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ONSOZ

Bu caligmada, fenolik —OH bolgesinden tiirevlendirilmis iki kalik[4]saren bilesigi
kuyruk kuyruga baglanarak bis-kaliks[4]aren bilesigi elde edilmistir. Bir kapsiil
ozelligi gosteren bu bilesigin divalent metal kompleksleri sentezlenmeye calisilmistir.
Bunun yaninda pentaeritritol bilesigi kullanilarak aldehit gruplar iceren yap iskeleti
olusturularak, fenolik —OH bolgesinden baglanmis tetrakis-kaliks[4]aren tiirevi ve bu

bilesigin metal kompleksleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir.
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OZET

YENI BiS-KALIKS[4]AREN BiLESIKLERi VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Supramolekiillerin bir tiirii olan kaliksarenler, katyon, anyon ve organik molekiiller
icin uygun birer reseptor olarak sentezlenebilen ve uygun sekilde dizayn edilebilen
onemli bir bilesik sinifidir. Birden fazla kaliksareni bir araya getirerek coklu kavite
bolgeleri iceren ev sahibi molekiillere 6nemli bir 6rnek bis-kaliksaren tiirevleridir.
Baglandiklar1 bolgeye gore bis kaliksarenler ii¢ farkli sekilde olusturulabilir. Son 10
yilda anyonik ve katyonik misafir bilesikler icin yeni ev sahibi molekiillerin dizayni
ve sentezi koordinasyon kimyasinda oldukca 6nemli yer tutumaktadir..

Bu caligsma iki bolimden olugmaktadir. Birinci boliimde N,N-asetilhidrazit kopriili
bis-kaliks[4]aren (5) ve hidrazit gruplarn iceren Schiff Bazi tiirevi tetrakis-
kaliks[4]aren (8), ikinci boliimde elde edilen ligandlarin N,O, iizerinden
koordinasyonuyla metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapilar
spektroskopik yontemlerle (UV-vis, FT-IR, 'H ve *C-NMR, MALDI-TOF-MS),
DTA-TG ve elementel analiz teknikleriyle aydinlatildi. Bis-kaliks[4]aren (5) ve bakir
kompleksi (5a) bilesikleri i¢in Gaussian programi kullanilarak kuantum mekaniksel
hesaplamalarla en kararli yap1 belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Bis-Kaliks[4]aren, Hidrazit, Schiff Bazi1, Metal Kompleksi
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL BIS-
CALIX[4]JARENE COMPOUNDS AND METAL COMPLEXES

Calixarenes are an important class of supramolecular molecules which have been
constructed in the design and synthesis of artificial receptors for cations, anions and
neutral organic molecules. Host moleculecules which have multicavity can
synthesise by bringing together multiple calixarene regions. One of these is to create
a derivative of bis-calixarenes. Bis-calixarenes can connect with three different ways
depending on the region can be created. In the last decade design and synthesis of
new hosts for anionic and cationic guests is a new and well documented field of
coordination chemistry.

This study consists of two parts. In the first part N,N-acethylhydrazide linked bis-
calix[4]arene (5) and Schiff Base derivative tetrakis-calix[4]arene (8) were
synthesised. In the second part complexes of the ligands were synthesised. The
structures of ligands and theirs N,O, coordinated metal complexes have been
synthesized and characterized by UV-vis, FT-IR, '"Hand © C-NMR, MALDI-TOF-
MS spectroscopic methods as well as DTA-TG and elemental analysis techniques.
Most stable forms of the 5 and 5a was determined with Quantum Mechanical
Calculatoions by Gaussian programe.

Key Words: Bis-calix[4]arene, Hydrazide, Schiff Base, Metal Complexes
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1. GIRIS

Supramolekiiler kimyada birinci ve ikinci kusak olarak anilan kravn eterler ve
siklodekstrinlerden sonra {iigiincii kusak bilegikler olarak tanimlanan kaliksarenler,
glukoz birimlerinden olusan siklodekstrinler ve etilen birimlerinden olusan kravn
eterlere benzer olarak fenol ve metilen birimlerinden olusan metasiklofan sinifina ait
bilesiklerdir. Kaliksarenler sensor, iyon tasiyici ve enzim model olarak kullanim gibi
daha bir ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Bu hizli gelisme p-rert-biitilkaliksarenin
kolaylikla biiyiik miktarlarda sentezlenebilirligi ile aciklanabilir. p-tert-biitilfenol ve
formaldehitin reaksiyon sartlarina bagh olarak dort, alt1 ve sekiz fenol biriminin
metilen kopriileriyle birbirine baglanmasiyla tek basamakli ve yiiksek verimli
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda, makrosiklik yapi olusmaktadir (Gutsche,
1998). Sentez kolayliklarinin yani sira kaviteye sahip olmalar ve anyon, katyon ve
notral molekiilleri tutabilecek sekilde tiirevlendirilebilmeleri de bu bilesiklere olan

ilgiyi git gide arttirmaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Cagimiz teknolojilerinin bir sonucu olarak ortaya cikan agir metal atiklar ¢cevremiz
ve insan saglig icin git gide artan bir tehlike olusturmaktadir. Bu zararli etkinin
giderilmesi icin bir ¢ok calisma yapilmaktadir. Bu calismalardan biri de bu agir metal
iyonlarina duyarli, onlar1 se¢imli olarak bulunduklart ortamdan ayirmaya yarayan
bilesiklerin sentezlenebilmesidir. Toksik metallerin diginda kullanima kazandirilmasi
gereken metaller de s6z konusudur. Bu metallerin de elde edilmesi 6nemlidir. Alkali
ve toprak alkali metallerin secimliligi iizerine yapilan caligmalara oranla gecis

metalleri ile yapilan ¢aligmalar daha sinirli kalmaktadir.

Bu caligmada da secimlilik oOzelligi arttirilmis bis-kaliksaren tiirevi bilesikler
sentezlenerek bu bilesiklerin agir metal kirliliginin giderilmesinde uygulama alam

bulmasi saglanarak ¢cevresel anlamda fayda saglanilmaya calisilmistir.

Birinci asamada ¢ikis maddesi olan kaliks[4]aren ve onun diester tiirevi sentezlendi

ve hidrazin hidrat ile reaksiyona sokularak asetil hidrazid tiirevli kaliks[4]aren elde



edildi. Bu iki c¢ikis maddesi kalis[4]aren tiirevi kullanilarak bis-kaliks[4]aren
sentezlendi. Diger hedef bilesiginin sentezi ic¢in pentaeritritol tiirevlendirildi ve
dihidrazid tiirevi kaliks[4]aren ile kondenzasyon reaksiyonu uygulanarak dort
kaliks[4]aren grubu ihtiva eden makrosiklik yap1 sentezlendi. Bu sekilde elde edilen
bilesik birden fazla kaviteye sahip oldugundan ve uygun dondr atomlara sahip
gruplarla fonksiyonlandirildiginda ekstra koordinasyon bdlgeleri olusturulmustur.
Boylece birden fazla metal iyonu tutma 6zelligi kazandirilmistir. Calismanin son
asamasinda; elde edilen ligandlarin Cu®* Ni**, Co** Zn**, Cr’* metal kompleksleri

sentezlendi.

Sentezlenen her bir ligand ve kompleks bilesigin yapis1 spektral yontemler (UV-vis,
FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, MALDI-TOF-MS), Magnetik siisseptibilite, DTA-TG,

Job metodu ve element analiz teknikleriyle karakterize edildi.
1.2 Literatiir Ozeti

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 ayn1 zamanda notral
molekiiller i¢in iyi birer tasiyicidirlar (Bohmer, 1995). Kaliks[n]arenler uygun
sekilde modifiye edildiklerinde, metal iyon kompleksleri icin uygun platformlar
olusturmaktadir. Modifiye edilmelerinde yararlanilan belli bash iki bolge
bulunmaktadir. Bu bilesikler fenolik -OH gruplann (eter ve esterlerin
olusturulabildigi) ve p-pozisyonu (elektrofilik siibstitiisyon, ipso siibstitiisyon)
izerinden fonksiyonlandirilabilirler. Bu bdlgelerin birbirinden bagimsiz olarak
modifiye edilmesi, siklodekstrinlere oranla kaliksarenler icin biiylikk avantaj
saglamakta ve kaliksaren tiirevlerinin ¢ok ¢esitli olarak hazirlanabilmesine imkan

saglamaktadir (Asfari, 2001).

Kaliksaren tiirevlerinin sensor (yiiksek se¢imli ekstraktant), enzim modeli, secimli
katalizor platformu, nano boyutlu materyallerde yap1 tasi ve ayirma biliminde
gelismis Ozellige sahip bilesikler olarak kayda deger bircok uygulamalan

bulunmaktadir. Son on yilda anyonik ve katyonik misafir bilesik ve iyonlar i¢in eg



zamanl olarak komplekslesebilecekleri yeni ditopic reseptorlerin dizayni ve sentezi

koordinasyon kimyasinda olduk¢a aktif yeni bir alan1 olugturmaktadir.

Monokaliksaren tiirevi bilesikler {izerine ¢cok sayida ¢alisma varken coklu kaliksaren
gruplarinin bulundugu calismalar 6zellikle son yillarda gelisme gostermektedir. Bu
tip bilesiklerin, yapilarmnda birden fazla kaviteye sahip grup bulundurmasi, nano

boyutta yeni organize bilesiklerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir.

Kaliks[4]arenin sentezinden yalnizca on yil sonrasinda 1989’da Bohmer ve ark. ilk
olarak iki kaliks[4]areni iist koselerinden baglayarak ikili kaliksaren tiirevini
sentezlemislerdir. Tetrabromometil difenol ile iki ekivalent lineer trimer, dioksan
icerisinde TiCly varliginda geri sogutucu altinda kaynatilarak %13 verimle ikili

kaliks[4]aren bilesigi elde etmislerdir (Sekil 1.1) (Bohmer, 1989).
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Sekil 1.1: Bohmer ve ark. sentezledigi bis-kalis[4]aren tiirevli bilesik.

Mc Kervey ve Bohmer, daha sonra asit kloriir tiirevi kaliks[4]arenin 1,2-diaminoetan
ile reaksiyona sokulmasi ile amido tiirevi farkli bir kaliks[4]aren bilesigini

sentezlemislerdir (Sekil 1.2) (Mc Kervey, 1985).

'Bu

Y
1N ‘uli;
u
i n \ 0
K hcnrr:nr:
n“’ﬂ\“
g
R = GH;CO,ET

Sekil 1.2: Mc Kervey ve Bohmer’in sentezledigi bis-kaliks[4]aren bilesigi.

1998 yilinda Neri ve ark. herhangi bir koprii grubu icermeyen bis-kaliks[4]areni;
FeCl;.6H,O ve kaliks[4]arenin asetonitril ile kaynatilmasiyla %10 verimle elde
etmislerdir (Sekil 1.3) (Neri, 1998). Ayrica kati fazda bilesigin iki kavitesinin
birbirine zit konumda koni konformasyonunda oldugu ve orgii yapisi i¢inde organik

coziiciileri tuttugu belirlenmistir.
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Sekil 1.3: Neri ve ark. sentezledigi bis-kaliks[4]aren.

Yilmaz ve ark. amido tiirevi kaliks[4]aren bilesigini (Sekil 1.4) sentezlemigler ve bu
bilesikle bazi alkali ve gecis metal (Ag*, Hg*, Cu®*, Ni**, Co**, Cd*") pikratlari ile
ekstraksiyon caligmasi yapmislar ve bilesigin ester tiirevinin gecis metallerine olan
afinitesinin alkali metallere oranla daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir (Yilmaz,

2006).

Sekil 1.4: Yilmaz ve ark. sentezledigi bis-kaliks[4]aren.

Bagka bir calismada; Rudkevich ve Verboom, aldehit tiirevi kaliks[4]aren bilesigini
kullanarak porfirin sentezi yapmiglardir. Sekil 1.5°de gosterilen porfirin tiirevi bis-
kaliks[4]aren diisiik verimle de olsa sentezlenmis ve bu bilesigin ¢cinko kompleksi

hazirlanmistir (Rudkevich, 1994).
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Sekil 1.5: Porfirin tiirevi bis-kaliks[4]aren.

Yang ve ark. hidrazid tiirevi kaliks[4]areni kullanarak Schiff Baz tiirevi tris ve bis-
kaliks[4]aren bilesiklerini sentezlemislerdir. Sekil 1.6’da goriilen bu bilesiklerin
alkali metaller ve Cu®*, Co**, Ni**, Ag*, and Hg”" ile ekstraksiyon ¢alismasi yapilmis
ve komplekslesme yeteneklerinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Tris-kaliks[4]aren

bilesiginin sert ge¢is metallerine kars1 yiiksek afinite gosterdigi ancak esnek yapisi



nedeniyle herhangi bir secimlilik gostermedigini gdrmiislerdir. Daha rigid yapil1 bis-
kaliks[4]arenin ise Ag’ iyonuna karsi yiiksek segimlilik gosterdigi belirlenmistir

(Yang, 2006).
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Sekil 1.6: Yang ve ark. sentezledigi tris ve bis-kaliks[4]aren bilesikleri.

Shinkai ve Araki Sekil 1.7°de gosterilen, glikol kopriileriyle kafa kafaya bagh kafes
seklindeki ilk bis kaliksaren tiirevini sentezlemisler, sonrasinda bu tip bilesiklere olan
ilgi oldukc¢a artmustir. Ancak Shinkai ve arkadaslar1 sentezledikleri bu kafes
seklindeki molekiiliin metal tutmasi ile ilgili ilk asamada herhangi bir calisma

yapmamiglardir (Araki, 1993).

