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OZET

Bu caligmada, oncelikle fenolik oksijen kismindan fonksiyonlastirilmis yeni bir
tiyakaliks[4]aren sentezlendi. Sentezlenen tiyakaliks[4]arene bir diazolama
reaksiyonuyla heterosiklik gruplar takilarak bir seri azo boyarmadde sentezlendi.
Sentezlenen azo boyarmaddelerin yapilari UV-vis, FT-IR, 'H-NMR spektroskopi
yontemleri ile aydinlatildi.

Azo boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlarina ¢oziicii ve asit-baz etkisi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Azo Boyarmadde, Azo Tiyakaliksaren
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ABSTRACT

In this study, firstly a novel thiacalix[4]aren functionalysed from the phenolic
oxygen side was synthesized. Then a series of dyes were synthesized by linking the
heterocyclic groups to the novel thiacalix[4]aren through a diazo reaction. The azo
dyes were characterized by UV-vis, FT-IR and "H-NMR spectroscopic techniques.

Effect of solvent and effect of acid-base upon the absorption spectra of the azo dyes
were investigated.

Key Words: Azo Dyes, Azo Thiacalixarene
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1. GIRiS

Azo boyarmaddeler, organik bilesiklerin olduk¢a 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir.
Bu azo bilesikler ve azo benzen tiirevleri endiistrinin degisik alanlarinda sikca
kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarindan en ¢ok bilineni ve son yillarda en ¢ok
konusulan ve tartisilant1 boyama o6zelliginden otiirii boya endiistrisi ve tekstil
endiistrisidir. Ozellikle tekstil endiistrisinde énemli bir yer teskil etmektedir. Tekstil
endiistrisinde kullanilan mevcut ticari boyalarin yaklasik olarak % 50’sini azo
boyarmaddeler olusturmaktadir. Ozellikle son yillarda diinya elyaf iiretiminin biiyiik
bir boliimiinii poliester elyafin olusturmasi, poliester elyaf boyamada kullanilan yeni
azo boyalarin sentezini glindeme getirmistir. Bu amacla ¢ok sayida boyarmadde elde

edilmistir.

Son yillarda heterosiklik diazo ve kenetlenme bilesenlerinin kullanildigi azo
boyarmaddelerin sentezi {izerine olduk¢a yogun ¢aligmalar siirmektedir. Son yillarda
literatiirde heterosiklik bilesenlerinin kullanilmasiyla elde edilen boyarmaddelerin
Ozellikle sari-turuncu renk araliginda ¢ok iyi 1s1k, yikama, agarma gibi haslik

ozellikleri gosterdikleri rapor edilmektedir.

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada oOncelikle literatiire uygun olarak p-fert-biitiltiyakaliks[4]aren
sentezlenecek (1), sentezlenen bu bilesigin susuz AICl; katalizorliigiinde toluen
icinde dealkilasyon iglemi sonucu tersiyer biitil gruplar1 giderilerek tiyakaliks[4]aren
(2) sentezlenecektir. Daha sonra elde edilen bilesik p-nitro benzilbromiirle
etkilestirilerek  25,27-bis-(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren (3)

elde edilecektir. Sentezlenen bu bilesik tizerindeki nitro gruplar1 indirgenerek



25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren 4) bilesigi
sentezlenecektir. Amin olarak kullanmay diisiindiigiimiiz bu bilesik diazolanarak bir
seri kenetlenme bilesikleri ile reaksiyona sokulup yeni disazotiyakaliks[4]aren

tiirevleri sentezlenmis olacaktir.

Elde edilen disazo tiyakaliks[4]arenlerin yapilar1 spektroskopik yontemler ile
aydinlatilacaktir. Bu azo boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlari lizerine ¢oziicii,

asit ve baz etkileri arastirilacaktir.

1.2 Literatiir Ozeti

Makrosiklik bilesiklerin glinlimiizde kullanim alanlar1 genisledikge bu sinif
bilesiklerin énemi bir kez daha artmaktadir. Makrosiklik bilesiklere bir 6rnek olan

kaliksarenler de bir ¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir.

Kaliks[n]arenler, p-fert-biitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyon
reaksiyonu sonucu, fenolik hidroksil gruplarma gore orto koselerinden metilen
kopriileri ile birbirine baglanarak olusan makrosiklik molekiiller olarak tanimlanir

(Gutsche, 1978, Deligoz, 1994).

Bu makrosiklik bilesikler ta¢ eterler ve tabii glukoz polimeri olan siklodekstrinler
gibi halkal1 bir yapiya sahiptirler. Bu yapilarin alt kenar (-OH grubu) ve iist kenar (p-
kosesi) olarak tanimlanan iki aktif fonksiyonel koseleri vardir. Alt kenar {izerinden
eterik ve esterik gruplar baglanabilirken, {list kenar ilizerinden aromatik bilesiklerle
elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonu verirler. Béylece ¢ok farkli konfigiirasyonlu, ¢cok
sayida kaliksaren tiirevi sentezlenebilir. Bu oOzellikleri itibariyle bir ¢ok
aragtirmacinin dikkatini iizerine toplamis ve son yillarda kaliksarenler ile ilgili

ylizlerce makale yayinlanmstir.
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Sekil 1.1 : Kaliks[4]arenin yapisi.

Kaliksaren bilesikleri iki farkli yontem ile sentezlenebilmektedir. Birincisi ¢ok
basamakli yontem olup Hayes ve Hunter tarafindan bulunup, Kammarer ve
arkadaslar tarafindan gelistirilmistir. Digeri ise p-siibstitiie fenol, formaldehit ve baz
katalizorliigiinde daha basit ve tek basamakta gerceklesebilmektedir. Tkinci yontem
ile siklik tetrameri ilk olarak Zinke ve arkadaslar1 elde etmislerdir. Daha sonra,
sirastyla Cornforts, Buriks, Fauke ve Munch, Patrich, Egan ve Gutche tarafindan
sentezlenerek p-tert-biitilkaliks[4]aren (Gutsche, 1990a), p-tert-biitilkaliks[6]aren

(Gutsche, 1990b) ve p-tert-biitilkaliks[8]aren elde edilmistir (Gutsche, 1990c).

Bu makrosiklik bilesikler halkali yapiya sahip olduklarindan organik molekiilleri
(toluen, aseton, vb.) ve metal katyonlarin1 tasima (kompleks yapma) oOzelligine
sahiptir. Bu Ozellikleri iizerine literatiirde kararli kompleksler, konak-konuk (host-
guest), c¢oOziicii (solvent) ekstraksiyonu ve secimli (selektif) ekstraksiyon olarak

olduk¢a yogun ¢alismalar yapilmaktadir.

Kaliksarenlerdeki metilen kopriilerinin yerine kiikiirt kdpriilerinin gegmesiyle olusan

bilesikler ise tiyakaliksarenler olarak bilinir.

Tiyakaliksaren bilesikleri iki farkli yontemle sentezlenebilir. Birincisi tek basamakli
yontem olup bazik ortamda p-ters-biitilfenol ile elementel kiikiirtiin reaksiyonundan
p-tert-biitiltiyakaliks[4]aren elde edilir (Kumagai, 1997). Ayn1 yontemle yan {iriin
olarak p-fert-biitiltiyakaliks[5]aren ve p-tert-biitiltiyakaliks[6]aren ¢cok az miktarlarda

elde edilebilmektedir (Iki, 2000). Diger yontem iki basamaklidir. p-tert-Biitilfenol ile



tiyonil kloriirlin kloroform i¢inde tepkimesi sonucu kiikiirt kopriilii asiklik bir dimer
sentezlenir. Sentezlenen dimerin bazik ortamda elementel kiikiirt ile tepkimesi

sonucu p-tert-bitiltiyakaliks[n]arenler sentezlenir (Kon, 2002).

