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OZET

Kaliks[n]arenler halkali yapili oligomerik bilesiklerdir. Bu yapilarin alt kenar (-OH
grubu) ve iist kenar (p-kosesi) olarak tanimlanan iki aktif fonksiyonel koseleri vardir
ve buralardan fonksiyonlandirilabilme yetenegine sahiptirler. Boylece ¢ok farkl
konfigiirasyonlu, c¢ok sayida kaliks[n]aren tiirevi sentezlenebilir. Bu 06zellikler
itibariyle bir¢ok arastirmacinin dikkatini {izerine toplamis ve son 30 yilda yiizlerce

makale, review ve kitap yaymlanmustir.

Bu caligmada, literatiirde olmayan yeni Schiff bazli azokaliks[4]aren tiirevleri
sentezlendi. Birinci yontemimizde, 25,27-bis(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren ve 25,27-bis(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (1)
literatiirlere uygun olarak sentezlendi. Elde edilen bu bilesikten iki farkli Schiff bazi,
(1a) ve (1b) elde edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi. Elde edilen
bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle (UV-vis, FT-IR, 'H-NMR) ve

element analizleriyle aydinlatildi.

Ikinci yontemimizde kaliks[4]aren sentezine kadar aym basamaklar gerceklestirildi.
Daha sonra ise (2a) ve (2b) sentezleri yapildi. Diger taraftan p-toluidinden elde
edilen Schiff bazi NBS (n-bromsiiksinimit) ile bromlandi. Son basamakta da Schiff

bazli bilesikler ile azokaliks[4]arenler birlestirilerek hedef bilesiklerimiz sentezlendi.

Calismalarin sonucunda ise, elde edilen bu bilesikler pikrat ekstraksiyonunda
kullamilarak metal (Na*, Sr**, Ag*, Hg", Hg?*, Co?*, Ni**, Cu®*, Pd**, Cr** Fe**,

Zn** La>* ve AI*") tutuculuklart ve secimlilikleri karsilastirilmali olarak incelendi.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, Azokaliks[4]aren, Schiff bazi, Ekstraksiyon,
Absorpsiyon.
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ABSTRACT

Calix[n]arenes are ring-structured oligomeric compounds. These structures have two
active functional corners, which have ability to be functionalized. Thus lots of
calix[n]arene derivatives with various configurations can be synthesized. These
features have gathered great attention of many researchers resulting in hundreds of

articles, reviews and books in past years.

In this study, novel Schiff based azocalix[4]arene derivatives were synthesized. In
the first method, 25,27-bis(4-nitrobenzyloxy)-26,28-dihydroxycalix[4]arene and
25,27-di(4-aminobenzyloxy)-26,28-dihydroxycalix[4]arene compounds were
synthesized according to literature. Two distinct Schiff bases, (1a) ve (1b) were
obtained from these compounds respectively. Structures of these compounds were
characterized by spectroscopic methods (UV-vis, FT-IR, *H-NMR) and elemental
analysis techniques.

In the second method, the same steps were followed till calix[4]arene synthesis.
After this process, compounds (2a) ve (2b) were obtained. The bromo derivatives
and Schiff bases were acquired by using NBS (n-bromosuccinimide) and were
p-toluidine respectively. Finally, desired compound was achieved by the reaction of

Schiff based compound and azocalix[4]arene.

Metal (Na', Sr**, Ag®, Hg*, Hg?*, Co*, Ni**, cu®*, Pd*, Cr** Fe**, zn*, La®" and
AI**) conservatism and selectivities of the synthesized compounds were investigated

comparatively by using picrate extraction.

Key Words: Calixarene, Azocalix[4]arene, Schiff base, Extraction, Absorption.
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1. GIRIS

Insanlar yasadiklar1 ¢evre igersinde dogal kaynaklari kullanarak, yeni iiriinler
gelistirerek, ekonomik faaliyetlerde bulunurlar. Bu faaliyetlerin gelisimi ile
insanlar kendilerine yapay ¢evre olustururlar. Toplumlar, yapay ¢evre i¢indeki
yasam sartlarimi gelistirirken tabiat ile siirekli bir iliski i¢indedir. Bu iligki
ekolojik sistemin bir parcasidir. Insanoglu’nun yeryiiziinde yasamaya ve
kendine ait yapay g¢evre olusturmasindan bu yana, insan ve tabiat arasindaki
denge, insan aleyhine siirekli bozulmustur. Ozellikle son yillarda ekolojik
denge siirekli bozularak ¢evre kirliligi artmaya baslamistir. Cogu bilim adami
cevre kirliligine neden olan anyon ve katyonlarin bulundugu ortamdan
giderilmesine yonelik degisik yontemler gelistirmistir. Bu yoOntemlerde
kullanilan adsorban ve ligant olarak siklodekstrinler ve tag eterlerden sonra,
sentez bakimindan kolaylikla fonksiyonlandirilabilen bir fenol formaldehit
oligomeri olan supramolekiiler kimyada {igiincii kusak bilesikler olarak kabul
edilen ‘kaliksaren’ kullanilmaktadir. Kaliksarenler, kolaylikla anyon, katyon
ve organik molekiillerle konuk-konak¢r kompleks olusturduklarindan dolay1

son yillarda ¢ok fazla arastirilmaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada, literatiirde olmayan yeni Schiff bazli azokaliks[4]aren
tiirevlerinin sentezlenmesi ve bazi (spektroskopik, ekstraksiyon ve sensor)
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmaktadir. Bunun ig¢in yeni kaliks[4]aren
tirevleri sentezlenecek ve bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik ydntemler
(*H-NMR, IR, UV) ve element analizleriyle aydinlatilacaktir. Sonucta elde

edilen bilesiklerin degisik metallerle olan etkilesimleri incelenecektir.

Bu tez kapsami dahilinde, hedef bilesigimiz olan Schiff bazli azokalik[4]aren
iki farkli yol kullamlarak sentezlenecektir. ilk yontemde ¢ikis maddesi olan

kaliks[4]aren ve onun dinitro tiirevi sentezlenecek ve indirgeme ile elde edilen



diamino tiirevi iizerinden Schiff bazi sentezi gergeklestirilecektir. Ikinci
yontemde ise ayr1 bir basamakla p-toluidin tizerinden Schiff baz1 sentezlenecek

ardindan azokaliks[4]aren bilesigine baglanmasi saglanacaktir.

1.2 Literatiir Ozeti

Kaliks[n]arenler, p-ter-biitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucu, fenolik hidroksil gruplarmma goére orto
koselerinden metilen kopriileri ile birbirine baglanarak olusan makrosiklik
molekiiller olarak tanimlanirlar (Deligdz, 1994). Kaliksarenler tipta, endiistride
ve analitik kimyada uygulama alani bulabilen, kupa seklinde tasvir edilen

molekiiler yapilardir.

R = ter- Biitil
Sekil 1. 1: p-ter-Biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

Kaliksarenler halkali yapida bulunduklar1 i¢in metal katyonlarini tasima
ozelligine sahiptirler (Gutsche, 1989a; Knop ve Pilato, 1985). Ayrica bosluklu
yapilarinda notral organik bilesikleri (toluen, kloroform, vb.) tutabilmekte,
metal katyonlar ile kompleks yapabilmektedir. Bu 6zellikleriyle kaliksarenler
birgok aragtirmacinin dikkatini tizerinde toplamis ve son otuzbes yilda yiizlerce
makale yaymlanmistir (Gutsche, 1990a; Gutsche, 1989b).



Sekil 1. 2: p-ter-Biitilkaliks[4]aren ile Toluen Molekiiliiniin Kompleks Yapisi

Kaliksaren bilesikleri iki farkli yontem ile sentezlenebilmektedirler. Birincisi
cok basamakli yontem olup Hayes ve Hunter tarafindan bulunup, Kammerer ve
arkadaglar tarafindan gelistirilmistir. Digeri ise p-siibstitiie fenol, formaldehit
ve baz Kkatalizorligiinde daha basit ve “tek basamak”a (one pot)
gerceklesebilmektedir. Ikinci ydntem ile siklik tetrameri ilk olarak Zinke ve
arkadaslar1 elde etmislerdir. Daha sonra, sirastyla Cornforth, Buriks, Fauke ve
Munch, Patrick, Egan ve Gutsche tarafindan sentezlenerek p-ter-
biitilkaliks[4]aren (Gutsche, 1990a), p-ter-biitilkaliks [6]aren (Gutsche, 1990b),
p-ter-biitilkaliks[8]aren’ ler elde edilmistir (Gutsche, 1990c).

Sekil 1. 3: p-ter-Biitilkaliks[4]aren, p-ter-biitilkaliks[6]aren ve p-ter-
biitilkaliks[8]aren
Bu bilesiklere ilginin artmasinin en biiyiik nedeni, bilesigin fenolik -O- bodlgesi
(alt kenar) ve fenolik birimlerin p- konum (iist kenar) ’larindan kolaylikla
fonksiyonlandirilarak keton, ester, amid, karboksilli asit ve daha bircok
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tirevleri elde edilebilmektedir. Ayrica p-kosesinde konjiige halde azo (-N=N-)
kromofor grubu igeren azokaliks[n]arenler, “tek basamak” yontemiyle
sentezlenebilmektedir. Bu yapilar iizerine ilk calismayr Shinkai ve grubu
gerceklestirmis ve kaliks[4]aren ile p-nitrobenzen diazonyum tetrafloroborat

’1n reaksiyonundan diazo kenetli yapilar1 sentezlemistir (Shinkai, 1989).

Tetraaminosiibstitiie kaliks[4]arenler, kaliksaren kokenli tasiyicilar ve diger
tiirevlerinin hazirlanmasi i¢in uygun ortamlar olustururlar. En yaygin sentez
metodu iki basamaktan olusur. (i) p-kosesinin nitrolanmasi (ipso- nitrolama)

(ii) Nitrolu bilesiklerin amine indirgenmesi (Lhotok, 2002).

Kumar ve ark. imin birimlerinden olusan bis kaliks[4]arenleri kondenzasyon
prosediiriine gore sentezleyerek, bu bilesiklerden iki tanesi ile sensor
calismalar1 yapmuslar, bilesiklerin Ag” katyonuna yiiksek secicilik gdsterdigini
ve iyon segici elektrot yapiminda kullanilabileceklerini gostermislerdir

(Kumar, 2001).

Polietilen glikol zincirleri ile birlestirilen Schiff bazli kaliksarenler Hg** ve
gecis metal iyonlart ic¢in ekstraktant olarak hazirlanmistir (Yilmaz, 1999).
Diger bir ¢aligmalarinda, iki oksim grubu ve 1,8-oktilendiimino kdopriileri
bulunduran p-ter- biitilkaliks[4]arenin iki farkli Schiff bazi tiirevini
sentezleyerek, bu bilesiklerin bazi alkali metaller ve gecis metalleri ile

komplekslesme 6zelliklerini incelemislerdir (Y1lmaz, 2000).

Kaliks[n]arenlerin azo tiirevleri sivi-sivi ekstraksiyonu ile sulu fazdan organik
faza degisik alkali, toprak alkali ve gecis metal katyonlarinin secimli
ekstraksiyonu incelenmis ve Cu?*, Ni**, Co** ve Fe** iyonlari i¢inden Fe®'

katyonunu secici olarak ekstrakte ettigi goriilmiistiir (Deligoz, 2010).

Bu calismanin amaci, literatiirde olmayan yeni Schiff bazli azokaliks[4]aren
tiirevlerinin sentezlenmesi, spektroskopik ve ekstraksiyon Ozelliklerinin
incelenmesidir. Bunun i¢in, yeni kaliks[4]aren tiirevleri sentezlenecek, daha
sonra degisik metallerle ekstraksiyon ozellikleri arastirilacaktir. Bilesiklerin
yapilar, spektrofotometrik yontemler (‘*H-NMR, IR) ve element analizleriyle

aydinlatilacaktir.



1.3 Kaliksarenler

Kaliksarenler, fenolik birimlerin metilen kopriileri ile baglanarak bir¢ok
molekiille kompleks yapabilme &zelligine sahip hidrofobik bir bosluga sahip
makrosiklik bilesiklerdir. Bu tip molekiiller ilk olarak Adolph Von Baeyer
tarafindan fenollerin kuvvetli asitler varliginda aldehitlerle reaksiyonundan
elde edildi. Bu reaksiyonlardan olusan iiriinleri saf olarak izole edemeyen
Baeyer iirlinlerinin yapisin1 dogrulayacak elementel analiz verilerine de sahip
degildi. Fenol formaldehit reaksiyonlarinin pazarlanabilir iriinlerini fark eden
Leo Baekeland az miktarda baz kullanimi ile Bakalit olarak adlandirilan
re¢inemsi maddelerin patentini aldi1 (Baekeland, 1908). Bu patent, bir sentetik
plastigin biiyiik ¢apta ilk sentezini olusturuyordu, fakat recinelerin yapisal
detaylar1 hala belirsizligini koruyordu. 1944°te Alois Zinke ve Erich Zeigler p-
tert-biitil fenol ve formaldehitin baz katalizli kondensasyonunun {iriinii i¢in
siklik tetramerik bir yap1 one siirdiiler (Zinke 1944). Zinke daha sonra bu ve
diger fenol-formaldehit iirtinleri i¢in anlamli kanitlar ortaya koydu (Zinke,

1952).