Sekil 1.7: Shinkai ve arkadaslarinin sentezledigi bis-kaliks[4]aren tiirevi bilesik.



Lhotak ve Budka; Shinkai ve grubunun sentezlemis oldugu yukaridaki bilesigin
benzerini kuyruk kuyruga sentezlemisler ve bu bilesigin  reseptor olarak
sert/yumusak metallere olan se¢imliligini K'/Ag" iyonlar1 kullanarak incelemislerdir

(Budka, 2002).

Sekil 1.8: Lhotak ve arkadaslarinin K*/Ag" secimliligini inceledikleri bis-
kaliks[4]aren tiirevi bilesik.

Kumar ve arkadaglar1 Sekil 1.9°da goriilen bilesigin Ag"iyonuna olan se¢imliliginin
Na*, K*, Ca®* ve Pb** iyonlarina oranla daha fazla oldugunu gozlemislerdir (Kumar,

2001).

Sekil 1.9: Kumar ve arkadaslarinin sentezledigi bis-kaliks[4]aren tiirevi bilesik.

Tamburini ve arkadaslar1 2,6-diformil-4-klorofenol ve 2,3-dihidroksi benzaldehit ile
5,17-diamino-25,26,27,28-tetrapropoksi  kaliks[4]arenin kondenzasyonuyla yeni
siklik ve asiklik Schiff Bazi ligandlan ve bu ligandlarin d ve f bloku metal iyonlarn
iceren komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 1.10) (Tamburini, 1997).



Sekil 1.10: Tamburini ve arkadaslarinin sentezledigi imin tiirevi bis-kaliks[4]aren
bilesigi.
Vicens ve arkadaslar1 dallanmis, birden fazla kaliks[4]aren grubu igceren amit tiirevi

Sekil 1.11°de gosterilen bilesigi sentezlemislerdir (Vicens, 2003).
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Sekil 1.11: Vicens ve arkadaslarinin sentezledigi amid tiirevi bis-kaliks[4]aren
bilesigi.

1.3 Kaliksarenler
Supramolekiiler kimyayi, en basit anlamda, birtakim kovalent olmayan
(nonkovalent) baglanma ve komplekslesme olay1 olarak diisiiniirsek, baglanmay1

neyin sagladigimi belirtmemiz gerekir. Bu baglamda genellikle bir molekiiliin ev

sahibi (host) baska bir molekiiliin konuk (guest) olarak davranarak bir “host-guest”



kompleksi ya da “supramolekiil” olusturmak {iizere baglandigin1 diisiiniiriiz.
Genellikle ev sahibi tiirii, ortasinda biiyiik bosluk bulunduran bir molekiildiir. Misafir
tiirii ise monoatomik bir katyon, basit bir inorganik anyon ya da bir hormon, feromon

ya da norotransmitter gibi daha karmasik bir molekiil olabilir (Durmaz 2007).

Glukoz birimlerinden olusan siklodekstrinler ve etilen birimlerinden olusan krovn
eterlere benzer olarak fenol ve metilen birimlerinden olusan kaliksarenler, bu
bilesiklerin sahip oldugu ozelliklerin yanminda arti 6zelliklere sahiptirler biiyiik
miktarlarda sentezlenebilir ve c¢ok kolay fonksiyonlandirilabilirler. Sabit halka
yapilari nedeniyle de metal iyonlarin1 ve nétral molekiilleri segici olarak tutma
Ozeligine sahiptirler. Bu yilizden sentez ve uygulama alanlart biiyilkk Onem

kazanmaktadir.

Kaliks[n]arenler; ilk olarak 1905’te Nobel o6diilii alan Johann Fiedrich Wilhelm
Adolph von Baeyer tarafindan 1872 yilinda sentezlenmis, fakat yapisi
aydmlatilamamistir (Gutsche, 1989). 20. yiizyillda Leo Hendrick Baekeland, fenol ile
sulu formaldehiti reaksiyona sokarak kati, esnek bir re¢ine elde etmis ve “Bakalit”
ad1 altinda ticari basar1 saglamistir (Baekeland, 1908). Bu gelismelerden sonra bu
bilesiklerin yapisinin aydinlatilmast ve izole edilmesi {izerine caligmalar
yogunlasmistir. Zinke ve Ziegler p-substitiie fenoller ile formaldehiti reaksiyona
sokarak elde ettikleri bu {iriiniin 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 ayrn ayr izole etmeyi bagarmislardir
(Gutsche, 1990). Bu bilesiklerden tetramer, hekzamer ve oktamer yiiksek verimle
elde edilirken, pentamer ve heptamer oldukca diisiik verimle elde edilmistir.
Giiniimiize kadar farkli sayida aromatik birimden olusan (3-20) kaliks[n]arenler

sentezlenmistir ( Mc Mahon, 2002).

1.4 Kaliksarenlerin Adlandirilmasi

Kaliksarenlerin, [IUPAC tarafindan da kabul edilen pratik ve kisa adlandirilmasi; bu
bilesiklerin yapisi tam olarak aydinlamis ve ilk sentezini gergeklestiren Gutsche
(1978) tarafindan yapilmistir. Gutsche bu makrosiklik bilesikleri “Calix Creater”
olarak bilinen yunan vazosuna benzettigi i¢in “Calix/n]arenes” olarak adlandirmisgtir.

Burada “calix” kelimesi yunanca vazo anlaminda olan “chalice” kelimesinden



gelmektedir. “arene” ise aromatik halkayi ifade etmektedir. “n” harfi ise yapidaki

aromatik halka sayisim ifade etmektedir.

Kaliksarenlerin turevlendirilmesiyle birlikte adlandirmay1 IUPAC’a gore sistematik
hale getirmek icin numaralandirma sistemi uygulanmistir. Sekil. 1.12°de goriilen,
pratik adi p-tert butil-kaliks[4]aren olan bilesik IUPAC’a gore “5,11,17,23-
tetraalkil-25,26,27,28-tetrahidroksi kaliks[4]aren” olarak adlandirilir. Ayrica bu
bilesik daha kisa bir ifadeyle “p-alkilkaliks[4]aren” seklinde de adlandirilabilir.
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Sekil 1.12: p-alkilkaliks[n]arenlerin numaralandirmasi.
1.5 Kaliksarenlerin Sentezi

Kaliksarenlerin sentezi i¢in kullanilan reaksiyon sartlar iizerinde yapilan ve uzun
yillar siiren caligsmalar sonucunda fenol-formaldehit kondenzasyonunda fenol yerine
p-siibstitiie fenollerin kullanilmas1 gerektigi, aksi taktirde hem orto hem de para
konumundan baglanmalar gercekleseceginden c¢apraz bagli polimerler elde
edilebilecegi ispatlanmistir. Bu konuda calismalarin1 yogunlastiran Gutsche ve
calisma grubu Ozellikle halkali tetramer, hekzamer ve oktamer seklindeki
kaliks[4]aren ve tiirevlerinin sentezi tizerinde durmuslardir. Bu tiir kaliksarenler hem
kolay hem de yiiksek verimlerle sentezlenebilmekte ve ozellikle p- tert-butilfenol

kullanildiginda en iyi sonug elde edilmektedir (Gutsche 1981, 1990).



1.5.1 Kaliksarenlerin bazik ortamda sentezi

Kaliksarenlerin bazik ortamdaki sentezleri iizerine yapilan arastirmalar sonucu p-z-
butilkaliks[4]arenin sentezinde maksimum verim elde etmek icin gerekli olan baz
miktarinin yaklasik 0.03-0.04 esdeger oranda olmasi gerektigi bulunmustur. Bu
degerin altinda baz kullanildiginda verim azalirken, baz miktar1 artirlldiginda halkal
tetramerin miktarinin azalarak sifira kadar diistigii gézlenmistir. Eger baz miktar
daha da fazla (stokiyometrik oranda) alinacak olursa halkali hekzamer olusacaktir.
Halkali oktamer icin ise katalitik miktarda baz kullanimi gereklidir (Gutsche 1981,
Dhawan, 1987).

Ayrica kullanilan baz miktarn1 kadar tiirii de kaliksarenlerin sentezi icin oldukca
onemlidir. Kaliksarenlerin olusum mekanizmalar1 incelendiginde, oksijen atomlart
arasindaki uzunluklara uygun olarak kullanilan alkali metal bazinin, atom ¢apinin ne
kadar etkili oldugu daha net bir bicimde anlagilmistir. Bu yiizden halkali tetramer,
hekzamer ve oktamerin sentezi i¢in farkli alkali metal hidroksitleri kullanilmaktadir.
Kaliksarenlerin bazik ortamdaki sentezlerinin ilk basamaginda fenoksit iyonu olugur
ve bu niikleofil formaldehitin karbonil karbonuna saldirarak hidroksimetil fenol
olusturmasiyla devam eder. Uygun sartlar altinda reaksiyon bu basamakta
durdurulabilir ve hidroksimetil fenoller izole edilip karakterize edilebilir (Gutsche

1989).

Hidroksimetilfenolun baslangi¢ fenolu ile muteakip kondenzasyonu sonucunda lineer
dimerler, trimerler, tetramerler olusur ve bu prosesler nispeten 1liman sartlar altinda
gerceklesir. Lineer dimer, trimer ve tetramerlerin olusumu hidroksimetilfenollerin su
kaybetmesiyle olusan o-kinonmetit ve fenolat anyonlar1 ara iriinleri arasindaki
Michael Katilmas1 tipi reaksiyonu sonucu gergeklesir. Olusan dimerik yapi,
reaksiyonun devam etmesi sonucunda once trimerik ardindan da tetramerik yapiya

doniisiir.
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Sekil 1.13: Formaldehit ve p-substitue fenolun baz katalizli reaksiyonu.

Elde edilen karistmin HPLC analizi sonucunca 36 dan fazla asiklik bilesenin varligi
belirlenmis, ancak hi¢ siklik bilesen tespit edilememistir (Gutsche 1989). Bu
karisimdan siklik oligomerlerin nasil olustugu ise hala belirsizligini korumakta; fakat
hidrojen baginin bu proseste 6nemli bir rol oynadigi yoniinde kanitlar bulunmaktadir.
Kaliksarenlerin ¢ok giiclii molekiill i¢i hidrojen baglarina sahip oldugu IR
spektrumlarinda yaklasik 3200 cm™ de gériilen OH gerilme bantlari ile belirlenmistir.
X-151n1  kristalografi  calismalar1  p-fert-butilkaliks[4]aren’in  kat1 halde koni
konformasyonunda bulundugunu gostermektedir ve bu durumda dort tane OH grubu

birbirine ¢ok yakin konumda bulunmaktadir.

1.5.2 Asit katalizli ortamda kaliksaren sentezi

p-alkilfenol ile formaldehitin reaksiyonunun asidik sartlar altinda gerceklestirilmesi
halinde ¢ok yiiksek verimlerle lineer oligomerler olusmasina ragmen, cok diisiik
verimlerle halkali oligomer elde edilmistir. Bununla birlikte p-z-butilfenol ile s-
trioxane, p-toluen sulfonik asit varliginda kloroformda oldukca yiiksek verimli
kaliksarenler sentezlenebilmektedir (Gutsche 1990). Bazik ortamdaki reaksiyon

sartlarinin tersine, asit katalizorlii ortamda yiiksek verimlerle saf bir halkali oligomer



elde edilememistir. Bunun yerine halkali tetramer ve daha cok aromatik halkaya
sahip (7, n>8) kaliksarenler, bazik ortamda daha biiyiik verimle elde edilebilmektedir.
Her ne kadar p-alkilfenoller formaldehit ile oldukca kolay bicimde asit katalizli
kondenzasyona ugrasa da bu reaksiyon sonucunda kaliksarenlerin olustuguna dair

herhangi bir kanit yoktur.

1.6 Kaliksarenlerin Konformasyonlari

Kaliksarenlerde fenolik halkalarin; ¢oziicii, kullanilan baz ve ortamin sicakligina
bagl 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 konformasyonlari tespit edilebilmektedir.
Kaliks[4]arenlerin “koni”, “kismi koni”, 1,2- karsilikli” ve “1,3- karsilikli” olmak

tizere dort farkli spesifik stereoizomeri bulunmaktadir.

Genellikle siibtitiie olmamis kaliks[4]arenler oda sicaklifinda ve c¢ozelti icerisinde
konformasyonel olarak hareketlidir. Ancak bu bilesik kristal yapida incelendigi
zaman koni konformasyonuna sahip oldugu goriilmiistiir. Burada konformasyonel
hareketliligin azaltilmasi icin ya fenolik oksijenlerden ve p-pozisyonundan biiyiik
hacimli gruplar baglamak, yada her bir aril halkasina molekiil i¢i kopriiler kurmak
gerekir. Konformasyonlar arasindaki doniisiim hizimi siibstitiientlerin yani sira,
kullanilan ¢oziiciiler de onemli olgiide etkilemektedir. Toluen, brombenzen, karbon
disiilfiir, karbontetrakloriir gibi ¢oziiciiler kaliksarenlerle kompleks olusturdugu igin
konformasyon doniisiim hizin1 azaltir. Aseton, asetonitril, piridin gibi polar ¢oziiciiler
ise molekiil ici hidrojen baglarin1 bozarak konformasyon doniigiim hizini arttirir

(Gutsche, 1985).

Konformasyonel déniisiim sicakliga da baghdir. Ornegdin p-tert-biitil kaliks[4]arenin
koni konformasyonunda metilen protonlar1 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,COj; kullanilirsa koni,
Cs,CO; kullanilirsa 1,3- karsilikli konformasyonda kaliks[4]aren elde edilir. Sekil
1.14’de  p-tert-biitilkaliks[4]arenin ~konformasyonlari, Tablo 1.1’de de bu

konformasyonlara ait 'H-NMR spektrumlan goriilmektedir.
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Sekil 1.14: p-tert-biitilkaliks[4]arenin konformasyonlari.

