
giderilmesi, kaliksaren kimyas: i¢in daha iyi imkanlarin dogmas1 demektir. Ayrica o-
acilli veya o-alkilli kaliksarenlerin tert-biitil gruplar1 se¢imli olarak dealkilasyon
islemiyle uzaklastirilabilmektedir (Dalbavie, 2000). Daha sonra ise amaca gore
siilfolama ( Shinkai, 1986 ), nitrolama (Loon, 1992), bromlama (Hamada, 1990),
acilleme (Gutsche, 1986), klormetilleme (Nagasaki, 1993), diazolama ( Shinkai, 1989,
Deligoz, 2002), formiilasyon (Arduni, 1991) ve alkilleme gibi kismi siibstitiisyon

reaksiyonlar1 gergeklestirilebilir. p-pozisyonunun fonksiyonlandirilmasi i¢in en fazla
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kullanilan metot olan “aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1” iki arastirma

grubu tarafindan gergeklestirilmistir (Gutsche, 1989, Gutsche ve dig., 1990).

: x
Toluen ¢ AICL,
.
f“ aH

oH

oH oy

oH

p-tert-bitil kalilcs[4]aren kealiks[4 ]aren

Sekil 2.10: p-tert-biitil kalis[4]arenin dealkilasyonu

Shinkai ve arkadaslari, 1984 yilinda kaliks[6]arenin 100 °C‘de siilfiirik asit ile
reaksiyonundan %75 verimle suda ¢oziinen p-siilfonato kaliks[6]areni ,daha sonra ayni

metotla p-siilfonato kaliks[8]areni sentezlemislerdir.

Shinkai ve grubu diger bir calismasinda kaliks[n]arenleri siilfoladiktan sonra -5 °C
‘de 10 saat nitrik asitle etkilestirilerek normal verimle p-nitro kaliks[6]aren
sentezlemislerdir. Yiiksek verimde p-nitro kaliks[8]aren elde etmek i¢in benzen, nitrik
asit ve asetik asit karistmindan olusan direkt nitrolama metodu kullanilmaktadir.
(Verboum ve dig., 1992, Beer ve dig, 1993). Kaliksarenlerin eter tiirevleri ester
tirevlerinden daha kolay elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu verirler. Bundan dolay: da
kaliksarenin para pozisyonuna agil, 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, HCI, H,SO4 gibi kuvvetli ve derisik asitler tarafindan bozulabilir.

Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek i¢in kullanilan alternatif yollardan birisi de
p-Claisen c¢evrilmesidir. Kaliks[4]arenin bazik ortamda allil bromiir ile reaksiyonundan
kaliks[4]arenin tetra allil eteri olusur. Bu bilesik N,N-dietil anilin ile geri sogutucu
altinda 1sitilacak olursa %75 verimle p-alkil kaliks[4]aren olugmaktadir.p-alkil

kaliks[4]aren aril siilfonil kloriir ile etkilestirilerek fenolik oksijen korunur. Bundan
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sonra kaliks[4]arenle ¢esitli fonksiyonel gruplar baglanabilir (Gutsche, 1989a, Gutsche
ve Levine, 1982 , Gutsche ve dig, 1986).

Kaliks[n]aren, THF-asetik asit ¢oOziiciisii igerisinde ¢Oziilmiis 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. Bu reksiyon, fenolatlarin p-pozisyonundan niikleofilik reaksiyon verme
ozelliginden yararlanilan p-kinonmetit yoludur. (Gutsche, 1989, Gutsche, C.D. ve

Levine, 1982, Gutsche, C.D ve dig., 1986).

Diger bir yol ise p-klor metillemedir. Kaliks[4]arenin oktil klormetil eter ve SnCly ile
reaksiyonundan %80 verimle p-klor metil kaliks[4]aren elde edilir. Bu bilesigin MeLi
ile reaksiyonundan %35 verimle p-metil kaliks[4]aren. BF; katalizorliigiinde benzen ile
reaksiyonundan %40 verimle p-benzil kaliks[4]aren sentezlenebilir. (Gutsche, 1989a,
Deligoz ve Yilmaz, 1995a, Gutsche ve Bauer, 1981, Gutsche ve Bauer, 1985).

Kalikarenlerin fonksiyonlandirilmas: Sekil 2.12°de gosterilmistir.
CHLNG o
prer=y THREOCEL,

B=H TR,
s
RB=CFEL, EX IRie= L
o RC.EL p-EKinon Metit Metodw

OET — R=CF CELIME
Pp-EKlox Metilasvon

R=CFL CEFLCT™

CELTNR . |- R= CHO
=
- CEL B= CH=-IMNOH
Pp-Claicen Cevrilmesi
e H

OEX b

E lelsiro filils Sub sHidisyvon
TTpper rim I Ta
But OFL
Dealkilasyon

OFEL B
I owwer rim = COCEL
B OOCHL B
=l B=CHCOR
O
Esterifilkasvon B=CELCOOE.
4 R—CEL CHOWCITEL,

Ol
Williamsoen Eter Sentexi

Sekil 2.12: Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi
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UCUNCU BOLUM
BOYA ve BOYARMADDELER

3.1 Boya ve Boyarmaddelerin Ozellikleri

Cisimlerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ve giizel bir goriiniim
kazanmalarin1 saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere “boya”

adi verilir. Boyalar bir baglayici ile karistirilmis ¢éziinmeyen maddelerdir.

Boyarmadde ise, cisimlerin (kumas, deri vs.) kendilerini renkli hale getirmede
kullanilan maddelere verilen isimdir. Her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddeler organik bilesikler olup, boyanacak materyalle
kimyasal veya fizikokimyasal etkilesime girerek cisimleri renkli hale getirirler.
Genelde, ¢ozelti ya da siispansiyon halinde uygulanirlar. Uygulandiklar: cismin
yapisini degistirirler, boyalarda oldugu gibi silme, kazima gibi metotlarla cisimler
baslangic hallerine geri donmezler. Boyarmadde, kumasla iyonik, kovalent yada
molekiiller arasi etkilesimlerle tutunur. Basta tekstil olmak {izere kagit, deri, gida ve
kozmetik endiistrilerinde kullanilan boyarmaddelerin dogal ve yapay bircok ornegi

bilinmektedir.

3.2. Renk ve Renklilik

Subjektif kavramlardan biri olan renk, bir cismin veya 1sitk kaynaginin
goziimiizde sebep oldugu, cisimlerin yansittigt veya yaydigi 1s18in  gozle
algilanmasina iligkin ton, parlaklik ve doymusluk olmak iizere ii¢ ozellikle ifade
edilebilen etki olarak tanimlanabilir. Ancak bu tanim sinirli bir tamimdir ve bazi

fiziksel-psikolojik olaylara baglidir.
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3.3. Renk Yapu lliskisi

Boyarmaddelerin kullanildig1r cisimlerin renklendirilmesi, boya molekiillerindeki

baz1 gruplardan kaynaklanir. Boyalarda asil rengi tasiyan kisma kromofor grup denir.

Kromofor gruplarin her birinin sahip olduklan titresim frekanslar1 ve dalga boylar
farklidir. Bu sayede her bir kromofor grup farkli dalga boyundaki 1sinlar1 absorbe eder

veya yansitir. Kromofor gruplarin hepsi cift bag iceren gruplardir.

Renklerin molekiildeki doymamugliktan ileri geldigi tezi bugiin de diger nedenlerle
birlikte renkliligin temel sartlar1 arasinda sayilmaktadir. 1876 da Witt tarafindan ortaya
atilan kromofor gruplar teorisinde bilesigin renkliligi molekiilde doymamis karakterde
nitrozo (-N=0-) veya nitro (-NO,), karbonil (-C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile zayif
asidik veya bazik karakterde hidroksil (-OH), amino (-NH») gibi gruplarin bulunmasi ve
bunlarin karsilikli etkilesiminden ileri gelmektedir. Doymamis karakterdeki gruplara,
renk verici anlamina gelen “kromofor”, kendileri renkli olmadiklar1 halde renk
olusumunu kolaylastiran gruplara renk artirict anlamina gelen “oksokrom”, bu gruplari

2

tasiyan bilesiklere ise “kromojen ” adi verilir. Cizelge 3.1°de renklilige neden olan

kromofor ve oksokrom gruplar verilmistir (Kurbanova ve dig., 1998).

Cizelge 3.1: Kromofor ve Oksokrom Gruplar.

Kromofor gruplar Oksokrom gruplar

-N=N- (Azo) | -NH, (Amino)
>C=O (Karbonil) ERFIRL (Siibstitiie amin)
Preved (Etilen) | -oH * (Hidroksil)
N 2 (Nitro) | -SH (Tiyohidroksi)
> C=NH (Karboamino) | -OCH; (Metoksi)
Sess (Tiyokarbonil) | -SOsH (Siilfonik asit)
-N=0 (Nitrozo) | -O-C¢Hs (Fenolik)
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Kromojenler renkli bilesiklerdir fakat ¢ogunlukla renkleri soluk ve saridir. Renk
artirict  oksokrom  gruplarin  baglanmasiyla rezonans kolaylasir. Elektronlarin
aktiflesmesi daha az bir enerji ile olabilecegi i¢in, daha uzun dalga boylu 1s1nlar absorbe

edilir dolayisiyla mavi ve yesil renkler olusur.

Boyalara istenilen 6zellikler verilmek iizere donor (elektron verici) ve akseptor
(elektron alic1) polar gruplar baglanir. Bu gruplar doymamis gruplardaki m baglarinin
polarlasmasin1 ve boylece molekiiliin aktif hale gelmesini saglar. Akseptor grup
siifina; -SOsH, -COOH, -NO; vb., dondr gruplara; -OH, -NH,, -CI vb. 6rnek olarak
verilebilir. Bu tiir gruplar molekiil zincirindeki © baginin polarlagsmasina, elektronlarin
yer degistirmesine boylece molekiiliin aktiflesme enerjisinin diismesine ve rengin daha
da koyulagsmasina sebep olur. Oksokrom gruplarin renk koyulastiric1 etkilerinin
yaninda, Onemli bir etkileri de renkli bilesigin, tekstil liflerine karsi affinite
kazanmasim1 saglamalaridir. Bu da renkli bilesige “boyarmadde’ karakteri

kazandirmaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

3.4. Azo Boyar Maddeler

3.4.1. Tanimlama

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerin sayisi,
diger boyarmadde tiirlerinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda,
diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna
rastlanir. Bu bakimdan azo boyarmaddeleri sinifi en biiyiilk organik boyarmadde

sinifidir.

Sentetik olarak elde edilen ve yapisinda kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu
bulunduran boyar maddelerdir. Sulu ¢o6zelti i¢inde kolaylikla hazirlanabilen azo boyar
maddeleri baslangi¢c maddelerinin de sinirsiz sekilde degistirilebilmesi ile oldukcga fazla
cesitlilik gosterebilmektedir. Bu gruptaki azot atomlart, sp2 hibritlesmesi ile karbon
atomlarina ¢ bagi olusturarak baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri

aromatik veya heterosiklik halka, digeri alifatik zincire bagl grup olabilir. Alifatik azo
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bilesiklerinin renk siddetleri diisiik oldugundan azo boyarmaddeleri genellikle aromatik

azo bilesikleri ile olusturulur.

3.4.2. Azo Boyarmaddelerin Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri kimyasal yapi farkligindan dolayr ortaya cikan Ozellikleri
coziiniirlik, renklilik, stereo izomeri ve spektroskopik ozellikleri olarak dort baslik

altinda incelenebilir.

3.4.3. Renklilik

Azo boyarmaddeler sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil, kahve, siyah dahil tiim renklerde
olabilir. Bilesigin tiiriine gore degisen renkliligi saglayan yapisal ozelliklerin farkli
sayilda olmast ve yine bu yapilarin boya molekiilii iizerinde farkli yerlerde
bulunmalarina gére azo boyarmaddeler birbirlerinden farklandirilirlar. Molekiildeki azo

grubu sayisi arttikca renk koyulasir.

3.4.4. Coziiniirliik

Azo boyar maddeleri yapilarinda bulunan hidroksi yada amino gruplari sebebiyle
asidik veya bazik ozellik gosterirler. Siilfo grubu iceren azo boyarmaddeler Na* tuzlari
seklinde suda coziinebilen boyar maddeler, Ba** ve Ca* tuzlan seklinde ise suda
coziinmeyen boyar maddeler olarak adlandirilirlar.Yapilarinda siilfo (Siilfonik-SOs ),
karboksil (karboksilik-COOH) gruplar gibi asidik ve amin (NH, — NH R,) gibi bazik
karakterli grup varsa bu tiir azo boyarmaddelerin tuzlar1 suda ¢oziiniir. Yapilarinda hem
asidik hem de bazik grup bulunduran boyarmaddeler ise i¢ tuz olusturarak ¢oziiniirler

(Baser ve Inanic1, 1990).
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3.4.5. Azo Boyarmaddelerin Stereoizomeri

Azot atomlann arasindaki cifte bag nedeni ile azo bilesikleri geometrik izomeri
gosterirler. Asagida formiillendirildigi iizere azo benzen bilesiginin farkli fiziksel
ozelliklere sahip iki farkli sekli, cis- ve trans- izomerleri izole edilmistir. Sekil 3.1°de ci-

ve trans izomerleri gosterilmistir.

CsHs CeHs CeHs
N/
N=N N=N
AN
CgHs
cis- azo benzen ( E.N: 71 °C) trans- azo benzen ( E.N: 68 °C)

Sekil 3.1: Azo benzen bilesiginin cis- ve trans izomerleri

3.4.6. Spektroskopik Ozellikler

Organik yapr analizleri i¢in UV spektroskopisinden tek basina fazla bilgi ¢ikarmak
oldukca giictiir. Fakat UV spektrumlari IR ile birlikte degerlendirilip sonuglari
birlestirilirse; ¢ifte baglar, aromatik sistemler, karbonil gruplari, azo gruplar1 ve diger
kromoforlar ve koordinasyona giren metal iyonlari i¢in yap1 aydinlatmada destekleyici

delil olustururlar.

Azo boyarmaddelerde kromofor ve oksokrom gruplarin varligi bu gruplarin goriiniir
bolgede 151k absorblama yeteneklerini saglar. R-N=N-R kromofor grubu An.x 252-371
nm (n-7*) civarinda absorbsiyon yapar. Alkil grubu yerine aril grubunun gec¢mesi,
yapida oksokrom grubun bulunmasi, bu oksokrom grup tiirii ve sayisi maksimum

absorbsiyon dalga boyunun artmasini saglar.