Sekil 1. 4: Bakalitin yapis1

1970’lerin sonunda C. David Gutsche’nin Onciilik eden c¢alismalari, fenol
formaldehit iriinleri kimyasina yeni bir ilginin dogmasina neden oldu ve bu

bilesikler onun tarafindan kaliksarenler olarak adlandirildi (Gutsche, 1981).

Kaliksarenler hem polar (alt kenar) hem de nonpolar (iist kenar) ozelliklere
ayni anda sahip olan iyi tanimlanmis bir bosluga sahiptirler. Ayn1 zamanda,
analit segici bilesikler ve kompleksler olusturmak iizere bosluk c¢ap1 ve
fonksiyonel gruplar1 farkli tiirevleri elde edilebilir. Bu smif bilesikler
biyoorganik kimyaya uygulanabilirligi kaliksaren kimyasi ile ilgilenen
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kimyacilar agisindan hareket noktasi olmustur. Giiniimiizde farkli sayida
aromatik birimden olusan (3-20) kaliksarenler sentezlene-bilmektedir
(McMahon, 2002).

R: ter-Biitil

Sekil 1. 5: Cesitli kaliks[n]arenler
1.4. Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenler, hidroksil gruplarina gére orto pozisyonundaki metilen gruplari
ile baghh fenil halkalarinin siklik dizilisinden olusan, yap1 olarak
siklodekstrinlere benzeyen ‘metasiklofan’ olarak siniflandirilir. Kaliksarenlerin
isimlendirilmesi birgok arastirmaci tarafindan yapilmistir. Bu bilesiklerin
adlandirilmast TUPAC sistemine gore ¢ok zor oldugu igin Gutsche bu
bilesikleri daha kolay ve pratik bir sekilde adlandirarak IUPAC’ a kabul
ettirmistir. Kaliks[n]aren terimi, Yunanca ta¢ anlamina gelen “Chalice” ve
organik kimyadaki aromatik halkayr ifada eden “aren” kelimelerinin
birlesmesinden olusmustur. Bilesikteki “n’’ ise fenolik birimlerin sayisini yani
makrosikligin  biiyiikliigiinii ifade eder. Bu ylizden boyle bilesiklerin
isimlendirilmesinde son yillarda, ya aromatik halka tizerindeki siibstitiientlerin
yerlerini ifade eden numaralandirma sistemi kullanilir, ya da fenoliin siibstitue

kismu ile fenolik birimin sayisini ifade eden isimlendirme sistemi kullanilir.

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7,8... gibi farkli sayida fenolik birimlerden ve siibstitiie
gruplardan meydana gelebilirler. Farkli siibstitiic fenoller i¢in kaliksarenler
iIsimlendirilirken fenoliin siibstitiie kism1 kaliksarenlerin 6niine yazilir. Bununla

ilgili olarak, literatiirlerde p-alkil fenolden olusan dort tiyeli sikliktetramer
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yapidaki kaliksaren, daha sistematik olarak 5,11,17,23-tetra-alkil-25,26,27,28-
tetrahidroksi kaliks[4]aren seklinde, daha kisa ise p-alkil kaliks[n]arenler
seklinde isimlendirilir. (Gutsche, 1989a) (Sekil 1.6).

Sekil 1. 6: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren
1.5 Kaliks[4]arenin Sentezi

Gutsche’nin ter-biitilkaliksarenlerin dort, alt1 ve sekiz tekrar eden birimlerin
tek basamakli sentetik prosediirlerine iliskin c¢alismast yeni kaliksaren
tiirevlerinin sentezlerinin hizla ¢ogalmasina neden oldu. Bu prosediirlerin en
onemli sonuglarindan birisi ana iriinlerin miikemmel verimleriydi. Reaksiyon
sartlarinin uygun bi¢imde secilmesiyle, baslangic materyalinin siklik tetramer,
siklik hekzamer ya da siklik oktamere her biri ayn1 siibstitiienti para- kosesinde
tasiyacak bigimde doniistiiriilebilecegi gosterildi. Baslangic maddelerinin
kolaylikla bulunabilmesiyle 1980’lerden bu yana kaliksarenlerin sentezi ile

ilgili ¢ok biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir (Gutsche, 1989a).

OH

R = tert-biitil

Sekil 1. 7: Kaliks[4]arenin genel eldesi



p-ter-Biitilfenol ve formaldehit kondenzasyonunu sonucu olusacak olan iirlinii
birka¢ faktor kontrol altinda tutar. Bu faktorlerden en Onemlileri katalizor
olarak kullanilan bazin tiirli, miktar1 ve reaksiyonun gerceklestirildigi

sicakliktir.

Kullanilan baz miktar1 halkalasma prosesini etkilemektedir. Bu durum crown
eter kimyasinda oldukga iyi bi¢imde agiklanan “template etki” nin sonucunda
olabilir. Siklik hekzamer baz olarak RbOH kullanildiginda CsOH, KOH ya da
NaOH kullanildig1 durumlardakinden ¢ok daha yiiksek verimle elde edilirken,
LiOH ise etkisizdir. “Template etki” kaliksarenlerin oksijen atomlar1 arasindaki
mesafenin Slgiilmesi ile agiklanmistir. Bu mesafenin halkali tetramerde 0,8 °A,
halkali hekzamerde 2,0-2,9 °A ve halkali oktamerde ise 4,5 °A oldugu
bulunmustur ve sonucta alkali metal hidroksitlerinin iyon ¢aplarina gore halkali
tetramer ve oktamer sentezi i¢in LiOH ve NaOH, halkali hekzamer sentezi igin

ise RbOH veya CsOH katyonlarinin tercih edilmesi gereklidir.

Tablo 1. 1: Alkali Metal Hidroksitlerin Kaliksaren Verimi Uzerine Etkisi

Alkali Katyon Cap1

Hidroksit (A°) % Hekzamer| %Oktamer
LiOH 1,36 - 60
NaOH 1,94 - 23
KOH 2,66 56 -
RbOH 2,94 70 -
CsOH 3,34 40 5

1.6 Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri

1.6.1 Erime Noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik 6zelliklerinden biri erime noktasidir. p-ter-biitil

kaliks[4]aren 342—344 °C ’de, p-ter-biitilkaliks[6]aren 380-381 °C ’de ve p-ter-



biitil  kaliks[8]aren ise 411-412 °C ’de erir. Erime noktasi, p-ter-

biitilkaliks[n]arenlerin safliklarini kontrol etmek i¢in kullanilir.

Kaliksarenlerin tasidigr fonksiyonel gruplar erime noktasi iizerine etkilidir.
Ornegin; p-fenilkaliks[4]aren 407-409 °C °de, p-fenilkaliks[8]aren ise 450 °C
’nin lizerinde erimektedir. Kaliksarenlerin ester ve eter tiirevleri kendini
olusturan kaliksarenlerden daha diisiik erime noktasina sahiptir. Mesela, p-ter-

biitilkaliks[4]arenin tetrametil ve tetrabenzil eterlerinin erime noktalar1 sirasiyla
226-228 °C ve 230-231 °C *dir (Gutsche, 1990a,b,c).

1.6.2 Coziiniirliik

Kaliksarenlerin organik c¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliikkleri smirlidir. Bununla
beraber bir¢ok kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde yeteri kadar
¢cozliniirler. para kosesindeki uzun zincirli alkil gruplar kaliksarenin organik
¢oziicii igerisindeki ¢Ozlinlirliigiinii artirmaktadir. Bu sebeple Munch,
kaliksarenlerin sicakliga bagl 'H-NMR c¢alismalarinda p-oktil bilesiklerini p-
ter-biitil bilesiklerinden daha fazla kullanmistir (Gutsche, 1987).

Yapilarinda eter, ester, siilfonat ve amino gibi uygun fonksiyonel gruplarin

bulunmasi kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliikklerini artirir.

1.6.3 pKa Degerleri

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

Benzer sekilde kaliks[4]arenlerde de molekiil i¢i hidrojen bagi olustugu igin,
diger fenollere gore daha asidiktirler. Ancak pKa; ve pKa, arasinda ¢ok fazla
bir fark yoktur.



Sekil 1. 8: Kaliks[4]aren’de molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu
1.7 Kaliks[n]arenlerin Konformasyonlari

Kaliksaren kimyasinin en Onemli Ozelliklerinden birisi ¢ozelti icerisindeki
konformasyonlaridir ki, bu c¢esitlilik bu yap1 taslarinin supramolekiiler
sistemler ve yapay reseptorler olarak kullanilabilmesine biiyiikk katki saglar.
Daha 6nce de belirtildigi gibi, “kaliksaren” ismi makrosiklik yapinin vazoya
benzemesi ya da koni konformasyonunda olmasindan dogmustur. Kaliksaren
ailesi sentezleri sirasindaki ytliksek sicakliklarda fenolik birimlerin koprii CH»
gruplarinin etrafinda olas1 doniisiinden dolay1 esnektir. Fakat bu sinifin en

kiiciik tiyesi uygun sicakliga sogutularak sabit bir konformasyonda kalir.

Kaliks[4]arende konformasyonel izomeri ihtimali ilk olarak Zinke tarafindan
iddia edilmistir (Zinke, 1948). Daha sonra Cornforth ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan dort farkli formun mevcut oldugu ortaya ¢ikartilmistir. Gutsche ve
calisma grubu ise bu dort formun “Koni, kismi koni, 1,2-karsilikli ve 1,3-
karsilikli” seklinde oldugunu gostermislerdir (Gutsche, 1987; Cornforth, 1973)
(Sekil 1.9).
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1.3-kars1h kh

1.2-kars1h kh

Sekil 1. 9: p-ter-Biitilkaliks[4]arenin konformasyonlari

Cozelti igerisindeki bazi kaliksarenlerin proton niikleer magnetik rezonans

(NMR) olgtimleri bunlarin baslica koni konformasyonunda bulunduklarini

gostermistir, fakat oda sicakliginda konformasyonel olarak hareketlidirler. Koni

konformasyonunda hidroksil gruplar1 arasindaki molekiil i¢i hidrojen baglariyla

saglanan bir kararlilik vardir. Genellikle, ¢ozelti igerisinde konformasyonel

degiskenlik gosteren kaliksarenler kristallendirme ile belli bir konformasyonda

sabitlenebilir. X-ray analizi kat1 halde konformasyonun belirlenmesi igin en iyi

tekniktir. Cozelti icerisindeki konformasyonlarin belirlenmesinde ise her bir

konformasyon ic¢in metilen kopriilerinin rezonansi farkli oldugu i¢gin NMR

spektroskopisi oldukga kullanisgh bir aragtir (Tablo 1.2).

Tablo 1. 2: Kaliks[4]arenin Konformasyonlarimin *H NMR Spektrumlari

Konformasyon 'H NMR spektrumu (Ar-CH,-Ar)
Koni Bir ¢ift dublet
Kismi koni Iki ¢ift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet (1:1)

1,2-Karsilikl
1,3-Karsilikl

Bir singlet ve iki dublet (1:1)

Bir singlet
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Ornegin ter-biitilkaliks[4]arenler i¢in, hidroksil, aromatik ve tert-biitil gruplar
icin singletler beklenir. Ancak, koni konformasyonunda herbir metilen
grubunun iki protonu birbirine es degildir ve 20°C ya da altindaki sicakliklarda
CDCl; gibi apolar bir ¢oziicii icerisinde tipik olarak esit olmayan geminal
protonlara ait etkilesme sabiti 12 — 14 Hz arasinda olan bir ¢ift dublet gozlenir.
Bu sinyaller sicaklik arttik¢a genisler, fakat 60°C’den yiiksek sicakliklarda
keskin bir singlete doniisiir. Bu durum en iyi bigimde karsit (ama ayni) iki koni
konformasyonu arasindaki hizli degisimle agiklanabilir. Bu degisimde hidroksil
grubu makrosiklik yapinin i¢inden gecer ve baslangicta ekvatoryal olan
protonlar aksiyal, aksiyal olan protonlar ise ekvatoryal hale gelir. Bundan

dolay1 da "H NMR spektrumu sadece ortalama bir sinyal gosterir (Sekil 1.10.).

OH HO

Sekil 1. 10: iki karsit koni konformasyonu arasindaki hizli déniisiim
1.8 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Baslangi¢ maddesi olan p-ter-biitilkaliks[n]arenlerin ¢oziiniirlikleri kisith
oldugundan, istenilen amaca gore kulanim alanlart kisith kalmaktadir. Bu
amagcla kaliksarenlerin upper rim (fenil halkasinin para kosesinden) veya lower
rim (fenolik oksijen) iizerinden degisik fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmesi
gerekmektedir. Bu tiirevlendirme ile eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim
gruplarinin baglanmasi yapilmaktadir (Yilmaz, 1999; Ting ve Groenen, 1990;
Cameron, 1997). Fenolik-OH ‘den modifikasyonu, degisik reaktif ve sartlarin
secilmesiyle basarilabilmistir. Kaliks[4]arenin 1,2-di-, 1,3-di-, tri-, tetra-
eterleri veya esterleri uygun kosullarda sentezlenmektedir (Gutsche ve Lin,
1986a; Bohmer ve Ferguson, 1993).