Tablo 1.1: Kaliks[4]arenlerin konformasyonlarina ait 'H NMR spektrumlar1

Konformasy Ar-CH,-Ar protonuna ait sinyaller
on
Koni Bir cift dublet
Kismi Koni Iki cift 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

1.7 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Baslangic maddesi

olan p-tert-biitilkaliks[n]arenlerin  ¢oziiniirliikkleri  diisiik

oldugundan, istenilen amaca gore kulanim alanlar1 sinirlanmaktadir. Bu amacla

kaliksarenlerin upper rim ( fenil halkasinin para kdsesinden ) veya lower rim (fenolik

oksijen) iizerinden degisik fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmesi gerekmektedir
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(Sekil 1.15). Kaliksarenlerin modifikasyonu ile kaliksaren ¢atisina farkli fonksiyonel
gruplarin baglanarak yeni ev sahibi molekiiller olusturulmasinin yani sira,
konformasyonlarinin kontrolii de saglanmis olur. Bu sekilde konformasyonel
doniisiim engellenmis olur.

Fenolik -OH
Alt Kose

p-pozisyonu
Ust kose

Sekil 1.15: p-tert-biitilkaliks[4]arenin p-pozisyonu ve fenolik OH bolgeleri.
1.7.1 Fenolik —OH’lar (alt kose) iizerinden fonksiyonlandirma

Kaliksarenlerin ~ fenolik —OH  gruplarinin  bulundugu bolge  iizerinden
fonksiyonlandirilmalari; alkil, karbonat, asetat, ester, amit, keton, amin, imin, oksim
ve kiral alkil gruplar gibi birimlerin baglanmasiyla gerceklestirilir (Bott 1986,
Arduini 1984, McKervey 1985, Ungaro 1984, Bozkurt 2005, Durmaz 2006). Eter
tiirevleri Williamson Eter Sentezi’ne gore alkil halojeniirlerle reaksiyon sonucu elde
edilir. Esterler, asitler, amit ve keton tiirevi kaliksaren bilesikleri iyonofor olarak
kullanilabildiginden, a-halokarbonil bilesikleri ile olan reaksiyonlar da o6zel bir

oneme sahiptir (Gutsche 1989, Arnaud-Neu 1992, Bozkurt 2005, Karakiiciik 2005).

OH gruplarinin tiimii iizerinden fonksiyonlardirma yaygindir, fakat secimli
modifikasyon da miimkiindiir (Yoshimura 1996). p-tert-butilkaliks[4]aren’in
tetraalkil eterleri ve esterleri olusturmak iizere tamamen alkillenmesi ya da
acillenmesi farkli reaksiyon sartlar1 altinda gerceklestirilebilir ve eger hacimli gruplar
alt koseden baglanirsa olasi tiim konformasyonlarin karisimi olusur (Groenen 1991).
Stereokimyanin kontrolii uygun baz ve c¢oziiciiniin se¢imi ile saglanabilir. Bu sayede
kaliks[4]arenin 1,2-di, 1,3-di, tri ya da tetra eter veya ester tiirevleri kolaylikla

hazirlanabilir. Ornegin; p-tert-butilkaliks[4]aren’in alkilasyonu baz olarak NaH ve
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coziici olarak ise DMF ve THF kullanilarak gergeklestirilirse sadece koni
konformasyonu olusur. Bu reaksiyonda mono, di ya da tri alkillenmis iiriinler
gozlenmemistir (Shinkai 1993). Asetonitril icerisinde Cs,CO5 kullanilmasi ile 1,3
karsilikli konformasyon elde edilirken, benzen icerisinde potasyum fert-biitoksitin

kullanilmasi ile kismi koni konformasyonlu iiriinler elde edilir.

1.7.2 para-Pozisyonlan (iist kose) iizerinden fonksiyonlandirma

Fenil halkalarina bagl fert-biitil gruplarinin Friedel-Crafts dealkilasyonu ile, toluen
icerisinde katalizor olarak AICl; kullamilarak giderilmesi, kaliksarenlerin p-
pozisyonuna ¢ok sayida degisik fonksiyonel grubun baglanabilmesine olanak saglar.
Ayrica o-acilli veya o-alkilli kaliksarenlerin tert-biitil gruplar1 sec¢imli olarak
dealkilasyon islemiyle uzaklastirilabilmektedir (Dalbavie, 2000). Daha sonra amaca
gore siilfolama (Shinkai, 1986 ), nitrolama (Vanloon, 1992), bromlama (Hamada,
1990), acilleme (Gutsche, 1986), klormetilleme (Nagasaki, 1993), diazolama
(Shinkai, 1989, Deligoz, 2002), formiilasyon (Arduni, 1991) ve alkilleme gibi kismi
siibstitiisyon  reaksiyonlar gerceklestirilebilir. Sekil 1.16’da  p-tert-
biitilkaliks[4]arenin fonksiyonlandirilmasi sematik olarak gosterilmistir.

CHLMNG _ pRecqy

DR=OCH,
CH.E
R-H M=,
4
B=CH, H MREH
| RCoEL p-Kinon Metit Metodu
oH . 3 R=CH_CHINH
p-Klor Metilasyon
R=CH_CHXT™
CHNE, . R=cHO
A4
T o| R= CEENOE
p-Claisen Cevrilmesi
4
CEL _ H -
Elekiro filik Sub sttiisyon
Upper rim i Ta
t

OFL R
L ower rim R=COCH,
R=0C0C. L B
" R=CHLCOR
OR
Esterifikasyvon RE=CHCOOR
4 R=CH,COCNEH,

O
Williamson Eter Sentezi

Sekil 1.16: p-tert-biitilkaliks[4]arenin fonksiyonlandirilmasi.
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Bu kimyasal modifikasyonlar ek gruplarin baglanmasiyla sadece yeni ev sahibi
molekiillerinin sentezine degil ayn1 zamanda kaliks[n]arenlerin komplekslesmesinde
secicilik ve etkililigin arttirilmasimt  saglar. Fenolik oksijenler iizerinden
fonksiyonlardirma, konformasyonel doniisiimii engelleyerek sabitler. Hacimli
siibstitiientler (asetil, propil ya da daha biiyiikleri) makrosiklik yapinin iginden
gecemeyeceginden, bu gruplar tasiyan molekiillerin konformasyonlarini sabitleme
ve izole etmek miimkiindiir. Koni konformasyonunun olusmasi ¢cogu zaman ortamda
bulunan Na* gibi metal iyonlarinin varhgindan kaynaklanan “template etki’nin bir
sonucudur. Bundan dolayi, tert-butilkaliks[4]arenler etilbromasetat ile aseton icinde
Na,COs; varliginda reaksiyona sokuldugunda yiiksek miktarda koni izomeri olusur.
Konformasyonel degisikligin baska bir etkisi de kaliksarenin c¢oziiniirligiiniin
arttinllabilmesidir. Kaliksarenler ¢ogu organik c¢oziiciide az ¢oziiniirler fakat suda
coziinmezler. Kaliksarenlerin alt koseden ester, alkil ya da amit gruplartyla
fonksiyonlandirilmasi organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiinii artirir. Ust kdseden
sillfonat  gruplartyla  fonksiyonlandirmayla suda ¢oziinebilen siilfolanmig

kaliksarenler elde edilir.

1.8 Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri

Kaliksarenler, oda sicakliginda kristal yapida ve kati halde bulunan bilesiklerdir.
Fiziksel o©zellikleri, fenolik -OH gruplart arasindaki molekiiller aras1 hidrojen
baglariyla belirlenir. Karakteristik o6zelliklerinden biri erime noktasidir. Erime
noktalar1 300°C’nin iizerindedir. p-fert-biitil kaliks[4]aren; 342-344, p-tert-biitil-
kaliks[6]aren; 380-381 ve p-tert-biitil kaliks[8]aren 411-412°C’de erir. Erime
noktasi, p-tert-biitil kaliks[n]arenlerin safliklarin1 kontrol etmek icin Onemli bir
parametredir. Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasiyla, hem organik coziiciilerdeki
hem de sudaki coziiniirliikleri degisir. Ornegin ester, sulfonat ve amino gibi
fonksiyonel bir grup igeren kaliksarenlerin sudaki ¢oziiniirliikleri artar. Coziiniirliige
etkisi olan bir diger durum ise, kaliksarenlerin para pozisyonunda bulunan gruplardir.
p-pozisyonunda oktil gibi uzun zincirli alkil gruplarinin bulunmasi ¢oziiniirligii
onemli sekilde arttirir. Organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri az oldugu i¢in ayrilmalari,
saflastirilmalar1 ve yapilarinin belirlenmesi zordur. Ancak kloroform, piridin, karbon
disiilfiir, dimetilformamit ve dimetilsulfoksit gibi organik c¢oziiciilerde yeterli

miktarda ¢oziiniirler.
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Kaliksarenlerin pKa degerleri, potansiyometrik olarak yapilan titrasyon
calismalarinda, susuz coziiciilerde (etilendiamin veya benzen/izopropilalkol) o,0’-
dihidroksi difenil metanin ve yiiksek asitlige sahip olan benzer izomerlerin
karsilastirilmasiyla gdzlenmistir. Bu etki lineer orto baglanmis tri veya tetra niikleer

bilesikler i¢cin daha da belirgindir ve bu 6zellik “hiperasidite” olarak tamimlanmustir.

Bu durum molekiil igerisindeki mono anyonu dengeleyen hidrojen bagiyla

aciklanmaktadir (Gutsche, 1989)

Kaliksarenlerin en belirgin spektral 6zelliklerinden biri IR spektrumlainda parmak izi
piklerinin (900-1500 cm™) birbirinin aynisi olmasidir. 3150 cm™ civarindaki OH
titresimlerinin genis bir pik olarak gozlenmesi molekiil i¢i hidrojen baginin 6nemli
bir gostergesidir. Kaliksarenlerde 762 cm™’de siklik hekzamere, 600-500 cm™ de
siklik oktamere ait bantlar gozlenir. Kaliks[4]aren alkil eterleri 850 cm’lde 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 Apax
degerlerine sahiptirler. Bu durum yapida yer alan fenolik gruplardan
kaynaklanmaktadir ve absorplama kapasitesi halka sayisina baglidir (Gutsche, 1989).
'H-NMR spektrumunda, kaliksarenlerin simetrik olarak para pozisyonunda
tagidiklar ayr 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). 3.5-5.0 ppm bolgesi konformasyonun
belirlenmesinde olduk¢a belirleyicidir. Ciinkii metilen koprii protonlar
konformasyonel ~ degisikliklerden oldukca ¢ok etkilenir. Ornegin  koni
konformasyonunda hi¢ bir proton bosluk i¢ine yOnelmez. Bu nedenle 'H-NMR
spektrumunda biri 3.2 ppm ve digeri 4.9 ppm civarinda bir cift dublet gozlenir.
Fenolik -OH gruplarina ait 10 ppm civarinda olmasi gereken protonlar, molekiil ici
hidrojen baglarmin olusturdugu perdeleme etkisinden dolay1 yukar1 alana kayar ve
bir singlet verir. Para pozisyonundaki tersiyer biitil gruplarina ait hidrojenler yiiksek
sicaklikta singlet verirken diisiik sicakliklarda bir cift dublet verir. Kaliksarenlerin
molekiil agirliklarim, diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolayi ebiiliyoskopik ve kriyoskopik
Olctimlerle tayin etmek olduk¢a zordur. Ancak osmometrelerde molekiil agirliklar
yaklagik olarak tayin edilebilmektedir. Molekiil agirliklar kiitle spektrofotometresi
(MS) ile tam olarak belirlenebilir.
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1.9 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlar:

Son 25 yilda kaliksaren iizerine yapilan calismalar, farkli tiirevlendirme ve sentez
teknikleri ile bircok fonksyonel grubun kaliksarene baglanabileceginin goriilmesiyle
bliyiik artis gostermistir. Bu artistaki en temel faktor alt veya {iist koseden
kaliksarenenin kuyruklandirilarak komplekslesme reaktifi olarak kullanilabilmesidir.
Modifiye edilmis bu kaliksaren tiirevleri, metal iyonlari, organik/notral molekiiller ve
ilag tanima sensoril olarak biiyiik ilgi gormiistiir. Kimyagerlerin bu bilesige olan
meraki ev sahibi-misafir (host-guest) kimyasinin koklerini olusturmustur. Ev sahibi
molekiil farkli baglanma molekiilleri ile birlestirilmis organik molekiil veya iyon,
misafir molekiil ise bu baglanma bolgeleri ile ayrilabilecek organik molekiil veya
metal iyonu olmaktadir. Ev sahibi-misafir kompleks kimyasinda, bir¢ok fakli

etkilesim yer almaktadir (dipol-dipol etkilesimi, hidrojen bagi, - w-etkilesimi gibi).

Kaliksarenlerin en ©Onemli Ozelliklerinden birisi de farkli konformasyonlar1 ve
yapilarinda bulunan halka boslugu sayesinde kiigiik notral molekiilleri ve iyonlar
(metal katyonlar1 ve anyonlar) tersinir olarak tutma yetenekleridir. Bu kompleksler
endo- ve ekzo- kompleksler seklinde adlandirilmaktadir (Sekil 1.17). Ornek olarak,
p-t-butilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol ve piridin gibi
coziiciilerle tersinir molekiiler kompleksler vermektedir. Bunlardan toluenle yaptigi
kompleksin x-1s1m1  kristalografik analizi, toluen molekiiliiniin p-tert-butil-
kaliks[4]aren’in bosluk kisminda tutundugunu (endo-kompleks) gOstermistir.