Azo boyarmaddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan en iyi yontemlerden
biri NMR yontemidir. Bu yontemle molekiiliin yapisindaki protonlarin yerleri ve

sayilar1 belirlenerek yap1 aydinlatilir. Ancak o©zellikle paramagnetik metal iceren
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komplekslerde NMR ile yapr aydinlatma olduk¢a zordur (Bekaroglu, 1972, Giindiiz,
1999).

Bir baska yontem olan magnetik siissebtibilite metodunda ise Ozelikle kompleks
boyarmaddeler i¢in son derece ©nemli sonuglar elde edilir. Kompleksin yapisi,
geometrisi ve metalin yiikseltgenme basamagi belirlenebilir ( Bekaroglu, 1972, Giindiiz,

1999).

Termal yontemler, maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin
ve/veya reaksiyon {irlinlerinin fiziksel Ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak
olciildiigii bir grup teknigidir. DTA-TG ile azo boyarmaddelerin ve metal komplekslerin
erime ve bozunma noktalari, bozunma sirasinda gerceklesen reaksiyonlar, saflik
yiizdeleri ve bozunma sirasinda gerceklesen reaksiyonlarda alinip verilen enerji

miktarlar1 hesaplanabilir .

Bu metotlardan bagka kiitle spektroskopisi, elementel analiz, X-1sinlar1 kirmimi

teknikleri de yap1 aydinlatmada yaygin sekilde kullanilmaktadir.

3.5. Azo Boyarmaddelerin Elde Edilmesi

Azo boyarmaddelerin olusturulmasinda baslica iki ana yontem uygulanir. Bunlardan
biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise iizerinde azo grubu bulunduran
bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, asagida belirtildigi gibi farkli yontemler

uygulanarak gerceklestirilir.

¢ Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemi;
1- Kenetlenme reaksiyonu

2- Aminlere nitro bilesiklerinin katilmast

3- Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4- Amino bilesiklerinin oksidasyonu

¢ Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri,

1- Korunmus amino gruplarinin agilmasi
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2- Amino azo bilesiklerinin indirgenmesi
3- Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

4- Metal kompleksi olusturulmast

Bu yontemlerden en Onemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun disindaki

yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilamadigi durumlarda bagvurulur.

3.5.1. Azo Kenetlenmesi

Azo grubu olusturmak i¢in yapilan kenetlenme reaksiyonuna azo kenetlenmesi denir.
Bu reaksiyon, aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile —OH, -NH,, -
NH(R) gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetleme bileseninin karsilikli
etkilesimi sonucu olusur. Bu tanimlamaya gore sentez, diazolandirma ve kenetlenme

reaksiyonu olmak iizere iki asamada gerceklesir.

3.5.1.1. Diazolama Reaksiyonu

Aromatik aminlerden diazonyum tuzu c¢ozeltilerinin elde edilmesi islemine
“diazolama” denir. Diazolama baslangi¢c maddesi, aromatik yapida bir primer amindir.
Diazonyum tuzlari, primer aromatik aminlerin sodyum nitrit (NaNO;) ve mineral
asitler (HCI, H,SOy, vb.) ile sogukta reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilmektedir.
Alifatik azo bilesikleri, renk kuvvetleri diisiik ve giiclii patlayict olduklar igin

kullanilmaz.

Ar-NH, + 2 HX + NaNO, —_— > [ Ar—rN=NI'X" + NaX + H,O
Ar: Aril  X: CI, Br, NOs", HSO4

Diazolama reaksiyonlarinda asit olarak genellikle hidroklorik asit tercih
edilmektedir. Ciinkii diger asitlerle elde edilen diazonyum tuzlarina nazaran daha
kolaylikla ¢oziinen diazonyum tuzlar1 olusturmaktadir. Fakat, zayif bazik aminlerin
kullanilmast durumunda siilfiirik asit kullanilir. Zayif bazik karakterdeki aminlerin

diazolandirilmasinda stokiyometrik miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla
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asit ilavesi, amin-amonyum dengesinin reaktif olmayan amonyum iyonlar1 yOniine

gitmesini engeller.

Diazolama reaksiyonlar1 sirasinda 1 mol aromatik amine karst 3 mol asit
kullanilmaktadir. Asidin 1 molii ortamu asitlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Ortamin
asidik olmas1 diazonyum tuzunun kararlilig: i¢in gereklidir. Aksi halde notral ortamda
(6rnek anilin ise) diazonyum tuzu degismemis anilinle reaksiyona girerek diazo amino

benzen olusur.

C6H5 —N2+C1- + C6H5—NH2 —_— > C6H5N=NH—C6H5 + HCI

Asidin 1 molii nitroz asit olusumunda kullanilmaktadir. Nitroz asit zayif ve kararsiz

bir asit oldugu i¢in reaksiyon ortaminda ve sogukta elde edilir.

NaNO; + HCI —> HONO + Na(Cl

Asidin 1 molii de diazonyum tuzunun olusumunda kullanilmaktadir.

Ar-NH, + 2HX + NaNO, — > [ Ar-N=N]'X" + NaX + H,O

Diazolama sirasinda amine esdeger miktardan %10 fazla NaNO, katilmalidir. Aminli
ve asitli ¢ozeltiye NaNO, damla damla katilir. Ciinkii reaksiyon ekzotermiktir. Daha
sonra karisim KI'lii nisasta kagidi ile test edilir. Mavi bir renk nitr6z asidin asirisin1 yani
reaksiyonun tamamlandigini gosterir.

2HNO, + 2KI+ 2HCI —> 2KCl + I, + 2NO + 2H,O

Diazonyum tuzlarini iyi bir verimle olusturmak icin kullanilan asir1 nitréz asit

reaksiyon sonunda iire veya siilfamik asit ile pargalanabilir.

Diazolama reaksiyonunda kullanilan aminin ¢oziiniirliigli ve bazik giicii dikkate

alinarak farkli yontemler gelistirilmistir. Zayif bazik aminlerin diazolandirilmasinda
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derisik H,SO4 kullanilir. Siilfonik veya karboksilik asit bulunduran aminlerin anorganik
asitlerdeki ¢oziiniirliikleri az oldugundan sulu yada zayif alkali ortamda c¢oziiliirler.
Stokiyometrik miktardaki NaNQO; ilavesinin ardindan soguk ortamda karistirilarak asit

ilavesi yapilir.

Suda ¢ok zor ¢oziinen veya hi¢ coziinmeyen aminlerin diazolanmast buzlu asetik

asit, alkol-su karisiminda veya uygun organik ¢oziicii ortaminda gerceklestirilir.
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.

Diazolama reaksiyonunun mekanizmast Sekil 3.2°de verilmistir.

H H
R-NH, + X-N=O —Yavas | -H" |
2 = X—> R—ll\I—N=O ———> R-N-N=O
H
Nitrosamin
Hizli +H"

R-N=N-OH ——— [R_"\=N]

Diazohidroksit 2@ o o

katyonu

X: CI, Br, NOy, HSOy4, vb.
Sekil 3.2: Diazolama reaksiyonun mekanizmasi
Amino grubunun nitrozolandirilmasi  diazolandirma reaksiyonunda temel
basamaktir. Nitrozolandirmada elektrofil bilesen olarak rol oynayan nitrozil iyonu NO*
dur. Cozeltide nitrit asit, nitrozoasidyum katyonu seklinde bulunur.

HO-N=O + H® ———» H,0"-N=0

Bu madde su ile nitrozil iyonu olusturmak iizere parcalanir ve sistemdeki X bazi ile

X-N=0 katilma bilesigini meydana getirir.
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H,-O*-N=0 + X’ —» X-N=0+ H,0

Diazonyum iyonu bir Lewis asididir. Hidroksit iyonu ilavesi ile diazohidroksit yani
Bronsted asidine doniisiir. Bu bilesikten bir protonun ayrilmasi ile de diazotat anyonu
meydana gelir. Kuvvetli bazik ortamda diazonyum katyonu diazotat iyonuna doniisiir

ve kenetlenme reaksiyonu olusmaz.

OH OH
[ A—-N=N]' ———— Ar-N=N-OH ———— Ar-N=N-O
(kenetlenir) (diazo hidroksit) (diazotat iyonu)
kenetlenmez kenetlenmez

Diazolama reaksiyonlarinda kullanilan aromatik primer aminleri anilin, siibstitiie
anilin bilesikleri ve diaminler seklinde siniflandirabiliriz.Diazolandirmada kullanilacak
olan primer aminlerin se¢ciminde, aminin fiyati, diazolandirma kolayligi, meydana
gelecek diazonyum tuzunun kararlilifi ve bundan elde edilecek boyarmaddenin
maliyeti 6nemli rol oynar ve bunlar dikkate alinmalidir. Bunun icin optimal pH
degerleri tampon sistemleri ve alkali ile sabit tutulur. Isik ve agir metal iyonlari
diazonyum bilesiginin bozulmasini hizlandirir. Bu yiizden diazolandirma islemi agag
kap veya aside dayanikli madde ile astarlanmis veya lastikle kaplanmis kaplarda yapilir

(Baser ve Inanic1, 1990).

3.5.1.2 Diazonyum Tuzlarimin Kenetlenme Reaksiyonlari

Aromatik diazonyum tuzlari, giiclii elektron veren gruplar iceren aromatik bilesiklere
kars1t etkili elektrofillerdir. Bu sekilde diazonyum katyonunun aromatik halkaya

baglanmasiyla azo bilesiklerinin olugmasi reaksiyonuna kenetlenme denir.

Diazonyum iyonlar1 oldukca zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X: -
OH, NH,, -NHR vb. gibi elektron donor siibstitiientler tasiyan aromatik bilesikler ile
reaksiyon verirler. Bu tiir bilesiklere kenetlenme bileseni denir. Diazonyum tuzu
elektrofil 6zelligi nedeniyle niikleofil bilesiklerle yani aromatik primer, sekonder ve

tersiyer aminler, naftol ve fenol bilesikleri ile reaksiyona girebilirler. Ayrica reaksiyona
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girebilecek metilen grubu iceren, enol-keto tautomerisi gosteren pirrol, indol gibi

heterosiklik bilesiklerle de reaksiyon verebilir.

ArNEN + DX —rﬁpN:I‘D@X —nmm:N@X +H

Sekil 3.3: Diazolama kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasi

Diazo kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasim elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonuna da (Sg2) benzetebiliriz. Mekanizma Sekil 3.3’de verilmistir. Burada
diazonyum katyonu bir elektrofilik katyondur. Reaksiyon kenetlenme bileseninin p-
pozisyonunda meydana gelir. Ciinkii siibstitiientler (X) o- ve p- yonlendirici gruplardir.
Elektron donor olarak OH grubu tasiyan fenoller, anilin tiirevleri ile para
pozisyonundan daha yiikksek verimli bilesikler verirler. p- pozisyonu dolu ise

kenetlenme reaksiyonu o- yerinden olur.

Azo kenetlenmesinde yalmiz diazo bilesiginin degil, kenetlenme bileseninin de
durumu hesaba katilmalidir. Reaksiyon sirasinda diazonyum tuzu diazonyum iyonu
halinde, kenetlenme bilesenleri ise fenolat anyonu, enolat anyonu ve serbest amin
seklinde olmalidir. Yani diazonyum katyonunun pozitif yiikiinii ve kenetlenme
bileseninin de negatif yiikiinii artiran herhangi bir etken kenetleme reaksiyonunu
kolaylastirir. Burada bazikligi arttirmakla niikleofil substratlarin aktivitesi arttirilir.
Ornegin fenollerde fenolat anyonunun reaktifligi, fenolden daha yiiksektir. Aminlerde

ise serbest amin halinde iken aktiflik, amonyum katyonundan daha biiyiik olur.
Ar-O" > Ar-OH Ar-NH, > Ar-"NH;

Bu nedenle kenetleme reaksiyonlari, hem diazo hem de kenetlenme bilesenleri icin
bir optimum pH araliginda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde pH= 4-9,
enollerde pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9’dur. Kuvvetli bazik ortamlarda ise
diazonyumdan diazotat anyonu meydana gelir. Optimal pH degerleri tampon sistemleri

ve alkali ile sabit tutulur.
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Diazonyum tuzlarinin fenol veya naftollerle kenetlenmesi bazik ortamda

N=N O—OH + HCl

gerceklesmektedir. Reaksiyonlar Sekil 3.4’te verilmistir.

ST S—
Fenol

QN =N]Ca

OH

d
l
¢ o

[-naftol

Sekil 3.4: Diazonyum tuzlarinin bazik ortamdaki kenetlenme reaksiyonu

Diazonyum tuzlarinin aromatik aminlerle kenetlenmesi zayif asidik veya notr
ortamda gerceklesmektedir. Primer veya sekonder aromatik aminlerin diazonyum
tuzlan ile kenetlenmesi sonucu diazoamino bilesikleri olusur. Bunlarin amin tuzlari
veya mineral asitler ile 1sitilmasi sonucunda amino bilesikleri elde edilir. Amino

bilesiklerinin olusumu Sekil 3.5’de verilmistir.

+
[CeHs —N=MN]C1" + B —CH; —» CH—N= N—1H—C;H, + HCl

Arilin
CeHs —N=N—NH© WHENO —1J— CeHs

p-amine azne benzen

Sekil 3.5: Amino bilesiklerinin olusumu

Tersiyer aminlerin kenetlenmesinde diazoamino baglari olugmaz. Zayif asidik
ortamda, amin grubuna p- konumunda bulunan karbon atomu iizerinden kenetlenme

olur. Bu reaksiyon Sekil 3.6’da goriilmektedir.

+ _ W —
[CaHj —NEN] | +©—N(CH3)2 —l-_H o CsHs N—N@N(C}@z

Tiitnetil andin p-dimetilarminazobenzen

Sekil 3.6: Tersiyer aminlerin kenetlenme reaksiyonu
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DORDUNCU BOLUM
SCHIFF BAZLARI VE METAL KOMPLEKSLERI

4.1. Schiff Bazlar:

Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarin primer aminlerle genellikle alkollii ¢ozeltide
ve notral ortamda reaksiyona girmesi ile olusan, kondensasyon reaksiyonu sonucu
yapisinda azometin veya imin grubu olarak adlandirilan karbon-azot (C=N) cifte bagi
bulunduran bilesiklerdir. ilk defa 1860 yilinda Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan

sentezlenmis, ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmaya baglanmistir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve bir ¢cok enzimatik
reaksiyonda ana iiriin olarak meydana gelirler. Yapilarinda bulunan dénor atomlarinin
sayisina bagli olarak c¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Ligandin yapisinda
azometin bagina komsu orto pozisyonunda OH, SH gibi gruplar iizerinden metale
koordine olarak dayanikli kompleksler olustururlar(Akay, 1995). Schiff bazlarinin

olusum mekanizmasi sekil 4.1°de verilmistir.