12



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

4 R=CH=NOH

H,NR OH CH,R
¢ ? ? - . . R=H
p-Claisen Cevrilmesi

R= CH,

R= CgHs
4
4 OH

p-Klor Metilasyon

OH
Elektrofilik Substitiisyon
H CH,NiU Ni= CN

USt Kgnar Nii= OCHg
(p- kosesinden) NG= N,

4 Bu' 4 Ni=
OH OH v H
Dealkilasyon i i

p-Kinon Metit Metodu
Alt Kenar
(Fenolik -O Uzerinden)

But
R= CH,COR
R-COCH; R= CH,COOR
4 R= CH,COONH,
OR OR
Esterlesme Eterlesme

Sekil 1. 11: Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandirilmasi
1.8.1 Kaliksarenlerin Fenolik-O’ den Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik hidroksil gruplarindan (alt kenar) modifikasyona
ugratilmasi eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim gruplarmin baglanmasi ile
olusturulur (Yilmaz, 1999, Ting, 1990, Cameron, 1997). Olusturulan kaliksaren
tirevleri farkli konformasyonlarda olabilir. Bunlar; koni, kismi koni, 1,2-
karsilikli, 1,3 karsilikli  konformasyonlardir  (Park, 1996). Se¢imli
tirevlendirmede birgok sentez yontemi gelistirilmistir. Secimli alkilleme ve
acilleme iriinlerinin en 6nemli 6zelligi, alkali ve toprak alkali katyonlarin
kaliksaren bosluguna baglanmasidir. Bu sayede segilen bu katyonlar igin

secimlilik saglanabilir (Collins, 1991). Ayrica hareketli konformasyonlara
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sahip olan kaliksarenler, bu gruplarin takilmasiyla kolaylikla hareketsiz

yapilara doniistiiriilebilir.

Kaliksarenlerin Eter Tiirevleri

p-ter-Biitilkaliks[4]aren toluen igerisinde NaH katalizorligiinde alkil
halojeniirler ile etkilestirildiginde mono-O-alkil (Kim, 1997), katalizor olarak
Na,CO3; ve K,CO3 kullanilirsa di-O-alkil (Shu, 1999), eger CaCOj3 katalizor
olarak kullanilirsa tri-O-alkil veya tetra-O-alkil p-ter-biitilkaliks[4]aren
sentezlenebilir. Uriinler konformasyon karisimindan olusabilir.  Ancak
reaksiyon Ba(OH), ortaminda olursa sadece koni konformasyonunda tri-O-alkil
kaliks[4]aren elde edilir (Shinkai, 1991). Alkil halojeniir olarak; etilbrom
asetat, metil iyodiir ve allil bromiir kullanilabilir (Park, 1996).

R- ClI
NaH

OH OR

Sekil 1. 12: Kaliksarenlerin eter tiirevleri (R= -CHs, -C,Hs, -C3H;...vh.)
Kaliksarenlerin Ester Tiirevleri

Kaliksarenlerin ester tiirevleri genellikle zayif bazik ortamda uygun agil
klortirleri ile muamelesi sonucu elde edilir. Gutsche ve calisma arkadaslari
kaliksarenlerin bazik ortamda 3,5-dinitrobenzoil kloriir ile se¢imli olarak
esterlesme reaksiyonu verdigini goézlemlediler (Gutsche, 1983). Kontrol
edilmis reaksiyon kosullarinda mono, 1,2-di, 1,3-di ve tri- ester kaliks[4]aren

se¢imli olarak sentezlenebilmektedir (Kim, 1997).

Kalisarenlerin ester tiirevleri alkali metallere kars1 dikkate deger bir sekilde
iyon sever (ionophoric) &zellik gosterir. Ozellikle kaliks[4]arenin tetra ester
tirevi Na® iyonuna Kkarsi secimlilik gosterir. Diger taraftan kaliks[6]arenin

hegza ester tiirevi K, Rb, Cs’a kars1 Na tizerinden se¢imlilik gosterir.

1.8.2. Kaliksarenlerin p- Kosesinden Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenin fenil halkalarina bagli ter-biitil gruplarmin AlCls/toluen

ortaminda kolayca giderilmesi (dealkilasyonu), kaliksarenlerin fenolik
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gruplarina bir¢ok fonksiyonel grubun baglanmasina da imkan saglar.
Kaliksarenlerin p-kosesi tizerinden fonksiyonlandirma ¢alismalarinin g¢ogu
bromlama (Gutsche, 1985, Hamada, 1990), iyotlama (Arduini, 1990),
nitrolama (Verboom, 1992), siilfolama (Gutsche, 1985, Shinkai, 1986),
klorstilfolama (Morzherin, 1993), klormetilleme (Almi, 1989, Nagasaki, 1993),
acilleme (Gutsche, 1986b), diazolama (Shinka, 1989, Deligéz, 2002) ve
formilasyon (Arduini, 1991) gibi elektrofilik “kinon-metit” tipi substitiisyon
reaksiyonlaridir. Gutsche (1988) tarafindan Onerilen bu metot, uygun bir
sekonder aminle kaliksarenin aminometilasyon daha sonra kuaternizasyon ve
diisiiniilen reaksiyonlar i¢in baslangic maddesi olabilecek niikleofil ile p-ter-

tetrakis(siyanometil)kaliksarenin reaksiyonudur.

Kaliksarenin belirli pozisyonlart i¢in kontrollii substitlisyon yapmak
miimkiindiir. Nitrolama, formilasyon (Vanloon, 1992), iyotlama (Timmerman,
1994) ve aminometilleme (Alam, 1994) gibi kismi substitiisyon reaksiyonlari

gerceklestirilmistir.

Son yillarda diazonyum tuzlari ile elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlari
lizerine caligmalar artmaktadir. Deligdz ve c¢alisma grubu c¢ok sayida
diazonyum bilesigi  sentezlemis, fiziksel ve spektral ozelliklerini
incelemislerdir. Ayrica bu bilesik smifim1  “azokaliks[n]aren” olarak
adlandirilmasini teklif etmislerdir (Deligdz, 2006). Benzer bilesiklerin degisik
tirevlerini de Chawla ve grubu sentezlemekte ve metal iyonlar: ile etkisini

arastirmaktadirlar (Chawla, 2009).

1.9. Kaliksarenlerin Uygulama Alanlarn

Yeni bilesik siniflarindan biri olan bosluklu yapiya sahip kaliksarenlerin uygun
bicimde fonksiyonlandirilarak  potansiyel enzim  mimikler olarak
kullanilabilecegini ilk olarak Gutsche Onermistir (Gutsche, 1989). Konuk
tirlerinin sentetik konake¢ir tarafindan molekiiler taninmasi iizerine yapilan
yaygin ¢alismalar biyo(in)organik kimyacilar1 enzimlerin aktif bolgesini mimik

eden katalizorler tasarlamaya tesvik etmistir.
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Sekil 1. 13: Kaliksarenler tizerinde enzim modellerinin sematik gosterimi

Kaliksaren bazli enzim-mimik reaksiyonlarindan birisi Rondelez ve ark. (2000)
tarafindan gerceklestirilmis, p-ter-biitilkaliks[6]aren imidozol tiirevini (Sekil

1.14) Cu*? katyonu enzim-mimik ¢alismalarinda kullanmuslardir.
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Sekil 1. 14: p-ter-Biitilkaliks[6]aren imidazol tiirevinin sentezi ve Cu™ iyonu
ile biyomimetik etkilesimi, (R;= Metil, R,=Etil)
Kaliksarenler farkli konformasyonlara ve tag eterlerde oldugu gibi halkali yap1
ve Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan bir¢ok organik
bilesiklerle veya iyonlarla kompleks yapabilme 0Ozelligine sahiptirler. Bu
bilesiklerin kompleksleri Sekil 1.15 ’de gosterdigi gibi endo- ve ekzo-
kompleks seklindedir.

R

R R
Nétr Guest (konuk
R . Gtr ues(onii// - Endo-kompleks
R /
D =
O
+ Veya
R
> R R

HO HO OH OH 0
\ - Ekzo-kompleks

Host iyonik Guest (Konuk)

(Konak Molekil) HO HO 'OH

Sekil 1. 15: Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi
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Bunlardan p-ter-biitilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol
veya piridin ile; p-ter-biitilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile; p-ter-biitil
kaliks[8]aren kloroform molekiilleri ile molekiiler kompleks vermektedir. p-
ter-Biitilkaliks[4]arenin toluenle yaptigi kompleksin X-1s1m1  kristalografik
analiz sonucunda, toluen molekiiliiniin p-ter-biitilkaliks[4]aren molekiiliiniin

bosluk kisminda tutundugunu gézlemlenmistir (Andreetti, 1979).

Kaliksarenlerin metal iyonlarina kars1 ilgisini artirmak icin, yapilan diger bir
caligma fenolik O- iizerinden (alt kenar) karbonil ve eter gibi fonksiyonel
gruplarin  baglanmasidir. Bodylece olusturulan bu yapilar iyon tasiyic
molekiiller olarak kullanilabilir. Metal iyonlarinin komplekslesmesi ge¢cmis
yillarda ayrintili olarak g¢alisilmistir. Bu konuda goézlenen ilk caligma, Izatt
tarafindan yapilan herhangi bir fonksiyonel grup tasimayan kaliksarenler ile
sulu fazdan alkali metal iyonlarmin (&zellikle Cs") organik faza tasinmasidir

(1zatt, 1985).

Yilmaz ve ark. (2002) Schiff bazli kaliks[4]aren tag¢ tiirevini sentezleyerek

katyon ve anyon tasiyici 6zelligini incelemislerdir.

R = tert-butyl R = tert-butyl

Sekil 1. 16: Schiff bazl kaliks[4]aren ta¢ bilesiginin kompleksi

Li ve ark. (2010) triazole-baglanmis kaliks[4]aren dietilester ve dimetilester
bilesiklerini sentezlemisler ve bu bilesiklerin alkali metal katyonlarina karsi

secimlilikleri incelemiglerdir.
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Sekil 1. 17: Kaliks[4]arenin farkli metallere kars1 ekstraksiyon yiizdeleri

Bazi alkenlerin ve stirenin iki fazli Wacker-Yiikseltgenmesi suda ¢6ziinen
kaliksarenlerin katalizorliigiinde gerceklestirilmektedir. (Maksimov, 2004).
Alkenlerin yiikseltgenmesi palladyum ve bakir tuzlart kullanilmaktadir. Ancak
bliyiik molekiil agirlikli alkenlerin sudaki ¢oziiniirliikklerinin az olmasi
nedeniyle oksidasyon verimi diismektedir (Cornils, 1998). Bu sorun molekiiler
reseptor Ozelligi gosteren kaliksarenler, dekstrinler kullanilarak giderilebilir.
Bunun i¢in kaliksarenler siilfolanarak suda c¢oziintir hale getirilmektedir.
Boylece tiirevlendirilmis kaliksarenler su fazi igerisinde reaktant ile konakgi-

konuk kompleks olusturarak apolar substratlarin taginmasi igin uygun bilesikler

oxe

olarak kullanilmaktadir.

(@] OH (6]
AN
fee T
CH,
\
SO3Na

Sekil 1. 18: Katalizor olarak kullanilan ve suda ¢6ziinen kaliksarenler

Toksik metal iyonlarinin belirlenmesinde iyon segici elektrotlarin gelistirilmesi
onemli bir hal almaktadir. Kaliksarenlerin de bu alanda kullanimi giderek
artmaktadir. Ornegin, azokaliksaren grubu igeren PVC membranlarin CI
iyonuna kars1 secimli elektrot 6zelligi bulundugu literatiirde belirlenmistir

(Erol, 2009).
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Benounis ve grubu, kromojenik grup igeren kaliksarenleri, Ni, Cd ve Cu
duyarl sensor bilesikler olarak kullanmiglar ve duyarliliklarini; cu®* iyonu igin
1uM, Co?" i¢in 107 uM ve Cd?** i¢in 10™ uM olarak bulmuslardir. (Benounis,
2006).

Sekil 1. 19: Sensor olarak kullanilan azokaliks[4]aren

p-Pozisyonundan veya fenolik-O’den uygun hidrofilik siibstitiient igeren

kaliksaren tiirevleri sulu fazda yayilma (tabaka olusturma) 6zelligine sahiptir.

Van der Veen ve ark. (2000), cam yiizeyine bir kaliks[4]aren tlirevini 3- amino
propil trietoksisilan (APTES) vasitasiyla baglayarak Na* secimli bir floresan
tek tabaka (Sekil 1.20) elde etmislerdir.

LS
Si

Si. 8 S \"‘,1
\ \ ] ]
069 9249 i’no i()i

Sekil 1. 20: Kaliks[4]aren Bazli se¢imli floresan tek tabaka
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Kaliksarenler gaz kromatografisi, sivi kromatografisi ve kapiler elektroforez
icin hareketli faza eklenmis ya da durgun faz olarak immobilize edilmislerdir.
Sonuglar bircok madde i¢in ve 6zellikle aromatikler i¢cin makrosiklik yapilarin
secicilige oOnemli oOlgiide katkida bulundugunu gostermektedir. 1994°te
Glennon ve ark. silikaya baglh ilk kaliks[4]aren tetraesterini hazirlamiglar ve

bunu HPLC’de metal iyonlarin1 ve amino asit esterlerini ayirmada

kullanmiglardir.
/\ 0 2)’\
y O  (OH| o
(6]
g ' | -

O — Si— O— Si—(CHy);— O— CH,— C—CH;,
I | |
% OH

(),

Sekil 1. 21: p-ter-Butilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS)

Li ve ark. (2004), yiiksek performansli sivi kromatografisinde kullanmak iizere
p-tert-biitilkaliks[6]aren-1,4-benzocrown-4 bagl silika jel durgun fazi baglama
reaktifi ~olarak  3-glisidoksipropiltrimetoksisilant ~ kullanarak ilk  kez
sentezlemislerdir (Sekil 1.21.).