(Ungaro, 1979).

Endo— hompleks

Notral Guest (LonuL) ‘ ,
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OH OH
HO OH
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Ekzo- Kompleks

Sekil 1.17. p-alkilkaliks[4]aren’in kompleks olusturma mekanizmasi.



Eter gruplarina oranla daha etkili olan ester gruplan tiirevlendirmede daha ¢ok
kullanilmaktadir. Bu gruplarin alkali metaller ile olan ekstraksiyon caligmalari
dikkate deger olciidedir. Mc Kervey, Diamond ve Svehla’nin sentezledikleri tetra etil
ester tiirevi kaliks[4]aren, elektrokimyasal sensor olarak (Na® elektrot olarak)
kandaki sodyum derisiminin 6l¢iimii i¢in hastanelerde kullamilmaktadir [McMahon,
2003]. Dort tetraaliltetra(tosiloksietoksi) grubuyla baglanarak olusturulan ve kaliks
tiip olarak adlandirilan bis-kaliksaren bilesiginin IA grubu metallerini ve baryum
metalinin bulundugu kansimda, potasyuma yiiksek secimlilik gosterdigi

belirlenmistir. Iyonlarin tutulmasi Sekil 1.17 de gosterilmektedir (Matthews, 2002).

Sekil 1.18: Potasyum sec¢imli bis-kaliks[4]aren.

Baz1 kaliksaren tiirevleri ile tek tabaka filmlerin basarili sekilde elde edildigi
goriilmiistir. Bohmer (Nakamoto, 1988) ve Shinkai (Ishikawa, 1989) p-
octadesilkaliks[4]aren veya ester tiirevi kaliksarenlerle kararli Langmuir tek tabaka

elde etmislerdir.

Regen ve arkadaslar1 (Markowitz, 1988) ultra incelikte, gozenekli civa bagh
kaliks[6]aren tiirevini, malonik asit zincirleri ile birbirine baglayarak daha kararh bir

yap1 olusturmuslardir. Bu bilesik sekil 1.19 da goriilmektedir.
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Sekil 1.19: Civa bagl kaliks[6]aren tiirevi ve malonik asit tiirevi.

Sert ve 1s1 direnci yiiksek metilkalis[n]aren tiirevi bilesikler organik ¢oziiciilerde
coziinmezken, asetillendirildiklerinde organik coziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri belirgin
sekilde artmakta ve sasirtici seklide 1s1 dayamimlar degismemektedir (Sekil 1.20).

Naoko yaptig1 bu caligmalarla patent almistir (Naoko, 1991).

Sekil 1.20: Naoko’nun sentezledigi metilkaliksaren tiirevi.

Jira ve ark. 2002 yilinda durgun faza bagl kaliksaren ve resorsinaren tiirevlerini
HPLC’de kolon dolgu maddesi olarak kullanmislar ve thioksanten,
dibenz[b,e]Joxepin’in  cis ve trans izomerlerini aymrma  calismalarini

gerceklestirmislerdir (Jira ve ark., 2002) (Sekil 1.21).

HO OH
eV oo
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| (CHz)yg
(s (G, BEEL oy
: ) .C—Si—
H,C—8i-CH, H,C—Si-CH, | 2
o o

o}
W? 7 ! J77'7

Sekil 1.21: Kolon dolgu maddesi kaliks[4]aren ve resorsinaren tiirevleri.

Kaliksarenler gaz kromatografisi, sivi kromatografisi ve kapiler elektroforezde

hareketli faz ya da sabit faz olarak kullanilabilmektedir. Sonuglar 6zellikle aromatik
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gruplar icin makrosiklik yapilarin secicilige Onemli Olciide katkida bulundugunu

gostermektedir.

1.10 Aminoliz Reaksiyonu

Amitler genel olarak karboksilik asidin bir aminle tepkimesi ile olusurlar.
Amonyaktaki hidrojenlerin yerine acil gruplar getirilerek primer, sekonder , tersiyer
amitler elde edilir. Ayrica karboksili asitlerdeki -OH grubu yerine -NH, girdiginde
amitler elde edilir. Amitlerin bircok sentez yontemi vardir. Niikleofilik acil
siibstitiisyonu, yiikseltgenme, niikleofilik reaksiyonlar ve c¢evrilme reaksiyonlari
genel elde edilme yontemleridir. Niikleofilik acil siibstitiisyonu icinde yer alan
yontemlerden biri, esterlerden amit eldesidir (Aminoliz). Sentezde amitlestirme araci
olarak en cok NHj3 veya sterik engeli olmayan aminler kullanilir. Reaksiyon asagida

Sekil 1.22°de gosterilmektedir.

<0 0 O H
R”JL“O”m—H:: 0—R, —= R——0"F,
Hohl CHoCHs HMN CHoCH;

HzMNCHLCHS

0
A + .0

= MHCH, CH, H™ R,

Sekil 1.22: Aminoliz reaksiyonu.

1.11 Schiff Bazlari

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve bir ¢ok enzimatik
reaksiyonda ana {iriin olarak meydana gelirler. Yapilarinda bulunan doénor
atomlarinin sayisima bagli olarak ¢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 1.26’da verilmistir.
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Sekil 1.23: Schiff Bazlarinin olusum mekanizmasi.

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olusmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydiriacagindan ortamin susuz olmasi

gerekmektedir.

Schiff Bazlar1 aldehit ve ketonlarin kondensasyon reaksiyonlar1 {izerinden
gerceklesir ve reaksiyon mekanizmast katilma-ayrilma seklindedir. Karbonil
bilesiklerinin H,N-Z seklindeki tiirevlerinin verdigi karbonil-imin bilesikleri
genellikle kararli olup, ¢ogu kolay kristallenen, belirgin erime noktasina sahip
bilesiklerdir. Bunlar aldehit veya ketonlar1 tanimak icin kati tiirev olarak
sentezlenebilmektedir. Bu amacla, hidroksilamin (H,N-OH), hidrazin (H,N-NH,),
fenilhidrazin (J-NH-NH,), p-nitrofenilhidrazin (p-NO,-C¢H4-NH-NH,), anilin (-
NH,) gibi bilesikler kullanilmaktadir. Bu bilesiklerle olusan karbonil kondensasyon

bilesiklerinin isimleri sunlardir (Tablo 1.2):

Tablo 1.2: Amin tiirevleri ile olusan karbonil bilesikleri

Bilesik Tiirev
Hidroksilamin Oksim (aldoksim veya ketoksim)
p-nitrofenilhidrazin p-nitro fenilhidrazon

2,4-dinitrofenilhidrazin | 2,4-dinitrofenilhidrazon

Semikarbazit Semikarbazon
Hidrazin Hidrazon
Anilin Azometin (Schiff bazi)
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Karbonil kondensasyonu iiriin lehine olan bir denge reaksiyonudur ve denge sabiti
oldukga biiyiiktiir. Reaksiyon hizi hem karbonile hem de amine bagli oldugundan
reaksiyon ikinci derecedendir. Ancak reaksiyon hizi reaktifin tiiriine bagli olarak
belirli bir pH degerinde maksimumdan gecer. Yani her reaktifin kendine ozgii
optimum bir pH’1 vardir. Reaksiyon hizinin pH’a gore degisimi can egrisi
seklindedir. Bu nedenle, karbonil reaksiyonlari, kullanilan reaktifin optimum pH’sina
gore belirlenen tamponlagsmis ortamlarda yapilmalidir. Karbonil kondensasyonunda

reaksiyon hizi-pH degisimi aralig1 Sekil 1.24’de verilmistir.

Reakstyon Hizm

L pH
Optmum pH

Sekil 1.24: Karbonil kondensasyonunda reaksiyon hizi-pH degisimi.

Bilesiklerin kimyasal 6zellikleri, ortamin sicakligi, ¢oziicii, katalizor gibi faktorler;
reaksiyonun dengesini ve verimini etkiler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle
kondensasyonunda amine ve aldehite gore orto ve para yerindeki elektron verici veya
alict siibstitiientler reaksiyon hizim1 etkiler. (Balkan ve dig., 1986). Baz

kondensasyon reaktiflerinin pH degerleri ise Tablo 1.1°de verilmistir

Tablo 1.3 Bazi1 kondensasyon reaktiflerinin optimum pH’lar

pH Kondensasyon reaktifleri

p-nitrofenilhidrazin

Fenilhidrazin

Anilin

Hidrazin

| R N AN

Hidroksilamin

1.12 Kaliks[4]arenlerle Aminoliz ve Schiff Baz1 Reaksiyonlari

Amit tiirevi kaliksarenler ilk olarak Ungaro ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis

(Amaud-Neu, 1995) ve daha sonra siras1 ile Mc Kervey (Mc Kervey, 1996) ve Beer
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(Beer, 1997) tarafindan detaylandirilmistir. Eter, ester ve keton gruplan ile
karsilastirildiklarinda amit tiirevi kaliksarenlerin daha etkili metal kompleksi
olusturduklart belirlenmistir. Siklik tetramer tiirevi kaliksaren ile yapilan se¢imlilik
calismalarinda, Pr’* ve Yb™ yaminda Eu**’a karsi secimliliginin yiiksek oldugu
belirlenmistir (Mc Kervey, 1996). Amit tiirevi farkli bir kaliksaren tiirevi bilesigi,
hidrofobik anyonlarin yer aldig sinerjistik karigimlardan Sr**’nin ayrilmasinda ISE
(Iyon Secici Elektrot) membran olarak kullanililabilecegi belirlenmistir (Cadogan

1999).

Kirallik molekiillerin davramisim1i ve aktivitesini belirler. Dogadaki biyolojik
molekiiller enantiomerlerin sadece birinden meydana gelmistir. Ornegin biitiin
aminoasitler L-formundadir. Bu yiizden o6zellikle ilaclarda kullanilan maddelerden
bir tanesinin bir enantiomeri iyilestirici 6zellik gosterirken diger enantiomeri viicuda
zarar verebilir. Bu nedenle 6zellikle aminler, amino alkoller ve amino asitler gibi
kiral bilesiklerin enantiomerik taninmasit olduk¢a ©nemlidir. Floresans ozellik
gosteren gruplar baglanmis, propranolol grubu igeren amit tiirevi kaliksaren

bilesiklerinin fenilalaninol enantiyomerlerini farklandirabildigi belirlenmistir (Sekil

1.25) (Lynam, 2002). /—
/N
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Sekil 1.25: Propranolol amit tiirevi p-allykaliks[4]aren.

Durmaz ve ark., yaptiklari bir c¢aligmada kaliks[4]arenin diamit tiirevlerini
sentezlemisler ve bu bilesiklerin farkli pH’larda dikromat anyonu ekstraksiyonunu
aragtirmiglardir (Durmaz, 2006). Yapilan ekstraksiyon calismasi sonucunda diisiik
pH’larda bu bilesiklerin dikromat anyonunu ekstrakte ederken, yiiksek pH’ larda bu
etkinin azaldigini belirlemislerdir. Diamit tiirevi kaliksaren ve muhtemel kromat

anyonu etkilesimi Sekil 1.26 da goriilmektedir.
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A = HCr,G, / Cr,0,
Sekil 1.26: Diamit tiirevi kaliksaren ve muhtemel kromat etkilesimi.
Erdemir ve ark. (Erdemir 2006) yaptiklar1 bir ¢alismada yeni kiral kaliks[4]aren
triamit tiirevlerini sentezlemisler ve bu tiirevlerin sivi-sivi ekstraksiyon metoduyla

secilmis amino asit metil esterlerine karsi ekstraksiyon ozelliklerini incelemislerdir.

Sekil 1.27’de bilesigin sentez semasi goriilmektedir.

oH oH gyHe

D-phenylalaninol x' "-.\ L-phanylalaninol

) he ) J/ SPe
HC{‘L‘-HHO “H Ho/r\g \ *“'-H HOHr\;H de"-jto
oi‘;o Taluena-Mathanol \O:k;o <o on

OOHO

Sekil 1.27: Erdemir ve arkadaslarinin sentezledigi triamit tiirevi kaliks[4]aren.

Yapilan ¢alismada; 1 ve 2 nolu reseptorlerin secilen aminoasit metil esterleri i¢in iyi

bir ekstraktant 6zelligi gostermedigi goriilmiistiir. Fakat 3 ve 4 nolu reseptorlerin iyi
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secicilik ozelligi gostermese de iyi bir ekstraktant oldugu gozlenmistir (Yilmaz,
2006). Katyonlarin ve anyonlarin secimli olarak ekstraksiyonu ile ilgili yapilan bagka
bir ¢alismada ise Tabak¢1 ve ark. (Tabak¢i 2003), p-tert-butilkaliks[4]arenin alt
kosesi iizerine koni konformasyonunda izoniyazid grubu baglanmis ve bu bilesik
metil iyodiir ile etkilestirilerek piridin halkasindaki azot atomu metillendirilmistir.
Metillenmeyen bilesigin alkali ve gecis metali ekstraksiyonunda alkali metallere ilgi
duymadigi, gecis metalleri i¢in ise cok etkili ekstraktant oldugu gozlenmistir. Bu

bilesik Sekil 1.28’de gosterilmistir.

Sekil 1.28: Tabake1 ve arkadaslarinin sentezledigi izoniyazid tiirevi kaliksarenler.