R HER B
H\‘\ +| | _ hizla .- | .
Z_Iq'_[-[=+ //E=D—FZ_N_C_D Z_N_C_DH
R{H) | | |
HER H R
R R
_+ - = - //
—* 7 N_C“‘\ +DH—I-Z—N:CK +H, 0
R{H) B

H

Sekil 4.1: Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi
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Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle, ortamin susuz olmasi

gerekmektedir.

Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlarin kondensasyon reaksiyonlar1 iizerinden
gerceklesmekte ve reaksiyon mekanizmast katilma-ayrilma seklindedir. Karbonil
bilesiklerinin H,N-Z seklindeki tiirevlerinin verdigi karbonil-imin bilesikleri genellikle
kararli olup, cogu kolay kristallenen, kesin erime noktasina sahip bilesiklerdir. Bunlar
aldehit veya ketonlarn tanimak icin kati tiirev olarak yapilabilirler. Bu amacla,
hidroksilamin (H,N-OH), hidrazin (H,N-NH,), fenilhidrazin (&J-NH-NH,), p-
nitrofenilhidrazin ~ (p-NO,-C¢Hs-NH-NH;), anilin  (&J-NH,) gibi  bilesikler
kullanilmaktadir. Bu bilesiklerle olusan karbonil kondensasyon bilesiklerinin isimleri

sunlardir:

Hidroksilamin — > Oksim(aldoksim veya ketoksim)
p-nitrofenilhidrazin = ———— p-nitro fenilhidrazon

2.4-dinitrofenilhidrazin ——  2,4-dinitrofenilhidrazon

Semikarbazit —— > Semikarbazon
Hidrazin —— > Hidrazon
Anilin — > Azometin (Schiff baz1)

Karbonil kondensasyonu iiriin lehine olan bir denge reaksiyonudur ve denge sabiti

oldukca biiyiiktiir.

> (= 0+ HN-Z (Anilin) — > C=1-Z + H,O
[= ¢ =12 |[HaC]
[+ ¢ = o] Hav-z]

PR e (K o bﬂyﬂk)

Reaksiyon hizi hem karbonile hem de amine bagl oldugundan reaksiyon ikinci
derecedendir. Ancak reaksiyonun hizi reaktifin tiiriine bagli olarak belirli bir pH
degerinde maksimumdan gecer; yani her reaktifin kendine 6zgii optimum bir pH’1

vardir. Reaksiyon hizinin pH’a gore degisimi c¢an egrisi seklindedir.
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Karbonil kondensasyonunda reaksiyon hizi pH degisimi Sekil 4.2°de baz

kondensasyon reaktiflerinin pH degerleri ise Cizelge 4.1’de verilmistir.

Eeakstron Him

1 pH
Optimum pH

Sekil 4.2: Karbonil Kondensasyonunda Reaksiyon Hizi-pH Degisimi

Cizelge 4.1: Baz1 kondensasyon reaktiflerinin optimum pH’lar1

pH Kondensasyon Reaktifleri

p-nitrofenilhidrazin

Fenilhidrazin

Anilin

Hidrazin

o R | AN

Hidroksilamin

Bu nedenle, karbonil reaksiyonlari, kullanilan reaktifin optimum pH’sina gore
belirlenen tamponlagsmis ortamlarda yapilmalidir. Bilesiklerin kimyasal ozellikleri,
ortamin sicakligil, c¢oziicii, katalizor gibi faktorler reaksiyonun dengesini ve verimini
etkiler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle kondensasyonunda amine ve aldehite
gore orto ve para yerindeki elektron dondrii veya akseptorii olan siibstitiientler

reaksiyon hizini ve iiriiniinii etkiler (Balkan ve dig., 1986).
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4.2. Schiff Bazlarinin Gozlenen Baz1 Ozellikleri

4.2.1. Schiff Bazlarinda Toutomerlesme

Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keton-amin olmak iizere iki tip toutomeri mevcuttur. Bu iki toutomerinin varligi
BCNMR, 'H-NMR, UV spektroskopik yontemlerle ve X-isinlari kristalografi yontemi

ile belirlenmistir.

Proton toutomerizmi kimya alaninda ve biyokimyada onemli rol oynar. Molekiiller
arast proton transferi Ozellikle lazer boyalarinda, yiiksek enerjili radyasyon

dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda gozlenir (Joshi ve dig., 2002).

i i
H
IR H
s &
Z ~ B AN N
| ~—=[ |
e
= T P
E eto-atmin Fenol-imm

Sekil 4.3: Schiff bazlarinda keto-amin, fenol-imin toutomerisi

Bu bilesiklerdeki toutomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda 1-
hidroksinaftaldimin bilesiklerinde gosterilmistir. Daha sonra 2-hidroksi-1-naftaldehit ile
bazi aromatik ve alifatik aminlerden (amonyak,metilaminifenilamin) hazirlanan Schiff
bazlarinda yapilan calismalarda bu toutomerlesmenin baskin seklinin kloroform gibi
polar coziiciilerde keto, apolar ¢oziiciilerde ise fenol seklinin oldugu UV ve'H-NMR

spektroskopik yontemleri ile bulunmustur (Isiklan, 1997).
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4.2.2. Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag

Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H "N veya O H-N) olusmaktadir.
Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereo kimyasina ve azot atomuna bagl siibstitiie

gruba bagl degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiirline baglhdir.
4.2.3. Schiff Bazlarinda Stereokimya

Schiff bazlarinin enerjetik olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan
yapidir (Garnovskii, A.D., ve dig., 1992). Sekil 4.4’de gosterildigi gibi N-Ar
stibstitiie olanlar genellikle C=N diizleminde @, agis1 ile dondiiriilmiis iken, aldehit
aromatik halkali azometin grubu ile aym konumdadir (¢;= 0°). Bu konformasyon

kuantum mekanigi hesaplamalari ile dogrulanmistir (Garnovskii ve dig., 1993).

RS
\_ ol
- : f | \@\
£ R1 E,

E.Ez=H, Alk., Hal, INQ,, COOH, CN, N(CH,), ,OCE,
k=HOH E=H, Al Ar

Sekil 4.4: Schiff bazlarinin stereokimyasi

Schiff bazlariin diizlemsel olmayan yapilan sterik ve elektronik etkilerin toplami
ile hesaplanabilmektedir. Ornegin amin tarafindaki R, grubu elektron cekici bir grup
ise @, acgis1 biiylimekte, elektron verici ise @, agis1 kiigiilmektedir. Orto hidroksi
siibstitiie olanlarda OH grubu molekiiliin konformasyonuna ¢ok az etki etmektedir.
Ornegin N-fenilbenzaldiminde (R=R,=R;=H) ¢, acis1 55,2° iken, N-
fenilsalisilaldiminde (R=R,=R3=H, R;=0OH) a¢1 49° bulunmustur. Bu a¢1 kat1 halde
ve ¢ozeltide pek degismemektedir. N-fenil-2-hidroksi-1-Naftaldimin kristalde 41,3°
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iken, dioksan ¢ozeltisinde 48° olarak Olgiilmiistiir (Garvovskii and et al., 1993).
Schiff bazlarinin yapilarini toutomerik konformasyonlar ve farkli tiplerde olusan

hidrojen baglar1 belirlemektedir.

4.3 Dort koordinasyonlu Schiff Bazi- Metal Kompleksleri

4.3.1. Schiff Baz1-Metal Komplekslerinin Sentezi

MNO, veya MN, koordinasyon kiiresini iceren metal-selat komplekslerinin

sentezinde ii¢c yontem kullanilmaktadir. Bunlar.

a) Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi
b) Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondensasyonu

¢) Aldehidato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu, seklinde agiklanabilir.

Ayrica elektrokimyasal yoOntemlerle de metallerin susuz ortamda anodik

yiikseltgenmesiyle komplekslerin sentezi miimkiindiir(Garnovskii and et al., 1993)

Metal asetatlar, alkolde c¢oziinebildiklerinden ve orta kuvvette zayif asit tuzu
olduklarindan dolayr en uygun reaktantlardir. Bunlarin yerine metal nitrat ve
kloriirlerin kullanimi da miimkiindiir. Schiff bazlarinin sentezinde coziicli olarak
mutlak alkol, aseton, asetonitril, eterler, tetrahidrofuran ve bu coziiciilerin karigimlari

kullanilabilir.

4.3.2. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Stereokimyasi

Dortlii koordine Schiff bazi metal selatlar1 karediizlem veya tetrahedral yapi
olustururlar ve cis-trans olmak tiizere iki tip geometrik izomerleri vardir (Garnovskii
ve dig., 1992). Yapiin hangi geometride oldugunu biiyiik 6l¢iide azota bagli olan R
grubu belirler. Eger R grubu genis hacimli ise diizlemsel geometrinin kararliligi
azalir. Schiff baz1 komplekslerinin tetrahedral yapi1 olusturma dereceleri, aym sterik

cevreye sahip ligandlarda merkez atomuna da baghdir. Ozellikle Ni** ve Co** gibi
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baz1 gecis metali komplekslerinin ¢ozeltide diizlemsel <> tetrahedral dengesi
mevcutken kati halde bozuk diizlemsel veya yalanci tetrahedral yapt mevcuttur.
Kuantum mekanik hesaplamalarda, diizlemsel yapi ile tetrahedral yapi arasindaki
enerji farki, elektronegativitesi yiiksek dondr atomlardan hazirlanan komplekslerde
azalmaktadir (Isiklan, 1997). Ayrica literatiirde alti koordinasyon sayili oktahedral

komplekslere de rastlanmaktadir.
4.3.3 Schiff Bazlarmm Zn**Kompleksleri

Schiff bazlarinin Zn** kompleksleri antibakteriyel aktivite gosterdiklerinden dolay
bu kompleksler hakkindaki arastirmalar artmaktadir. Zn** iyonu bir ¢ok biyolojik
proseste ¢ok onemli roller oynar. Zn** iceren bilinen yaklasik yirmi enzimin biiyiik bir
kismu hidroliz reaksiyonlarinda yer alirlar. Bu sistemlerde Zn* iyonlar1 donér atomlarla
(N ve O gibi) dortlii koordine olurken koordinasyon geometrileri yalanci tetrahedral

(pseudo tetrahedral) yapidadir (Isiklan, 1997).

Zn** iyonlar1 d'" sistemindedir ve sp” hibitlesmesi yaparak tetrahedral yapida, sp’d*

hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida kompleksler olusturabilir.
4.3.4 Schiff Bazlarmm Co** Kompleksleri

1933 yilinda Pfieffer hazirlamis oldugu bazi Schiff bazi Co* komplekslerinin acik
havada bekletilmesi ile renginin kirmizidan siyaha kaydigini ifade etti. 1938 yilinda
Pfieffer ile ayni laboratuarda calisan Tsumaki, bu bilesiklerin renk degistirme nedeninin
maddenin oksijen absorblamasina bagli oldugunu ve maddenin CO, buharinda 1sitilmasi
ile oksijenin uzaklastigimi acikladi. Bu tarihten sonra Schiff bazlarnin Co®*
kompleksleri en ¢ok calisilan potansiyel oksijen ayirict ve tastyict maddeler olarak

biiytik ilgi cekmeye basladi.

Komplekslerin oksijen tagima kapasitesi, fiziksel durumlarina ve yapilarina baghidir.
Baz1 kompleksler hi¢ oksijen tasimazken bazilar1 p-peroksi bilesikleri olusturarak iki

Co atomu bir O, molekiilii baglayabilmektedir. Basincin artmasi ve sicakligin
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diisiiriilmesi ile baglanmada artis olmaktadir. Ayrica molekiiler oksijen baglanmasi

CHCI3, toluen, aseton ve THF gibi ¢oziiciilerde azalmakta veya kaybolmaktadir.
4.3.5 Schiff Bazlarmmn Cu** Kompleksleri

Schiff bazlarimn Cu®* kompleksleri ile ilgili caligmalar 1930’1u yillarda baslamistir.
Bu komplekslerinin antibakteriyel aktivite gostermelerinden dolayr bu alandaki

caligmalar artan sekilde devam etmektedir.

Cu?**, kare diizlem veya tetrahedral yapida kompleksler verebilir. Koordinasyon
sayis1 dort olan metal komplekslerinde, kare diizlem veya tetrahedral yapinin olup
olmadig1 magnetik siisseptibilite dlciimlerinden biiyiik dlciide anlasilir. Ancak Cu** d’
sisteminde oldugundan, kompleks her iki halde de paramagnetiktir. Bundan dolay:
magnetik siissebtibilite Olgtimleri ile geometri kesin olarak belirlenemez. Literatiirde
Cu®* komplekslerinin genelde kare diizlem trans N,O, tipinde oldugu ve cozeltide
yalanci tetrahedral komplekslerin oldugu ifade edilmistir (Isiklan, 1997).

2+

Literatide Cu™"’nin yapmis oldugu oktahedral kompleksler de bulunmaktadir
(Saydam ve Yilmaz, 2000). Ayrica Cu® kompleksleri, elektrokimyasal yolla da
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal yoOntemin avantaji ML, tipi komplekslerin
hazirlanabilmesidir. Diger yontemlerde ML, tipinin yaninda MLA (A = Coziicii) tipi

kompleksler de olusabilmektedir (Isiklan, 1997).
4.3.6 Schiff Bazlarmmn Mn** Kompleksleri

Mn(II) kompleksleri yiiksek spinli labil olup yiiksek magnetik momente (5,92 B.M)
sahiptirler. Diisiikk spinli komplekslerine cok az rastlanir. Genellikle dort ve alti
koordinasyon sayili kompleksleri bilinmektedir. Bununla beraber ¢ok az da olsa bes
koordinasyonlu ve ii¢ disli ligantlarla yaptig1 diisiik spinli kompleksler de literatiirde

bulunmaktadir (Tezcan, 1990).
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BESINCIi BOLUM
DENEYSEL BOLUM

5.1. Kullamilan Materyaller

Deneylerde Merck, Fluka ve Carlo Erba ticari markali kimyasal maddeler ve

reaktifler kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Electrothermal IA9100 dijital gostergeli

erime noktasi cihaziyla belirlendi.