1.10 Azolama Reaksiyonlar1

Azo bilesikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilirler. Bunlardan boyama 6zelligine sahip olanlarina da azo
boyarmaddesi denir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik
veya heterosiklik halka, digeri alifatik zincire bagli grup olabilir. Azo
boyarmaddeler basta tekstil sanayi olmak {izere, lak boya, poliografi, lastik,
deri, plastik materyaller, sentetik liflerin {iretimi ve diger sanayi dallarinda
yaygin olarak kullanilir. Muhtelif sanayi alanlarinda kullanilan boyalarin yarisi

azo boyalaridir (Baser, 1990).
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Diazolama Reaksiyonu

Diazolama baslangic maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Alifatik azo
bilesikleri, renk kuvvetleri diisiik ve giiclii patlayict olduklari i¢in kullanilmaz.
Aromatik aminlerin NaNO; ve HCI ile reaksiyona girmesi ile diazonyum tuzu

elde edilir. Diazonyum tuzlar1 genelde suda ¢oziiniirler.

Ar-NH, + 2HX + NaNO, —> [Ar-N=N]'X + NaX +
Hzo X: Cl, Br, NOg, HSO4

Diazolama sirasinda 1 mol aromatik amine karst 3 mol asit kullanilmaktadir.
Amine esdeger miktardan %10 fazla NaNO, katilmalidir. Aminli ve asitli

cozeltiye NaNO, damla damla katilir, ¢linkii reaksiyon ekzotermiktir.

NaNO, + HCI HONO + NaCl

CeHs -NH, + 2HX + NaNO,
H>O

[CeHs -N=N]"X" + NaX +

Kenetleme Reaksiyonu

Aromatik diazonyum tuzlari, giliclii elektron ¢eken gruplar iceren aromatik
bilesiklere karsi etkili elektrofillerdir. Bu sekilde diazonyum katyonunun
aromatik halkaya baglanmasiyla azo bilesiklerinin olusmasi reaksiyonuna

kenetlenme denir.

+ Ar—N=N
Ar- N=N + X —> X —> Ar-N=N X
H

Diazonyum iyonlar1 oldukga 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

(Baser, 1990).

Reaksiyon kenetlenme bileseninin p- kosesinden meydana gelir. Ciinkii
stibstitiientler (X) 0- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron donor olarak OH
grubu tastyan fenoller, anilin tiirevleri ile para kosesinden daha yiiksek verimli

bilesikler verirler.
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Azo boyarmaddelerin ozellikleri

Coziiniirliik: Azo boyalarinin yapilarinda oksi ya da amino gruplar
bulundugundan asidik veya bazik 6zellige sahiptirler. Siilfo grubu iceren azo
boyalar Na tuzlar1 seklinde (¢6ziinen boyalar) ve ¢éziinmeyen Ba ve Ca tuzlar
seklinde kullanilirlar. Yapilarinda siilfo (-SO3), karboksil (-COOH) gruplari
gibi asidik ve amin (-NH_, -NH\Ry) gibi bazik karakterli grup varsa, bu tiir

azo boyalarin tuzlart suda ¢6ziiniir.

Renklilik: Azo boyalar sinifina biitiin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi,
yesil, kahve, siyah) dahildir. Azo boyalari, bilesigin tiirline gore degisen ve
renkliligi saglayan yapisal 6zelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarin
boya molekiilii tizerinde farkli yerlerde bulunmalarina gore farklilandirilirlar.
Azo boyalarinin yapilarindan kaynaklanan bir renk iliskisi vardir. Molekiildeki

azo grubu sayist arttik¢a renk koyulasir.

1.11 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. 1k defa 1860 yilinda
Alman kimyact H. Schiff tarafindan sentezlenmis, ligand olarak ise 1930’larda

Pfeiffer tarafindan kullanilmaya baslanmustir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve bir¢ok
enzimatik reaksiyonda ana iiriin olarak meydana gelirler. Yapilarinda bulunan
donor atomlarinin sayisina bagl 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 1.22°de verilmistir.
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Sekil 1. 22: Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

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

olmasi1 gerekmektedir.

Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlarin kondensasyon reaksiyonlar1 iizerinden
gerceklesmekte ve reaksiyon mekanizmasi katilma-ayrilma seklindedir.
Karbonil bilesiklerinin H,N-Z seklindeki tiirevlerinin verdigi karbonil-imin
bilesikleri genellikle kararli olup, ¢ogu kolay kristallenen, kesin erime
noktasina sahip bilesiklerdir. Bunlar aldehit veya ketonlari tanimak igin kati
tirev olarak yapilabilirler. Bu amagla, hidroksilamin (H,N-OH), hidrazin
(H2N-NHy), fenilhidrazin (@-NH-NH,), p-nitrofenilhidrazin (p-NO,-CgHs-NH-
NH,), anilin  (@-NH,) gibi bilesikler kullanilmaktadir.

Schiff Bazlarinda Gozlenen Baz1 Ozellikler

Orto hidroksi grup igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin
ve keton-amin olmak iizere iki tip tautomeri mevcuttur. Bu iki tautomerinin
varlig BC-NMR, 'H-NMR, UV spektroskopik yontemlerle ve X-iginlari

kristalografi yontemi ile belirlenmistir.

Proton tautomerizmi kimya alaninda ve biyokimyada Onemli rol oynar.
Molekiiller arasi proton transferi 6zellikle lazer boyalarinda, yiiksek enerjili

radyasyon dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda gozlenir (Joshi, 2002).
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Eeto-amin Fenol-imin

Sekil 1. 23: Schiff bazlarinda keto-amin, fenol-imin tautomerisi

Orto pozisyonunda OH grubu iceren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H...N veya O...H-N)
olusmaktadir. Hidrojen bagmin tipi molekiiliin stereo kimyasina ve azot
atomuna bagl siibstitiie gruba bagl degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin

tiirline baghdir.

1.12. Kaynak Arastirmasi

Grubumuzun yaptig1 6nceki ¢alismalarda, azokaliks[4]arenlere farkli aldehitler
baglayarak azokaliks[4]arenin Schiff bazli tiirevleri elde edilmistir. Elde edilen
Schiff bazli azokaliks[4]aren bilesiklerinin gecis metalleri ile ekstraksiyon
caligmalar1 yapilmis ve Hg2+ ve Cu** iyonlarini, diger metal iyonlarindan daha

yiiksek verimle ekstrakte ettigi gozlenmistir (Karakus ve Deligdz, 2012).

Sekil 1. 24: Schiff bazl kaliks[4]aren sentezi ve metallerle kompleksi
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Sekil 1. 25: Schiff bazli kaliks[4]aren bilesiginin farkli metallerle ekstaksiyon
yiizdeleri

Calisma grubunun ilk yaptigi ¢alismalarda ise, kaliks[4]aren ve kaliks[6]arenin
karbosiklik ve heterosiklik aminlerle azo tiirevleri sentezlenerek karakterize
etmislerdir. Ayrica bu bilesiklerin kompleksleri, ekstraksiyon ozellikleri,

absorpsiyonlar1 ve termal davraniglar1 arastirilmistir (Deligoz, 2006).

N b) R: @—N=N_©_ ] o
¢) R HOL )— e) R: ch_{l,_NH@

*

o SH
OH S NH— R: -
d) R [N i—@— f) @
Sekil 1. 26: Azokaliks[4 ve 6]aren tiirevleri

Deligéz ve Ak yaptiklar1 bir ¢aligmada, dort farkli azokaliks[4]aren bilesigi
sentezlemisler ve bu bilesikleri farkli metallerle ekstraksiyon caligmalarin

yapmislardir (Ak, 2007).
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Sekil 1. 27: Azokaliks[4]aren bilesiginin metallerle kompleksi ve ekstraksiyon
yiizdeleri
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Liang ve ark. yapmis olduklari ¢alismada kaliks[4]arenin para kdsesini 5-nitro
salisaldehit ile fonksiyonlandirarak Cu(Il) iyonuna karsi floresans oOzellik

gosteren yeni bir bilesik sentezlemislerdir (Liang, 2007).

Sekil 1. 28: Schiff bazli kaliks[4]aren bilesiginin Cu*? ile kompleksi

Ravindra azokaliks[4]areni indirgeyerek farkli aldehitlerle gesitli Schiff bazl
kaliks[4]aren tlirevleri sentezlemisler ve sentezlenen bilesiklerin Co metali ile

komplekslerini elde etmistir (Ravindra, 2010).
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Sekil 1. 29: Schiff bazli kaliks[4]aren sentezi ve bilesiginin Co*? ile kompleksi

Karakiiciik yaptig1 calismada farkli yapida kaliks[4]aren Schiff-baz1 tiirevlerini
(Sekil 1.30.) sentezlemislerdir. Daha sonra bu bilesikleri Merrifield reginesine
baglayarak polimer destekli kaliks[4]aren tiirevlerine doniistiirmiisler ve bazi
gecis metal iyonlar1 ve dikromat anyonu ekstraksiyon ¢aligmalarinda

kullanmiglardir (Karakiigiik, 2005).
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P = Merrifield Resin
Sekil 1. 30: Polimer destekli Kaliks[4]aren Schiff-baz tiirevleri

Son calismalariin birinde Hajipour, dinitro tiirevli kaliks[4]areni indirgemisler
ve diger bir basamakla aminoasit ve piromellitikdianhidrit ile sentezlenen aktif
monomerleri  kullanarak polimerik kaliks[4]arenler sentezlemisler ve

ekstraksiyon ozelliklerini incelemislerdir (Hajipour, 2010).
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Sekil 1. 31: Polimerik kaliks[4]aren bilesigi

Benzer bir ¢alismada Memon ve grubu tarafindan yapilmistir. Indirgeme ile
elde edilen diamin tiirevli kaliks[4]aren ve tereftaloildikloriir ile polimer

sentezi ger¢eklestirmislerdir (Akkus, 2008).

Sekil 1. 32: Polimerik Kaliks[4]aren sentezi
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Chung ve grubu p-allil-tri-p-metoksifenilazokaliks[4]areni sentezleyerek, bu
bilesigin Hg2+ iyonu ile kompleksini incelemisler ve sonu¢ olarak 6nemli bir
renk degisimi gozlemlemislerdir. Bu yiizden p-allil ve p-metoksifenilazo
gruplarmin  Hg”  katyonunu tammada o6nemli bilesenler oldugunu

vurgulamiglardir (Ho, 2007).

AzokaliksfMiaren (1) () (1.Hé

Sekil 1. 33: Azokalik[4]aren-Hg®* kompleksi

Sentez kimyasinda yeni bir yontem ile Agrawal, mikrodalga sentez cihazi ile
azokaliks[4]aren sentezlemis, klasik yontem ile mikrodalga sentez yontemini
kiyaslamistir. Sonug olarak verim ve zaman agisindan mikrodalga yonteminin
daha iyi sonug verdigi ispatlanmistir (Agrawal, 2007).

Tablo 1. 3: Azokaliks[4]aren bilesiklerinin klasik ve mikrodalga metodu ile
verim ve siirelerinin kiyaslamasi

Klasik - Mikrodalga 55k Mikrodalga
Bilesik metod metodu metod metodu
re akglyon re akglyon %verim %verim
stiresi (dk)  siiresi (dk)
3a 155-160 2.0 64 88
3b 155-160 2.5 55 89
3c 180-200 2.0 49 92
3d 135-140 2.0 66 84
3e 150-155 3.0 52 85
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Onceki yaptigimiz calismalarda, kaliksareni birgok amin tiirevleri ile
kenetleyerek farkli azokaliksaren tiirevlerini sentezlemistik. Elde edilen
azokaliks[4]arenlerin absorpsiyon 6zellikleri incelenmisti. Bu ¢alismamiz, daha
onceki caligmalarimiza yeni bir boyut getirecektir. Sonug¢ olarak,
azokaliks[4]aren Schiff bazli tiirevlerinin Ozellikle metallere olan ilgileri,
bunlarin metal sensor olarak kullanilabilmelerini olanak saglayacaktir.

Metallerle olan etkilesimleri ¢ok sayida bilim insanin dikkatini ¢ekmektedir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Kullanilan Materyal, Cihazlar ve Kimyasallar

2.1.1. Materyal ve Cihazlar

Calismalarimizda kullandigimiz alet ve cihazlar; Inkiibatér (New Brunsvick
Scientific Excellent E24 Incubator Shaker Series), Kar makinasi (Scotsman AF80),
Rotavapor (Butschi R-210), Erime noktast cihazi (Schorp), Etiiv (MMM Medcenter
Ecocell 111), pH Metre (JENCO 6173), Terazi (Precisa BJ100M), Mantolu 1sitici
(EMO0500/CE), Manyetik karistirict (Heidolph MR Hei-Standart), Sirkiilatorlii Su

Banyosu (Daihan WCR-P8).

2.1.2. Enstriimental Teknikler

Sentezlenen bilesiklerin UV-vis Ol¢iimleri ve IR analizleri Pamukkale
Universitesi Kimya Boliimii laboratuarlarinda bulunan Shimadzu UV-1601
UV-visible ve Arastirma laboratuarimizda bulunan PerkinElmer FT-IR
spektrofotometreleri kullanilarak yapildi. Mikrodalga sentez caligmalar1 da
CEM Discover Mikrodalga Sentez Cihazi kullanilarak yapildi. NMR

spektrumlar1 Selguk ve Fatih Universitelerinin laboratuarlarinda alindi.