Asetil hidrazit tiirevi kaliksarenler lizerine Ozellikle Podyachev ve arkadaslarinin
bircok calismasi bulunmaktadir. Podyachev ve grubu yaptiklar1 calismada asetil
hidrazit tiirevi kaliksarenleri ve bu bilesiklerin Schiff Bazi tiirevi hidrazonlari
sentezlemislerdir. Spektroskopik yontemlerle bilesiklerin yapilarimi aydinlatarak
¢coziicli ve sicakligin konformasyona etkisini incelemislerdir. Bu bilesikler Sekil

1.29°da gosterilmektedir (Syakaev, 2008)
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Sekil 1.29: Podyachev ve ark. sentezledigi asetil hidrazit tiirevleri.

Podyachev ve arkadaglar1 yaptiklar1 diger bir calismada; sentezledikleri asetil hidrazit
tiirevi tetratiyakaliks[4]aren bilesiginin gecis metallerine kars1 ekstraktant 6zelligini

incelemislerdir. Sekil 1.30’da bu bilesikler ve ekstraksiyon tablosu yer almaktadir

(Podyachev, 2009).

27



I

0 0 0 0 AAAL S
W
/
Hy N—NHO Y 0HM-—NH2 ngo o0

HN'N ofiN
HoN NH:, Nw NI;I llﬂ\ \HI; NI:] ‘Jl-]
NH, NH, NH, NH,
1X=§ 3 b
100
100
]
80
60
. 60 $
i u
40 40
4 ’ . (3 bl
- 8
0 3 | ; { y
L' Na' ' Cs' Ca" 1+ 0

Co Nl CU ?_nl*A LTI R T 3+ ;
0 COTHG P La" 6" Ly U Na" K" g gt ool O 2t g ot gt py L o
L

Sekil 1.30: Podyachev ve ark. sentezledigi asetil hidrazit tiirevleri ve

metal ekstraksiyon degerleri.

Quinlan ve arkadaglar1 (Quinlan, 2006) Sekil 1.31°de gosterilen kaliks[4]aren

bilesigini sentezlemisler ve bu bilesigin anyon sensorii 6zelligini incelemiglerdir.

Sekil 1.31: Quinlan ve ark. sentezledigi bilesik.
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F, CI', Br, CH3;COQO’, H,PO4 ve pirofosfat anyonlar ile yapilan ¢alismada bilesigin
F, CH;COO’, H,PO4 ve pirofosfat anyonlarina kars1 secimlilik gosterdigi, CI°, Br’

anyonlarina kars1 ise herhangi bir secimlilik gdstermedigi belirlenmistir.

Kuhnert ve ark. (Kuhnert, 2005) tetra aldehit kaliks[4]aren ile cesitli amin bilesikleri

ve amino asitleri kullanarak, Schiff Bazi bilesikleri sentezlemislerdir (Sekil 1.32)
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Sekil 1.32: Kuhneri ve ark. sentezledigi Schiff Bazi kaliks[4]aren.

Kumar ve arkadaslart (Kumar, 2001); giimiis secimli sensor 6zelligi gosteren imin

kopriileri ile bagh bis-kaliks[4]aren bilesigi elde etmislerdir (Sekil 1.33).

Sekil 1.33: Kumar ve arkadaslarinca sentezlenen ve giimiis sensor 6zelligi

gosteren bis- kaliksaren.
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Diger bir calismada; Kim ve arkadaslari (Kim 2003) imin gruplar ile kafa kafaya
bagh kaliksaren bilesikleri sentezlemisler ve bu bilesiklerin Li*, Na®, K*, Rb", Cs",
Mg**, Ca*, NH;* ve MeNH;* iyonlari ve bipiridinyum tiirevi bilesikleri tutma

ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 1.34).

Sekil 1.34: Kim ve arkadaslarinin sentezledigi imin tiirevi bis-kaliksarenler.

Yang ve arkadaglart yaptiklar1 diger bir ¢alismada Schiff Bazi tiirevi bis ve tris-
kaliks[4]aren bilesikleri sentezlemisler ve bu bilesiklerin alkali-gecis metal
katyonlart ve bazi1 aminoasitlerle ekstraksiyonunu incelemislerdir. Bilesikler

secimlilik gostermede de katyonlara olan ilgilerinin yiiksek oldugu belirlenmistir
(Sekil 1.35).
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Sekil 1.35: Yang ve arkadaslarinin sentezledigi imin tiirevi bis-kaliksarenler.

Debdeep ve ark (Depdeep, 2011), florojenik 6zellik tasiyan piren grubu baglh asetil
hidrazit tiirevi kaliks[4]aren bilesiginin Hg**, Pb**, Cu®* ve Ni** katyonlari ile F~ gibi
anyonlarla floresans reseptor Ozelliklerini incelemislerdir. Bilesigin asetonitril-
klorform coziicii karisimi icerisinde metal katyonlari ile kuvvetli sekilde kompleks
olusturdugu belirlenmistir. Sekil 1.36’da incelenen bilesiklerin sentez semasi

verilmistir.
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Sekil 1.36: Debdeep ve arkadaslarinin sentezledigi bilesik ve onerilen
kompleks yapilari.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Materyal ve Deneysel Teknikler
2.1.1. Materyal ve Cihazlar

Calismalarimizda; Pamukkale Universitesi Kimya Boéliimiinde bulunan doner
buharlastirici (Buchi waterbath B-480), erime noktasi tayin cihazi (Electrothermal
[1A9100), etitv (Memmert 100-180), terazi (Vibra AFr-220, 0.001 g), mantolu 1sitict
(EMO500/CE), 1siticili manyetik karistirict (IKA-RH Basic 2), UV-vis (Shimadzu
UV-1601 UV-visible), FT-IR (Perkin Elmer 60X FT-IR), DTA-TG (Shimadzu DTG-
60H), magnetik siisseptibilite (Sherwood Scientific) kullanilarak yapildi. Kiitle
(Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Spektrometre) ve NMR (Varian UNITY
INOVA 500MHz NMR) spektrumlart Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
laboratuarlarinda, elementel analiz (LECO CHNS 932 analyser) dlctimleri Siilleyman
Demirel Universitesinde alindi. Teorik hesaplama, Linux tabanl is istasyonu ile
Gaussian 03 paket programi [Hartree-Fock (HF)] ve 6-31G(d,p) temel seti
kullanilarak gerceklestirilmistir. Her iki ligandin ve komplekslerin DTA-TG
analizleri a-Al,O; (Aliimina) pelet kullanilarak, azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma
hizinda 1000 °C’ye cikilarak yapilmistir. Komplekslerin magnetik siisseptibilite
degerleri Gouy metoduna gére Bohr Magnetonu cinsinden hesaplandi. Toz haline
getirilen numune, Ol¢iim tiipiine doldurulduktan sonra hava kalmamasina dikkat
edilerek sikistirma islemi uygulandi. Tiipe konulan numune yiiksekliginin 1,5 cm’nin

altinda olmamasina dikkat edildi.

Deneylerde Merck, Fluka ve Carlo Erba ticari markali kimyasal maddeler kullanilda.
Coziicii olarak kullanilan asetonitrilin kurutulmasi; silikajel ve CaH, ile DMF’nin
kurutulmasi ise BaO ile gergeklestirildi. Kolon kromatografisi ¢caligmalar1 ve deney
takibinde silikajel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 F,s4) kaplanmis aliiminyum plakalar
(Silikajel 60, SiO,, Merck 70-230 Mesh) kullanild.
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2.2. Sentez Calismalar:

2.2.1. p-tert-Biitilkaliks[4]aren (1) Sentezi

1 L ’lik ii¢ boyunlu bir balona 10 g (0,067 mol) p-terz-biitilfenol, 6,2 mL (0,083 mol)
%37 lik formaldehit ve 0,12 g (0,003 mol) NaOH ilave edildi. 110-120 °C sicaklikta
2 saat 1sitildi. Once berrak haldeyken sonra vizkoz hale gelen reaksiyon karigimi
sogutuldu ve 80—100 mL difenil eter ilave edilerek 2-3 saat azot gazi atmosferinde
geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra 150
mL etil asetat ilave edildi ve 30 dk karistirildi ve siiziildii. Siiziilen madde sirasiyla
etil asetat, asetik asit, su ve aseton ile yikandi. Beyaz toz halinde elde edilen p-tert-

biitilkaliks[4]aren toluenden kristallendirildi (Gutsche, 1990a).

Verim: 6,6 g (% 61), en: 340 °C (lit. 344-346 °C).

Elementel Analiz C4Hs04

Hesaplanan C: 81,66 H: 8,87
Bulunan C: 81,71 H:9,08

IR vmax(KBr)/cm'1 : 3450 (OH gerilme), 2956-2887 (Alifatik CH gerilme)

@
Sekil 2.1 : p-tert-Biitilkaliks[4]aren (1).

2.2.2. Kaliks[4]aren (2) Sentezi

500 mL ’lik iki boyunlu bir balonda 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) AICls, 125 mL toluen i¢inde azot gazi
atmosferi ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Karisima yavas yavas 0,20 M 250
mL HCI ilave edilerek organik faz ayrildi. Toluenin bir kism1 destilendi. Metil alkol
ilave edilerek c¢oktiiriildii. Cokelek siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen ham {iriin

CH;0H-CHCI5’dan kristallendirildi (Gutsche, 1986).

Verim: 6,77 g (%78), en: 312 °C (lit. 313-315 °C).
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Elementel Analiz: C,3H,404
Hesaplanan C: 79,22 H: 5,70
Bulunan C: 80,69 H: 5,58

IR vmax(KBr)/cm'l: 3450 (OH gerilme).

Sekil 2.2 : Kaliks[4]aren (2).

2.2.3. 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3) sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 9,8 g (0,023 mol) kaliks[4]aren, 3,5 g (0,026 mol)
K>CO; ve 300 mL kuru asetonitril ilave edildi. Karisima {izerine 5,7 mL
etilbromasetat ilave edildi ve 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim
kuruluga kadar evapore edildi. Balonda kalan madde diklorometan ile ¢oziilerek
alindi. Diklorometan fazi iki kez su, bir kez tuzlu su ile yikanarak erlene alindi.
Susuz MgSOy ilave edildi ve bir giin bekletildi. Organik faz siiziildii ve ¢oziiciisii

buharlastirildi. Kloroform ve metanolden kristallendirildi (Collins, 1991).
Verim: 10,36 g (%78), en: 175-177 °C (lit. 173-175 °C).

Elementel Analiz: C3sH3¢0s

Hesaplanan C: 72,47 H: 6,08

Bulunan C:73,39 H:5,38

IR Vo (KBr)/em™: 3427 (OH gerilme), 1753 (C=0 gerilme)

"H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K): 5 1,38 (t, 6H, -CHz), 3,40 (d, J = 13 Hz, 4H,
ArCHLAr), 4,35 (g, 4H, O-CHy) 4,45 (d, J = 13 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4,75 (s, 4H,
CH,-C=0) 6,65 (t, 2H, ArH), 6,75 (t, 2H, ArH), 6,90 (d, 4H, ArH), 7,05 (d, 4H,
ArH), 7,60 (s, 2H, ArOH).
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Sekil 2.3 : 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3).

2.2.4. 25,27-Dihidroksi-26,28-[ (hidrazidokarbonilmetiloksi]kaliks[4]aren (4)

sentezi

Tek boyunlu 100 mL’lik balona konan 2 g (3,35.10"3 mol) diester kalisk[4]aren 50
mL metanol-toluen (1:1) eklenerek karigtirllmaya baslandi. Yag banyosunda 40 °C
de karisan karisim iizerine 5 mL hidrazin hidrat eklendi. Bir saat sonra beyaz katinin
coktiigii gozlendi. Karisim 24 saat bu sicaklikta 1sitilarak karigtiktan sonra reaksiyon
sonlandirildi. Soguyan karisim siiziilmeden evapore edildi. Olusan beyaz kati iizerine
25 mL su ve 15 mL metanol eklendi, elde edilen beyaz cokelek siiziildii ve kurutuldu

(Quinlan, 2006).