Bu bilesiklere ilginin artmasinin en biiyiikk nedeni, bilesigin fenolik -O- bolgesi
(lower rim) ve fenolik birimlerin p-konum (upper rim)’larindan kolaylikla
fonksiyonlandirilarak keton, ester, amit, karboksilli asit ve daha bircok tiirevleri elde
edilebilmektedir. Ayrica p-kosesinde konjuge halde azo (-N=N-) kromofor grubu
iceren azotiyakaliks[n]arenler, ‘tek basamak’ yoOntemiyle sentezlenebilmektedir

(Lang, 2008).

Chakrabarti ve grubu tarafindan yapilan kapsamli bir caligmada tiyakaliks[4]arenin
arilazo ve hetarilazo tiirevleri sentezlenmis ve elde ettikleri trlinlerin degisik

katyonlar1 baglama 6zellikleri incelenmistir (Chakrabarti, 2006).

Azo grubu igeren bilesikler anyon ve katyonlar i¢in yapay reseptor eldesinde sik sik
kullanilmaktadir. Ciinkii kromojenik azo gruplar1 metal katyonlarin veya anyonlarin

varliginda siddetli renk degisimi olusturabilmektedir.

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin iminoazofenol tiirevleri F, CH3;COO,  H,PO4
anyonlarina ve Cu®" katyonuna karsi kromojenik sensor olarak davranmaktadir

(Kumar, 2009, 2010).

1.3 Kaliksarenler

Kaliksarenler fenol formaldehit reaksiyonundan elde edilmektedir. Fenol
formaldehit kimyas1 ise ¢ok eskilere dayanmaktadir. ilk olarak Alman kimyaci
Adolp Von Baeyer sulu formaldehit ile fenolii 1sitarak oldukga sert, recinemsi ve
kristallenmeyen bir madde elde etmistir. Fakat o yillardaki enstriimental analiz
tekniklerinin kisitli olmasi sebebiyle 70 yil kadar karakterize edilemedi. Daha sonra
1905-1909 yillarinda Leo Hendrick Baekelend fenol formaldehit reaksiyonu ile elde

edilen elastik kati bir recinenin yapimi i¢in sentetik bir metodun patentini aldi. Bu



recine ilk fenoplast olarak bilindi ve ticari olarak bakalit ismiyle basarili bir sekilde
pazarlandi. Bu ticari basar1 bir ¢ok arastirmacinin fenol formaldehit kimyasina

ilgisini artird1.

Bu arastirmalardan en &nemlisi Avusturya Graz Universitesindeki Alois Zinke ve
grubu tarafindan yiritildii. Zinke “bakalit prosesi” lzerindeki ¢alismalari
yogunlastirarak p-siibstitiie fenollerle formaldehitin vermis oldugu kondenzasyon
reaksiyonunu aydinlatmak igin, p-tert-biitilfenolii, sulu formaldehit ve sodyum
hidroksit ile énce 50-55 'C de daha sonra 110-120 'C de 2 saat etkilestirdikten sonra
siispansiyon halindeki bu maddeyi bezir yagi icerisinde 200 'C’ de birkag saat
1sittiklarinda erime noktasi yaklasik 340 C civarinda olan bir madde elde ettiler. p-
kresol, p-fert-amilfenol gibi fenoller kullanildiginda ise, ayni islemleri takip etmek
suretiyle ¢ok sert ve yiiksek erime noktasina sahip iirlinler elde ettiler. Zinke elde
ettigi bu triinlerin p-alkilfenol ile formaldehitin reaksiyonu sonucunda olusan lineer
tetramerin halkalasmasiyla elde edilen siklik tetramer yapida ve saf olduklarim
savundu (Zinke, 1944). Fakat daha sonraki yillarda Gutsche ve arkadaslari, elde
edilen bu iiriinlin gercekte bir tetramer olmadigini, tetramer, hekzamer, oktamer ve

bir miktar da lineer oligomer karisimi oldugunu ileri siirdii (Gutsche, 1981, 1983).

1970’lerin sonunda Zinke’nin metoduna benzer bir proses, Webster Groves
Missouri’deki petrolite sirketi tarafindan patentlendi (Gutsche, 1989). Bu alandaki
en Oonemli ¢aligsmalar David Gutsche tarafindan gerceklestirildi. Profesor Gutsche
calismalarini siklik oligomerik bilesikler {izerine yogunlastirdi ve bu tlirden siklik
tetramerleri, biyoorganik reaksiyonlar i¢in sentetik enzim mimikler olarak
kullanmay1 tasarladi ( Gutsche, 1989). Bu diisiincenin ilk pratik uygulamalar1 1972’
den beri Washington Universitesinde yapilmaktadir. Daha sonra ise kaliksarenlerin
metal iyonlarinin (alkali, toprak alkali, gecis metalleri ve lantanitler), ve anyonlarin

ekstraksiyonunda, ve bu anyon ve katyonlarin faz-transfer katalizorliigiinde konak



molekiilleri olarak kullanimini ve bdylece supramolekiiler kimyanin en ilgi ¢eken

konularindan birini baslatmis oldu.

Kaliksarenler, formaldehit ile p-siibstitiie fenoller arasindaki bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonu ile meydana getirilen, hidroksil gruplarmma gore orto
pozisyonundan metilen kopriileri ile birbirine baglanmis, halkali esnek yapidaki
oligomer bilesiklerdir (Gutsche 1978). Kaliksaren ismi 6zellikle tetramer yapi ile
anlagildi. Bu yapinin konformasyonu “tas” veya “genis agizhi bardaga”

benzemektedir.
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1. R = tert-Butil 1. R = tert-Butil 1. R = tert-Butil

Sekil 1.2 : Siklik tetramerin eldesi ve degisik yap1 modelleri.

Kaliks[n]aren ismi, metilen kopriileriyle halkalagsmis fenolik metasiklofanlarin bir
grubu i¢in kullanilir (Gutsche, 1987). Kaliksarenlerin kararsiz ii¢lii ve nispeten
kararl tetramerik kaliks[4]arenden daha biiyiik ve hacimli ve daha esnek besli, altil1,

yedili ve sekizli bilinen liyeleri mevcuttur.



R=tert-biitil

Sekil 1.3 : Kaliks[n]arenler.

Bunlardan en yaygin olani tetramer, hekzamer ve oktamer olanlardir.

1.4 Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenlerler tizerine ¢alisma yapan her grup onceleri kaliksarenleri farkli sekilde
isimlendirmis daha sonraki yillarda ortak bir noktada bulusulmustur. Kaliksarenleri
ilk sentezleyen Zinke ve ¢alisma grubu, bilesikleri “Cyclishen Mehrkernmethylene-
phenoleverbidungen” seklinde isimlendirdi. Hayes ve Hunter ise hidroksimetil
gruplart ~ bulunduran  fenol-formaldehit  oligomerlerini  agiklamak  igin
“Tetrahydroxcy-cyclotetra-m-benzylenes”  olarak, Conforth ve grubu ise
“Cyclictetranuclear novalaks” olarak, Patrick ve Egan ise kopriilii aromatik

bilesiklerin isimlendirmesine benzeterek “metacyclophans” olarak isimlendirmistir.

Kimyasal abstraklar siklik tetramerin basit halka yapisin1 sistematik
“Pentacyclo[19.3.1.71.%1.">1Joctacosa-1-(25),3,5,7-(28),9,11, 13-(27), 15,17,19-

(26),21,23-dodecaene-25,26,27,28-tetrol” olarak isimlendirmektedir (Gutsche 1989).