2.1.3. Kullamilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler yliksek saflikta

Merck, Aldrich ve Sigma firmalarindan satin alinmistir.

Deneylerin daha iyi sonu¢ vermesi ic¢in ¢doziiciilerin ¢ogu kuru olarak
kullanilmistir. Asetonitril ¢6ziiciisii, silikajel ve CaHs ile; etilalkol ¢oziiciisii ise
Mg ve iyot ile destillenerek kullanilmistir. Tekrar nem kapmasini engellemek

icinde molekiiler elek ilave edilerek saklanmistir.
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Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi (ITK) ile izlenerek saflastirilmistir.
ITK’da silikajel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 Fiss) kaplanmis aliiminyum
plakalar kullanilirken, kolon kromatografisi ¢alismalarinda silika jel 60
(Merck, tanecik biiyiikligii 0.040-0.063 mm, 230-240 mesh) kullanilmustir.

2.2. Sentez Calismalari

Bu tez ¢alismasinin amaci, yeni Schiff bazli azokaliks[4]aren bilesiklerini
sentezlemektir. Schiff bazli azokaliks[4]arenin sentezi igin iki farkli yontemi
denenmistir. Bu yontemler Sekil 2.1 ve Sekil 2.8 de verilmistir. Bilesiklerden
bazilar literatlirdeki yontemlere gore hazirlanmis, digerleri ise yeni yontemler
gelistirilerek sentezlenmistir. Bazi sentezler de mikrodalga teknigi ile
yapilmistir. Literatiir yontemiyle elde edilen her bir bilesik erime noktast ve IR
analizleriyle, yeni sentezlenen bilesikler ise IR ve 'H-NMR analizleriyle yapisi

aydinlatilmaya calisilmistir.

P
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Sekil 2. 1: Sentez Semasi 1
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2.2.1. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi (Gutsche, 1990a)

3 L ’lik ti¢ boyunlu bir balona 100 g (0,67 mol) p-ter-biitilfenol, 62 mL (0,83
mol) %37 ’lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edilir. 110-120 °C
sicaklikta 2 saat 1sitilir. Reaksiyon karisimi once berrak haldeyken sonra
vizkozlasir. Daha sonra sogutulur ve 800-1000 mL 1lik difenil eter ilave edilir.
2-3 saat N, gazi1 atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim oda
sicakliginda sogutulduktan sonra 1,5 L EtOAc ilave edilir ve 30 dk karistirilir,
sonra stiziiliir. Siiziilen madde sirasiyla etil asetat, asetik asit, su ve aseton ile

yikanir. Beyaz toz halinde elde edilen p-ter-biitilkaliks[4]aren toluenden
kristallendirilir. Verim: 66 g (%61); en: 340 °C (lit. 344-346 °C).

IR vimax(KBr)/cm™ : 3175 (OH gerilmesi).

IH-NMR (CDCl3): & 1.20 (s, 36H, BuY), 3.52 (d, J = 13.67 Hz, 4H,
ArCH,AT), 4.32 (d, J = 13.43 Hz, 4H, ArCH,A), 7.15 (s, 8H, ArH), 10.36 (s,
4H, ArOH).

R = tert-biitil

Sekil 2. 2: p-ter-Biitilkaliks[4]aren
2.2.2. Kaliks[4]aren Sentezi (Gutsche, 1986)
500 mL ’lik iki agizlh bir balona 13,3 g (0,02 mol) p-ter-biitilkaliks[4]aren,
9,02 g (0,20 mol) fenol ve 14,0 g (0,11 mol) AICls, 125 mL toluen iginde N,
gaz1 atmosferi ve oda sicakliginda 1 saat karistirilir. Karigima yavas yavas 0,20
M 250 mL HCI ilave edilerek organik faz ayrilir. Toluenin bir kismi1 destilenir.
MeOH ilave edilerek ¢oktiiriiliir. Cokelek siiziiliir ve kurutulur. Elde edilen 7,4

g ham iirlin CH30H-CHCI; *dan kristallendirilir. Verim: 6,77 g (%78); en: 312
°C (lit. 313-315 °C).

IR vimax(KBr)/cm™: 3154 (OH gerilmesi).
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'H NMR (CDCls): § 3.60 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.38 (s, 4H, ArCH,Ar), 6.80 (t,
4H, ArH), 7.18 (d, 8H, ArH), 10.28 (s, 4H, ArOH).

Sekil 2. 3: Kaliks[4]aren

2.2.3. 25,27-di(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi
(Hajipour, A., 2010, Sahin, O., 2010)

250 mL ’lik tek agizli bir balona 5 g (11,79 mmol) kaliks[4]aren, 1,85 g (13,45
mmol) K,COgz, 5,06 g (23,442 mmol) p-nitro benzilbromiir ve 80 ml kuru
asetonitril ilave edilir. 21 saat mantolu 1siticida geri sogutucu altinda kaynatilir.
Sonra karigim Kuruluga kadar destillenir. Balonda kalan madde kloroform ile
coziilerek 2 defa su ve 1 defa tuzlu su ile ekstrakte edilir. Organik faz MgSO,
tizerinden kurutulur. Sonra siiziiliir ve ¢6ziiciisii buharlastirilir. CHCls/MEOH’
den kristallendirilir. Verim: 5,02 g (%65); en: 255 °C.

Element Analizi C4,H34N,Og Hesaplanan: C: 72.71; H: 5.82; N: 3.85.
Bulunan :C:71.80; H: 6.01; N: 3.90.

IR vimax(KBr)/em™ : 3374 (OH gerilmesi), 1521-1345 (NO, gerilmesi).
'H-NMR (CDCly): & 3.44 (d, J = 13.20 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.29 (d, 4H, J =
13.14 Hz, ArCH,Ar), 5.18 (s, 4H, OCHy,), 6.72 (t, 2H, ArH), 6.78 (t, 2H,
ArH), 6.92 (d, 4H, J = 7.58 Hz, ArH), 7.1 (d, 4H, J = 7.5 Hz, ArH), 7.85 (s,
2H, ArOH), 7.93 (d, 4H, J = 8.82 Hz, ArH), 8.13 (d, 4H, J = 8.78 Hz, ArH).

P /

CH,CN / K,CO
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Sekil 2. 4: 25,27-di(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
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2.2.4. 25,27-di(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi
(1)

250 mL ’lik ii¢ agizli bir balona 2,45 g (3,53 mmol) kaliks[4]aren dinitro
bilesigi, Pd/C katalizorii, 60 ml dioksan iginde geri sogutucu altinda
kaynatilir. Yaklasik 10 dakika sonra 10 ml %100’lik N,H4.H,O ortama damla
damla ilave edilir. Deney dort saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon

ITK ile takip edilir. Ve sonunda Pd/C siiziiliir. C6zelti buharlastirilip, kalan
kistm kurutulur. Verim: 0,67 g (%30); en: 267 °C .

Element Analizi C4,H3sN20,4 Hesaplanan: C: 79.25; H: 6.95; N: 4.56.
Bulunan : C:80.11; H: 5.96; N: 4.02.

IR vmax(KBr)/cm™ : 3390 (NH, gerilmesi), 3152 (OH gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): & 3.53 (d, 4H, ArCH-Ar), 3.9 (s, 4H, NH, ), 4.48 (d, 4H,
ArCH,Ar), 4.75 (s, J = 6.36 Hz, 4H, OCH,), 6.79 (t, J = 7.56 Hz, 2H, ArH),
7.00 (q, J = 8.34 Hz, 8H, ArH), 7.7 (s, 2H, OH), 7.85 (d, J = 8.94 Hz, 4H,
ArH), 8.17 (d, J = 7.96 Hz, 2H, ArH)

N N N\ N N A
yy. // pa/C-hidrazin__ {\} [ [ j/\j\
éH J\/ /L Dioksan Xg\(\/g%/ /é)/
/ )
J N

Sekil 2. 5: 25,27-di(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren

2.2.5. 25,27-di[4'-N-(4 -metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28
dihidroksi kaliks[4]aren Sentezi (1a)

250 mL ’lik tek agizli bir balona 0,65 g (1,02 mmol) kaliks[4]aren diamin
bilesigi ve 0,12 g (1,02 mmol) 4-metil benzaldehit bilesigi 30 ml susuz etilalkol
icinde 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip edilir ve
sonunda ¢oziicli buharlastirilip, elde edilen kati kolon kromatografisi ile

saflagtirilir. Sar1 yagimsi madde elde edilir. Verim: 0,08 g (% 10).
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Element Analizi CgsH7sN20,4 Hesaplanan: C: 82.06; H: 8.26; N: 2.94.
Bulunan :C:81.98; H: 8.02; N: 2.92.

IR vimax(KBr)/cm™ : 3186 (OH gerilmesi), 1660 (N=CH gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): & 1.24 (s, 6H, CH3), 3.5 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.24 (s, 4H,
OCHy), 4.25 (s, 4H, ArCH,Ar), 6.56 (d, J = 8.55 Hz, 2H, ArH), 6.70 (t, 4H,
ArH), 6.82 (s, 2H, OH), 6.92 (d, J = 8.59 Hz, 2H, ArH), 7.00 (d, J = 7.62 Hz,
2H, ArH), 7.04 (d, J = 7.58 Hz, 2H, ArH), 7.12 (d, J = 7.78 Hz, 2H, ArH),
7.24 (d, J=7.69 Hz, 2H, ArH), 10.15 (s, 2H, -N=CH-)
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Sekil 2. 6: 25,27-di[4'-N-(4"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren
2.2.6. 25,27-di[4'-N-(3""-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-
dihidroksi kaliks[4]aren Sentezi (1b)

0,05 g (7,8.10° mol) kaliks[4]aren diamin bilesigi, 0,01 g (1,56.10“mol) 3-
metil benzaldehit ve 10 ml susuz etilalkol 35 mL ’lik cam tiipe koyulur ve
CEM monomod mikrodalgaya yerlestirilerek 90 °C’ de 20 dk, 150W 1sm
gonderilir. Sonunda ¢oziicii buharlastirilip, elde edilen katt kolon

kromatografisi ile saflastirilir ve agik turuncu yagimsi madde elde edilir.

Verim: 0,028 g (% 42.42)

Element Analizi CgsHgoN2O4 Hesaplanan: C: 81.94; H: 8.54; N: 2.90.
Bulunan :C:81.48; H: 8.21; N: 3.02.

IR vmax(KBr)/cm™ : 3205 (OH gerilmesi), 1662 (N=CH gerilmesi).
'H-NMR (CDCls): & 2.86 (s, 6H, CHs), 3.5 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.35 (s, 4H,
ArCHAr), 5.3 (s, 4H, OCH,), 6.72 (q, 6H, ArH), 6.70 (t, 4H, ArH), 7.05 (d,
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J =754 Hz, 4H, ArH), 7.2 (s, 4H, ArH), 7.35 (d, J = 7.61 Hz, 2H, ArH), 7.62
(g, 6H, ArH), 8.00 (s, 2H, ArH), 8.60 (s, 2H, -N=CH-)
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Sekil 2. 7: 25,27-di[4'-N-(3"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren

Genel sentez semasindaki (Sekil 2.1) her bilesigin sentezi yapilarak, IR ve
'H-NMR teknikleri ile yapilart karakterize edilmis ve spektrumlart boliimiin
sonunda verilmistir. Ancak nitro gruplarini amin gruplarina indirgeme yontemi
ile elde edilen aminokaliks[4]arenin (4) verimi oldukga diigiik ¢ikmistir. Bunun
sebebi, kullanilan katalizorlerin eterik gruplar1 parcalamalart ve bunun
sonucunda kaliks[4]aren olugmasidir. Verimlerin diisiik olmasindan dolay1
diger asamalardaki sentezleri gerceklestirmek zorlastigi i¢in farkli bir yontem

denenmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2. 8: Sentez Semasi-2

2.2.7.5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren Sentezi (2a) (Sener, 2004)

100 ml beher i¢ine 0,52 g (4,83 mmol) p-metilanilin, 1-2 ml su konup
kanistirilir. Uzerine 1,15 ml der. HCl ilave edilerek aminin ¢dziinmesi saglanir.
Cozelti 0 °C’ye kadar sogutulur, 2 ml suda ¢6ziinen 0,67 g (9,67 mmol) NaNO,
damla damla ilave edilip iki saat manyetik karistiricida buz banyosu iginde
karigtirilir. Elde edilen diazonyum ¢ozeltisi sirkiilatérde 0 °C’ ye sogutulmus,
20 ml DMF - 10 ml THF’de ¢6ziinmiis ve 4,0g (48 mmol) NaOAc igeren 0,5 g
(1,18 mmol) kaliks[4]aren ¢Ozeltisine damla damla ilave edilir. 12 saat
boyunca reaksiyon 0 °C’de manyetik karistirict yardimiyla karistirilir ve daha
sonra ¢ozelti oda sicakligina geldikten sonra 2 N HCl ile asitlendirilip ve pH 3-
4 civara getirilir ve yarim saat karistirilir. Elde edilen {iriin siiziiliip, bol su ile
yikanip etiivde kurutulur. 0,97 g (%85) verim ile ham iiriin elde edilir. Bu ham
iirin CHCIl3-EtOH ile kristallendirilir. Verim: 0,75 g (% 80); en: 267 °C
(bozunma).