Verim: %90, e.n: 263-265°C

Elementel Analiz: C3,H3,N4O¢

Hesaplanan C: 67,61 H:5,80 N:9,86

Bulunan C: 68,43 H:5,80 N:9,54

IR vmax(KBr)/cm'l: 3313 (OH gerilme), 1664 (C=0 gerilme)
MALDI-TOF-MS : m/e = 569 (M"+ H"), 661 (M*+ H"+Toluen)

"H-NMR (500 MHz, DMSO-dg, 298 K): 6 3,47 (d, 4H, ArCH,Ar), 4,21 (d, 4H,
ArCH,Ar), 4,51 (s, 4H, CH,-C=0), 4,80 (br. s NH3), 6,58 (t, 2H, ArH), 6,80 (t, 2H,
ArH), 7,04 (d, 4H, ArH), 7,16 (d, 4H, ArH), 8,28 (s, 4H, NH-NH>), 9,51 (s, 2H,
ArOH).
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Sekil 2.4 : 25,27-Dihidroksi-26,28-[Hidrazidokarbonilmetiloksi]kaliks[4 ]aren (4)
2.2.5. Bis-kaliks[4]aren (5)

0,075 g (1,378.10* mol) (4) bilesiginin 25 mL metanol:toluen ¢ozeltisi ve 0,082 g
(1,378.10* mol) (3) bilesiginin 25 mL metanol:toluen ¢ézeltisi, 250 mL’lik yuvarlak
dipli balonda bulunan 50 mL toluen ve 50 mL metanol ¢6ziiciicii karisimina yavas
yavas damlatildi. Karigim 3 giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda

olusan beyaz ¢okelek siiziildii, kurutuldu.
Verim: %33, e.n: 234-236 °C
Elementel Analiz: CssHs5cN4O1>

Hesaplanan C: 72,08 H:5,58 N:4,74
Bulunan C: 71,43 H:6,02 N:4,98

IR Vi (KBr)/em™: 3288 , 3358 (-NH), 3260- 3183 cm™' (OH), 1695- 1709 (C=0)
MALDI-TOF-MS m/e = 1076 (M*+ 3H"), 1183 (M*+ H,O+Toluen)

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298 K) : § 9,52 (s, 4H, -OH), 8,62 (br s, 4H, -NH),
6,60 (t, 4H, -ArH), 6,80 (t, 4H, -ArH), 7,04 (d, 8H, -ArH), 7,14 (d, 8H, -ArH), 4,76
(s, 8H, -O-CH,-C=0), 3,39-4,20 d, 8H, Ar-CH»-Ar), 3,47-4,30(d, 8H, Ar-CH,-Ar).
BC-NMR (DMSO-ds, 298 K): & 166,928 (C=0), 151,862 (C-OH), 151,320(C-0),
133,413, 129,093, 128,654, 127,263, 125,740, 119,459 (Ar-C), 72,457(-O-CH,-),
38,092-30,493 (Ar-CH,-Ar).
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Sekil 2.5: Bis-kaliks[4]aren (5).
2.2.6. Bis-kaliks[4]aren Bilesigi Metal Kompleksleri Sentezi
0,1 g (9,32.10'5 mol) (5) bilesigi ve 0,093 g (4,66.10'4 mol) metal tuzu
(M(CH3CO0),.xH,0) EtOH-DMF karistiminda 6-7 saat kaynatilmadan isitilarak

karistirilldi. Cozelti bir gece bekletildi. Saf su eklenerek kompleks coktiiriildii,

siiziilen ¢okelek bol su ile yikand1 ve kurutuldu.
2.2.6.1 Bis-kaliks[4]aren Bilesigi Cu** kompleksi (5a):

Renk :Koyu yesil. Verim: %77 Bozunma noktasi: >300 °C
Element Analizi: C7;HsN4O4-Cu

Hesaplanan C: 67,41 H:538 N:4,/43

Bulunan C: 67,96 H:5,88 N:4,53

IR v, (KBr)/em™: 3413 (H,0), (-OH), 1656 (C=0)

UV-Vis (DMSO) [Amax, (nm)]: 277(n—7*), 437 (d—d)
Magnetik Siisseptibilite: 1 (298 K): 2,16 (6lgiilen), 1,73 (teorik)

MALDI-TOF-MS m/e = 1247 [M*+Cu+H,O0+Toluen]

2.2.6.2 Bis-kaliks[4]aren Bilesigi NiZ* kompleksi (5b):
Renk: Kahverengi Verim: % 50 Bozunma noktasi: >300 °C

Elementel Analiz Cg,HgoN4O14-Ni
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Hesaplanan C: 67,22 H:4,94 N:4,78
Bulunan C: 68,01 H:4,90 N:4,82
IR Vinox (KBr)/em™: 3368 (-OH), 1650 (vC=0)
UV-Vis (DMSO) [Amax, (nm)]: 285 (n—7*), 313 (n—n*), 354-587 (d—d)

Magnetik Siisseptibilite 1 (298 K): 2,82 (6l¢iilen), 2,83 (teorik)

2.2.6.3 Bis-kaliks[4]aren Bilesigi Co* kompleksi (5¢):

Renk: Lacivert. Verim: %52 Bozunma noktasi: >300 °C

Elementel Analiz CssHsoN4O,4Co

Hesaplanan C: 67,17 H:4,94 N: 4,61

Bulunan C: 67,93 H:5,02 N:4,81

IR Vo (KBr)/em™: 3400 (-OH), 1656 (C=0)

UV-Vis (DMSO) [Amax, (nm)]: 282-271 (n—7*), 374,5 (n—>7w*), 589 (d—d)
Magnetik Siisseptibilite: x (298 K):5,50 (6l¢iilen), 3,87 (teorik)

MALDI-TOF-MS m/e=1133 [M*+Co]

2.2.6.4 Bis-kaliks[4]aren Bilesigi Zn* kompleksi (5d):
Renk: Beyaz-krem. Verim: % 58 Bozunma noktasi: >300 °C
Elementel Analiz Ce:HgoN4O;47n

Hesaplanan C: 66,83 H:4,91 N:4,59

Bulunan C: 67,04 H:5,06 N:4,48

IR vy, (KBr)/em™: 3400 (H,0), 1656 (C=0)

UV-Vis spektrum (DMSO) [Amax, (nm)]: 282-271 (n—7*)
Magnetik Siisseptibilite: 1 (298 K): Diamagnetik

MALDI-TOF-MS m/e=1139 [M*+Na+Zn]
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'"H-NMR (500 MHz, CDCl;, 298 K): 6 10,19 (s, 4H, -OH), 9,00 (s, 2H, -NH)

(Kaymalarin oldugu pik degerleri verilmistir)

BC-NMR (DMSO-dg,298 K) : & 183,828-175,888-166,167- 165,162 (C=0)

\ e/

%

Sekil 2.6: Bis-kaliks[4]aren metal kompleksi (5a-d).

2.2.7. Bis-kaliks[4]aren Bilesigi (5) ve Bakir Kompleksi (5a) Modelleme
Calismasi

Modelleme calismasi sonucu elde edilen (§) ve (5a) bilesiklerine ait modeller sekil

2.7 ve 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.7: Bis-kaliks[4]aren (5) bilesigi modelleme caligmasi
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Sekil 2.8: Bis-kaliks[4]aren bakir kompleksi (5a) bilesigi modelleme ¢alismasi.
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2.2.8. Pentaeritritiltetrabromiir (6) Sentezi

12,5 g (0,92 mol) pentaeritritol 250 mL’lik iki boyunlu balona kondu. Su
banyosunda isitildiktan sonra taze damitilmig 17,5 mL (0,185 mol) PBr; damlatma
hunisi ile yavas yavas damlatildi. Damlatma bittikten sonra su banyosu yerine yag
banyosu konularak sicaklik 170-180 °C ye getirildi ve 24 saat 1sitildi. Olugan
kirmizi-turuncu karigim, iginde soguk su bulunan behere bosaltildi ve karigtirildi..
Elde edilen kat1 siiziildii ve birka¢ kere sicak su ve etil alkolle yikandi, kurutuldu.
Katiya %95 lik etil alkol ile Sokslet ekstraksiyonu yapildi ve etil alkol ile

kristallendirildi.

Verim: 85% e.n: 160-162°C (Lit: 163 °C)

Br Br

Br Br
(6)

Sekil 2.9: Pentaeritritiltetrabromiir (6).
2.2.9. Tetrakis[(2-formilfenoksi)metil]metan (7) Sentezi

12.2 g (0,1 mol) salisilaldehitin DMF’deki ¢ozeltisi iizerine 5.3 g (0.05 mol) Na,COs
yavas yavag ilave edildi. Karisim bir saat 1sitilarak karistirildi. 9.7 g (2.5 mmol)
pentaeritritoltetrabromiir yavas yavas karisima eklendi ve karisim N, atmosferi
altinda 80-90 °C’de 24 saat 1sitildi. Olusan kahve renkli karisim buzlu su icerine
dokiildii ve 2 giin buzdolabinda bekletildi. Krem renkli kati siiziildii, su ile yikandi ve
vakumda kurutuldu (Laliberte, 2004).

Verim: 87%, e.n: 148-150°C.
Elementel Analiz: C;3H,30s
Hesaplanan C:71.71 H:5.07
Bulunan C:71.02 H:5.09

IR vy (KBr)/em™: 1685 (C=0) 'H NMR (500 MHz, CDCl; 298 K): § 4,32 (s, 8H,
OCH,-C), 7,05-7,79 (m, 16H, ArH), 10,36 (s, 4H, HC=0).
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Sekil 2.10: Tetrakis[(2-formilfenoksi)metil]metan (7).

2.2.10. Tetrakis-kaliks[4]aren (8) Sentezi

0.2 g (0,36 mmol) (7) bilesiginin kloroformdaki (10 mL) cozeltisi geri sogutucu
altinda kaynatilmaya baglandi. Daha sonra 30 mL (1:2) CHCI;:MeOH cozeltisi
icindeki 1,65 g (2,9 mmol) (4) bilesigi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi
10 giin geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan agik kahve renkli-
sarimtirak reaksiyon karisimi i¢gindeki beyaz cokelek siiziilerek ayrildi. Ag¢ik kahve-
sar1 renkli ¢cozelti kuruluga kadar evapore edildi. Kalinti kloroformda ¢6ziildii ve su
ile yikandi, susuz MgSQy ile kurutuldu. Siiziilen organik faz evapore edildi. Elde

edilen kat1 kolon kromatografisi ile saflastirildi (2:1 / hegzan:etilasetat).
Verim: 64% e.n: 246-248 °C

Elementel Analiz: C;¢H 43N {023

Hesaplanan C:70,20 H:5,38 N:8,14

Bulunan C:71,03 H:5,40 N: 8,54

IR (KBr) Vg cm™ : 3361 (-OH), 1691 (NH-C=0), 1647 (CH=N).
MALDI-TOF-MS m/e: 2754.98 (M)

"H NMR (500 MHz, CDCL, 298 K): § 2,04 (s, 2H, CONHN=CH), 2,92 (s,
2H, CONHN=CH), 3,38-3,54 (d, 16H, ArCH,Ar), 4,31-4.47 (d, 16H,
ArCH,Ar), 4,22 (s, 8H, NH,), 4,12 (s, 8H, O-CH,), 5,00 (s, 16H, O-CH,-
C=0), 6,67-7,11 (m, 64, ArH), 8,02 (s, 4H, NH-NH,), 8,99 (s, 8H, ArOH),
12,39 (s, 4H, CH=N).
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Sekil 2.11: Tetrakis-kaliks[4]aren (8)
2.2.11. Tetrakis-kaliks[4]aren Bilesigi Metal Kompleksleri Sentezi

0,1¢g (3,63.10’5m01) tetrakis kaliksaren 0,1g (3,63.10'4 mol) M(CH;COO),.xH,0
CHCIs-EtOH karigiminda 1sitilarak karistirildi. 48 saat geri sogutucu altinda
kaynatilarak karigtirildi. Cozelti reaksiyon sonunda kuruluga kadar evapore edildi.
CHCl; icerisinde ¢6ziilen karisim 4-5 defa su ile yikandi. Ayrilan organik faz susuz
MgSO, iizerinden kurutuldu, siiziildii ve evapore edildi. Elde edilen katilar

desikatorde kurutuldu.
2.2.11.1 Tetrakis-kaliks[4]aren Bilesigi Cu** kompleksi (8a):

Renk :Koyu yesil. Verim: 67% Bozunma noktasi: >250 °C
Elementel Analiz: Ci6H;43N16025-4Cu

Hesaplanan C: 64,23 H:4,92 N:7,45

Bulunan C: 65,06 H:5,01 N:7,92

IR (KBr) Vingx cm™': 3422 (-OH), 1750 (C=0)

UV-Vis (DMSO) [Amax, (nm)]: 262 (n—7*), 434 (d—d)
Magnetik Siisseptibilite: 1 (298 K): 2,9 (6l¢iilen), 1,73 (teorik)

MALDI-TOF-MS m/e = 3010,515 [M"+4Cu]
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2.2.11.2 Tetrakis-kaliks[4]aren Bilesigi NiZ* kompleksi (8b):

Renk :Acik yesil. Verim: 65% Bozunma noktasi: >250 °C

Elementel Analiz: C;5H;4sN;6023-4Ni

Hesaplanan C: 64,68 H:4,96 N:7,50

Bulunan C: 64,28 H:5,07 N:7,61

IR (KBr) Vinax cm’': 3419 (-OH), 1683 (vC=0)

UV-Vis spektrum (DMSO) [Amax, (nm)]: 277 (n—w*), 320 (t—1*), 413 (d—d)
Magnetik Siisseptibilite: 1 (298 K): 3,25 (6l¢iilen), 2,83 (teorik)

MALDI-TOF-MS m/e = 2986,767 [M*+4Ni]

2.2.11.3 Tetrakis-kaliks[4]aren Bilesigi Co* kompleksi (8c):

Renk : Kahverengi Verim: %58 Bozunma noktasi: >250 °C
Element Analizi: C;5H;43N;6023-4Co

Hesaplanan C: 64,67 H:4,95 N:7,50

Bulunan C: 64,98 H:5,09 N:748

IR (KBr) Vi cm™': 3413 (-OH), 1683 (C=0)

UV-Vis (DMSO) [Amax, (nm)]: 299 (n—7*), 319 (n—7*), 510 (d—d)
Magnetik Siisseptibilite: 4f(298 K): 5,52 (6l¢iilen), 3,87 (teorik)

MALDI-TOF-MS m/e = 2991,662 [M*+4Co]
2.2.11.4 Tetrakis-kaliks[4]aren Bilesigi Zn* kompleksi (8d):

Renk : Krem Verim: 67% Bozunma noktasi: >250 °C
Element Analizi: C;s;H45N16023-4Zn

Hesaplanan C: 64,14 H:4,91 N:7,44

Bulunan C: 64,98 H:5,12 N:7,64

IR (KBr) Vingx cm™': 3338 (-OH), 1684 (vC=0)
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UV-Vis spektrum (DMSO) [Amax, (nm)]: 299 (n—7*), 338 (1—7*)
Magnetik Siisseptibilite: 1 (298 K): Diamagnetik
MALDI-TOF-MS m/e = 3013,569 [M*+4Zn]

'"H NMR (500 MHz, CDCL;, 298 K): 5 1.92 (s, IH, CONHN=CH), 2.14 (s,
1H, CONHN=CH), 6.58 -7.06 (m, 64, ArH), 8.02 (s, 2H, NH-NH,), 9.77 (s,
4H, ArOH), 10.55 (s, 4H, CH=N) (Kaymalarin oldugu pik degerleri verilmistir)

2.2.11.5 Tetrakis-kaliks[4]aren Bilesigi cr’* kompleksi (8e):

Krom kompleksi diger kompleks (8a-d) sentez sartlarinda gerceklestirildi ve metal
(IT) asetat yerine CrCl;.6H,0 kullanildz..