TUPAC kongresinde David Gutsche kaliksarenlere yeni bir isimlendirme dnermis ve
bu isimlendirme kabul edilmistir. Buna gore tersiyer biitil fenol ve formaldehitten
olusmus siklik tetramer olan kaliksaren 5,11,17,23-tetra alkil-25,26,27,28-
tetrahidroksi kaliks[4]aren seklinde, alt1 liyeli siklik hekzamer ise 5,11,17,23,29,35-

hekza-tert-biitil-37,38,39,40,41,42-hekzahidroksikaliks[6]aren olarak isimlendirilir.



25,26,27,28-tetrahidroksi- 36,37,38,39,40,41,42-hekzahidroksi-
kaliks[4]aren kaliks[6]aren

Sekil 1.4 : Kalik[4]aren, kaliks[6]arenlerin yapilar1 ve numaralandirilmasi.

Kaliks terimi Yunanca’daki ‘“chalice” kelimesinden ¢ikmus; tag, vazo yada biiyiik
agizli bardak anlamina gelir. Buna gore kaliks[n]aren ta¢ anlamina gelen kaliks ve
organik kimyadaki aromatik halkay1 ifade eden “aren” ve fenolik birimlerin miktarini
ifade eden “n” sayilarinin birlesmesinden olusmaktadir. Bu nedenle son yillarda bu
bilesiklerin isimlendirilmesinde fenoliin siibstitiiec kismi ile fenolik birimin miktarini
ifade eden daha kisa isimlendirme kullanilir. Buna gore p-fert-biitilfenol ve
formaldehitten olugmus dort tiyeli bir siklik tetramer p-tert-biitilkaliks[4]aren olarak

isimlendirilir.

1.5 Tiyakaliksarenler

Kaliksarenler, formaldehit ile p-siibstitiie fenollerin bazik ortamdaki kondenzasyonu
ile olusan, hidroksil gruplarmma gore orto- pozisyonundan metilen kopriileri ile
birbirine baglanmis, halkali esnek yapidaki oligomer bilesiklerdir (Gutsche 1978).
Kaliksarenlerdeki metilen kopriilerinin yerine kiikiirt kdpriilerinin gegmesiyle olusan

bilesikler ise tiyakaliksarenler olarak bilinir.

Bu bilesikler, tag eterler ve dogal bir glukoz polimeri olan siklodekstrinlerde oldugu
gibi halkali yapiya sahip oldugundan organik molekiilleri ve metal katyonlarini

baglama ozelligine sahiptir.
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Sekil 1.5 : Tiyakaliks[4]arenin yapisi.

1.6 Tiyakaliksaren Sentezi

1.6.1 p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren’in Tek Basamakh Sentezi

Bazik ortamda p-tert-biitilfenol ile elementel kiikiirt tek basamakta reaksiyona
sokularak p-fert-biitiltiyakaliks[4]aren % 54 verimle sentezlenmistir (Kumagai,

1997).

OH
OH

NaOH, A
+ /4 S, - +  n HS

MeO(CH,CH,0),Me

—In

1: n=4 3:n=6
2: n=5

Sekil 1.6 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin tek basamakli sentezi.

Bu yontemle p-fert-biitiltiyakaliks[4]aren sentezlenirken yan firiin olarak p-tert-
biitiltiyakaliks[5]aren ve p-fert-biitiltiyakaliks[6]aren ¢ok az miktarlarda elde

edilebilmektedir (Iki, 2000).
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Sekil 1.7 : p-tert-Biitiltiyakaliks[n]arenlerin yapisi.
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1.6.2 p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in Kiikiirt Kopriilii Analoglarinin Sentezi

1997 yilinda yapilan bir ¢alismada p-tert-biitilfenol’iin 1, 2 ve 3 kiikiirt kopriilii
tetramerleri kullanilarak p-fert-biitilkaliks[4]arenlerin kiikiirt kopriili oligomerleri
sentezlenmistir. CH,Cl, i¢inde ¢6ziilen 3 kiikiirt kopriilii tetramerin, oda sicakliginda
SCl, ile tepkimesi sonucu % 4,1 verimle p-tert-biitiltiyakaliks[4]aren sentezlenmistir

(Sone, 1997).

OH OH OH OH US\Q
S S S
SCL, CH,CI, Ol HO
o § OH HO ;

S

Sekil 1.8 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren’in 3 kiikiirt kopriilii tetramerinden sentezi.

1.6.3 p-tert-Biitilfenol’iin Kiikiirt Kopriilii Asiklik Dimerinden

p-tert-biitiltiyakaliks[n]arenlerin Sentezi

p-tert-biitilfenol ile tiyonil kloriiriin kloroform iginde tepkimesi sonucu kiikiirt
kopriili asiklik bir dimer sentezlenmistir. Sentezlenen dimerin bazik ortamda
elementel kiikiirt ile tepkimesi sonucu p-zert-biitiltiyakaliks[n]arenler sentezlenmistir

(Kon, 2002).
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Sekil 1.9 : p—tert-Biitilfenoliin dimerinden p-ferz-biitiltiyakaliks[n]aren sentezi.

Tablol.1: p-tert-Biitiltiyakaliks[n]arenlerin sentez sartlar1 ve iiriin verimleri.

Reaksiyon sartlari Uriinler (%)

Deney no D:S:NaOH* Isitma stiresi TC4A TCeA TCsA
130°C: 2 sa

1 1:2:1 170°C: 2 sa 48 0 4.3
230°C: 3 sa
130°C: 2 sa

2 1:2:1 170°C: 5 sa 82 1.1 0.1
230°C: 3 sa
130°C: 2 sa

3 1:2:1 170°C: 5 sa 83 0 0
230°C: 5 sa
130°C: 2 sa

4 1:2:1,5 170°C: 5 sa 39 53 0
230°C: 3 sa

D: p-tert-biitilfenoliin asiklik dimeri

* mol oranlar1 (Kon, 2002).

1.6.4 Tiyakaliks[4]aren Sentezi

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin ~ AICl;  katalizorliigiinde  fers-biitil  gruplarinin

giderilmesiyle % 51 verimle tiyakaliks[4]aren sentezlenmistir (Akdas, 1998).

AlCI,

—_—
Toluen

Sekil 1.10 : Tiyakaliks[4]aren Sentezi.
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1.7 Tiyakaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri

1.7.1 Erime Sicakhg

Bazi tiyakaliksarenlere ait erime noktasi veya erime araligi soyledir:
p-tert-biitiltiyakaliks[4]aren 320-322 'C, p-fert-biitiltiyakaliks[6]aren 295 C

(bozunma), p-fert-biitiltiyakaliks[8]aren 304-307 'C, tiyakaliks[4]aren 298-300 C.

1.7.2 Coziiniirlik

Tiyakaliksarenlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri sinirlidir. Bununla beraber
bircok tiyakaliksaren kloroform, diklormetan ve piridinde yeteri kadar ¢oziiniirler.
para- kosesindeki uzun zincirli alkil gruplar1 tiyakaliksarenin organik c¢oziicii

icerisindeki ¢ozliniirligl arttirmaktadir.

1.8 Konformasyonlar

Tiyakaliks[4]arenin ve tlirevlerinin bilinen 4 tip konformasyonu vardir:

kismi koni koni 1, 3-karsilikll 1, 2-karsiliklt

Sekil 1.11 : Tiyakaliks[4]arenin ve tiirevlerinin bilinen konformasyonlari.

1.8.1 p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin ve Tiyakaliks[4]arenin Konformasyonlari

Kat1 halde p-tert-biitiltiyakaliks[4]aren ve tiyakaliks[4]arenden her ikisinin de koni

konformasyonunu tercih ettikleri gozlenmistir (Akdas, 1998).