IR vmax(KBr)/cm™: 3226 (OH gerilmesi), 1457 (N=N gerilmesi).
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'H-NMR (CDCls): & 2.38 (s, 12H, -CH3), 3.86 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.38 (s,
4H, ArCH,AT), 7.24 (d, J = 8.32 Hz, 8H, ArH), 7.72 (d, J = 8.28 Hz, 8H,
ArH), 7.77 (s, 8H, ArH), 10.25 (s, 4H, ArOH).
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Sekil2.9:5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren
2.2.8.5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren Sentezi (2b) (Sener, 2004)

100 ml beher igine 0,59 g (4,83 mmol) p-metoksianilin, 1-2 ml su konup
karistirilirdi. Uzerine 1,20 ml der. HCI ilave edilerek aminin ¢oziinmesi
saglanir. Cozelti 0 °C’ye kadar sogutulur, 2 ml suda ¢oziinen 0,67 g (9,67
mmol) NaNO;, damla damla ilave edilip iki saat manyetik karistiricida buz
banyosu ic¢inde karistirildi. Elde edilen diazonyum ¢d6zeltisi sirkiilatorde 0 °C’
ye sogutulmus, 20 ml DMF - 10 ml THF’de ¢6ziinmiis ve 4,0g (48 mmol)
NaOAc igeren 0,5 g (1,18 mmol) kaliks[4]aren ¢ozeltisine damla damla ilave
edildi.12 saat boyunca reaksiyon 0 °C’de manyetik karistirict yardimiyla
karistirildi ve daha sonra ¢6zelti oda sicakligina geldikten sonra 2 N HCI ile
asitlendirilip ve pH 3-4 civarina getirildi ve yarim saat karistirildi. Elde edilen
tirtin siiziiliip, bol su ile yikanip etiivde kurutuldu. Verim: 1,04 g (%93). Bu
elde edilen ham {irtin CHCl3’ de ¢oziliip etanol ilavesi ile kristallendirildi.

Verim: 0,779 (%68); en: 305 °C “bozunma”.
IR vmax(KBr)/cm™ : 3163 (OH gerilmesi), 1457 (N=N gerilmesi).

IH-NMR (CDCls): 5 3.82 (s, 4H, ArCH,Ar), 3.84 (s, 12H, OCHs3), 4.37 (s,
4H, ArCH,Ar), 6.94 (d, J = 9.03 Hz, 8H, ArH), 7.74 (s, 8H, ArH), 7.82 (d, J
= 8.96 Hz, 8H, ArH), 10.26 (s, 4H, ArOH).
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Sekil 2. 10: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren

2.2.9. N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin Sentezi (3a)

100 mI’lik tek agizli bir balona 0,6 g (5,59 mmol) 4-metilanilin, 0,846 g (5,59
mmol) 4-nitro benzaldehit, susuz etilalkol iginde oda sicakliginda 3 saat

karistirtlir. Deney ortaminda ¢oken madde etilalkol ile kristallendirilir. Verim:
19 (%74); en: 122 °C.

Element Analizi C14H12N,0, Hesaplanan: C: 69.99; H: 5.03; N: 11.66.
Bulunan : C:69.85; H: 5.12; N: 11.67.

IR vmax(KBr)/cm™: 1504,1336 (-NO,), 1623,1597 (-N=CH- gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): 8 2.27 (s, 3H, CH3 ), 7.1 (g, 3H, ArH), 7.94(d, J = 8.78
Hz, 2H, ArH), 8.18(d, J = 8.77 Hz, 2H, ArH), 8.44 (s, 1H, -N=CH-).
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Sekil 2. 11: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin
2.2.10. N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin Sentezi (3b)

100 mI’lik tek agizl bir balona 2 g (0,02 mol) 4-metilanilin, 3,1 g (0,02 mol)
2,4-dimetoksi benzaldehit, susuz etilalkol icinde oda sicakliginda 3 saat

karistirtlir. Deney ortaminda ¢oken madde etilalkol ile kristallendirilir. Verim:
39 (%63); en: 87 °C.
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Element Analizi C14H17NO, Hesaplanan: C: 75.27; H: 6.71; N: 5.49,
Bulunan : C: 75.21; H: 6.69; N: 5.60.

IR vimax(KBr)/cm™ : 2845 (-OCHs), 1589 (-N=CH- gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): & 2.36 (s, 3H, CH3 ), 3.87 (s, 6H, OCH3 ), 6.45 (s, 1H,
ArH), 6.57 (d, J=8.67 Hz, 1H, ArH), 7.15 (d, J = 8.35 Hz, 4H, ArH), 8.1(d,
J =8.67 Hz, 1H, ArH), 8.82 (s, 1H, -N=CH-).

CHs HC OCHjs CHg
© H3CO <>
susuz etilalkol
NH Nsen
OCH
OCH3

Sekil 2. 12: N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin
2.2.11. N-(4-nitrobenziliden)-p-metilbromanilin Sentezi (4a)

100 mI’lik tek agizli bir balona 0,5 g (2,08 mmol) 3a, 0,3416 g (2,08 mmol)
NBS, 0,001 g benzoilperoksit 20 ml CCly i¢inde 1sitilir ve 10 dk sonra 0,001 g
benzoilperoksit daha eklenir. 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
ITK ile takip edilir. Deney ortaminda olusan kati siiziiliir. Coziicii

buharlastirilir. Kalan kat: iiriin saflagtirilir. Verimi 0,25 g (%38), en: 102 °C.

Element Analizi C;5H14BrN,O, Hesaplanan: C: 53.91; H: 4.22; Br: 23.91;
N: 8.38.

Bulunan : C: 53.99; H: 3.59; Br: 23.87;
N: 8.32.

IR vinax(KBr)lcm™: 1626, 1598 (N=CH), 1513, 1337 (-NO,).

/

CH; CH,
N-bromsiiksinimit
- =
CCl,

N\

NQCH “CH
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NO,

Sekil 2. 13: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilbrom anilin
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2.2.12. N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metiloromanilin Sentezi (4b)

100 mI’lik tek agizli bir balona 2,48 g (0,01 mol) 3b, 1,72 g (0,01 mol) NBS,
0,003 g benzoilperoksit 10 ml CCl, iginde 1sitilir ve 10 dk sonra 0,003 g
benzoilperoksit daha eklenir. 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
ITK ile takip edilir. Deney ortammda olusan kat1 siiziiliir. Coziicii
buharlastirilir. Kalan kati {iriin saflastirilir. Verimi: 1,8 g (%55), en: 100 °C.

Element Analizi: C17H19BrNO; Hesaplanan: C: 58.46; H: 5.48; Br: 22.88;
N: 4.01.

Bulunan : C: 59.02; H: 5.59; Br: 22.86;
N: 3.95.

IR (KBr) vinax cm™ : 2837 (-OCHs), 1677, 1586 (N=CH),

IH-NMR (CDCls) 8: 3.85 (s, 3H, OCHs ), 3.90 (s, 3H, OCH3), 3.95 (s, 2H,
CH,), 6.45 (s, 1H, ArH), 6.55 (d, J = 8.62 Hz, 1H, ArH), 7.20 (g, 4H, ArH),
8.1(d, J = 8.70 Hz, 1H, ArH), 8.82 (s, 1H, -N=CH-).

Br

/
CH3 CH,
‘ N N-bromsuksinimit
_ >
7 CCly
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C‘H (‘ZH
‘ \‘ OCHs ‘/\‘/OCH3
A A
OCH3 OCH3

Sekil 2. 14: N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilbromanilin

2.2.13.5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(4""-nitrobenziliden)-
p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5a)

100 ml’lik tek agizli bir balonda, 1,42 g (1,6 mmol) 2a nolu bilesik, 1,01 g (3,2
mmol) 4a nolu bilesik, 0,24 g (1,7 mmol) K;COs, susuz asetonitril iginde 48
saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip edilir. Deney
sonlandirildiktan sonra ¢oziicii buharlastirilir. Elde edilen kati kloroformda
¢oziilir ve K,COg3 siiziiliir. Cozelti tekrar buharlastirilip, kati madde kolon
kromatografisi ile saflastirilir. Elde edilen toz kristal Verimi: 0,65 g (%28);
en: 135 °C.

Element Analizi CgsH106N120s Hesaplanan: C: 73.70; H: 6.97; N: 10.97
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Bulunan : C:74.01; H: 6.88; N: 9.91.

IR vmax(KBr)/cm™: 3374 (OH gerilmesi), 1681 (N=CH gerilmesi), 1520-1344
(NO; gerilmesi), 1420 (N=N gerilmesi).

IH-NMR (CDCl3) &: 2.37 (t, 12H, CHs), 3.95 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.71 (Hz,
4H, ArCH,A), 5.03 (s, 4H, O-CH,), 6.80 (d, 3H, ArH-kaliks), 7.15 (g, 8H,
ArH-kaliks), 7.64 (d, J = 8.31 Hz, 3H, ), 7.95 (s, 2H, ArOH), 8.10 (g, 8H,
ArH-N=N-), 8.26 (d, 8H, J = 9.05 Hz, ArH-), 8.38 (d, 12H, J = 9.10 Hz,
ArH-), 9.71 (s, 4H,-N=CH-).

HaC CH3 CH3 c|-|3

Q

0\
N N

oOn OH OH ud

Sekil 2. 15: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-
nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
2.2.14.5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(2"",4"*-
dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28
dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5b)

100 mI’lik tek agizli bir balonda, 1,64 g (0,0018 mol) 2a nolu bilesik, 1,22 g
(0,0036 mol) 4b nolu bilesik, 0,27 g (0,0020 mol) K,CQOg3, susuz asetonitril
icinde 48 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip edilir.
Deney sonlandirildiktan sonra ¢oziicii buharlastirilir. Elde edilen kati
kloroformda c¢oziilir ve K;COj3 siiziiliir. Cozelti tekrar buharlagtirilip, kati
madde kolon kromatografisi ile saflagtirilir. Koyu turuncu madde. Verimi:
0,95 g (%38); en: 124 °C.

Element Analizi: CggH116N100g Hesaplanan: C: 75.35 ; H: 7.49; N: 8.97.
Bulunan :C:75.30; H: 7.45; N: 9.90.
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IR (KBr) vmax cm™: 3186 (OH gerilmesi), 1672 (N=CH gerilmesi) 1453-1435
(N=N gerilmesi).

'H-NMR (CDCls) &: 2.20 (s, 12H, CHs), 3.85 (s, 6H, OCHs), 3.95 (Hz, 4H,
ArCH,Ar), 4.45 (Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.95 (s, 4H, O-CH,), 6.50 (q, 16H,
ArH-kaliks), 6.60 (d, J = 8.26 Hz, 8H, ArH), 7.29 (d, J = 8.06 Hz, 8H, ArH),
8.52 (s, 2H,-N=CH-).
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Sekil 2. 16: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-
dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
2.2.15. 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"'-
nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
Sentezi (5¢)

100 ml’lik tek agizli bir balonda, 1.44 g (0.0018 mol) 2b nolu bilesik, 1 g
(0.003 mol) 4a nolu bilesik, 0.23 g (0.0020 mol) K,COgs, susuz asetonitril
icinde 4 giin geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip edilir.
Deney sonlandirildiktan sonra ¢oziicii buharlastirilir. Elde edilen kati
kloroformda c¢oziilir ve K,COj3 siiziiliir. Cozelti tekrar buharlagtirilip, kati
madde kolon kromatografisi ile saflastirilir. Koyu turuncu yagimsi madde elde
edilir. Verimi: 0,68 g (%30).

Element Analizi: Cg4H10sN12012 Hesaplanan: C: 70.74 ; H: 6.69; N: 10.53
Bulunan :C:70.82; H: 6.45; N: 9.90.

IR (KBr) vmax cm™: 3184 (OH gerilmesi), 1705 (N=CH gerilmesi), 1519,
1341 (NO, gerilmesi), 1500 (N=N gerilmesi).
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'H-NMR (CDCls) 8: 3.85 (s, 12H, OCHs), 3.88 (s, 4H, O-CH,) 4.45 (s, 4H,
ArCH-Ar), , 6.90 (t, 4H, ArH-kaliks), 7.20 (g, 8H, ArH-kaliks), 7.50 (s, 2H,
ArH), 8.06 (d, J=8.98, 4H, ArH), 8.06 (d, J=8.98, 4H, ArH), 8.11 (d, J=8.84,
4H, ArH), 8.45 (s, 2H,-N=CH-).
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Sekil 2. 17: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-
nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
2.2.16.5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2" ,4"'-dimetoksi
benziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28 dihidroksikaliks[4]aren
Sentezi (5d)

100 ml’lik tek agizli bir balonda, 1,5 g (0,0016 mol) 2b nolu bilesik, 1 g
(0,0031 mol) 4b nolu bilesik, 0,22 g (0,0020 mol) K,COg3, susuz asetonitril
iginde 4 giin geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip edilir.
Deney sonlandirildiktan sonra ¢oziicii buharlastirilir. Elde edilen kati
kloroformda ¢oziilir ve K,COj3 siiziiliir. Cozelti tekrar buharlastirilip, kati
madde kolon kromatografisi ile saflagtirillir. Koyu kahve yagimsi madde elde
edilir. Verimi: 0,82 g (%37).

Element Analizi: CggH116N10012 Hesaplanan: C: 75.39 ; H: 7.19; N: 8.61.
Bulunan :C:75.30; H: 7.45; N: 9.90.