UV-VIS spektrumlarinin alinmasinda, Shimadzu 1601 UV-VIS spektrofotometresi
kullanildi.

IR spektrumlart Perkin Elmer 60X FTIR spektrofotometresiyle KBr disk

olusturularak alindi

Ligand ve komplekslerin DTA-TG analizleri 25mL/dak. akis hizinda, Nj
atmosferinde ve 10°C/dak. 1sitma hizinda Shimadzu DTG-60H marka DTA-TG
cihaziyla gerceklestirildi.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite 6lgtimleri, Sherwood Scientific marka Gouy

terazisi ile belirlendi.

Komplekslerin metal katyon (Cu®™ ve Ni*") analizleri icin Perkin Elmer AA700
marka Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometresi kullanildi. Erime noktasi, UV-VIS,
FTIR, DTA-TG, magnetik siisseptibilite ve AAS analizleri Pamukkale Universitesi
Fen-Ed. Fakiiltesi Kimya Boliimiinde, NMR spektrumlari ODTU Kimya Béliimiinde,
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Bruker Biospin 300 MHz NMR Spektrometresi, Kiitle Spektrumlart KTU Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Micromass Quatro LC/Ultima LC-MSMS kiitle

spektrometresi ile alindi.

5.2. Sentez Calismalar:

5.2.1. p-tert-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi

Uc boyunlu (3 L) bir balona 100 g (0,67 mol) p-tert-biitilfenol, 62 ml (0,83 mol) %
37°1ik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edildi. 110-120 °C sicaklikta 2 saat
1s1tildi. Reaksiyon karisimi baslangigta viskoz halindeyken, bir siire sonra berraklasti.
Karisim once portakal sarisi, sonra da sar1 bir kiitleye doniistii. Bu noktada balon
sogutuldu. icindeki kiitle kiiciik parcalara boliiniip, 800-1000 mL’lik 1lik difenil eter ile
siispanse edilerek 1 saat karistirildi. Karistm geri sogutucu altinda 1,5-2 saat N,
atmosferinde kaynatildi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra 1,5 L etil asetat ilave
edildi ve 15-30 dak. karistirildi. Siiziintii asetik asit, aseton ve bol su ile yikandi. Beyaz
toz halinde elde edilen p-fert-biitilkaliks[4]aren toluenden kristallendirildi. Verim: 66 g
(%61); en: 344 °C (lit. 344-346 °C ) ( Gutsche, 1990). Reaksiyon Sekil 5.1°de

gosterilmistir.

Sekil 5.1: p-tert-biitilkaliks[4]arenin sentezi

5.2.2. Kaliks[4]aren Sentezi

500 mL’lik c¢ift boyunlu bir balona 13,3 g (0,02 mol) p-tert- biitilkaliks[4]aren, 9,02
g (0,10 mol) fenol ve 14,0 g(0,11 mol) AICl; konuldu ve 125 mL toluen i¢inde N,
atmosferinde oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Karisima yavas yavas 0,20 M 250 mL

HCI ilave edilerek organik faz ayrildi. Toluenin bir kismi destillendi ve metil alkol
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ilave edilerek coktiiriildii. Cokelek siiziildii ve kurutuldu. Ham iirtin 6nce CH3;OH-
CHCI5’dan, sonra asetondan kristallendirildi. Verim: 6,77 g (%78); en. 312 °C (lit. 313-
315 °C) (Gutsche, 1986). Reaksiyon Sekil 5.2°de gosterilmistir.

| % ll >/a1013 5\ - & )

oH ZH

3
T
ity

Sekil 5.2: Kaliks[4]aren sentezi
5.2.3. p-( 4 nitrofenilazo) kaliks[4]aren Sentezi (D)

100 mL balon igerisine 1,32 g (0,01 mol) p-nitro anilin 25 mL su konulup
karistirildi. Uzerine 2,65 mL derisik HCl ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. Cozelti —5
°C’ye kadar sogutuldu. 0,65 g ( 0,01 mol ) NaNO, az miktarda suda ¢oziilerek damla
damla ¢ozeltiye ilave edildi. Elde edilen diazonyum kloriir ¢ozeltisine 20 ml CH3;0OH-
DMF (5:8 v/v)’de ¢oziinmiis 1,06 g (2,5 107 mol) kaliks[4]aren damla damla ilave
edildi. Cozeltinin sicakligi oda sicakligina getirildikten sonra 4 g (0,03 mol)
CH3;COONa.3H,O ilave edildi. Olusan kiremit rengi cokelek siiziildii ve su ile
yikanarak kurutuldu. Verim: 2,04 g ( %80) bn: 220 °C. Reaksiyon Sekil 5.3’de

gosterilmistir.

UV Vis: Amax (DMSO) = 346 nm (n—>7*) 483 nm(T—>m*)
IR(KBr): ¥ [(-N=N-)]: 1481cm™, ¥ [(-OH)]:3272 cm’!
¥ [(-NO]:1345 cm™, % [(C-H)yppn] 2955 (cm™)
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Sekil 5.3: p-( 4 nitrofenilazo) kaliks[4]aren sentezi (D)
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5.2.4. p-(4 aminofenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (D;A)

1g (9,8.10'4 mol) p-( 4-n-nitrofenilazo) kaliks[4]aren bilesigi 25 mL etil alkol
icerisine konularak geri sogutucu altinda bir siire karistirildi. Karigima 2,2 g (9,8.107
mol ) SnCl,.2H,0 yavas yavas ilave edildi. 6-7 saat kaynatildiktan sonra karigim buz
parcalar1 icine atildi. %1°lik NaOH ile pH 8-9 civarina ayarlandi. Karisim
diklorometan ile ekstrakte edildi. Organik faz 25 mL tuzlu ile yikanarak susuz Na;SOj4
tizerinden kurutuldu ve siiziildii. Doner buharlastirici ile diklorometan uzaklastirilarak
madde ¢oktiiriildii. Olusan bordo cokelti siiziilerek kurutuldu. Verim: 0,51 g (%55) bn:
218°C. Reaksiyon Sekil 5.4’de gosterilmistir.

UV Vis: Apax (DMSO) = 391 nm (n—7*) 294 nm(T—>7*)
IR(KBr): ¥ [(-N=N-)]: 1462cm™, ¥ [(-OH)]:3150 cm™
¥ [(-NH2)]:3360 cm™, ¥ [(C-H),pn] 2950 (cm™)

SO

I
N W W it i

[ ™ e Il
h J\)\ O SnCl,.2H,O z‘\ =
Etil alkal \\ i ;

T 1
oH OH s

Sekil 5.4: p-(4 aminofenilazo)kaliks[4]aren sentezi (D;A)

5.2.5. p-( 2-hidroksi, 3-metoksi fenil imin fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (SB,)

100 mL’lik balonda, 0,51 g (0,538 mmol) p-(4-n-aminofenilazo) kaliks[4]aren 50
mL mutlak etanol igerisinde geri sogutucu altinda, karistirildi. 0,35 g (2,32 mmol) 2-
hidroksi, 3-metoksi benzaldehit 10 mL mutlak etanolde coziilerek damla damla
karisima ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 3 saat karistirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligina sogutuldu ve bir gece sogukta bekletildi. Olusan kahve cokelti
siiziilerek su ve etilalkolle yikanarak kurutuldu. Verim:0,54 g (%70) bn: 200 °C.
Reaksiyon Sekil 5.5’te gosterilmistir.
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UV Vis: Amax (DMSO) = 339 nm (n—7*) 294 nm(T—>71*)
IR(KBr): % [(-N=N-)]: 1462cm™, ¥ [(-OH)]: 3160 cm™
¥ [(-CH=N)]: 1616 cm™ ¥ [(C-H)apn] 2956 (cm™)

R “?i? D
# ¢ a *3 # ﬁ

2 OH “on OH

//

=2
0}
==z

N

0:

Sekil 5.5: p-( 2-hidroksi, 3-metoksi fenil imin fenilazo)kaliks[4]aren sentezi (SB)

5.2.6. p-( 2-hidroksi, fenil imin fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (SB;)

100 mL’lik balonda 0,5 g (0,53 mmol) p-(4-n-aminofenilazo) kaliks[4]aren 50 mL
mutlak etanol icerisinde geri sogutucu altinda karistirildi. 0,26 mL (2,11 mmol) 2-
hidroksi, benzaldehit (salisilaldehit) 10 mL mutlak etanolde ¢oziilerek damla damla
karigima ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 3 saat karistirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligina sogutuldu ve bir gece sogukta bekletildi. Olusan kahve cokelti
siiziilerek su ve etil alkolle yikanarak kurutuldu. Verim: 0,5 g (%70) bn:195 °C.
Reaksiyon Sekil 5.6’da gosterilmistir.

UV Vis: Amax (DMSO) = 359 nm
IR(KBr): ¥ [(-N=N-)]: 1457cm’, ¥ [(-OH)]: 3151cm™’
¥ [(-CH=N)]: 1617 cm™, ¥ [(C-H)ypn] 2954 (cm™)
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Sekil 5.6: p-( 2-hidroksi, fenil imin fenilazo)kaliks[4]aren sentezi (SB,)
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5.2.7. SB; Nikel Kompleksi (Ni,SB;).4H,O

0,1 gram ( 7.10° mmol) SB; 25 mL etil alkol-DMF (3:2 v/v) karisiminda ¢oziildii ve
isildi. 0,174 g (7.10'1 mmol) Ni(CH3COO),.4H,0 etil alkolde c¢oziilerek 1sitildi.
Karigmakta olan sicak SB; ¢ozeltisi iizerine damla damla metal asetat ilave edilerek 4
saat karistirildi. Olusan ¢okelti siiziilerek bol su ile yikandi ve kurutuldu. Verim: 0,087
gr (%85) bn: 245 °C. Reaksiyon Sekil 5.7’ de gosterilmistir.

UV Vis: Amax (DMSO) = 486,50 nm (d—>d), 306,20 nm (T—>7*), 294,50 nm (n—>7*)
IR(KBr): ¥ [(-N=N-)] : 1466cm™, ¥ [(-CH=N-)] : 1604cm™, ¥ [(-O-H)] : 3173cm’,
¥ [(C-H)apn] : 2934 cm™, ¥ [(Ni-O / -Ni-N)] : 482-475 cm’'
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PR e B 7 Etilalkol-TF \\ /
\\%//QM (CH,COO),M: 4HD g w R
. oé o OH oH
SBI NizSB1.4H20

Sekil 5.7: SB; Nikel kompleksi (Ni,SB;).4H,0 sentezi
5.2.8. SB; Bakir Kompleksi (Cu,SB,) .4H,0

Yukaridaki islemler 0,1 g (7.10% mmol) SB1 ligandi ve 0,14 g (7.10"" mmol)
Cu(CH3CO0),.H,O kullamilarak tekrarlanir. Verim: 0,088 (%80) B.N: 250°C.
Reaksiyon Sekil 5.8’de gosterilmistir.

UV Vis: Amax (DMSO) = 502,50 nm (d—d), 287,50 nm (n—7*)
IR(KBr): % [ (-N=N-)1: 1462 cm™, ¥ [(-CH=N-)] : 1610cm™, ¥ [(-O-H)]: 3167 cm*
¥ [(C-H)upn]: 2954 cm™, % [(Cu-O / Cu-N)]: 598-512 cm’
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Sekil 5.8: SB| Bakir kompleksi (Cu,SB;) .4H,0 sentezi

5.2.9. SB; Kobalt Kompleksi (C0,SB,;) .4H,0

Yukaridaki islemler 0,1 g (7.10

2 mmol) SBI ligandi ve 0,17 g (7.10" mmol)

Co(CH3C0O0),.4H,0 asetat kullanilarak tekrarlandi. Verim: 0,075 (%80) bn: 257 °C.

Reaksiyon Sekil 5.9°da verilmistir.

UV Vis: Apax (DMSO) = 531,50 nm (d—d), 374,50 nm (r—7*), 289,50 nm (n—>w*)

IR(KBr): ¥ [(-N=N-)]: 1453 cm’’,
¥ [(Co-O / Co-N)]: 675-598 cm’!

¥ [(C-H)uppn]: 2926 cm™,
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¥ [(-CH=N-)]: 1609cm'1, ¥ [(-O-H)]: 3407 cm’!
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Sekil 5.9: SB; Kobalt kompleksi (Co,SB;) .4H,0 sentezi
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5.2.10. SB, Nikel Kompleksi (Ni»SB;) .4H,0O

Yukaridaki islemler 0,1 g ( 7,44.10” mmol) SB2 ligand1 ve 0,19 g (7,44.10" mmol)

Ni(CH3COO0),.4H,0 kullanilarak tekrarlandi. Verim: 0,095 g (%88) bn: 243°C.
Reaksiyon Sekil 5.10’da gosterilmistir.

UV Vis: Apax (DMSO) = 486,00 nm (d—d), 331,50 nm (r—7*), 290,00 nm (n—>w*)

IR(KBr): ¥ [(-N=N-)j: 1481 cm™, ¥ [(-CH=N-)]: 1610cm’, ¥ [(-O-H)]: 3160 cm!
% [(C-H)ypn]: 2926 cm™, % [(Ni-O / Ni-N)]: 472-467 cm’'
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Sekil 5.10: SB, Nikel kompleksi (Ni,SB,) .4H,0 sentezi

5.2.11. SB; Bakir Kompleksi (Cu;SB,) .4H,O

Yukaridaki islemler 0,1 g ( 7,44.10'2 mmol) SB2 ligandi ve 0,15 g (7,44.10'1 mmol)

Cu(CH3CO0),.H,O kullanilarak tekrarlandi. Verim: 0,087 g (%75) bn: 247°C.
Reaksiyon Sekil 5.11°de gosterilmistir.