Baska bir calismada tiyakaliks[4]arenin konformerlerinin dipol momentleri biiyiikten
kiigiige dogru su sekilde siralanmistir: koni, 1,2-karsilikli, kismi koni, 1,3-karsilikl.
Ayn1 zamanda kaliks[4]arenin sahip oldugu konformerlere kiyasla ¢cok daha esnek

yapida olduklar1 séylenmistir (Bernardino, 2001).
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1.8.2 p-tert-Biitiltiyakaliks[6]arenin Konformasyonlari
CH,Cl,’den kristallendirilen p-fert-biitiltiyakaliks[6]arenin  X-151m1  yap1 analizi

sonuclarina gore bozulmus koni konformasyonunda oldugu bulunmustur (Iki, 2000).

{a) {b)

Sekil 1.12 : p-tert-Biitiltiyakaliks[6]aren-CH,Cl, nin molekiiler yapisi.
a) ist gorlinlis  b) yan goriiniis

1.8.3 Tetraalkillenmis p-ferz-Biitiltiyakaliks[4]arenin Konformasyonlar:

Tiyakaliks[4]arenlerin tetraalkillenmis yapilari oda sicakliginda CDCl; ile yapilan
calismalarda 1,3-karsilikli  konformasyonunu benimsedigi 'H.NMR ve X-1s1m1

difraksiyon metodu ile belirlenmistir (Lhotak,1998).

1.9 Tiyakaliks[4]arenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Tiyakaliksarenler, fenolik-O (lower rim) veya aril halkalarinin para koselerine

(upper rim) fonksiyonel gruplarin baglanmasiyla kimyasal farklilasma saglanabilir.

1.9.1 Tiyakaliksarenlerin Fenolik-OH Uzerinden Fonksiyonlandirilmasi

Tiyakaliksarenlerin fenolik —OH gruplart mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester, keton
ve oksim tlirevlerine doniistiiriilebilir. Olusturulan tiyakaliks[4]aren tiirevleri farkl

konformasyonlarda olabilir.
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1.9.1.1 Tiyakaliks[4]arenlerin Eter Tiirevleri

Tiyakaliksarenlerin aseton veya asetonitril icinde K,CO; veya Cs,COs esliginde
alkilleyici bir ajanla etkilestirilmesi sonucu 2,8,14,20-tetratiyakaliks[4]arenlerin yeni

tetra alkillenmis tiirevlerinin sentezi gerceklestirilmistir (Lhotak, 1998).

R-X/K,CO, Il1a,Y=But, R=Me¢
TITb, Y=But, R=Et
CH,COCH; (CH,CN) Illc,Y=But, R=n-Pr

111d,Y=But, R=n-Bu
IVa,Y=H, R=Me
IVb,Y=H, R=Et
IVe,Y=H, R=n-Pr
IVd,Y=H, R=n-Bu

Sekil 1.13 : Tiyakaliks[4]arenlerin fenolik oksijen kismindan tetra alkillenmesi.

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren K,COs esliginde asetonda ¢oziinmiis Nal ve alkilleyici

ajanlarla 2 giin siiresince kaynatildiginda 2, 3 ve 4 nolu bilesikler sentezlenmektedir

(Lamartine, 2002).
Y
1 X=8, Y=tBu,R=H
2 X=S, Y =tBu,R =CH;COCH,
3 X=S, Y =tBu,R=CH,COCsHs
4 X=S, Y =tBu, R =CH,CON(CH,CH,),

4

Sekil 1.14 :Tiyakaliks[4]arenlerin eter tiirevleri.

Tiyakaliks[4]arenin fenolik oksijeninden yiiksek verimli 1,2-dialkilasyonu igin
gelistirilen yontemde ardisik iki fenolik oksijen disiloksan kopriisiiyle korunarak,

diger ardisik oksijenlerin yiiksek verimle alkillenmesi saglanmistir (Narumi, 2002).
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Sekil 1.15 : p-tert-biitil-tiyakaliks[4]arenin ardisik iki fenolik oksijenden alkilasyonu.

Kaliks[4]arenlerin yiiksek verimle tetraalkillenmesinde kullanilan 3 yontemle
tiyakaliks[4]arenler de alkillendiginde, 1,3 karsilikli konformer yiiksek verimle elde
edilmektedir (Lhotak, 2002). Oysa ayni yontemlerle sentezlenen kaliks[4]aren

tetraalkil tlirevlerinde koni konformasyonu tercih edilir. Kullanilan yontemler:

1)Propil iyodiir (PrI) / K,COs / aseton ile kaynatma
2)Propil iyodiir / NaH / DMF ile oda sicakliginda karistirma
3)Propil iyodiir / KH / DMF ile oda sicakliginda karigtirma

Sekil 1.16 : Tetra alkillenmis tiyakaliks[4]arenlerin 1,3 karsilikli konformeri.

Tiyakaliks[4]arenlerin segici dialkilasyonunda kullanilan bir baska yontem de
Mitsunobu reaksiyonudur. Bu reaksiyon tiyakaliks[4]arenlerin 1,3-dieter tiirevlerinin

sentezine olanak vermektedir (Bitter, 2003).
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ROH, DEAD/TPP

THF

Sekil 1.17 : Mitsunobu reaksiyonuyla 1,3-dieter tiirevlerinin sentezi.

Bis-[(2-piridilmetil)oksi]-tetratiyakaliks[4]arenin regioselektif sentezinde 1,3-dieter
yapist amaglanmaktadir. Ancak burada Mitsunobu reaksiyonundan daha farkli bir
yontem sunulacaktir. p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin (1) karsilikli konumdaki fenolik
oksijenleri benzillenerek (2), korunduktan sonra klorometil-piridin ile tepkimeye
sokulup (3), ardindan debenzilasyonla bis-[(2-piridilmetil)oksi]-tetra
tiyakaliks[4]aren (4) sentezlenir. Debenzilasyonla bosalan karsilikli fenolik
oksijenleri metil bromiirle alkillenirse (5) % 76 verimle elde edilir. Bilesik 3 ve 5’in
Ag’ iyonu ile yaptig1 koordinasyonda, piridin gruplarnin azot atomlar1 ile Ag’
iyonunu aralarina almak i¢in sigma baginin etrafinda 180 derece dondiiklerini rapor

edilmektedir (Yamato, 2006).

f S
OH BaBr, Na,CO, S-T/ _2-PicCl. Cs,CO;
HH
OH a’-‘-EL(]n JCEL(JU
s s

o

|
N ﬁ Me  Me
kf'\ o
AIC] O Mel, Cs,CO;5 S, s

- H
3 —_— SN S P ————— ) I~
toluen T 5\{)____ aseton LN TS
\_y B
~{ N N

4

Sekil 1.18 : Bis[(2-piridilmetil)oksi]|tetratiyakaliks[4]arenin regioselektif sentezi.
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| @

Sekil 1.19 : Piridin gruplarmin Ag" iyonuna dogru doniisii.

p-tert-Biitiltiyakaliks[8]arenin (TCgA) oktametileteri % 92 verimle saglanmaktadir

(Kon, 2002).
OH OMe
Mel/ K2C03
t aseton
Bu 8 Bu t
8
TCSA 92%

Sekil 1.20 : p-tert-Biitiltiyakaliks[8]arenin oktametileter sentezi.

1.9.1.2 Tiyakaliksarenlerin Ester Tiirevleri

Tiyakaliksarenlere fenolik oksijen kismindan 4 piridin grubunun baglanmasi ile
sentezlenen yeni tektonlar, tiyakaliksarenlerin ester tiirevleri olarak karsimiza
cikmistir. Reaksiyon tiyakaliksarenlerin piridin igerisinde izo-nikotinoilkloriir ile 12
saatin lizerinde kaynatilmasi sonucu % 66 civarindaki verimlerle gerceklestirilmistir.