Renk : Mor  Verim: 57% Bozunma noktasi: >250 °C

Elementel Analiz: C;6;H 43N 6023-4Cr

Hesaplanan C: 65,27 H:5,00 N:7,57

Bulunan C: 65,02 H: 5,11 N:7,66

IR (KBr) Vinax cm™': 3390, 3338 (-OH), 1684 (C=0)

UV-Vis (DMSO) [Amax, (nm)]: 308 (n—7*), 320 (t1—7*), 441, 566,5 (d—d)
Magnetik Siisseptibilite: 1 (298 K): 5,02 (6l¢iilen) 3,87 (teorik)

MALDI-TOF-MS m/e = 2969,868 [M"+4Cr]

Sekil 2.12: Tetrakis-kaliks[4]aren metal kompleksi (8a-e).
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Farkli kaliksaren tiirevleri elde etmek icin c¢ikis maddesi olan p-fert-biitil
kaliks[4]aren (1) ve kaliks[4]aren (2) literatiire gore sentezlendi (Gutsche, 1990,
1986). Saflagtirma islemlerinden sonra (1) nolu bilesigin erime noktasi 340°C, (2)
nolu bilesigin 312°C olarak literatiir ile uyumlu olarak belirlendi. Elde edilen (1)
nolu bilesigin tert-biitil gruplann susuz AICl; katalizorliigiinde toluen iginde
uzaklastirilarak (2) nolu bilesik elde edildi. 2956-2886 cm™’deki alifatik CH

gruplarina ait piklerin yok olmasi tert-biitil gruplarinin ayrildigini géstermistir.

)\ NaOH
Difenileter

Sekil 3.1 : p-tert-Biitil kaliks[4]aren (1) ve kaliks[4]aren (2) sentezi.

Fenol/ AICI, _

Toluen
OHOHHOHO

2

Kaliks[4]aren bilesigi kuru asetonitril ortaminda etilbromasetat ile etkilestirilerek,
fenolik hidroksil gruplarinin modifikasyonu ile diester yapili bilesik (3) yiiksek
verimle (%78) sentezlendi. (3) no’lu bilesigin yapis1 FT-IR ve "H-.NMR
spektroskopisi ile karakterize edildi. Bilesigin 'H-NMR ve FT-IR spektrumu (Sekil
A.1) ’de verilmistir. FT-IR spektrumunda 1753 cm™deki ester karboniline ait
titresim band1 baglanmanin gergeklestigini gdstermektedir. 'H-NMR spektrumunda,
1,38 ppm’de metil (-CH3) protonlarina ait triplet, 4,35 ppm’de ester grubuna ait
metilen (-O-CH;-) protonlarinin kuartet yarilmasi ve 4,75 ppm ’de (-OCH,-C=0)
protonlarina ait singlet pikler goriilmektedir. Pik alanlar1 arasindaki oranlar yapida

iki ester grubunun varligin1 kanmtlamaktadir.
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Sekil 3.2 : Diester kaliks[4]aren (3) sentezi.

(3) no’lu bilesik hidrazin hidrat ile toluen:metanol (1:1) ¢oziicii karisiminda yag
banyosu i¢inde 40 °C’de 24 saat isitildi. Siire sonunda evapore edilen reaksiyon
karisimina su ve metanol eklenerek elde edilen kat1 siiziildii, kurutuldu. Ele gecen
asetil hidrazit tiirevi kaliks[4]arenin (4) FT-IR ve 'H-NMR spektrumu (Sekil A.2)’de
verilmistir. Bilesik (4)’tin FT-IR spektrumunda 1664 cm™ *deki amit karbonil pikinin
gdzlenmesi bilesigin oldugunu gosterdi. "H-NMR spektrumda estere ait 1,38 ve 4,35
ppm ’deki etil protonlarina ait piklerin kaybolmasi ve 4,80 ppm de —NH;
protonlarinin ve 8,28 ppm de NH-NH, protonlarina ait piklerin olusmasi bilesigin
yapisint kesin olarak aydinlatmaktadir. 'H-NMR spektrumunda kaliks[4]arene ait
karakteristik koprii —CH,- protonlart 3,47-4,21 ppm’de bir ¢ift dublet olarak
goriilmiistiir. Bilesigin kiitle spektrumunda (Sekil A.2) molekiiler iyon piki
beklenildigi iizere 569 (M*+H") olarak okundu. Ayrica 661 ppm’deki pikin varligi

yapida bir molekiil toluenin de tutulmus oldugunu gostermistir.

%
0 OMHO 4 NHNH, HO  0%'M00
o £o O;L o MeOH/Toluen 07[,\“_' o TH
k K l|\1H2 NH,
(3) C))

Sekil 3.3 : Diasetilhidrazit tiirevi kaliks[4]aren (4) sentezi.

Bir sonraki basamakta (3) ve (4) kullanilarak bis-kaliks[4]aren bilesigi sentezlendi.
(8) nolu bilesigin FT-IR ve 'H-NMR ve kiitle spektrumu (Sekil A.3)’de verilmistir.
FT-IR spektrumunda her iki ¢ikis maddesine ait 1753 cm’ ester karbonili ve 1664
cm™ de goriilen amit karbonillerine ait piklerin kayboldugu ve 1695 ve 1709 cm ™’ de
yeni piklerin olustugu goriildii. Bilesigin (5) 'H-NMR spektrumunda 6zellikle diasetil
hidrazit tiirevinde belirgin olan 4,80 ppm deki —NH, protonlarinin kayboldugu

gozlendi. Ayrica N,N-diasetil hidrazit kopriisiiniin olusumuyla, asetil hidrazit
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tirevindeki amit (O=C-NH) protonuna ait 8,28 ppm deki pikin 8,62 ppm’e kaydigi

S
\\s» ,‘!j ‘Q, ‘é f ’ 0OHHO g

gorildii.

e N\ e X L l
o OHHO ¢ o OHHO ¢ Toluen/ Metanol o 'l‘"" A
* L A |
Refl
o o;\o o7 % w X HNI/O HNTO
\\ NH; NH; O 0y
) “@ !72 4§i§
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Sekil 3.4 : Bis-kaliks[4]aren (5) sentezi.

Kiitle spektrumunda 1076’daki molekiiler iyon pikinin (M™+3H") gozlenmesi
yapinin olustugunu gosteren baska bir delildir. Ayrica bilesigin "?C-NMR spektrumu
(Sekil A.4)’de verilmistir.

Ligandin (5), DTA-TG termograminda (Sekil A.4) 200°C civarinda yaklasik %10’a
karsilik gelen endotermik pik kavitede yerlesmis toluenin ayrilmasina karsilik
gelmektedir. Daha sonra 230-240°C civarindaki yayvan endotermik pik TG egrisinde
kiitle kaybi ile birlikte izlenmekte ve ligandin bozunmasina karsilik gelmektedir.

Ayrica ligandin tamamen bozunarak hi¢ kalinti birakmadig goriilmiistiir.

Ligandin sentezi tamamlandiktan sonra metal komplekslerinin sentezi icin metal
katyonlarinin asetat tuzlar1 kullanildi. Sentezlenen ilk bilesik olan hidrazit tiirevi bis-
kaliks[4]arenin (5) Cu**, Ni**, Co®* ve Zn** metal kompleksleri hazirlandi. DMF-
EtOH kangsiminda isitilarak kanstirilan ligand {izerine ayrn bir yerde EtOH’de
¢oziilmiis M(CH3COQ),.xH,0 ¢ozeltisi yavas yavas eklendi. Metal tuzu eklendikten
kisa bir siire sonra metal katyonunun tiiriine gore karisimin renginin degismesi
komplekslerin olustuguna dair ilk ipucunu verdi. 6-7 saat 1sitilarak karistirilan
reaksiyon karisimi iizerine soguk su eklenerek madde c¢oktiiriildii. Farkli coziicii
tirleri ile kristallendirilmeye calisilan kompleksler nétral olduklar igin
kristallendirilemedi. Elde edilen toz halindeki komplekslerde koordinasyona giren
atomlarin belirlenmesinde FT-IR, kiitle analizleri ve cinko kompleksi i¢in 'H-NMR
ve "C-NMR analizleri yapildi. Geometrinin belirlenebilmesi i¢in magnetik
siisseptibilite degerleri oOlciildii ve Job metodu uygulanarak metal:ligand oram

belirlendi.
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Ligandin UV spektrumunda 279 cm’de tek ve siddetli pik varken komplekslerde
bu pike ilave yeni pikler gézlenmesi kompleksin olustugunun gostergesidir. Cu
kompleksinde beklendigi gibi 437 nm’de (zEg—>3T2g) tek pik gozlenmistir. Ni**
kompleksinde 354, 587 cm™de iki pik 6zlenmistir. Ugiincii pik liganda ait pik
altinda kaldig1 icin gozlenememistir. Bu gecisler 3A2g—>3T2g ,3A2g—>3T1g ve
3A2g—>3T1g olan gecislerdir. Co™ kompleksinde 374.5 ve 589 cm™de pikler
gdzlenmistir. Ni** kompleksinde oldugu gibi iigiincii pik liganda ait pikler nedeniyle
gbzlenememistir. Zn** komplekslerinde beklenildigi iizere yeni pik olusumu olmasa
da liganda ait piklerde kii¢iik bir kayma gozlenmistir. UV-Vis spektrumlarinda yeni
piklerin olusumu komplekslerin oktahedral yapisim ve kompleksin olusumunu

desteklemektedir.

Ligandin FT-IR spektrumunda asetil hidrazit gruplarina ait 1695-1709 cmdeki
piklerin  belirgin sekilde 1650-56 cm e kaymasi, bu grup {lizerinden
koordinasyonun olustugunu gostermektedir. Bis-kaliks[4]aren (5) bilesiginin ¢inko
kompleksine ait (5d) 'H ve *C-NMR spektrumlar (Sekil A.8 veA.9)’da verilmistir.
'H- NMR spektrumunda 9,52 ppm’deki —OH protonlarimin 10.19 ppm’e kaymus
ancak proton sayisi degismemistir. 8,62 ppm’deki NH protonlarina ait pikin 9.00
ppm’e kaymis ve proton sayisinin yariya diigmiistiir. BC-NMR spektrumunda
sirasiyla bilesigin koordinasyona giren ve girmeyen iki farkli karbonil grubuna ait
182,828 ppm ve 166,167 ppm’de pikler izlenmistir. Her iki analiz sonucuna
dayanilarak, koordinasyonun iki karbonil ve iki hidrazit grubu azot atomu iizerinden

gerceklestigi diisliniilmiistiir.

Komplekslerin (Sa-d) DTA-TG termogramlar1 (Sekil A.5, A.6, A.7 ve A9) da
verilmistir. DTA-TG egrilerinde komplekslerin bozunma noktalarinin liganda oranla
yiikseldigi goriilmektedir. Kompleks olusumu sirasinda M-O ve M-N koordine
kovalent baglarinin olusumu, molekiil agirliginin artisi ve selat etkisinin yapiya
kazandirdig1 kararlilik kompleksin yiiksek sicaklikta bozunmasina neden olmaktadir.
Ancak ligand ve komplekslerde karmasik organik yapir nedeniyle erime degil
bozunma gozlenmistir. Komplekslerde 100-150°C araliginda izlenen ve ligandn
termogramnda izlenmeyen %3’liik kiitle kayb1 2 mol suya karsilik gelmektedir.
Kiitle kaybr ile izlenen ve daha yiiksek sicakliklarda (~300°C) gozlenen endotermik
bozunma pikleri komplekslerin daha yiiksek sicakliklarda bozundugunu gostermistir.

Tiim komplekslerde kiitle sifirlanmamis, metal oksit-metal nitriir kalintist kalmistir.
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Bis-kaliks[4]aren metal komplekslerinde kalintt miktarlarinin yaklagik %5 oldugu
ve bilesigin yapisiyla uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu miktarlar kiitle
spektrumundan elde edilen metal ligand oranlarin1 desteklemektedir. Komplekslerin

kiitle spektrumlarindan (Sekil A.5, A.7, A.8)’de verilmistir.

Bis-kaliks[4]aren (5) metal komplekslerinin metal ligand oraninin belirlenmesi
amaci ile Job Metodu uygulandi. Belirli derisimlerde hazirlanan metal asetat ve
ligand ¢ozeltileri deney tiiplerinde karistirilip absorbans degerleri okundu. Bakir ve
kobalt kompleksi i¢in yapilan dl¢iim degerlerine gore ¢izilen grafikler Sekil 3.5’de
goriilmektedir. Grafiklerde tepe noktasi 0,5 olarak izlenmis ve diger analiz

sonuclarinda oldugu gibi metal:ligand oram 1:1 olarak belirlenmistir.