UV Vis: Apax (DMSO) = 406,00 nm (d—d), 296,50 nm (n—7*)

IR(KBr): % [(-N=N-)|: 1462 cm™, % [(-CH=N-)] : 1615cm™, ¥ [(-O-H)]: 3167 cm’
¥ [(C-H)apnl: 2954 cm™, ¥ [(M-O / M-N)]: 579-502 cm’!
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Sekil 5.11: SB, Bakir kompleksi (Cu,SB;) .4H,0 sentezi

5.2.12. SB, Kobalt Kompleksi (Co,SB,) .4H,0O

Yukaridaki islemler 0,1 g ( 7,44.10'2 mmol) SB2 ligandi ve 0,19 g (7,44.10'1 mmol)
Co(CH3C0O0),.4H,0O kullanilarak tekrarlanir. Verim: 0,082 g (%75) bn: 255°C

Reaksiyon Sekil 5.12°de gosterilmistir.

UV Vis: Amax (DMSO) = 536,60 nm (d—d),389,00 nm (T—7*), 294,80 nm (n—>7*)
IR(KBr): % [(-N=N-)]: 1458 cm™', % [(-CH=N-)] : 1609c¢m™’, % [(-O-H)]: 3401 cm!
¥ [(C-H)uppn]: 2956 cm™, % [(M-O / M-N)]: 648-600 cm™'
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Sekil 5.12: SB; kobalt kompleksi (Cu,SB,) .4H,0 sentezi
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ALTINCI BOLUM
BULGULAR ve TARTISMA

Calismada, p-tert-biitil fenol ile formaldehitin baz (NaOH) katalizli kondenzasyon
reaksiyonu olan Gutsche yontemi kullanilarak p-tert-biitil fenol bilesigi elde edildi.
Elde edilen p-tert-biitilkaliks[4]arenin tert biitil gruplart susuz AlCl; katalizorliiglinde
toluen c¢oziiciisii icerisinde uzaklastirilarak kaliks[4]aren sentezlendi. Literatiire

uygunlugu belirlenen bu bilesik kenetlenme reaksiyonlarinda kullanildi.
6.1. Ligandlar

p-nitro anilin, NaNO, ve derisik HCI ile elde edilen diazonyum kloriir tuzu ile
kaliks[4]arenin kenetlenmesi sonucu kiremit renkli olan p-(4-n-nitrofenilazo)
kaliks[4]aren bilesigi %80 verimle elde edildi. Reaksiyonda olusan nitroz asit ¢ok
kararsiz bir asit oldugu icin reaksiyon sogukta (<0°C) gerceklestirildi. Diazonyum
tuzunun istenilen bilesige kenetlenmesi ile olusan diazo bilesikleri genellikle

boyarmadde 6zelligi gostermektedirler.

Elde edilen p-( 4-nitrofenilazo) kaliks[4]aren (D) bilesiginin erime noktasi 220 °C
olarak belirlendi. p-(4-nitrofenilazo) kaliks[4]aren bilesiginde bulunan nitro gruplari
literatiire uygun olarak etil alkolde, SnCl,.2H,0 kullanilarak amine indirgendi. Azotlu
bilesiklerin metalle indirgenmesi olarak bilinen bu metotta nitro, nitrozo ve
hidroksilamin tiirevleri metal/asit ciftiyle aminlere kadar indirgenebilir. Reaksiyon
mekanizmas1 metalden tek elektron aktarimi seklindedir (Tiiziin, 1990). Elde edilen

bilesigin erime noktas1 218°C olarak belirlendi.
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p-(4-aminofenilazo) kaliks[4]aren bilesigi ve iki farkli aldehit bilesigi kullanilarak
Schiff bazi ligandlar sentezlendi. Bu bilesikler 2-hidroksi, 3-metoksi benzaldehit (o-
vanilin) ile sentezlenen acik kahve renkli p-(2-hidroksi, 3-metoksi fenil imin
fenilazo)kaliks[4]aren (SB;) bilesigi, digeri ise salisilaldehit kullanilarak sentezlenen

yaklasik ayni renkli p-(2-hidroksi, fenil imin fenilazo)kaliks[4]aren (SB,) bilesigidir.

Sentezlenen azo boyarmaddeleri ve Schiff bazlarinin molekiil formiilleri ve bazi

fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1‘de verilmistir.

Cizelge 6.1: Sentezlenen kaliks[4]aren tiirevi bilesiklerin molekiil formiilleri ve

fiziksel 6zellikleri

Molekiil Bozunma
Bilesikler Formiil Agirlig Sicakligi °C) | Renk
(gr/mol) (Bulunan)
D1 p-( 4 nitrofenilazo) Cs,H36N 12012 1020 220 Kiremit
kaliks[4]aren Kirmizisi
DA p-(4 aminofenilazo) CsgHuuN {204 948 218 Bordo
kaliks[4]aren
SB p-(2-hidroksi, 3-metoksi fenil | Cg4HggsN12012 1436 200 Agik
imin fenilazo) kaliks[4]aren Kahve
SB; p-(2-hidroksi, fenil imin CgoHgoN1,0g 1316 195 Agik
fenilazo) kaliks[4]aren Kahve

6.1.1. Renk

Bilesiklerin renklerinin farkli olmasi, renklilige sebep olan kromofor gruplarin (-
N=N-, -CH=N-, -NO,) yaninda baglanan oksokrom gruplarin (-OH, -NH,, -OCHj3; )
farklilik gostermesi sonucu n—7* ve T—7* gecislerinin frekans kaymalarindan ileri
gelmektedir. Renklerin kahverengi tonlarinda olmasi bilesiklerin cok sayida ve degisik

kromofor grup i¢cermesinden kaynaklanmaktadir.
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6.1.2. Coziiniirliik

Diazo ve Schiff bazi iceren bu bilesikler molekiil agirliklarinin oldukca biiyiik
olmas1 ve iyonlasabilen c¢oziindiiriicii (SO3H, COOH) gruplar tasimamalar1 nedeniyle
suda coOziinmemektedirler. Smirli  olmakla birlikte organik  ¢oziiciilerdeki
coziiniirliiklerinin para pozisyonuna baglanan uzun zincirli gruplardan kaynaklandig:
sOylenebilir. Bilesiklerin oda sicakliginda degisik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri Cizelge

6.2’ de verilmektedir.

Cizelge 6.2: Sentezlenen kaliks[4]aren tiirevi bilesiklerin c¢esitli coziiciilerdeki

coziiniirliikleri

Coziiciiler | H,0 CHCl; |CHCl, |C,H;OH |CH;0H CH;COCH; DMSO THF DMF
Bilesikler

Kaliks ¢z ¢ ¢ ag ag ¢ ¢ ¢ ¢
[4]aren

D ¢z ¢ ¢ ag ag ¢ ¢ ¢ ¢
DAL ¢z ¢ ¢ ac ag ¢ ¢ ¢ ¢
SB1 ¢z ¢ ¢ ag ag ¢ ¢ ¢ ¢
SB; ¢z ¢ ¢ ag ag ¢ ¢ ¢ ¢

ac: Az ¢coziiniir ¢: Coziiniir ¢z: Coziinmez

6.1.3. UV-VIS Analizleri
Sentezlenen diazo bilesikleri ve Schiff bazi ligandlarinin UV spektrumlart Sekil 6.1-

4 ‘de, Amax, degerleri ise Cizelge 6.3‘de verilmektedir.

Cizelge 6.3: Diazo bilesikleri ve Schiff bazi ligandlarinin A« degerleri.

Bilesikler ez () / n—70% ez (nm) | T— 7%
Kaliks[4]aren - 295
D, 483 346
DA 391 294
SB, 339 287
SB, 389 290
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Kaliks[4]aren bilesiginde 295 nm’de t—m* gecisine ait bir bant gézlenirken, D; ve

D;A bilesiklerinin UV spektrumlarinda 294 ve 391 nm’de sirasiyla, T—7* ve n—>7w*

gecislerinden kaynaklanan bir absorbsiyon bandi ve bir omuz goriilmektedir. Aromatik

Schiff baz1

halkaya bagl elektron cekici ve verici siibstiitientlerin batokromik etki yarattiklar

diistiniilebilir.

Bilesiklerde cok sayida kromofor grup bulunmasi,

ligandlarinda bu gruplara ilaveten —C=N kromofor gruplarindan kaynaklanan gecislerin

de eklenmesiyle olusan ¢akigsmalar nedeniyle absorbsiyon bandi genislemistir.
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6.1.4. IR Analizleri
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Sentezlenen kaliks[4]aren tiirevi diazo bilesikleri ve Schiff bazi ligandlarina ait IR

degerleri Cizelge 6.4 ve 6.5°de, IR spektrumlari ise Sekil 6.6 -10’da verilmektedir.

Cizelge 6.4: Diazo bilesiklerinin karakteristik IR bantlar

Bilesikler | ¥[(-OH)] (cm”) | W[(-NOy](cm”) | W[-NH)](cm”) | ¥ [-N=N-)J(em™) | ¥[(C-H)up] (cm™)
Kaliks 3169 - - - 2955
[4]aren
D, 3172 1345 - 1481 2955
DA 3164 - 3376 1482 2958
Cizelge 6.5: Schiff bazi ligandlarina ait karakteristik IR bantlar

Bilesikler | % (.0-H)] cm™) | ¥ [(-N=N-)] (cm™) | ¥[(-CH=N-)] (cm™) V[(C-H)apn] (cm™)

SB, 3160 1462 1616 2956

SB, 3151 1457 1617 2954

Kaliks[4]aren bilesigine ait IR spektrumu ile kiyaslandiginda, D, bilesigine ait IR
spektrumunda sirasiyla -NO, grubuna ait 1345 cm’de ve -N=N- grubuna ait 1481
cm’de gozlenen pikler kenetlenme reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir.
Diger yandan 3200-3300 cm’ araliginda ~OH bandi ve 2960-2840 cm™’de halkal
yapilara 6zgii alifatik hidrokarbon bilesigine ait pikler goriilmektedir. 1355- 1325 cm’™
ve 852 cm’ ‘de parmak izi bolgesinde p-siibstiitie aromatik nitro gruplarina 6zgii

piklerin gozlenmesi kenetlenmenin gergeklestigini gosteren bir bagka onemli delildir.

D, A bilesiginde nitro grubunun amine indirgenmesinin bir sonucu olarak, 3376 cm’
"de -NH, grubu titresim band1 gozlenmistir. 1607 cm” civarlarindaki bant aromatik
stibstiitie amin bilesiklerinin spesifik pikidir. Nitro grubundan kaynaklanan 1345 cm
"de goriilen keskin pikin kaybolmasi, 1620-1585 cm™' arahifinda gozlenen amino

siibstiitient bandinin olugsmasi nitro grubunun amine indirgendigini gostermektedir.
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SB; ve SB; bilesiklerine ait IR spektrumlarinda 3376 cm " deki NH, titresim
bandinin kaybolmasi ve 1616 cm™ ve 1617 cm™’de karakteristik -CH=N bantlarinin
ortaya ¢ikmasi Schiff bazi ligandlarinin olustugunu gosterir. Ayrica SB; ve SB;
ligandlarinda parmak izi bélgesinde 751 cm™de 1,2 disiibstiitie aromatik aldehit
yapilarna 0zgii keskin pikin gozlenmesi Schiff bazi ligandlarinin olustugunu gosteren

diger bir delildir.
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6.1.5. '"H-NMR Analizleri

SB; ve SB; ligandlarinin '"H.NMR spektrumlar1 Sekil 6.11 ve 6.12°de verilmistir..
Spektrumlara bakildiginda, aldehit gruplarinda bulunan —OH ve imin gruplarina ait
protonlarin ¢akisarak 10,2 ppm’de singlet pik ( Shaabani, 2001, Tamburini, 1996), 6,7-
7,0 ppm’de aromatik yapilara 6zgii multiplet pikler ve kaliks[4]arene ait—-OH grubu
protonlarin 5,2 ppm’de singlet pik verdigi goriilmektedir. Bunun yaninda 3,55 ve 4,35
ppm’de gozlenen iki ¢ift dublet kalis[4]aren yapilarinin koni konformasyonunda
oldugunu gosterir. SB; ligandinda SB;’den farkli olarak bulunan metoksi grubuna ait

singlet pik de 3,8 ppm’de goriilmektedir ( Yilmaz, 2003).

10 9 8 7 8 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 6.11: SB; ligand1 'H-NMR spektrumu

Sekil 6.12: SB, ligand1 'H-NMR spektrumu



6.1.6. Kiitle Spektroskopisi Analizleri
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Sekil 6.13 ve 6.14’de SB; ve SB; ligandlarinin kiitle spektrumlar1 goriilmektedir.

Spektrumlardan da goriildiigli tizere o-vanilin kullanilarak sentezlenen SB; ligandinin

molekiiler iyon piki bilesigin molekiil agirligin1 vermektedir. Bu bilesigin pargalanma

tiriinlerinin m/z piklerine bakildiginda 6zellikle 421,97 m/z pikinin kadar kaliks[4]aren

yapisini, 148,97 m/z pikinin de ligandin imin grubunu karakterize ettigi goriilmektedir.

|SB1- Scan ES+
} g »2.68e5
1437.40
%
135.00
1437.021437.65
o 728.45
]| 15974 28815 719.63.
I 256.03| 20022 42197 51242 550,94 648.25 738.64
1 | | S e (11 | [742.55826.39 e 1147.47
‘ 1 bt I i | it ] | )
bl i i dll \ kit L ./ ‘mum) ALt sl L ; | |

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Sekil 6.13: SB; ligandi kiitle spektrumu

SB; ligandinda, molekiiler iyon piki 1345°te goriilmektedir. Molekiiler iyon pikinin

bu bilesigin molekiil agirligindan 29 fazla c¢ikmasi ¢oktiirme amaglh kullanilan

metanoliin  kaliksarenin kavitesine yerleserek olusturdugu kararli molekiiler

kompleksten kaynaklanmaktadir (Ak, 2002). SB; ligandindan sadece metoksi grubunun

olmamasi ile farklilik gosteren SB; ligandinin parcalanma iiriinleri, SB, ligandiyla

benzerlik gostermektedir.
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Sekil 6.14: SB; ligandi kiitle spektrumu

6.1.7. Termal Analizler (DTA-TG)

Numune sicakligr kontrollii bir sekilde degistirilirken numunenin herhangi bir
fiziksel Ozelliginin sicaklikla degisiminin siirekli bir sekilde olciildiigii yontemler

topluluguna termal yontemler denir (Dodd ve Tonga, 1997).

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

alan termal analiz teknikleri (DTA) kullanilmustir.