Olusan tektonlar 1,2 karsilikli konformasyonu tercih etmektedir (Akdas, 2003).
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R:(CH,),C
R:H

Sekil 1.21 : Tiyakaliksaren bazli yeni tektonlar.

1.9.2 Tiyakaliksarenlerin p- Kosesinden Fonksiyonlandirilmasi

1.9.2.1 p-AlKkil Tiyakaliksarenlerin Dealkillenmesi

tert-Biitil gruplarinin giderilmesi, tiyakaliksaren kimyasi i¢in daha c¢esitli sentez
imkanlarinin dogmasi demektir. Toluenin ¢6ziicii oldugu bir ortamda AlCl5’lin giiclii
etkisiyle aromatik halkadan alkil gruplarimin (zers-biitil) giderilmesiyle p-tert-
biitiltiyakaliks[4]arenden % 51 verimle tiyakaliks[4]aren sentezlenebilmektedir

(Akdas, 1998).

Fenol, AICI,
—_— P
Toluen g
" o

H HO S

Sekil 1.22 : p-tert-Biitil gruplarinin eliminasyonu.
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1.9.2.2 p-Klormetilleme Yolu

Tiyakaliks[4]arenin kuru kloroform iginde metilklormetil eter ve SnCly ile
reaksiyonundan % 90 verimle koni konformasyonlu p-klormetiltiyakaliks[4]aren elde
edilir. Bu bilesigin yine kuru kloroform i¢inde fosforilleyici ajanlarla etkilesimi

sonucu tiyakaliksarenin diorganilfosforil tiirevleri sentezlenebilir (Kasyan, 2003).

(H(I

R=R'=0Et(a), Oi-Pr(b), OBu(e),
Bu(d), Ph(e); R=0i-Pr, R'=Ph(f)

Sekil 1.23 : p-Klor alkilleme yontemi.

Tetrapropoksitiyakaliks[4]arenin kloroform i¢inde ¢oziildiikten sonra, diklormetanda
¢Oziinmiis TiCly ile reaksiyonu sonucu % 68 verimle m-klormetil tiirevi elde edilir

(Desroches, 2004).

CH, (,l

.o TiCl,, CHCl, I Rt A | I | ;
g T4 >—()— B ——— /
cl

Sekil 1.24 : Tiyakaliks[4]arenlerin m-klormetillenmesi.
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1.9.2.3 Elektrofilik Yerdegistirme

p-kosesinden direkt nitrolama reaksiyonu, ilk ¢alismalarda basarilamadi. Kaliksaren
kimyasinda kullanilan genel nitrolama yontemleri (derisik HNO;, CH,Cl, veya asetik
asit iginde % 100 HNO;, triflorasetik asit iginde % 100 HNOj; triflorasetik asit i¢inde
NaNOs3) uygulandiginda  kiikiirt kdpriilerinin yiikseltgendigi goriiliir. Ancak kiikdirt
kopriileri en yiiksek oksidasyon basamagma kadar yiiksetgendikten sonra
triflorasetik asit icinde 80 'C’de % 100 HNO; ile reaksiyona sokuldugunda
p-nitrolama saglanur. 2 giin 80 'C’de karistirldiginda verim % 45 iken aymi sicaklikta

3,5 giin karistirildiginda % 59 verim alinabilmektedir (Lhotak, 2002).

By By

o

[a)
e

) Mel/ K.CO, (b) H,0, CF,COOH/CHCl, () 100% HNO,CF,COOH

Sekil 1.25 : Kiikiirt kopriileri yiikseltgenmesini takip eden p-nitrolama reaksiyonu.

Kiikiirt kopriilerini oksidasyona ugratmadan direk p-nitrolama reaksiyonu daha
sonralar1 gergeklestirilmistir. Buzlu asetik asit ile ortamin asitli§i diizenlenerek
HNO; ile direk tetra-p-nitrolanma rapor edilmistir. Tiyakaliks[4]arenin tetra nitro

tiirevi daha sonra SnCl,.H,O ile tetra amino tlirevine indirgenmistir (Hu, 2004).

Tiyakaliks[4]arenin aseton icerisinde NBS ile reaksiyonu sonucu % 90 verimle

p-konumundan bromlanma saglanir (Kasyan, 2003).
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Sekil 1.26 : Tiyakaliks[4]arenin tetra-p-bromlanmasi.

Tiyakaliks[4]arenin p-konumundan fonksiyonlastirildigi bir baska Ornek de
tetrabrom-tetrapropoksitiyakaliks[4]arenin toluende ¢dziildiikten sonra biitillityum

esliginde N-formilpiperidin ile reaksiyonudur.

BuLi
-l.. N-formilpiperidin

Sekil 1.27 : Tiyakaliks[4]aren tiirevinin p-formilasyonu.

1.10 Tiyakaliks[4]arenlerin Kullanim Alanlar

1.10.1 Molekiil / Tyon Tasiyic1 Tiyakaliksarenler

Tiyakaliksarenler farkli konformasyonlara ve tag eterlerde oldugu gibi halkali yap1
ve Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan bir¢ok organik bilesiklerle
veya iyonlarla kompleks yapabilme 6zelligine sahiptirler.

Koni konformasyonunda bulunan p-fert-biitiltiyakaliks[4]arenin degisik c¢oziicii
tiirleri ile yaptig1 komplekslerde, ¢oziicii molekiilleri p-tertbiitiltiyakaliks[4]arenin i¢

bolgesine kadar sokularak koordinasyon yapmaktadir (Akdas, 1998).
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a) CH>Clip

Oc @0 ®s 2ua
Sekil 1.28 : p-tert-biitiltiyakaliks[4]arenin CH,Cl,, CHCl3, MeOH kompleksleri.

p-tert-Biitiltiyakaliks[6]arenin (TCgA) p-tert-biitiltiyakaliks[4]arene (TC4A) gore

¢oziicli molekiillerle olan konak-konuk iliskisinin daha i1yi oldugu da goriilmiistiir.

Tablo 1.2: TCsA ve TC4A ile ¢oziicli komplekslerinde konak (H)-konuk (G)

oranlar1 ve ¢dzlicii icerikleri.

Céziicii TCsA TC.A

Coziicliniin icerigi (% mol) H:G Coziiciiniin igerigi (% mol) H:G

Aseton 46 1:1 41 3:2
Kloroform 58 2:3 50 1:1
Benzen 52 I1:1 53 1:1
1,2-dikloretan 50 1:1 64 1:2
Toluen 53 1:1 34 2:1
Etilbenzen 50 1:1 0 -
Hekzilkloriir 58 1:1 45 1:1
Anilin 76 1:3 22 +
1,4-dioksan 52 1:1 51 1:1
n-oktan 38 2:1 7 +
m-ksilen 51 1:1 7 +
o-ksilen 48 I:1 7 +
p-ksilen 66 1:2 6 +
Dekalin 50 1:1 48 1:1
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1.10.2 Katalizér Ozelligine Sahip Tiyakaliksarenler

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin cift cekirdekli titanyum kompleksi
metilamonyumoktan ile aktive edildikten sonra etilenin polimerlestirilmesinde
katalizor olarak basartyla kullanilmaktadir. Bu kompleksin tek ¢ekirdekli titanyum
kaliks[4]aren kompleksinden daha iyi katalitik aktiviteye sahip olmasi, liganttaki

kiikiirdiin pozitif etkisi ile agiklanmaktadir (Proto, 2009).

Sekil 1.29 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin ¢ift ¢ekirdekli titanyum kompleksi.