IR (KBr) vmax cm™: 3186 (OH gerilmesi), 1670 (N=CH gerilmesi), 1500,
1452 (N=N gerilmesi).
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'H-NMR (CDCl3) &: 3.45 (g, 12H, OCHs), 3.59 (s, 4H, OCH,), 4.44 (s, 4H,
ArCH,Ar), 6.45 (s, 4H, ArH-kaliks), 6.90 (d, J = 8.99 Hz, 8H, ArH), 7.1 (q,
3H, ArH), 7.7 (s, ArH, 8H), 8.4 (s, 1H, -N=CH-), 8.6 (s, 1H,-N=CH-),

OCH; OCHs ocH,
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Sekil 2. 18: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-
dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
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2.3. Pikrat Ekstraksiyonu (Pedersen, 1967 ve Deligoz, 1995)

Kaliks[n]arenlerin bosluklu yapilari, onlara etkili bir konak¢1 molekiilii 6zelligi
kazandirdigi igin, metalleri tasima 6zellikleri vardir. Bu ¢aligmada sentezlenen
bilesiklerin metallere olan ilgilerini 6grenebilmek i¢in de Pedersen ’in pikrat
ekstraksiyonu yontemi kullanildi. Boylece elde edilen Schiff bazi bilesikleri

arasindaki ekstraksiyon oranlar1 karsilastirilmis oldu.

1.102 M Metal nitratlar 2,5.10° M pikrik asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek, ligandlar
ise kloroformda céziilerek 10° M derisimlerinde ¢ozeltileri hazirlandi. Metal
pikrattan ve ligandan 10 ’ar mL alinarak 1 saat 25 °C ’de, 312 rpm ’de
calkalandi. 1 saat dinlendirildikten sonra sulu fazin UV spektrometresinde 355
nm ’de absorpsiyonlar1 olgiildii. Elde edilen sonuglardan ekstraksiyon (%E)
degerleri hesaplandi. Ekstraksiyon islemlerindeki hazirlama ve calkalama

safhalar1 Sekil 2.16 *da goriilmektedir.

%E = [(metal)xs-(metal)syy / (metal)ys] 100

(@) (b)

Sekil 2. 19: Ekstraksiyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Supramolekiiler kimyada, makrosiklik bilesiklerin yaygin kullanim alanlarinin
olmast bu smif bilesiklerin 6nemini her gegen giin artirmaktadir. Ciinkii bu
bilesikler digerlerine gore daha kolay ve daha yiiksek verimle
sentezlenebilmekte ve tiirevlendirilebilmektedirler. Ayrica bu sinif bilesikler,
ortalarindaki bosluklar sayesinde metal katyonlar1 ve organik ¢oziiciileri tutma

ve tagima Ozelligine sahiptirler.

Bu ¢alismada, sentezlenen Schiff bazli azokaliks[4]arenler literatiirdeki benzer
amagla sentezlenen bilesiklerden farklidir. Bu bilesiklerde bulunan kromofor
gruplar 15181 absorplama yetenegine sahip ve renkli bilesiklerdir. Literatiirde
varolan benzer yapili diger bilesiklerden temel farki ¢oziiniirliikleri ve

elektronca yogun olduklari igin metallere olan ilgileri farklidir.

Calismalarimizdan c¢ikabilecek uygun pozitif sonuglar diger c¢alisma ve
uygulamalar1 motive edecektir ve farkli yontemler ile (mikrodalga vb.) yeni
projeler yapmaya zemin hazirlayacaktir. Ayrica elde edilen sonuglar farkli
disiplinlerle ortak ¢aligma ortami olusturacaktir. Sentezlenen maddelerin
evrensel bilime sunularak literatiire kazandirilmasi, ayrica diger bilim
alanlarinda bu tiir maddelerin kullanim alani bulabilecek olmasi ¢alismanin

0zglin degerini olugturmaktadir.

Bu tez kapsami dahilinde, hedef bilesigimiz olan Schiff bazli1 azokalik[4]aren
iki farkli yol kullanilarak sentezlenmistir. Ilk yontemde cikis maddesi olan
kaliks[4]aren ve onun dinitro tiirevi sentezlenmistir. Daha sonra indirgeme ile
elde edilen diamino tiirevi lizerinden Schiff bazi sentezi gergeklestirilmistir.
Ikinci yontemde ise ayri bir basamakla p-toluidin iizerinden Schiff bazi

sentezlenmis ardindan azokaliks[4]aren bilesigine baglanmasi saglanmustir.

Calismanin son boliimiinde ise, bu bilesikler pikrat ekstraksiyonunda

kullamlarak alkali (Na*), toprak alkali (Sr**), (La*") ve gecis (Ag*, Hg*, Hg?",
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Co?*, Ni**, cu®, Pd*, Cr**, Fe**, Zn** ve AI*") metallerinin tutuculuklari ve

secimlilikleri karsilagtirilmali olarak incelenmistir.

Sonu¢ olarak tez calismamiz, Schiff bazli azokaliks[4]aren tiirevlerinin
sentezini ve karakterizasyonunu igermektedir. Bunun yaninda bilesiklerin

secimli metal tutma calismalarini da igcermektedir.

3.1. Sentezler ve Yap1 Aydinlatma

Oncelikle, bilesiklerin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilan p-ter-
biitil kaliks[4]aren, literatliirde Gutsche yontemi olarak bilinen p-tert-biitilfenol
ile formaldehitin baz (NaOH) katalizli kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde
edildi (Gutsche, 1990a) (Sekil 3.1).

Sekil 3. 1: p-ter-Biitilkaliks[4]aren Sentezi

Elde edilen baslangic maddesi AICl3 ve fenol varliginda toluen ¢oziicii olarak

kullanilarak dealkilasyon reaksiyonuyla kaliks[4]arene doniistiirtildi.

AICly/fenol
toluen
OH H on

Sekil 3. 2: Kaliks[4]aren Sentezi

Saflastirma islemlerinden sonra p-ter-biitilkaliks[4]aren’in erime noktasi 344-
348 °C kaliks[4]aren ’in 314-315 °C olarak tespit edildi ve literatiir ile uyumlu
oldugu anlasildi. Ayrica, p-ter-biitilkaliks[4]aren ve kaliks[4]aren ’in 'H-NMR
spektrumlar1 Ekler bolimiinde Ek A.l ve A.2 ’de verilmistir. ‘H-NMR
spektrumlarina bakildiginda 3,52-4,32 ppm’ deki bir ¢ift dublet kaliksarenlerin

koprii —CH»- ’lerine ait piklerdir. Bu protonlar literatiirde AB protonlar1 olarak
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tamimlanmakta ve bu pikler kaliksarenlerin koni konformasyonunda oldugunu
gostermektedir. 10,36 ppm ’deki singlet pik ise —OH protonlarina aittir. p-ter-
Biitilkaliks[4]arenin 1,20 ppm ’deki tersiyer biitil protonlarina ait singlet pik
kaliks[4]arende goriilmemektedir. Bu da dealkilleme sirasinda tersiyer biitil

gruplarinin giderildigini géstermektedir.

Elde edilen kaliks[4]aren bilesigi, kuru asetonitril ve p-nitrobenzilbromiir
ortaminda fenolik hidroksil gruplarinin modifikasyonu ile kaliks[4]aren
dinitro  tirevi  (25,27-di(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren)
yitksek verimle sentezlendi. Sentezlenen dinitro tirevinin yapisi IR ve 'H-
NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1521 cm™ ve
1345cm™ “deki nitro grubuna ait titresim bandi baglanmanin gerceklestigini
gostermektedir. Dinitro bilesiginin *H-NMR spektrumu ise Sekil A3 *de
verilmistir. Spektrumda, 5,18 ppm ’de —OCH,- protonlarina ait singlet pik ve
ayrica 7.93 ppm ve 8.13 ppm’ de ise benzil gruplarinin dublet pikleri ve pik

alanlar1 arasindaki oranlar yapida iki tane p-nitrobenzil gruplarinin

CH,CN / K,CO, \ [

3! [
O OH OH 0/
( )

varligini kanitlamaktadir.

~ ~
NO, NO,

Sekil 3. 3: Dinitro kaliks[4]aren Sentezi

Elde edilen kaliks[4]arenin dinitro tiirevi, Pd/C katalizérii ve NoH4.H2O ile
nitro gruplari amin gruplarma indirgendi. Bilesigin karakterizasyonu, IR
spektrumundaki —NH- bandininda 3390 cm™ *de ¢ikmasi ve bir dnceki bilesikte
goriilen 1521 cm™ ve 1345 cm™deki nitro bantlarinin kaybolmasi ile yapildi.
Ayrica "H-NMR spektrumda (Ek A.4) amin (NH,) protonlarinin 3.9 ppm ’deki
piki ve 4,75 ppm ’de —OCH,- protonlarina ait singlet pik bilesigin yapisini

kesin olarak aydinlatmaktadir.
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Sekil 3. 4: Diamin kaliks[4]aren Sentezi

[
O H O,

Indirgeme ile elde ettigimiz kalik[4]aren diamin tiirevinden iki farkli aldehit

kullanilarak iki yeni Schiff bazl kaliks[4]aren elde edildi.

Elde ettigimiz kaliks[4]aren diamin bilesigi, 4-metil benzaldehit ile Schiff bazi
sentezlendi. Sentezlenen 25,27-di[4'-N-(4"-metilbenziliden)-p-
metilenoksianilin]-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (1a) bilesiginin
karakterizasyonu, IR spektrumunda 3186 cm™’de goriilen bandin OH, 1660
cm ™ de goriilen bandin ise imin grubuna ait oldugu tespit edilmistir. ‘H-NMR
spektrumda 1.24 ppm ’deki singlet pik, CH3 protonu, 4.24 ppm’deki singlet pik
-OCH,- protonu, 10.15 ppm deki singlet pik imin protonuna ait oldugu tespit

edilmistir. Bu da bize bilesigin yapisini kesin olarak aydinlatmaktadir.

25,27-di[4'-N-(3"-metilbenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-

dihidroksikaliks[4] aren (1b) deneyi, mikrodalga sentez cihazi ile sentezlendi.
Bu Schiff bazi sentezinde aldehit olarak 3-metil benzaldehit kullanildi.
Sentezlenen Schiff bazlarmin yapisi IR ve "H-NMR spektroskopisi ile
karakterize edildi. IR spektrumunda 3205 cm™’de OH ve 1662cm™ *deki imin
grubuna ait titresim bandi, Schiff baz1 sentezinin gerceklestigini
gostermektedir. 1b bilesiginin 'H-NMR spektrumu ise Ek A.6 ’da verilmistir.
Spektrumda, 2.86 ppm’de CHj3 ve 5,30 ppm ’de —OCH,- protonlarina ait
singlet pik, 8.60 ppm’de ise asil gormemiz gereken N=CH grubuna ait imin

piki, yapida Schiff bazinin varligin1 kanitlamaktadir.
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Sekil 3. 5: iki farkl1 Schiff bazli kaliks[4]aren (1a, 1b) Sentezi

Genel sentez semasindaki (Sekil 2.1) her bilesigin sentezi yapilarak, IR ve H-
NMR teknikleri ile yapilar1 karakterize edilmis ve spektrumlari verilmistir.
Ancak nitro gruplarint amin gruplarina indirgeme yontemi ile elde edilen
aminokaliks[4]arenin verimi oldukga diisiik ¢ikmistir. Bunun sebebi, kullanilan
katalizorlerin eterik gruplar1 parcalamalar1 ve bunun sonucunda kaliks[4]aren
olusmasidir. Verimlerin diisiik olmasindan dolay: diger asamalardaki sentezleri

gerceklestirmek zorlastigi i¢in farkli bir yontem denenmistir.

Bu yontemimizde kaliks[4]aren sentezine kadar aym1 basamaklar
gerceklesmistir. Daha sonra ise azokaliks[4]aren sentezi yapilmistir. Diger
taraftan p-toluidinden elde edilen Schiff bazi NBS ile bromlanmistir. Bu
reaksiyonlarda verimler 1. yonteme gore daha iyidir. Son basamakta da Schiff
bazli bilesik ile azokaliks[4]Jaren birlestirilerek hedef bilesigimiz

sentezlenmistir.

Oncelikle kaliks[4]arenden yola ¢ikarak 4’lii azokaliks[4]aren bilesikleri
5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren  (2a)
ve 5,11,17,23-tetra(3-metilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren
(2b) sentezlenmistir. Bilesikler, p-metilanilin ve p-metoksianilin kullanilarak

NaNO,/HCl ortaminda azolama reaksiyonu ile sentezlenmistir.

2a bilesiklerin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3226 cm™ -OH bandi ve
1457 cm™ N=N ¢ikmasi ile yapildi. Ayrica *H-NMR spektrumda (Ek A.7)
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2.38 ppm’de CHj singlet pik, 7.72 ppm ve 7.77 ppm’ de goriilen dublet pikler

bilesigin yapisini kesin olarak aydinlatmaktadir.

2b bilesiginin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3163 cm™ -OH band: ve
1457 cm™ N=N bandi1 ¢ikmasi ile yapildi. Ayrica "H-NMR spektrumda (Ek
A.8) 3.84 ppm’de -OCHpg singlet pik, yapida metoksi gruplarmin varligini

kanitlamaktadir.
R
2a:  _cH,
2b:  —OCH;

R

NH2 \
Q Q © O
VIO BT R s P/ o
% e

OH OH OH HO

Sekil 3. 6: Tetrakaliks[4]aren tiirevlerinin (2a) ve (2b) Sentezi

p-Toluidinden yola ¢ikarak susuz etilalkol ortaminda 4-nitrobenzaldehit ve 2,4-
dimetoksibenzaldehit ile elde edilen N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin (3a) ve
N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin (3b) Schiff bazlar1 elde edildi. Daha
sonra bu iki bilesik radikalik reaksiyon iizerinden NBS/benzoilperoksit ile
bromlanmustir. (4a, 4b)

3a bilesiginin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 1504 cm™ ve 1336 cm™de
goriilen iki bandmn yapida NO; gruplarmim oldugunu, 1623 cm™ gériilen bandin
ise yapida ~N=CH- imin oldugunu bize gdstermektedir. ‘H-NMR spektrumda
(Ek A.8) 8.44 ppm ’deki —N=CH- imin protonuna ait singlet pik bilesigin
yapisini kesin olarak aydinlatmaktadir.