Sekil 6.15’de ve 6.19°da kaliks[4]aren, D;, D;A ve Schiff bazi ligandlarinin (SB;-
SB,) DTA-TG termogramlari verilmistir. Termogramlarda yaklagik 210 °C civarinda
kiitle kaybiyla birlikte bilesiklerin bozunmaya basladig1 goriilmektedir. Bilesiklerin
(SB; ve SB») yapilan birbirine benzediginden bozunmalar yaklasik ayni sicakliklarda
ve iki basamakta gerceklesmistir. Ancak kiitle kaybinin biiyiik bir kismi1 ilk basamakta
olmustur. 260 °C-375 °C arasinda gergeklesen % 72’lik (teorik %68) kiitle kaybinin
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Schiff baz1 ve diazo gruplan ile kismen safsizliklarin bozunmasiyla gerceklestigi
diisiiniilmektedir. 800 °C’nin iizerinde ligandlarin tamamen bozunarak geriye kalinti
kalmadigr goriilmektedir. Bilesiklerin termal analiz c¢alismalar1 N, atmosferinde
yapilmistir. Erime noktalar1 ise hava atmosferi ile temas halindedir. Elde edilen
degerlerin kismen farkli olmasi beklenen bir durumdur. Bunun yaninda kaliks[4]aren

ve D; bilesiklerinde c¢oziiciiler nedeni ile bozunma yaklagik 185 °C’den itibaren

baslamistir.
TGA OTaA
= LIt
100.0F K.aliks[4]aren 1ad Toa I
20Ntk k. aliks[d]aren tad OTA
&O.0F
1 -50.00
A0.0%
2001
OO0 ; ; ; : 1-100.0
0.00 Z00.0 A00.0 EO00.0 200.0
Temp [C]
Sekil 6.15: Kaliks[4]aren DTA-TG termogrami
TGA DTA
= LI
100.0+ 10.00
——— [O1 tad TGA —— 01 tad OTA
{-2000
Bk {-a0.00
{-60.00
{2000
0.0
e _J}
0.0 Z00.0 A00.0 EO0.0 5000 T000.0

Temp [C]
Sekil 6.16: D; Bilesigi DTA-TG termogrami
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TGA OTA
= LI
100.0 ——— D1 A tad TG 1900
— [O1/A tad OTA
{-20.00
i) {-40.00
{-60.00
{-80.00
0.0k
o0 2000 ETTTINN] OO0 a00.0 000,10
Temp [C]
Sekil 6.17: D;A Bilesigi DTA-TG termogrami
TGA 074
x [
100.0¢
—— 5B1 tad TGA
1o
— SBi1tad DOTA
12000
5000
14000
1 -e0.00
oot
. ; ; ; ; . d-a0m
] 20000 0000 S ] o000

Temp [C]

Sekil 6.18: SB; Ligandinin DTA-TG termogrami
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TGA DTA
4 Ly
100,00 2A0
— SBZ tad TGA
{000
— 5B2 tad DOTA
{2000
50,0
1 -a0.00
1 &0.00
0.00
0,00 00,00 0000 EO0.00 0000 000,00

Temp [C]
Sekil 6.19: SB, Lligandinin DTA-TG termogrami

6.2. Metal Kompleksleri

SB; ve SB; ligandlarinin Cu®*, Ni** ve Co®* metal kompleksleri sentezlenmistir.

SB; ligand1 etil alkol-DMF ¢oziicii karisiminda coziilerek 1sitilmigtir. Kaynama

noktasina gelen karigima etil alkolde ¢oziinmiis ve 1sitilmis sicak metal asetat damla

damla ilave edilerek 1sitilmaya devam edilmis uzun siire karistirilmistir. Ayni islemler

SB; bilesigi icinde tekrarlanmistir. Olusan ¢okelekler siiziilerek, reaksiyona girmeyen

metal asetatlarin uzaklastirilmasi amaciyla bol su ile yikanmistir.

Sentezlenen Schiff bazi metal komplekslerinin molekiil formiilleri, erime noktalari

(bozunarak) ve baz1 fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.6°da verilmistir.



Cizelge 6.6: Kompleks bilesiklerin molekiil formiilleri ve fiziksel 6zellikleri.

Molekiil Bozunma
Bilegsikler Formiil Agirlig Sicaklig1 °C | Renk
(gr/mol) (Bulunan)
SB, Cs4HssN 12012 1436 200 Acik Kahve
SB; CsoHeoN120g 1316 195 Agik Kahve
Ni»(SB,).4H,0 Cg4H75N1,016Ni> 1620 245 Koyu Yesil
Cu,(SB,).4H;0 Cg4sH7oN1,016Cus 1632 250 Kahverengi
Co2(SB1).4H,0O Cs4H70N12,016Co2 1622 257 Yesil
Ni»(SB,).4H,O CsoHeaN12012Ni1p 1500 243 Koyu Yesil
Cu,(SB;).4H,0 CgoHgsN1,01,Cus 1512 247 Kahverengi
Co2(SB;).4H,0O CsoHeaN12012Co, 1502 255 Yesil

6.2.1. Erime Noktasi

Sentezlenen Schiff baz1 metal komplekslerinin bozunma noktalar1 ligandlardan daha
yiiksektir. Kompleks olusumu sirasinda M-O ve M-N koordine kovalent baglarinin
olusumu, molekiil agirliginin artis1 ve selat etkisinin yapiya kazandirdigr kararlihik
kompleksin daha yiiksek sicaklikta erimesine neden olmaktadir. Kompleksler organik
yapili bilesikler oldugundan kolayca bozunabilmektedir. Dolayis1 ile belirtilen

sicakliklar bozunma sicakliklar1 olarak alinmistir.

6.2.2. Renk

Kompleks bilesiklerde yiik transfer gecisleri ve d-d gecisleri olmak {izere baslica iki
tiir elektronik gecis s6z konusudur. Atomdan atoma elektron gegislerinin s6z konusu
oldugu gecislere yiik transfer gecisleri denir. Yiik transfer gecislerinde atomlarin
baslangic ve son hallerindeki yiiklerinde onemli Sl¢iide degisiklik olur. Bu gecisler
izinli gecisler olup siddeti ¢ok biiyiiktiir. d-d gecisleri ise genelde yasakli gecisler
ihtimali Kaba bir

oldugundan gecis disik olup zayif absorbsiyon verirler.
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karsilastirmayla, d-d gecisleri soluk renklere, yiik transfer gecisleri de koyu renklere
neden olur. Sentezlenen komplekslerin renkleri ligandlardaki kromofor gruplardan ve
merkez metal iyonunun d-d gecislerinden kaynaklanmaktadir. Kompleks renklerinin
ligandlardan farkli olmasi da, metal iyonunun koordinasyona Kkatildigin1 ve

komplekslerin olustugunu gostermektedir.

6.2.3. Kiil Renkleri

Sentezlenen komplekslerin 1000 °C’de agik havada yakilmasiyla olusan metal oksit-
nitriir karistmi renkleri Cizelge 6.7‘de verilmistir. Renklerin literatiir renkleriyle ayni
olmast metalin koordinasyona katildiginin ve kompleksin olustugunun bir baska

gostergesidir (Suzuki ve dig., 1998, Lide, 1996).

Cizelge 6.7: Komplekslerin kiil(metaloksit-nitriir) renkleri.

Bilesik MO-MN Rengi MO-MN Rengi
(Literatiir) (Deneysel)
Ni»(SB12).4H,0 Yesil Koyu Yesil
Cuy(SB,,).4H,0 Koyu Yesil Siyah
Co,(SB;,2).4H,0 Gri Gri

6.2.4. Coziiniirliik

Komplekslerin  ¢oziiniirliikleri  Cizelge 6.8°de  verilmistir.  Genel olarak
komplekslerin coziiniirliiklerine bakildiginda ligandlara ve Schiff bazi ligandlarina
(SB; ve SB,) gore ¢oziiniirliiklerinin daha az oldugu gozlenmistir. Bu durum kompleks
olusumu sirasinda koordinasyona katilan gruplarin, ¢coziiniirliige katkisinin giderilmesi
ve molekiil agirliginin artmasi ile agiklanabilir. Ayrica metal:ligand oraninin 2:1 olusu,
kompleks iyonunun yiiksiiz olmast nedeniyle tuz olugsmamasi beklendigi gibi
coziinmeyi azaltan bagka bir etkendir. Ozellikle DMF ve etil alkol gibi ¢oziiciilerde
cOziinlirligiiniin diismesi —OH grubunun ve C=N grubunun az da olsa ¢oziiniirliige

katkilarinin metale baglanma nedeniyle ortadan kalkmasiyla aciklanabilir.
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Cizelge 6.8: Kompleks bilesiklerin ¢oziiciilerdeki kalitatif ¢oziiniirliikleri.

Coziiciiler—  |H:0 |CHCl; |CHCL, |C,HsOH |CH;0H |CH;COCH; |DMSO |THF |DMF
Bilesikler 4

NiSB)4H,0 [¢cz | ¢ ¢ cz ¢z ¢ ¢ ¢ acg
Cuy(SB)4H0 [cz | ¢ c ¢z cz ¢ ¢ ¢ ac¢
CoxSB).4H,0 [cz | ¢ c ¢z cz ¢ ¢ ¢ ag
Niy(SB).4H,0 [¢cz | ¢ ¢ cz ¢z ¢ ¢ ¢ acg
Cuy(SB)4H0 [cz | ¢ c ¢z cz ¢ ¢ ¢ ag
CoxSBp4H0 [cz | ¢ ¢ cz ¢z ¢ ¢ ¢ ag

ac: Az ¢coziiniir ¢: Coziiniir ¢z: Coziinmez

6.2.5. Job Metodu

Komplekslerin metal ligand oraninin belirlenmesi amaci ile Job metodu
uygulanmugtir. Belirli derisimlerde hazirlanan metal asetat ve ligand ¢ozeltileri deney
tiiplerinde ¢izelgede verilen hacim degerlerinde karistirilip uzun siire 1sitildiktan sonra
absorbans degerleri okunmustur. Cizelge 6.9°da bakir kompleksi icin yapilan Sl¢glim
degerleri, Sekil 6.20‘de elde edilen verilere gore ¢izilen grafik goriilmektedir. Pik
maksimumunun 0,66 civarinda olmasi komplekslerdeki metal:ligand oraninin 2:1

oldugunu gostermistir. Bu oran diger bulgularla da desteklenmektedir.




Cizelge 6.9: Job metoduyla 6l¢iilen absorbsiyon degerleri.

01 0.2 03 04 05 06 07 0.8 04

Mol Kesri

Deney (CH3C00),Cu.H,0 Ligand Absorbans
Tiip No. Miktari(mL) Miktari(mlL) Degeri
1 0,5 4,5 0,004
2 1 4 0,005
3 1,5 3,5 0,025
4 2 3 0,115
5 2,5 2,5 0,196
6 3 2 0,396
7 3,5 1,5 0,432
8 4 1 0,326
9 4.5 0,5 0,132
05 -
0.4 -
®
S 03 4
=
B
B 02 -
=
01 4
0

Sekil 6.20: Job metoduyla bulunan absorbans degerleri

6.2.6. Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi Analizi

83

Metal ligand oranimin belirlenmesi amac ile diger bir calisma da Alevli Atomik

Absorbsiyon Spektrometre cihazinda yapilmistir. Teorik olarak hesaplanan metal
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derisimi ile cihazdan Ol¢giilen metal derisimi miktar1 karsilastirilmis sonuglarin Job

metodu ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen bakir kompleksinde teorik olarak 2 mol Cu®* iyonu oldugu diisiiniilerek
3ppm’lik ¢ozelti hazirlanmistir. Kompleks i¢in 0,130 absorbans degerine karsilik 3,012
ppm derisim degeri okunmustur. Bu deger de bize alevli atomik absorbsiyon
spektrometresi sonuclarinda, metal ligand oraninin, Job metoduyla elde edilen verilerle

(2:1) ayn1 oldugunu gostermistir.

Ni** ile sentezlenen komplekste de teorik olarak 2 mol Ni** iyonu icerdigi
diisiiniilerek 3 ppm Ni** iceren 500 ml kompleks c¢ozeltisi hazirlanmis ve yapilan
6lciim sonucunda kompleksin Ni** degeri 3,075 ppm bulunmustur. Bu deger de bize
Job metodu ile bulunan metal/ligand oranmini (2:1) saglamaktadir. AAS’de Co™

Olciimleri lamba olmadig: i¢in yapilamamustir.
6.2.7. Magnetik Siisseptibilite Olciimleri

Komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri Gouy metoduna gore Bohr
Magnetonu cinsinden hesaplanmistir. Toz haline getirilen numune Olc¢iim tiipiine
doldurulduktan sonra hava kalmamasi icin dikkat edilerek sikistirma islemi
uygulanmistir. Tiipe konulan numune yiiksekliginin 1,5 cm’nin altinda olmamasina
dikkat edilmistir. Gouy yontemiyle. Ni(SB,).4H,O kompleksine ait hesaplama sekli

asagida verilmistir.

_CI(R-R))
Am.10°

C (Cihazin kalibrasyon sabiti) = 1,07
1 (Tiipteki madde yiiksekligi) =2 cm
R (Numunenin magnetik momenti) = +56

R, (Bos tiipiin magnetik momenti) = -34



Am (Tiipteki madde kiitlesi) = 0,1009 gr
Xg (Gram siisseptibilite) = 1,91.10° cgs

Xm = Xg.Mj
Xm( Molar siisseptibilite) = 1,91.10° . 1500
Xm =2,86.10 cgs

Toplam diizeltme faktorii:
Xp=XnX+XA
Niy(SB2).4H,0 icin Pascal sabitleri:
80 C = 80 .(-6,0) = -480
56 H= 56.(-2,93) = -164,08
12N=12.(-5,6) =-67,2
80=28.(-4,61)=-36,88
¥ nX =-748,16 10 cgs

Yapiya ait diizeltmeler:
C(Halkada) = 72 . (-0,24) = -17,28
C=N=4.(8,15)=32,6
N=N=4.(-1,85) =-74
C=C=36.(5,5)=198
Ni**=2.(12)=24

¥ A =229,9210°
Xp=XnX+ZA
Xp =-748,16.10° +229,92.10°°
Xp =-5,182.10" cgs
X'v = Xm-Xp
X' =2,86.107 - (-5,182.10™)
X' =3,38.107

W= 2,828. 1/3,38.107.298,15

Wy = 2,84 BM
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Diger kompleks bilesiklerinin de bu yontemle hesaplanarak bulunan deneysel ve
teorik magnetik siisseptibilite degerleri Cizelge 6.12°de verilmistir. Magnetik
siisseptibilite o6zellikle geometrinin agiklanmasinda olduk¢ca basarili bir metot
olugundan, elde edilen veriler incelendiginde komplekslerin yapilarinin yiiksek spin

oktahedral kompleksleri (bozulmus oktahedral) oldugu sonucuna varilabilir.