1.10.3 Elektrot Yapiminda Kullanilan Tiyakaliksarenler

Iyon secici elektrot alanindaki gelismeler ilerledikce, iyonlarin secimli olarak
ayrilmalar1 6nemli hale gelmistir. Ozellikle toksik metal iyonlarinin belirlenmesinde
secici elektrotlarin gelistirilmesi 6nemli bir hal almaktadir. Tiyakaliksarenlerin de bu
alanda kullanimi giderek artmaktadir.

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren filmi ile kaplanmis altin elektrot Cu®" iyonlarma karsi
sensoOr olarak davranmaktadir (Ali, 2006).

Camsi karbon elektrot polianilin ve p-tert-biitiltiyakaliks[4]arenin piridin tiirevi ile

kaplanarak secici Ag elektrot tasarlanmistir (Evtugyn, 2007).
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Sekil 1.30 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin piridin tiirevi.

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren filmi ile kaplanmis camsi karbon elektrotlar da Cd*" ve

Pb*" iyonlarina kars: sensér olarak davranmaktadir (Zheng, 2007).

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin bir amit tiirevi ile fonksiyonlandirilan altin elektrot

Hg”" iyonlarmin varligini tespit etmede kullanilabilir (Dridi, 2008).

<N

Sekil 1.31 : p-fert-Biitiltiyakaliks[4]arenin 4 amit grubu igeren tiirevi.

1.10.4 S1ivi Membran Olarak Kullanilan Tiyakaliksarenler

Sivi membran  sisteminde  2-nitrofeniloktileterde = (NPOE) ¢Oziinen
tiyakaliks[4]arenin amit tirevi organik faz olarak tasarlanarak Au’" ve Pd*"

iyonlarinin ekstraksiyonunda kullanilmistir (Zaghbani, 2007).
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Sekil 1.32 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin 3 amit grubu igeren tiirevi.

1.10.5 Sensor Olarak Kullamilan Tiyakaliksarenler

Tiyakaliks[4]aren tetra asetatin iireido ve tiyolireido tiirevlerinin hidrojen baglari ile

anyonlar1 kendine bagladig1 ve bdylece tiyakaliksaren ailesinde ilk anyonik reseptor

olarak karsimiza ¢iktiklar1 belirtilmistir (Zlatuskova, 2004).

By i

m g n
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=

=
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o e e
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Sekil 1.33 : Tiyakaliks[4]aren tetra asetatin iireido ve tiyotireido tiirevlerini.

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin iki naftil grubu tasiyan tiirevi F~ iyonlarina kars1 secici

floresan kemosensor olarak davranmaktadir (Kumar, 2009).
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a

NH, HMN
Sekil 1.34 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin iki naftil grubu tasiyan tiirevi.

p-tert-biitiltiyakaliks[4]arenin amidometilpiridin tiirevi tartarik, okzalik, glikolik ve

malonik asitlerine karsi secici reseptor olarak davranmaktadir (Stoikov, 2010).

Sekil 1.35 : p-tert-biitiltiyakaliks[4]arenin amidometilpiridin tlirevi.

1.10.6 Tiyakaliks[4]aren Bazh Yeni Dentritik Cekirdeklerin Yapim

Karboksilik gruplar1 tutan tiyakaliks[4]arenler amino yiizey gruplar ile potansiyel
dendritik cekirdeklerin tasarlanmasinda kullanilmastir. 1,3-karsiliklt
konformasyonunda sterik engelden dolayr ¢ok az miktarda istenilen {riinii
vermektedir. Sterik engeli azaltmak i¢in benzilik ara halkas1 kullanarak karboksilik

gruplarin tiyakaliks[4]aren kismindan uzaklastirmasi {lizerine kurulmus sentetik
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stratejinin, korunmus 2 veya 4 lisin birimleri tasiyan yeni tiyakaliks[4]arenleri

gerceklestirmek i¢in basarili oldugu belirtilmistir (Lhotak,2004).
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Sekil 1.36 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren bazl1 yeni dentritik ¢ekirdekler.

1.10.7 Tiyakaliks[4]aren Bazh Polimerlerin Sentezi

p-tert-Biitil-tiyakaliks[4]aren Merrifield reginesi varliginda klorometillenmis
polistiren ile reaksiyona sokularak polimer sentezlenmistir. Ayrica 5,11,17,23-tetra-
tert-blitil-25,27-bis-[(4-aminobenzil )-26,28-dihidroksi]tiyakaliks[4 ]aren ile
terefitaloildikloriiriin =~ reaksiyonundan  diger bir polimer sentezlenmistir

(Tabakg1, 2006).

Merrifield Reginesi

P

NaH/Nal, DMF

*+C—C *
H H In
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Tereftaloldikloriir

s

Sekil 1.37 : Iki farkli polimerik tiyakaliks[4]aren sentezi.

O n

1.11 Azolama Reaksiyonlar1 ve Uygulamalar

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

alanlarinda kullanilan boyalarin yaris1 azo boyalaridir (Baser, 1990).

Diazolama baslangi¢ maddesi, aromatik yapida bir primer aminidir. Alifatik azo
bilesikleri, renk kuvvetleri diisiik ve giiclii patlayict olduklar1 icin 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=NJX"+NaX + H,0
X: CI', Br, NOs', HSO4

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

NaNO; damla damla katilir, ¢linkii reaksiyon ekzotermiktir.

NaNO, + HCI E— HONO + NaCl
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C(,H5—NH2 + 2HX + NaNOz . [C()HsN:N]JrX- + NaX + HzO

CeHsN, + CI' + C¢Hs-NH, — >  C¢HsN=NH-C¢Hs + HCI

Diazonyum tuzlar diisiik sicakliklarda kararlidir. Bunun i¢in reaksiyon sirasinda
sicaklik 0-5 'C arasinda olmalidir. Yiiksek sicakliklarda N, gazi ¢ikmasi sonucu
diazonyum katyonu fenole doniisiir. Diazolama reaksiyonlarinda pH, sicaklik ve
diazolanan ¢ozeltinin konsantrasyonu oldukc¢a o6nemlidir. Isik ve agir metal iyonlari

diazonyum bilesiginin bozulmasini hizlandirir.

+ -
@ =N +go —— @OH +N,+HCl

Aromatik diazonyum tuzlar, giiglii elektron ¢eken gruplar igeren aromatik bilesiklere
kars1 etkili elektrofillerdir. Bu sekilde diazonyum katyonunun aromatik halkaya

baglanmasiyla azo bilsiklerinin olusmasi reaksiyonuna kenetlenme denir.

@X + Ar—N+EN —_— M—N:NOX

Diazonyum iyonlar1 oldukga zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X: -OH,
-NH,, -NHR vb. gibi elektron donor siibstitlientler tasiyan aromatik bilesikler ile

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

Reaksiyon kenetlenme bileseninin p-kdsesinden meydana gelir. Clinkii siibstitiientler
(X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron donor olarak -OH grubu tasiyan

fenoller, anilin tiirevleri ile para- kdsesinden daha yiiksek verimli bilesikler verirler.

Céoziiniirliik: Azo boyalariin yapilarinda oksi ya da amino gruplar1 bulundugundan
asidik veya bazik 6zellige sahiptirler. Siilfo grubu iceren azo boyalar Na tuzlar
seklinde (coziinen boyalar) ve ¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlari seklinde kullanilirlar.
Yapilarinda siilfo (-SOs3), karboksil (-COOH) gruplar1 gibi asidik ve amin (NH;-

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

29



Renklilik: Azo boyalar sinifina biitiin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil,
kahve, siyah) dahildir. Azo boyalari, bilesigin tiiriine 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 iligkisi vardir. Molekiildeki azo grubu sayisi

arttik¢a renk koyulasir.