Bakir Kompleksi Kobalt Kompleksi
0,25 0,7
06 .
0,21 *
3 05

Absorbance
Absorbance

0 02 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 04 06 0,8 1

Mole Fraction Mole Fraction

Sekil 3.5 : Bis-kaliks[4]aren bakir ve nikel komplekslerinin Job grafikleri

Komplekslerin magnetik siisseptibilite degerleri beklenildigi gibi teorik degerlere
yakindir. Bu degerlerden Zn** kompleksi diamagnetiktir. Diger komplekslerin
magnetik suseptibilite degerlerinden komplekslerin geometrisinin bozulmusg

oktahedral yiiksek spinli kompleksler oldugu belirlenmistir.

Farkli bir bis-kaliks[4]aren bilesigi sentezlemek diislincesiyle pentaeritritol ana
iskeleti kullanildi. Pentaeritritol bilesigi literatiire uygun olarak bromlandi (Organic
Syntheses Coll. 1943). Elde edilen bilesigin (6) erime noktasi 160-162°C olarak
belirlendi ve literatiir ile (Lit: 163°C) uyumlu oldugu goriildii. Ayrica pentaeritritoliin
FT-IR spektrumundaki —OH piklerinin kaybolmas1 pentaeritritiltetrabromiir

bilesiginin (6) olustugunu gosterdi (Sekil 3.6).
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HO OH PBr, Br Br
—
HO OH Br Br
(©6)

Sekil 3.6 : Pentaeritritiltetrabromiir bilesiginin (6) sentezi

Elde edilen pentaeritritiltetrabromiiriin DMF i¢inde Na,COs varliginda salisilaldehit
ile etkilesmesi sonucu (7) bilesigi elde edildi (Laliberte, 2004). Bilesigin FT-IR ve
'H-NMR spektrumu (Sekil A.10)’da verilmistir. Bu bilesigin FT-IR spektrumunda
1685 cm™ deki C=0 grubuna ait pik ve "H-NMR spektrumunda 10.36 ppm deki

aldehit grubuna ait pik bilesigin sentezlendigini gosterdi.

X o}C
@ @

Sekil 3.7 : Aldehit tiirevi eritritol (7) bilesiginin sentezi

Bir sonraki basamakta, hedeflenen diger bis-kaliks[4]aren bilesiginin sentezi i¢in (4)
bilesigi ve (7) bilesigi reaksiyona sokuldu. Spektral analizler (MS ve FT-IR)
sonucunda bilesigin beklenen bis-kaliks[4]aren yapisinda olmadigir goriildii. Bis-
kaliks[4]aren sentezi i¢in yapilan diger calismalar sonucunda da istenilen bisli
yapidaki bilesik elde edilemedi. Dort kaliksaren grubunun da baglanmasi ve
komplekslesme yetenegi daha fazla olan ligand elde etmek amaciyla; (4) bilesiginin
asirist ile (7) bilesigi geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ITK (2:1
Hegzan:EtOAc) ile takip edildi.
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Sekil 3.8 : Tetrakis-kaliks[4]aren (8) sentezi

En yiiksek verim 10 giin geri sogutucu altinda yapilan sentezlerde elde edildi.
Seyreltik coziicii ortaminda yapilan calismada istenilen {iirlin veriminin %16 da
kaldig1 ve reaksiyon siiresinin daha da uzadig1 goriildii. Sentez sonunda elde edilen
kati, kolon kromatografisi ile saflastirildi. Bilesigin (8) FT-IR ve 'H-NMR
spektrumu (Sekil A.11)’de verilmistir. FT-IR spektrumunda ortaya ¢ikan 1691 cm’
de karbonil ve 1647 cm™’de imin gruplarina ait pikler, 'H-NMR spektrumunda (7)
nolu bilesikte 10.36 ppm’de gozlenen aldehit gruplarina ait pikin kaybolmasi ve
bunun yerine 12.32 ppm’de imin (CH=N) gruplarina ait yeni pikin olusmasi, dortlii
tetrakis-kaliks[4]aren (8) bilesiginin olustugunu gosterdi. Yapinin diger énemli bir
kanmit1 da kiitle spektrumunda (Sekil A.12) 2754’de goriilen molekiiler iyon pikidir.
Sentezlenen ligand ve komplekslerin  fiziksel ozellikleri ve elementel analiz

sonuglart Tablo 3.1 de verilmistir.

(8) bilesiginin metal komplekslerinin sentezi i¢in (5) nolu bilesikte oldugu gibi Cu™,
Ni**, Co**, Zn** metal katyonlarindan farkli olarak Cr’* metal kompleksleri
sentezlendi. Kompleksler CHCl3-EtOH karisiminda ligand (8) ve metal tuzlarinin 48
saat kaynatilmasi ile elde edildi. Reaksiyon ilerledik¢e karisimin renginin degismesi
diger kompleks (Sa-d) sentezlerinde gozlendigi gibi komplekslerin olustuguna dair
ilk ipucunu verdi. Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda ligandlardan farkli olarak

metaldeki d—d gecislerinden kaynaklanan pikler ortaya ¢cikmustir. Literatiirde Ni**
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Tablo 3.1: Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri ve Elementel

Analiz Degerleri

MA % En Element Analizi
Bilesik Formiil (g/mol)]  Renk Verim [&®) C H N
1 C14Hs604 648 Beyaz 66 340 | 81.66 | 8.87 -
(81.71) | (9.08)
2 CasHpuO4 424 | Beyaz 78 | 312 | 7922 | 5.70 -
(80.69) | (5.58)
3 C36H3603 596 Beyaz 78 175 | 72.47 | 6.08 -
(73.39) | (5.38)
4 C3,H3:N4O¢ 568 Beyaz 90 263 | 67.61 | 5.80 9.86
(68,43) | (5,80) | (9.54)
5 CesHs6N4O1 2 1073 Beyaz 33 234 | 72.08 | 5.58 4.74
(70.43) | (6.02) | (4.98)
5a C;;HesN4O14Cu” 1264 | Koyu Yesil | 77 | >300 | 67.41 | 5.38 4.43
(67.96) | (5.88) | (4.53)
5b CesHeoN, O Ni* 1165 | Kahverengi | 50 | >300 | 67.22 | 4.94 478
(68.01) | (490) | (4.82)
S¢ CesHeoN,O,Co™* | 1167 | Lacivert 52 [ >300 | 67.17 | 4.94 4.61
(67.93) | (5.02) | (4.81)
5d CesHgoN,O;4Zn*" 1173 | Beyaz-krem | 58 | >300 | 66.83 | 4.91 4.59
(67.04) | (5.06) | (4.48)
6 C33H2305 552 Beyaz 87 148 | 71.71 | 5.07 -
(71.02) | (5.09)
7 CiotH1sN1cOos | 2754 | AcikSan | 64 | 246 | 7020 | 5.38 | 8.14
(71.03) | (5.40) | (8.54)
7a | Ci6/H4sN16024Cu’* | 3010 | Koyu yesil 67 |>250 | 6423 | 492 7.45
(65.06) | (5.01) | (7.92)
7b Ci61H14sN160264N1™ | 2989 | Acik yesil 65 | >250 | 64.68 | 4.96 7.50
(64.28) | (5.07) | (7.61)
7c Ci61H14sN160254Co™" | 2990 | Kahverengi 58 | >250 | 64.67 | 4.95 7.50
(64.98) | (5.09) | (7.48)
7d | Ci;H4sNj¢O064Zn°" | 3014 Krem 67 |>250 | 64.14 | 491 | 7.44
(64.98) | (5.12) | (7.64)
7e | CioH 2N 10564Cr" | 2962 Mor 57 |[>250 | 6527 | 5.00 | 7.57
(65.02) | (5.11) | (7.66)
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kompleksinde 3 Azg—>3T2g ,3 Azg—>3 T, ve 3 Azg—>3 T olmak iizere iic muhtemel gegis
s6z konusu iken Cu®* kompleksinde 2Eg—>3T2g gecisinden dolayi tek pik goriilmiistiir.
Co* kompleksinde de 4T1 g—>4T2g, 4T1 g—>4T1 g Ve 4T1 g—>4A2g gecisleri nedeni ile ii¢ pik
yerine iki pik gozlenmistir. crt kompleksinde ise 4Azg—>4T2g ,3A2g—>4T1g ve
4Azg—>4T1g olarak ii¢ pik gozlenmistir. Zn** kompleksinde ise pik gdzlenmemeis
ancak mevcut ligand piklerinde kayma olmustur (Sacconi, 1968). Bu verilere dayali
olarak ligandlarin spektrumlar ile komplekslerin spektrumlarini karsilastirdigimizda,
kompleksler icin pik sayisinin beklenildigi gibi oldugu, bazi gegislere ait piklerin
ligandlara ait piklerce ortiildiigii goriildii. Komplekslerin UV spektrumlarinda yeni
piklerin olusumu ve pik maksimumlarindaki kaymalar metalin koordinasyona

girdigini ve kompleksin olustugunun baska bir gostergesidir.

Tetrakis-kaliks[4]aren komplekslerine (8a-e) ait FT-IR spektrumlarina bakildiginda
(Sekil A13-16,A.18) (8) bilesiginin FT-IR spektrumundaki (Sekil A.11) 1691 cm’
karbonil ve 1647 cm™de imin gruplarina ait piklerde belirgin bir kayma oldugu
goriildii. Zn** kompleksinin '"H-NMR spektrumunda (Sekil A.16), (8) bilesiginin 'H-
NMR spektrumundan (Sekil A.11) farkli olarak 12.32 ppm’deki imin protonlarina ait
pikin 10.55 ppm’e kaydigi goriilmiistiir. Ayrica amit protonlarindaki kaymalar
koordinasyonun azot atomlar1 ve oksijenler iizerinden gergeklestigini gdstermektedir.
Zn** kompleksinde amit protonlarina ait tam olarak kaybolmamis piklerin, safsizlik

olarak kalan ligandan geldigi diistiniilmiistiir.

(8) nolu liganda ait DTA-TG egrisinde (Sekil A.12) bilesigin tamamen bozundugu ve
geriye kalint1 kalmadig1 goriildii. Tetrakis-kaliks[4]aren tiirevi komplekslerin DTA-
TG spektrumlarinda (Sekil A13-15, A.17-18) koordinasyonu tamamlayan iki su
molekiiliiniin 100-150°C araliginda izlenen ortalama %5 lik kiitle kayb1 degerleri ile
uyumlu oldugu goriildi. DTA-TG termogramlarma bakildiginda molekiiliin
biiyiikliigiinden dolay1 par¢alanma iiriinleri tam olarak agiklanamamaktadir ancak bu
bilesiklerde de metal oksit ve nitriirlerin kalinti olarak kaldigi net olarak

izlenmektedir.

Tetrakis-kaliks[4]aren metal komplekslerinin kiitle spektrumlarina (Sekil A13-15,
A.17-18) bakildiginda metal ligand oraninin belirgin sekilde 1:4 oraninda oldugu

goriilmiistiir.
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Magnetik siisseptibilite degerlerinin teorik degerlerden biraz yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu durum yapida dort metal atomunun bulunmasi ve bu metallerin

magnetik alanlarinin birbirini etkilemesinden kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak her iki ligandla hazirlanan komplekslerin oktahedral yapida oldugu,
koordinasyonun N,O; seklinde gerceklestigi, iki molekiil su ile oktahedral (bozulmus
oktahedral) yap1 olustugu soylenebilir. Sentezlenen ligandlarin biiyiik ve ¢coklu donor
gruplart iceriyor olmalari, komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda zorluklara
neden olmaktadir. Ligand ve komplekslerin tek kristalleri hazrlanamadgi igin

bilesiklerin x-151n1 analizleri yapilamamaistir.
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ONERILER

Bu calismada; yapisinda amit ve imin gruplan igceren bis ve tetrakis-kaliks[4]aren
bilesikleri sentezlenmistir. Bis-kaliks[4]aren bilesiginin ¢ozuntirligi distik
oldugundan uygulamada baz1 sorunlar yasansa da ilerleyen ¢alismalarda eklenecek
¢Oziindiiriicti gruplarla farkli amaglara yonelik kaliksaren bilesikleri hazirlanabilir ve
tek kristal elde edilerek yapi1 daha net olarak karakterize edilebilir. Tetrakis-
kaliks[4]aren tiirevinin yaygin olarak kullanllan CHCls gibi ¢oziiciilerde kolay
¢cOziiniiyor olmast bu bilesigin analitik amagh olarak kullanilabilirligine imkan
saglamaktadir. Sentezlenen bu bilesikte dort farkli bolgede metal koordinasyonu
miimkiin oldugundan 6zellikle metal iyonlarina kars1 seciciligi arastirilabilir. Bunun
yaninda bilesikte bulunan serbest NH, gruplar1 kullanilarak bilesik daha farkli
amaglar i¢in tiirevlendirilebilir. Ayrica bu bilesiklerin optikce aktiflik ve florasans
ozellikleri de incelenebilir. Bunun yaninda her iki ligand ve komplekslerle anti-

mikrobiyal ve biyolojik yikim ¢alismalar1 yapilabilir.
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EK A: Spektrumlar
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Sekil A.11: Tetrakis-kaliks[4]aren FT-IR ve "H-NMR Spektrumu
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Sekil A.14: Tetrakis-kaliks[4]aren Nikel kompleksi FT-IR, Kiitle Spektrumu
ve DTA-TG Termogrami
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Sekil A.15: Tetrakis-kaliks[4]aren Kobalt kompleksi FT-IR, Kiitle Spektrumu
ve DTA-TG Termogrami
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Sekil A.16: Tetrakis-kaliks[4]aren Cinko Kompleksi FT-IR, "H-NMR Spektrumu
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Sekil A.18: Tetrakis-kaliks[4]aren Krom kompleksi FT-IR, 1H—NMR, Kiitle
Spektrumu ve DTA-TG Termogrami
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