Cizelge 6.10: Komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri.

Bilesikler d Elektron Tek Elektron Teorik Deneysel
Sayisi Sayisi n(m+2)"? | 2,828.(Xp.T )"
Ni»(SB;).4H,0 8 2 2,83 2,84
Cu(SB1).4H,0O 9 1 1,73 2.32
Co,(SBy).4H,0 7 3 3,87 3,92
Ni»(SB,).4H,0 8 2 2,83 2,94
Cu,(SB,).4H,0 9 1 1,73 2,14
Co,(SB,).4H,0 7 3 3,87 3,94

6.2.8. UV-VIS Analizleri

Komplekslerin UV-VIS spektrumlarinda ligandlardan farkli olarak metaldeki d—d
gecislerinden kaynaklanan pikler ortaya c¢ikmistir. Literatiirde Ni** kompleksinde
3A2g—>3 Toe ,3A2g+3 T1g3 ve > AngS T, olmak iizere iic muhtemel gegis sdz konusu iken
Cu™ kompleksinde ‘E,—’Ta, gegisinden dolayr tek pik goriillecegi ve Co™*
kompleksinde de 4T1g—>4T2g, 4T1g—>4T1g ve 4Tlg—>4A2g gecisleri nedeni ile {i¢ pik
verecegi belirtilmektedir (Tunali ve Ozkar, 1993, Saydam ve Yilmaz, 2000). Bu
verilere dayali olarak ligandlarin spektrumlar1 ile komplekslerin spektrumlarini
karsilastirdigimizda, kompleksler i¢in pik sayisinin beklenildigi gibi oldugu, diger d-d
gecislerine ait piklerin ligandlara ait piklerle ortiildiigii, 486-536 nm araliginda ortaya

cikan yeni piklerin d-d gecislerine ait oldugu goriilmiistiir.

Ni** komplekslerinde 486 nm civarinda, Cu®* komplekslerinde 502-406 nm
civarlarinda, Co”* komplekslerinde ise 536-531 nm’de d—d gegislerinden kaynaklanan

yeni piklerdir.
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olusumu ve pik

ve kompleksin

olustugunu dogrulamaktadir. Kompleks bilesiklerin maksimum absorbans degerleri

Cizelge 6.11°de , UV spektrumlari ise Sekil 6.21-6.26’da verilmistir.

Cizelge 6.11: Kompleks bilesiklerin maksimum absorbans degerleri

Bilesikler Amaz(nm) / Amax(nm) | 7275 | Apar(nm) / d—d
n—n*
Ni,(SB,).4H,0 294 306 486
Cu,(SB1).4H,0O 287 - 502
Co,(SB;).4H,0 289 374 531
Ni,(SB,).4H,0O 290 331 486
Cu,(SB,).4H,O 296 - 406
Co,(SB,).4H,0 294 389 536
i il i)
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Sekil 6.21:Niy(SB).4H,O Sekil 6.22:Cu,(SB;).4H,O
UV-VIS spektrumu

UV-VIS spektrumu

Sekil6.23:Co,(SB,).4H,0
UV-VIS spektrumu
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Sekil 6.24: Niy(SB;).4H,O Sekil 6.25: Cu,y(SB;).4H,O  Sekil 6.26: Co,(SB,).4H,0
UV-VIS spektrumu UV-VIS spektrumu UV-VIS spektrumu

6.2.9. IR Analizleri

Komplekslerin IR spektrumlarina bakildiginda Schiff bazi ligandlarinin karakteristik
—CH=N piklerinde belirgin kaymalar oldugu goze ¢arpmaktadir. Bu piklerde kompleks
olusumu sirasinda, metal ile azotun koordinasyonu nedeniyle yaklagik 25-30 cm™
kadar diisiik frekansa kayma ve pik siddetinde azalmalar izlenmistir. Bunun yaninda,
M-N ve M-O baglarindan kaynaklanan 550-700 cm™ civarlarinda yeni pikler ortaya
cikmas1 metalin koordinasyona katildigini gostermektedir. —-OH piklerindeki siddet
artist ise komplekse bagli su molekiillerinden kaynaklanmistir. Komplekslerin
karakteristik IR bantlar1 Cizelge 6.13:’de, IR spektrumlar1 ise Sekil 6.27-6.32°de

verilmistir.



Cizelge 6.12: Komplekslerin karakteritik IR bantlar
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Bilesikler | ¥ [-OH)J(em™) | ¥ [-CH=N-)l(em™) | ¥ (N=N-)l(em™) | V[(C-H)up] (cm™) | ¥/(M-O/M-N)]
Ni,(SB).4H,0 | 3173 1604 1466 2934 482-475
Cuy(SB)4H0 | 3167 1610 1462 2954 598-512
Coy(SB).4H0 | 3407 1609 1453 2926 591-528
Ni;(SB»)-4H;:0 | 3160 1610 1481 2926 472-467
Cuy(SB,)4H,0 | 3167 1615 1462 2954 579-502
Coy(SB2).4H0 | 3401 1609 1458 2956 628-527
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Sekil 6.27: Nio(SB;).4H>0 IR spektrumu
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Sekil 6.29: Co,(SB;).4H,0 IR spektrumu
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Sekil 6.31: Cu,(SB;).4H,0 IR spektrumu
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Sekil 6.32: Cox(SB,).4H,0 IR spektrumu

6.2.10. Termal Analizler (DTA-TG)

Sekil 6.33-6.38’de komplekslerin DTA-TG diyagramlar1 verilmistir. Komplekslerin
DTA-TG diyagramlarina bakildiginda molekiiliin biiyiikliigiinden dolay1r parcalanma
tiriinleri tam olarak agciklanamamaktadir. Ancak komplekslere bagli dort su molekiiliine
denk gelen teorik olarak yaklasik %4 ila %5 arasinda degisen su orani diyagramlarda
da aym oranlarda kiitle kayb1 olarak goriilmektedir. IR spektrumlarinda OH piklerinin
biiylikliigli de dikkate alindiginda geometrinin 2 mol su iceren oktahedral yap1 oldugu
soylenebilir. Kiitle spektrumlarinin 6l¢iim sicakhigimin yaklagik 200 °C olmasi ve bu
sicakliklarda sularin  uzaklagsmasi  suyun kiitle spektrumlarinda gozlenmesini
engellemistir. Komplekslerin termogramlari ile Schiff bazi ligandlarinin termogramlari
karsilastirlldiginda komplekslerin daha kararli oldugu ve bozunma noktalarinin
ligandlardan daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Termogramlarda, ligandlarda sicaklik

artigi ile hicbir kalinti kalmazken komplekslerde yaklasik 600 °C civarindan sonra
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agirh@ cok fazla degismeyen metal oksit-nitriir karistminin kalmasi, bozunmalarin

daha yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi komplekslerin olustugunu gostermektedir.

TGA OTa
4 Lt
100,004 Jan.0n
— — Mi(3E1)4HC 7oA
End _
o0 [ Meight Loss -0.073mg Hij(SE1)4H;0 DTA 4 0.00
: 4276
4 -20.00
GO0
4 -40.00
40.00F
4 -60.00
0.00 00,00 a00.00 E0U.00 500.00 000,00
Temp [C]
Sekil 6.33: Niy(SB;).4H,O Kompleksinin DTA-TG termogrami
TGA OTA
i L
100.00
Start TT41IC CungBlj.4H2C| OTa 4 20,00
End 178,200
W%b%.ﬂgmg
4 27EY% ——CuQ(S 1. 4H,OTGA Lon
50,00 4 -20.00
-40.00
1 -60.00
0.0¢ e
0.0 500,00 300,00 E00.00 500,00 TO00.00

Temp [C]

Sekil 6.34: Cu,(SB;).4H,0 Kompleksinin DTA-TG termogrami
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TGA DT
=4 L
1 50.00
100,00 Co,(3B1).4H,0 OTA ]
Start 42 84
End 139.20C
Wfeight Loss  -0.773mg ——— G (EEL) 4H, 0 T6A 1
1000
50,0
1 50.00
Y:—__:: 1 -100.00
n.og ]
a0 00,00 00,00 S B0 000,00
Temp [C]
Sekil 6.35: Co,(SB;).4H,0 Kompleksinin DTA-TG termogrami
TGA OTA
Es L
100,00 | i
Start 33210 — NiE(SEE‘J.-:leO OTA
End 183 20C
Wizight Loss  -0.100Tg 1 -20.00
- 4 B36%
50,00 1 -a0.00
1 6000
oot 1 snon
.00 00,00 0000 ] 500,00 T000.00

Temp [C]

Sekil 6.36: Niy(SB;).4H,0O Kompleksinin DTA-TG termogrami
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TGA DTA
z L
100,00
s T Cug (BB 4H, O oTA
£ . 1 0.00
Mieight Loz -0.813mg — E& AHAD TGA
- 4 4243 BB a
A0 0
1 -50.00

\\J-—‘u____/ 7 -100.00
n.od

0.0 200,00 A00.00 EO0.00 B00.00 000,00
Temp [C]

Sekil 6.37: Cu,(SB;).4H,0 Kompleksinin DTA-TG termogrami

TG4 OTA
% L
1 80.00
1000 Coo(3B2)4H,0 074 _
Start 34,
End 148 . 20C
Weight Loss  -0.763mg Cu:u2 BE).-ﬂHzr:uTGﬁ 1
- 5411 o0
50.0
1 50,00
‘t;_— 1 -100.00
nog ]
.00 200,00 00,00 EO0.00 00,00 T000.00

Temp [C]

Sekil 6.38: C0,(SB;).4H,0 Kompleksinin DTA-TG termogrami



6.2.11. Kiitle Spektroskopisi
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Sekil 6.39°da Cu,SB,4H,0 kompleksine ait kiitle spektrumu goriilmektedir. Kiitle

spektrumunda goriilen 1468 m/z molekiiler iyon piki ile SB, ligandinin 1345 m/z

molekiiler iyon pikleri karsilastirildiginda, aradaki 123 birimlik farkin yaklasik iki mol

bakir iyonuna denk geldigi goriilmektedir. Buradan da metal:ligand oraninin diger

tekniklerle belirlendigi gibi 2:1 oldugu desteklenmektedir.

| CU2+
| 100

672.42
673.49

Scan ES+
6.35e6

1468.43

1467.55)

: ‘ ‘
800 90 1000 1100 1200 1300

Sekil 6.39: Cu,(SB,).4H,0 Kompleksinin Kiitle Spektrumu

1400

m/z

Komplekse ait kiitle spektrumu 200°C’nin iizerinde alindigindan koordinasyona

katilan su molekiilleri spektrumda goriilmemistir.
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YEDINCI BQLUM _
SONUCLAR VE ONERILER

Calismada farkli fonksiyonel gruplar iceren, diazolu ve Schiff bazli kaliks[4]aren
bilesikleri ve bilesiklerin metal (Ni**, Cu®*, Co**) kompleksleri sentezlenmistir. Cok
yonlii komplekslesme 6zelikleri bulunan kaliksarenler, yaygin olarak calisilan sentetik
reseptorlerdir.  Ozellikle metal ekstraksiyon calismalarina sik¢a rastlanmaktadir.
Biyoanorganik kimyada O©nemli islevleri olan Schiff bazlarinin, kaliksarenlerle
olusturdugu yeni ve farkli ozellikteki bilesikler ve komplekslerinin yeni kullanim

alanlari ortaya cikaracagi diisiiniilmektedir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilar1t UV, IR, lH—NMR, AAS, DTA-TG ve
Magnetik siisseptibilite, Job Metodu, Kiitle spektroskopisi gibi tekniklerle
arastirtlmistir. Calismada p-tert-biitil fenol ile formaldehitin baz katalizli kondensazyon
reaksiyonu ile p-tert-biitil kaliks[4]aren bilesigi sentezlendi. Elde edilen bu bilesigin tert
biitil gruplar toluen ¢oziiciisii i¢erisinde, susuz AICl; katalizorliigiinde uzaklastirilarak

kaliks[4]aren sentezlendi.

Bu bilesik kullanilarak p-nitro anilin ile diazolama reaksiyonu ile p-(4-
nitrofenilazo)kaliks[4]aren D, bilesigi sentezlendi. D; bilesiginin amine indirgenmesi ile
p-(4-aminofenilazo)kaliks[4]aren D; A bilesigi sentezlendi. D, bilesigi IR spektrumunda
—NO, grubuna ait 1345 cm™ ve —N=N- grubuna ait 1481 cm™’de gozlenen pikler
kenetlenmenin gerceklestigini gosterdi. D bilesigi IR spektrumunda yer almayan 3376

cm’de NH, titresim bandi, amine indirgeme isleminin gerceklestigini gosterdi.

Amin grubu bulunduran D;A bilesigi iki farkli aldehit bilesigi kullanilarak Schiff
baz1 ligandlar1 sentezlendi. IR spektrumlainda bu bilesikler i¢in beklenen —CH=N-
pikleri belirgin sekilde goriildii. Ligandlarin 'H-NMR spektrumlarindan da

kaliks[4]arenin koni konformasyonunda oldugu ve baglanmalarin gerceklestigi goriildii.
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Ligandlar ve Cu™ kompleksinin kiitle spektrumundaki molekiiler iyon piklerinden de
ligandlarin ve komplekslerin sentezlendigi, Cu,SB, komplekslerinde kaliks[4]aren

kavitesine yerlesmis metanol icerdigi goriildii.

Ligandlarin Ni**, Cu** ve Co™* kompleks bilesiklerindeki renk degisimi baglanmanin
oldugunu gosteren ilk kanittir. Bunun yaninda IR spektrumunda metallere 6zgii yeni M-
O ve M-N piklerinin olusmasi, -OH bandindaki siddet azalmasi ve —CH=N-

piklerindeki kaymalar komplekslerin olustugunu gostermektedir.