Bilesigin renkli olmasini saglayan yapisal faktorleri iic grup altinda incelemek

mumkindir:

eMolekiilde m elektronlarimin varhigi ve yeterli sayida olmasi: Molekiilde
o-elektronlarinin yaninda T-elektronu bulunduran bilesikler (doymamis bilesikler)
T - T gegislerini saglamak amaciyla segimli absorpsiyon yaptiklarmdan renkli
goriiniirler. Molekiil yapilarinda sinirh sayida ¢ift bag bulunduran bilesikler yakin
UV bolgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli degildirler. Bir bilesikte ¢cok sayida
m-elektronu bulunursa absorpsiyon daha biiyiik dalga boyuna kayar. Bu sekilde
goriiniir alanda se¢imli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim renkli goriiniir.
eKonjuge cift baglar: Bu gruplar delokalize m-elektron sistemi meydana getirirler
ve m-elektronlarinin sayisinin artmasi ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu -
bag orbitalinden T anti-bag orbitaline ¢ikarmak i¢in gerekli enerji de gittikge azalir.
Bu da secimli 151k absorpsiyonunun goriinmeyen UV bolgesinden uzun dalga boylu
yesil-siyah bolgesine kaymasina neden olur.

eKromoforlar ve Oksokromlar: Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en onemli
faktorlerden birisi de molekiil yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplarin
varligidir. -N=N—-, -C=0, -NO, gibi c¢ift bag ve ortaklanmamis elektron tasiyan
gruplar kromofor, -OH, -NH,, -COOH gibi gruplar da oksokrom olarak davranir.
Oksokrom grup m-elektron sisteminin delokalizasyonunu gii¢lendirir. Molekiiliin
absorpsiyon bantlarinin daha biiylik dalga boyuna kaydirilmasiyla renklilik

kazandirilir. Bu gruplar ayn1 zamanda istenilen renklerin olugsmasini da saglar.
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Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller,
2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum
tuzlarindan elde edilen dispers boyarlar bir¢ok patentte tanimlanmistir
(Weaver, 1982). Heterosiklik diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak

mor ve mavi dispers boyarlarin sentezinde kullanilabilmektedir.

Heterosiklik diazo bilesenlerinden sentezlenen dispers azo boyarlarna iligkin
bilimsel calismalar Ozellikle seksenli yillardan sonra daha g¢ok gbdze carpmaya
baslamistir. Heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen boyarmaddelerle ilgili

caligmalar hakkinda literatiir 6rnekleri asagida belirtilmistir.

Diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-B-siyanoetil, N-f-hidroksietilanilinin
kenetlenmesinden poliester elyaf {izerinde turuncu mavi araliginda renkler veren
dispers boyarlar elde etmislerdir (Peters, 1992). 2-aminobenzotiyazoliin iki
izomeriyle ¢esitli anilin tiirevlerinden sentezledikleri boyarmaddelerin boyama
parametreleriyle renklerinin benzer oldugunu kaydetmektedirler (Peters, 1992). Bir
calisgmada ise 2-aminobenzotiyazoliin nitro tlirevleriyle anilin tiirevlerinin
kenetlenmesinden elde edilen boyarlarda da benzer 6zellik oldugunu séylemektedir

(Peters, 1995).

2-aminotiyadiazol ile 5-metil tiirevinin N-alkilanilinler ile kenetlenmesinden elde
edilen boyarmaddelerin boyama oOzelliklerinin iyi oldugu kaydedilmistir

(Arcoria, 1993).

1999 yilinda yapilan bir ¢alismada heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen
dispers azo boyarmaddelerinin gelisimi, diazo bilesenlerini genel yapilarina gore
siiflanip yapilan ¢alismalarin icerigi ve boyarlarin ¢esitli uygulama alanlarina 6zgii

bilgileri 6zetlenmektedir (Towns, 1999).

Son yillarda heterosiklik diazo ve kenetlenme bilesenlerinin kullanildigi azo

boyarmaddelerin  sentezi lizerine olduk¢a yogun ¢alismalar siirmektedir.
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Son yillarda literatiirde heterosiklik bilesenlerinin kullanilmasiyla elde edilen
boyarmaddelerin 6zellikle sari-turuncu renk araliginda ¢ok iyi 151k, yikama, agarma
gibi hashik ozellikleri gosterdikleri rapor edilmektedir. Sabnis ve arkadaslar
2-aminotiyofenin bir tiirevi ile enol tipinde dort ayri heterosiklik kenetlenme
bilesenlerinden elde ettigi boyarmaddelerin poliester elyaf iizerine iyi sonuglar
verdigini kaydetmektedir (Sabnis, 1990). Ayrica literatiirde pirazol tlirevi olan
monoazo boyarmaddelerin sentezi ve boyama 6zellikleriyle ilgili son yillarda yogun

calismalara rastlanmaktadir (Karci, 2005, Hanna, 1992).

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitirik asit ve piridon tlirevleri, ayrica hidroksil
grubu iceren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatiirlerinde yer almaktadir

(Dawson, 1983).

Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en énemli gelisme, pirazolon ve tiirevlerinin
kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon dispers boyarlar1 parlak
sari-turuncu renk araliginda diger tiim dispers boyarlarin yerini almistir ve ¢ok iyi
haslik 6zelliklerine sahiptirler. Siibstitlie-5-pirazolon tiirevlerinden sentezlenen azo
bilesiklerine ait ¢ok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-Siibstitiie-5-pirazolon
tiirevlerinden elde edilen cesitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢ok sayida
caligmada heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanilmigtir (Ertan, 2000,

Ayvangar, 1986).

Bir calismada 4-hidroksikumarin, karbosiklik diazonyum tuzlariyla kenetlenerek

cesitli dispers azokumarin boyarmaddeleri elde edilmistir (Elnagdi, 1978).

Yine 4-hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddeleri mantarlarin iiremesi ile

ilgili bir calismada kullanilmistir (Gri, 1984).

Naik ve Desai amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmasi ve bazi karbosiklik ve

heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon,
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ipek ve poliester elyaf lizerinde boyama ve haslik 0Ozelliklerinin iyi oldugunu

bildirmektedirler (Naik, 1990).

Ho ve Wang c¢esitli heterosiklik diazo bilesenleri ile enol tipi kenetlenme bilesenleri
olan 2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-trihidroksipirimidin tlirevleri ve 2-naftolden elde
ettikleri boyarlarin spektral 6zelliklerini incelemisler ve poliestere uygulandiginda,

boyama 6zelliklerinin 1yi sonuglar verdigini kaydetmislerdir (Ho, 1995).

Bello diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin bazi N-alkilanilin tiirevleriyle
kenetlenmesinden olusan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon ile kondense
ederek elde ettigi boyarmaddelerin olduk¢a batokromik renkler verdigini

kaydetmektedir (Bello, 1995).
Kaliks[4]aren bazli hetarilazo boyarmaddeler sentezlenmistir (Sener, 2004).

2-hidroksi-1,4-naftokinon ¢esitli heterosiklik amin bilesenleriyle kenetlenerek cesitli

dispers hetarilazo boyarmaddeler elde edilmistir (Karci, 2005).

5-Amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol barbiturik asitle kenetlenerek heterosiklik

disazo barbiturik asit boyalar1 elde edilmistir (Karc1, 2008).

Florosiilfonil grubu igeren arilazopirazolon boyar maddeleri nitro grubu icerenlere
gore hipsokromik kayarak, sari-agik turuncu renk araliginda goriilmektedir

(Ajay, 2012).