CH3 / \ CH3
N ':)9 QNO? ‘/\
®

A susuz etilalkol
NH N
2 CH
‘ X
Vs
NO,

Sekil 3. 7: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilanilin (3a) Sentezi
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3b bilesiginin Karakterizasyonu; IR spektrumundaki 1589 cm™de gbriilen
bant -N=CH grubunu bize gostermekte ve Schiff baz1 sentezinin
gerceklestigini dogrulamaktadir. *H-NMR spektrumda 3.87 ppm’de -OCHj
singlet piki, 8.82 ppm ’deki -N=CH imin protonuna ait singlet pik bilesigin

yapisini kesin olarak aydinlatmaktadir.

?
CHy HC OCHjz CHj
© H3CO _ ©
susuz etilalkol
NH; N\\CH
OCHj
OCHg

Sekil 3. 8: N-(2,4-dimetoksibenziliden)-p-metilanilin (3b) Sentezi

4a bilesiginin karakterizasyonu; bir 6nceki (3a) bilesiginin IR spektrumu ile

karsilastirildiginda 539 cm™’de goriilen bant, yapiya Br baglandigimi bize

gostermektedir.
/Br
CHs CH,
N-bromsiiksinimit
ccl,
N*CH NQCH
NO, NOz

Sekil 3. 9: N-(4-nitrobenziliden)-p-metilenbromanilin (4a) Sentezi

4b bilesiginin karakterizasyonu; "H-NMR spektrumda 3.95 ppm ’deki —CH,
protonuna ait singlet pik, bilesige -Br baglandigini bize gostermektedir.
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OCH3 OCH3

Sekil 3. 10: N-(2,4 dimetoksibenziliden)-p-metilenbromanilin (4b) Sentezi

5a bilesiginin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3374 cm™de OH, 1681
cm™de, N=CH, 1420 cm™de N=N, 1520 cm™ ve 1344 cm™de goriilen iki
bandin da yapida NO, gruplarina ait titregsim bandlari yapida hem azo grubunun
hem de imin grubunun bulundugunu kanitlamaktadir. *H-NMR spektrumda
baktigimizda ise 2.37 ppm ’deki —CHj3 piki, 5.03 ppm’de goriilen singlet pik -
OCH;- 8.26 ve 8.38 ppm’de benzil gruplarinin dublet pikleri ve 9.71 ppm’de
N=CH grubuna ait singlet pik goriilmektedir. Elde edilen bu veriler
dogrultusunda Schiff bazli 4b bilesiginin azokaliks[4]aren bilesigi ile
baglandig1 goriilmektedir.

He  CHs G cHy
/Br N‘}\‘ ’\\‘l‘\l Nli\‘ N//N
CH, ? L A
K,CO4 | .|]\,' I/
> i
Asetonitril O OHOH é
Ny
CH
~ N
N
NO, | i
(|3H CH
l

Sekil 3. 11: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-di[4'-N-(4"-
nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5a)
Sentezi
5b bilesiginin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3186 cm™ OH band,
1453-1435 cm™de N=N bandlari ile 1672 cm™ goriilen —N=CH- imin band1
bilesikte azo ve imin gruplarinin bulundugunu gostermektedir. 'H-NMR
54



spektrumda baktigimizda ise 2.22 ppm ’deki —CHjz piki 7.29 ve 6.68 ppm’de
benzil gruplarinin dublet pikleri ve 8.52 ppm’de N=CH grubuna ait singlet pik
goriilmektedir. Sonug¢ olarakta Schiff bazli azokaliks[4]aren bilesiginin

olustugu goriilmektedir.

H.c CHs s
Q ® Q Q
Br
/ "\
CH, N
K,CO3
B
Asetonitril m
O OHOH
Ny
CH \ >
OCH3 /‘ ~
| g
N
OCH3 I 1‘\‘1
CH CH
| _OCHz | OCH,
OCH;s OCHz

Sekil 3. 12: 5,11,17,23-tetra(4-metilfenilazo)-25,27-bis[4'-N-(2",4"-
dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5b)
Sentezi
5C bilesiginin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3184 cm™ OH band,
1500-1449 cm™de N=N bandlari ile 1705 cm™ griilen ~N=CH- imin band
bilesikte azo ve imin gruplarinin bulundugunu gdstermektedir. Ayrica yapida
NO; gruplarmin varhg da 1519-1341 cm™de gorilen pikler ile
kamtlanmaktadir. "H-NMR spektrumda baktigimizda ise 3.85 ppm ’deki —
O0CHs; piki 8.06 ve 8.11 ppm’de benzil gruplarinin dublet pikleri ve 8.45
ppm’de N=CH grubuna ait singlet pik goriilmektedir. Sonug olarak Schiff bazl

azokaliks[4]aren bilesiginin olustugu goriilmektedir.

55



OCH; OCH: OcH AN
HsCO 3 3 | [
A0 OO0 Y Y
)\ 7 N\ Br NN NN
\( / R NN N
N N N N éH N
\ NN 2 N PN N A
A\ () e W OOLL
S N N _ = 7
)\%\‘\/H\// ’\//J\ * Z Asetonitril O éH OH d\
)4 OH KO (
OH OH OH HO N\\CH ) /‘\
® J J
K/ hd
N N
NO2 I I
i it
7 ‘ 7
X N ‘
NO; NO,

Sekil 3. 13: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4"-N-(4"-
nitrobenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5c)
Sentezi
5d bilesiginin karakterizasyonu; IR spektrumundaki 3186 c¢cm™ OH bandi,
1500-1452 cm™de N=N bandlari ile 1670 cm™ goriilen —~N=CH- imin bandi
bilesikte azo ve imin gruplarnin bulundugunu bize kanitlamaktadir. ‘H-NMR
spektrumda baktigimizda ise 3.45 ppm *deki —OCHj3 piki 3.59 ppm’de —OCH;
piki ve 8.52 ppm’de N=CH grubuna ait singlet pik goriilmektedir. Sonug

olarakta Schiff bazli azokaliks[4]aren bilesiginin olustugu goriilmektedir.

OCH; OCH3 ocH
H.CO OCHz OCHz oCH,4 HsCQ 7 A AL :
3 P A = [ Yy
>~ P t) B \ ) Wy - S
¢ \( / ~ Br N N N
N N N / N \ 7 7
Ny W K CH, N NN N
° AN K,CO NN
NoOANAL A H 2C03 o W U\/ |
)\\ [ H\/ /0/ + — Asetonitril Y ’\‘ 6 //\//
et O O OHOH o
OH OH 9H HO NN \
g ( )
_J_OCHz /W KW
| . )
G Y
N
OCH3 I 1“‘1
?H OCH (\:H
/Y 3 ‘/ OCH,4
> g
OCH, OCHs

Sekil 3. 14: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"-
dimetoksibenziliden)-p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5d)
Sentezi
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3.2. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin iyon tasima Ozelliklerini incelemek
amaciyla sivi-sivi  ekstraksiyon deneyleri yapildi. Literatiirde sivi-sivi
ekstraksiyonunda metal pikratlar siklikla kullanilmaktadir. Bunun igin bazi
alkali (Na"), toprak alkali (Sr*), (La®") ve gecis metallerinin (Ag*, Hg*, Hg?",
Co?*, Ni**, cu®*, cd*, Pd**, Cr**, Fe**, Zn** ve AI*") pikrat tuzlarinin sulu
¢ozeltileri (2x10° M) ile ligandlarm CHCls cozeltileri (1x10° M) esit
hacimlerde 1 saat siireyle 25 °C ‘de inkiibatorde c¢alkalandi (Pedersen, 1967).
Bu siire sonunda sulu fazdaki pikrat denge konsantrasyonu, spektrofotometrik

yontemle [UV-vis (A=355 nm)] tayin edildi.

Islem sonucunda Schiff bazli azokaliks[4]aren tiirevlerinin metal ekstraksiyon

verimleri yiizde olarak Tablo 3.1 *de verilmistir.

Tablo 3. 1. Schiff bazli azokaliks[4]aren 5a, 5b, 5¢ ve 5d tiirevlerinin
Ekstraksiyonu®

Ekstrakte edilen metal tuzu (%)
Na" | Sr** | Ag" | Hg" | Hg*" | Co®* | Ni#* | cu®* | Pb** | Cr** | Fe** | zn** | AP" | La*
5a | 20,2 | 25,9 | 53,7 | 57,7 | 53,4 | 37,1 | 285 | 10,1 | 386 | 532 |26 | 323|506 | 359
50|21 |87 [209|616|784 |24 |001/88 [229]368|003|16 |33 |1.2
5¢c | 12,9 (86 |21,3|405|403 |11,1 |12,7|20,1 | 16,3 | 30,3 | 13,8 | 17,3 | 20,3 | 4,9
54 |08 |08 [249 561|314 |24 |43 |12,8|282|492|129 |78 |342]0,03

% H,0/CHCI; = 10/10 mL (v/v): [pikrik asit] = 2x10° M, [ligand] = 1x10°° M, [metal nitrat] =
1x107? M; 25 °C, 1 saat ¢alkalama siiresi. o0 < +2

Elde edilen sonuglara gore, dzellikle Ag®, Hg" ve Hg** metal iyonlarmimn daha
yiiksek verimle tutuldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore asagidaki siitun
grafikleri hazirlanarak daha net goriilmesi amaglanmistir. Genel olarak Hg",
Hg™ iyonlarimin ekstraksiyon verimleri daha yiiksektir. Ekstraksiyon
sonuglarinda sert-yumusak asit-baz (HSAB) etkilesimleri net olarak
gozlenmektedir. Ozellikle 5b bilesiginin Shiff bazi tiirevinde bulunan sert
metoksi gruplar;, Hg* den daha sert olan Hg®" iyonunu daha yiiksek verimle
tutmaktadir. Ancak secimlilikte sadece sert/yumusak asit baz iligkisi rol
oynamamaktadir. Bunun yaninda metal ligand etkilesiminin termodinamik
kararliligi, iyon capi, kavite blyiikligli ve ligandin geometrisi sec¢imliligi

etkilemektedir. Ag® iyonlarin ekstraksiyon sonuglar1 da secimlilikte farkli
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etkilerin oldugunu gostermektedir. 5b, 5¢, 5d ligandlar tarafindan daha az

tutulan Ag* iyonunu, 5a ligand1 %53,7 verimle tutmaktadir.

Ekstraksiyon sonuglarina gére AI** iyonunda da bir segimlilik gézlenmektedir.
5a ligandi %50,6 verimle ekstrakte edilmektedir. Cr®* iyonuda 5a ve 5d
ligandlar1 tarafindan daha yiiksek verimle tutulmaktadir.

B5a

m5h

m5c¢

m5d

+
.
%N~ &4 o+
T ° = ~N o T+ 4
O Z2 3 2 < MmN 5 0+
UQ_ULEEEQ
~
—

Sekil 3. 15: 5a ve 5b bilesiklerinin metal ekstraksiyon sonuglari

58



SONUC ve ONERILER

e Sonu¢ olarak yapilan bu calismada azo gruplu ve Schiff bazh

kaliks[4]arenler sentezlendi.

e Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik (IR, 1H-NMR) ve

elementel analiz yontemleri ile aydinlatildi.

e Bu ¢alismanin nihai amaci, yeni Schiff bazli azokaliks[4]aren tiirevleri
yardimiyla bir iyon segimli elektrod (ISE) olabilecek bilesiklerin

belirlenmesidir.

e Bu ama¢ dogrultusunda ekstraksiyon g¢alismalarinin sonucu, Schiff
bazli azokaliks[4]arenlerin Ag®, Hg*, Hg*" iyonlar1 karsi segimliligin

diger metallere oranla daha fazla oldugu goriilmektedir.

e Ancak bazi ligandlarda AI** ve Cr** iyonlarma karsi secimlilik

gostermektedir.

e Biitiin bu sonuglar sentezlenen ligandlarin, ilgili metallere kars1 se¢cimli

elektrod yapiminda kullanilabilecegini gdstermektedir.

e Ayrica metal katyonlarinin taginmalar1 Schiff bazl
azokaliks[4]arenlerin faz transfer deneylerinde kullanilabilecegini

gostermektedir.

e Schiff bazli azokaliks[4]arenlerin metal iyonlarini tutma yetenegi imin

veya azo fonksiyonlu gruplarindan kaynaklanabilir.

e Kaliksarenlere azo grubu gibi kromojenik bir yapinin girmesi bu
bilesiklerin absorpsiyonlarin1 goriiniir bolgeye kaydirdigindan metal
katyonlarinin analitik uygulamalarinda kullanilabilecegini

gostermektedir.
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EK A. 16: 5,11,17,23-tetra(4-metoksifenilazo)-25,27-di[4'-N-(2",4"
dimetoksibenziliden) - p-metilenoksianilin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5d)
'H-NMR ve IR Spektrumlari
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