Magnetik siissptibilite sonuglar1 ve termal analiz egrilerindeki yaklasik %5°’lik kristal
suyu kayb1 bize komplekslerin yiiksek spinli trans pozisyonunda bozulmus oktahedral

yapida oldugunu gosterdi.

Metal ligand oraninin belirlenmesi amaci ile gergeklestirilen Job metodu, AAS’deki
metal katyon analizleri ve SB; ligandinin bakir kompleksine ait kiitle spektrumlarindan

metal ligand oran1 2:1 olarak belirlendi.

Sentezlenen  bilesikler sahip olduklari Ozellikler bakimindan bir ¢ok alanda
kullanilabilirligi olan bilesiklerdir. Diazo gruplar1 icermeleri ve suda ¢oziinmemeleri
nedeniyle pigment boyarmadde 6zelligi gosterebilecek molekiillerdir. Ancak bu ¢alisma

kapsaminda sentezlenen bilesiklerin boyama 6zellikleri incelenmemistir.

Sentezlenen ligandlarin lantanit ve aktinitlerle kompleks veya ekstraksiyon
caligmalar1 yapilarak niikleer atiklardan lantanitler, aktinitler ve agir metallerin

uzaklastirilmasi arastirilabilir.

Schiff bazlarinin biyoanorganik kimyada 6nemli yer tutuyor olmasi kaliksarenlerle
birlestirildiginde yeni uygulama alanlar1 ortaya cikarabilir. Schiff bazi metal
kompleksleri bircok biyolojik reaksiyonda yer alan bilesiklerdir. Sentezlenen

bilesiklerin in-vitro ortaminda antibakteriyel o©zellikleri incelenerek inhibisyon
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ozellikleri belirlenebilir. Ayrica, sentezlenen ligand ve komplekslerin katalitik etkileri

ve memran Ozellikleri de detayl olarak arastirilabilir.



100

KAYNAKLAR

Akay, A.M., Baz1 Schiff Bazlarmin Iyonlagma Sabitlerinin Spektrofotometrik Metotla

Tayini, Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Ankara, 1995.

Ak, M., Diazo Kenetli Kaliks[4]arenlerin Ester ve Keton Tiirevlerinin Sentezi,

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Denizli, 2002.

Arduni, A., Manfredi, G., Pochini, A., Sicuri, A.R., Ungaro, R., Selective Formylation
of Calix[4]arenes at the Upper Rim and the Synthesis of New Cavitands, J. Chem.Soc.
Chem. Commun., 14, 936, 1991.

Asfari, Z., Bohmer, V., Harrowfield, M. McB., Vincens, J., Calixarenes 2001, Kluwer
Academic Publishers, Dodrecht, 2001.

Baekeland, L.H., Method of Making Insoluble Products of Phenol and Formaldehyde,
U.S. Patent Number(s), 942, 699, 1908.

Balkan, S., Tezcab, I., Aydogan, C., H-Kelatlar1 Kiitle Spektrometresi ile Schiff
Bazlarinda Inceleme, Marmara Universitesi Fen Bilimleri dergisi, Say1 3, 68-89,

Istanbul, 1986.



101

Bager, I., ve InanicY., Boyarmadde Kimyasi, Marmara Universitesi Teknik Egitim

Fakiiltesi Yayin 482/2, 207 s., Istanbul, 1990.

Beer, P.D., et al., Dicarboxilate Anion Recognation by Redox-Responsible Ditopic Bis-
(Cobalticinium) Calix[4]arene Receptor Molecule, J. Chem., Commun., 3, 229-31,
1993.

Bekaroglu, O., Koordinasyon Kimyasi, ,istanbul Universitesi, Kimya Fakiiltesi,

Kutulmus Matbaasi, 592 s., Istanbul, 1972.

Bohmer, V., Calixarenes, Macrocycles with (almost) Unlimited Possibilities, Angew.

Chem., Int. Ed. Eng., 34, 713-745, 1955.

Cameron, B.R. and Koeb, S.J., Bis(Amido) Calix[4]arenes in the Pinched Cone
Conformation as Tuneable Hydrogen Bonding Anion Receptors, Chem. Comm., 573,

1997.

Dalbavie, J.O., Regnouf, de Vains, J.B., Lamartine, R., Lecocq, S. and Perrin, M.,
Complexation of Cobalt (II) at the Upper Rim of Two New Calix[4]arene/Bipyridine-
Based Podands, J.Inorg. Chem., 683,2000.

Deligoz, H. and Yilmaz, M., Liquid-Liquid of Transition Metal cations by Calixarenes-
Based Cyclic Ligands, Solvent Extraction and Ion Exchange, 13, 9-26, 1995a.



102

Deligo6z, H., Ercan, N., The synthesis of Some New Derivatives of Calix[4]arene

Containing Azo Groups, Tetrahedron, 58, 2881, 2002.

Deligoz, H., Cetisli., H., The Synthesis and Properties of Some Novel Azo Group
Containing Calix[n]arene Derivatives, Journal of Chemical Research, 10, 427-429,

2001.

Garnovskii, A.D., Nivorozhkin, A.L. and Minkin, V.I., Ligant Environment and the
Structure of Schiff Base Adducts and Tetracoordinated Metal-Chelates, Coordination
Chemistry Reviews 126, 1-69, 1992.

Gutsche, C:D. And Bauer, L.J., Calixarenes 5. Dynamic NMR Characteristics of p-tert-
butyl Calix[4]arene, Tetrahedron Lett., 22, 4763-66, 1981.

Gutsche, C.D. and Lavine, J.A., Calixarene 6. Synthesis of a Functionalizable
Calix[4]arene in a Conformationally Rigid Cone Conformation, J. Am. Chem. Soc.,

104, 2652-3, 1982.

Gutsche.C.D., Igbal, M., Steward, D., Calixarenes, 18. Synthesis, Properties for p-tert-
butyl Calix[4]arene, J. Org. Chem., 51, 742-5, 1986.

Gutsche.C.D. Lin, L.G., Calixarenes, 12. The Synthesis of Functionalized Calixarenes,
Tetrahedron, 42(16), 1643-50, 1986.



103

Gutsche.C.D., Monograph in Supramolecular Chemistry:Calixarenes, Royal Society of

Chemistry, Cambridge, 1989a.

Gutsche.C.D., Topics in Calixarene Chemistry, J.Inc. Phenom., 7, 61-72, 1989b

Gutsche.C.D., Izatt, R.M., Chistesses, J.J., (Eds.), Synthesis of Macrocycles: Desing of
Selective Complexing Agents, John Wiley and Sons, New York, 93-163, 1987.

Gutsche, C.D., Vicens, J. and Bohmer, V., (Eds.), Single Step Synthesis and Properties
of Calixarenes, 3-37, 1990.

Gutsche, C.D. and No, J., Calixarenes, 22. Synthesis, Properties and Metal
Complexation of Amino Calixarenes, 110, 6153-62, 1988.

Gutsche, C.D., Monograph in Supramolecular Chemistry Calixarenes, The Royal
Society of Chemistry, Cambridge, London, 1989.

Hamado, F., Bott, S.G., Orr, G.W., Coleman, A.-W., Zhang, H. and Atwood, J.L.,
Thiocalix[4]arenes 1. Synthesis and Structure of Bromocalix[4]arene Methyl-Ether,

Inclusion Phenom, Mol. Recog. Chem., 9, 195, 1990.

Hayes, B.T. and Hunter, R.F., Phenol- Formaldehyde and Allied Resols VI: Rationals
Synthesis of a “Cyclic” Tetranuclear p-cresol Novalak, J. App. Chem., 8, 743-48,
1958.



104

Hultzsch, K., Chemie der Phenolharze, Springer-Verlag, Berlin, 1950.

Isiklan, M., 2-Hidroksi-1-Naftaldehitin Primer Aminlerle Schiff Bazlarinin Sentezi ve
Baz1 gecis Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi, Kirikkale Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, Kirikkale, 1997.

Joshi, H., Kamounah, F.S., Goojer, C., van der Zwan, G., Antonov, L., Excited State
Intra Molecular Proton Transfer in Some Tautemeric Azo Dyes and Schiff Bases

Containing and Intramolecular Hydrogen Bond, Journal of Photochemistry and

Photobiology, 152, 183-191, 2002.

Knop, A. and Pilato, L.A., Phenolic Resins, Springer Verlag, Berlin, 1985.

Kommer, H., Kein, W. und Hauser, G., Molekular Gewichtsverteilungen
Polykondensates aus 2,6 Dioxymethyl-4,methylphenol (Polyoxybentyathern).
Osmatsche Molekular Gewichtsbestimmungen Unter Einem Molekular Gewicht von

20000 mit Einem Modifizierten Heppichen Osmometer, J. Pol. Sci., 28, 331-40, 1958.

Kumar, M., Mahajan, R.K., Vandana, j., Singh, H., Sharma, N., Kaur, I., Synthesis of
New Bis-calix[4]arenes with Imine Linkages. A Search for New Silver Selective

Sensors, Tetrahedron Letters, 42, 5315-5318, 2001.

Kurbanova, R., Mirzaoglu, R., Ahmedova, A., Seker, R., Ozcan, E., Bota ve Tekstil
Kimyas1 ve Teknolojisi, Selcuk Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Yaymn No: 34,
Konya, 1998.



105

Lhotak, P., Moravek, J. and Stibor, 1., Diazo Coupling: An Alternative Method for the
Upper Rim Amination of Thiacalix[4]arenes, Tetrahedron Letters, 43, 3665-3668,
2002.

Memon, S. and Yilmaz, M., Synthesis and Complexation Studies of 1,3 Dialkylated p-
tert-butyl calix[4]arene Telomers, React. Funct. Polym., 44, 227, 2000

Mc Kervey, M.A., et al., Synthesis, X-Ray Crystal Structures and Cation Transfer
Properties of Alkyl Calixaryl Acetates, A New Series of Molecular Receptors, J.
Chem. Soc., Chem. Commun., 388, 1985

Mc Mahon, G., Wall, R., Nolan, K. and Diamond, D., Characterization of the Ester-
Siibtituted Products of the Reaction of p-tert-butyl calix[4]arene and Ethyl
Bromoacetate Using LC-UV-MS and LC-DAD, Talanta, 57, 1119, 2002.

Nagasaki, T., Tajiri, Y and Shinkai, S., New Water-Soluble Calixarene Modified with
Amino Acids at the Upper Rim, Rech. Tram. Chim. Pay. Bas., 112, 407, 1993.

Saydam, S. and Yilmaz, E., Synthesis and Characterization of New Thiazole Schiff
Base Complexes of Co(II), Cu(Il) and Ni(Il), F.U. Fen ve Miih. Bilimleri Dergisi, 2,
193-199, 2000.

Serin, S., GOk, Y., Hidrosi Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Tekstil Boyamaciliginda
Kullanilabilirliginin Incelenmesi, Doga TU Kim. D., 325-331 p., 1988.



106

Shaabani, B., Alemi, A.A., Dilmaghani, A.K., Ganjali, T.S., Synthesis and
Characterization of Two New p-tert-Butyl Calix[4]arene Schiff Bases, Molecules, 6,
417-423, 2003.

Shimuzu, H., Iwamato, Fujimoto, K. and Shinkai, S., Chromogenic Calix[4]arene,

Chemm. Lett., 2147-2150, 1991.

Shinkai, S., Mori, S., Koreishs, H., Tsubaki, T., Manabe, O., Hexasulfonated
Calix[6]arene Derivatives, A New Class of Catalysts Surfactants and Host Molecules,

J.Am. Chem. Soc., 108, 2409-2416, 1986.

Shriver, D.F., Atkins, P.W. and Langford, C.H., Inorganic Chemistry (2nCl Ed.) Printed
in Great Britain by Butler and Taner Ltd Frome, ISBN 0-19-442450-2, 900, USA,
1994.

Tamburini, S., Tamasin, P., Vigato,P.A., Casnati, A., Domiano, L., Novel Schiff Base
Compounds Containing Calix[4]arene, Inorganica Chimica Acta, 254, 209-212, 1997.

Tezcan, 1., N-Aril 0,0’-Dihidroksi Aldiminlerin Mangan (II) Komplekslerinin
Incelenmesi, 7, 197-212, 1990.

Ting, Y. Verboom, W., Groenen, L.C., VanLoon, J.D. and Reinhoudt, D.N., 1990,
Selectively Dehiydroxylated Calix[4]arenes and 1,3-Dithiocalix[4]arenes. Novel
Classes of Calix[4]arenes, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 20,1432-1433, 1990.



107

Tunali, N.M. ve Ozkar, S., Anorganik Kimya, Gazi Universitesi Yayin No: 185, 579,
Ankara, 1993.

Tiiziin, C., Organik Reaksiyon Mekanizmalari, Palme Yayin ve Dagitim, Ankara, 1990.

Verboom, W., Renhoudt, D.N., et al., Ipso Nitration of p-tert-Butyl Calix[4]arens,

J.Org. Chem., 57, 1313-16, 1992.

Vigado, A.P. and Tamburini, S., The Challenge of Cyclic and Acyclic Schiff Bases and

Related Derivatives, Coordination Chemistry Reviews, 248, 1717-2128, 2004.

Yamada, S., Advencement in Stereochemical Aspects of Schiff Base Metal Complexes,

Coordination Chemistry Reviews, 190-192, 537-555,1999.

Yilmaz, A., Memon, S. and Yilmaz, M., Synthesis and Binding Properties of
Calix[4]arene Telomers, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem., 37, 4351-4355, 1999.

Yoshida I, et al., Solvent Extraction of Copper (II) Ion with p-tert-butyl Calix[6]arene
from the Ammonia, Chemm. Lett., 1935-38, 1989.

Yilmaz, A. Farkli Yapidaki OligoKaliks[4]aren Tiirevlerinin Sentezi ve Faz Transfer
Reaksiyonlarinin Incelenmesi, Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora

Tezi, Konya, 2003.



108

Zinke, A. und Ziegler, E., Zur Kemtnis des Hartungs-Prozesses von Phenol-

Formladehyde-Harzen, X. Mitteilung, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 77(B), 1944.



109

OZGECMIS

Adi, Soyadi - Sevil ZENCIR
Ana Adi : Safiye
Baba Ad1 : Rafet

Dogum Yeri ve Tarihi: Kayseri, 15.08.1978

Lisans Egitimi ve Mezuniyet Tarihi: Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii, Eyliil 2001

Calistig1 Yer : Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Bildigi yabanci Dil: ingilizce