Ozellikle son yillarda diinya elyaf {iretiminin biiyiik bir boliimiinii poliester elyafin
olusturmasi poliester elyaf boyamada kullanilan yeni dispers azo boyarmaddelerin
sentezini giindeme getirmistir. Bu amacla ¢ok sayida boyarmadde elde edilmistir.
Ancak sentezlenen bu boyarmaddelerin ¢ogunlugu karbosiklik diazo ve kenetlenme
bileseni icermektedir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji donuk renkler
vermeleridir, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenler kullanimiyla daha parlak

renkler elde edilerek giderilmistir.
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1.12 Azotiyakaliksarenler Uzerine Kaynak Arastirmasi

Tiyakaliks[4]areni para- konumundan amino- grubuyla fonksiyonlandirmanin bir
yolu dncelikle nitrolama daha sonra indirgemedir. Ancak dogrudan nitrolama kiikdirt

kopriilerinin istenmeyen oksidayonu ile sonlanmaktadir (Lhotak, 2002).

Alternatif ¢aligmalarda tiyakaliks[4]aren diazonyum tuzlari ile p-konumundan oda
sicakliginda yiiksek verimle azo bilesik verdigi bulunmus ve indirgeme ile p-
konumundan tetra amin tiirevli tiyakaliks[4]aren elde edilebildigi gosterilmistir

(Lhotak, 2002).

X
X
X
©® A\
N
i -
N," BF 4
THF, Piridin \

S

X : COOH, CH,, OCH,, Br

Sekil 1.38: Tiyakaliks[4]arenin p-tetraamino tiirevinin eldesinde diazolama yontemi.

Chakrabarti ve grubu tarafindan yapilan kapsamli bir ¢calismada tiyakaliks[4]arenin
arilazo ve hetarilazo tiirevleri sentezlenmis ve elde edilen {iriinlerin degisik

katyonlar1 baglama 6zellikleri incelenmistir (Chakrabarti, 2006).
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NaNO CH COONa
AICL Q\S DMF/MeOH (8 5)
Toluen OH OH RNH, /HCl

1 3
3i]. R] ZCBHE—NZN— R:. R;. R"z H
3b R,. Ry=CH—N=N— R,. R,=H
3¢ R,. Ry, Ry=CsH-N=N-— R.=H
3d R]. Rg. Rg. R,-.=C5H5—,\I=N'— —
3& R]. Rg. Rg. R,-_ZDEN—CBH,;—N:N— _—
r Ri. Ra, R3, Ry =HOOC-CgH.-N=N- —
da R] =NSH3C3—.\J=N— Rg. Rg. R:=H
4h R, Ry=NSH.C3-N=N- R;, Rs=H
5 R; =CsHsN-N=N- Ra, R;, Ry=H
ﬁi]. R] C]{:.H?—\J \I— R:. Rg. R.'_ZH
6b R,. Ry=C, H—N=N— R.. R,=H

Sekil 1.39 : Tiyakaliks[4]arenin diazonyum tuzlariin olusturulmasi.

Tablo 1.3: En iyi reaksiyon sartlar1 altindaki iiriin verimi.

Cikus Diazolama Birimi Uriin No Optimum Jartlar % Verim
Bilesigi (Géziicii/Baz)

2 1 ']“L@ 3a DCMEF:MeOH (8:5yCH;C00Na a7

2 <l ‘N:‘@ 3h DME/CHLOD0Na 68

2 1 +N:@ 3 DME:-MeOH (8:5yCH;C00Na 25

2 TN @ 3d DMF: MeOH (%:5)yNaOH 74

2 'l *N:—@—No: 3e DME/CH;0D0Na 7
2 'l Wr@—cooﬁ 3 DMF/CH;000Na 77

N

2 LN~ ] 4a DMF:MeOH (8:5VCH,CDONa 41
S
N

2 TN~ ] 4b DMF:MeOH (8:5VCH;CDONa 32
S
=N

2 Cl *Ng@ 5 DMF:MeOH (8:5VCH;CDONa 46
N,*CI

2 i DMF:MeOH (8:5VCH,CDONa 47
N,* CI

2 6b DMF:MeOH (8:5VCH,CD0ONa 79
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Kaliks[4]aren ve tiyakaliks[4]aren diazolama reaksiyonunu izleyen etil bromasetat

ile yapilan alkilleme

sonucu yeni

arilazo

substitiie

komplekslesme ozellikleri incelenmistir (Lang, 2008).

e §>®

\\//
1,X=CH, Q&
2,X=8 X C‘JC‘)Ox

LR

H

5b,X=CH,
6b,X=S

L
o é@?

i) p-CH3C¢H4N, 'BF,/THF/piridin, oda sicaklig1, 3 (% 95), 4 (% 78);
i1) BrCH,COOEt/Cs,COs/aseton, kaynatma, 5a (% 62), 6a (% 44);

iii) BrCH,COOEt/K,COjs/aseton, kaynatma, 5b (% 82)

turevleri

sentezlenip,

Sekil 1.40 : Kaliks[4]aren ve Tiyakaliks[4]arenin azo siibstitiie tlirevleri.

p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin
anyonlarma ve Cu®’

(Kumar, 2009, 2010).

iminoazofenol

36

tirevleri F,

CH;COO°, H,POs4

katyonuna karsi kromojenik sensor olarak davranmaktadir



N
N
Do,

Sekil 1.41 : Tiyakaliks[4]arenin iminoazofenol tiirevi.

Biitiin bunlar gosteriyor ki, gelecekteki caligsmalar kaliks[n]arenlerin bir alt sinifi olan
azotiyakaliks[4]arenlerin fonksiyonlandirilmasi iizerine olacaktir. Ozellikle metal
iyonlar1 ile yapilan konak-konuk etkilesimi, bu smif bilesiklerin sensor ve elektrot
olarak kullanimin1 kolaylastiracaktir. Metallerle olan etkilesimleri ¢ok sayida bilim

adaminin dikkatini ¢gekmektedir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Kullamlan Materyal, Cihazlar ve Kimyasallar

2.1.1 Materyal ve Cihazlar

Kullandigimiz cihazlar sunlardir: Evaporator (Heidolph 4000 Efficient), erime
noktas1 cihaz1 (Stuart SMP-30), etiiv (Niive FN-120), terazi (Radwag AS-220 ),

mantolu 1sitict (Thermo Scientific), manyetik karistirict (VELP Scientifica).

2.1.2 Enstriimental Teknikleri

Sentezlenen bilesiklerin UV-vis 6l¢iimleri ve IR analizleri Pamukkale Universitesi
Kimya Boliimii Labaratuvarlarinda bulunan Shimadzu UV-1601 UV-visible ve
Perkin Elmer FT-IR spektrofotometreleri kullanilarak yapildi. NMR spektrumlari

Bruker Ultra Shield Plus 400 MHz cihaz ile alindi.

2.1.3 Kullamlan Kimyasallar

Kimyasallar yiiksek saflikta Merck, Aldrich ve Sigma markalarindan temin edildi.

2.2 Sentez Calismalar

Bu calismada oOncelikle literatiire uygun olarak p-fert-biitiltiyakaliks[4]aren (1)
sentezlendi. Bu bilesigin tersiyer biitil gruplar1 elemine edilerek tiyakaliks[4]aren (2)
elde edildi. Daha sonra bu bilesik p-nitrobenzilbromiir ile etkilestirilerek 25,27-bis-
(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren (3) sentezlendi. Elde edilen bu
bilesik tlizerindeki nitro gruplari indirgenerek 25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]Jaren (4) bilesigi yapildi. Amin olarak kullanmay1
diisiindiigiimiiz bu bilesik diazolanarak bir seri kenetlenme bilesikleri ile reaksiyona

sokulup yeni azotiyakaliks[4]aren tiirevleri sentezlendi.
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Fenol, AICI,
—_—

Toluen

p-nitrobenzilbromiir

N S’ 0
K,CO, , CH,CN
2
NO,

NH,-NH,, Raney Ni

8
s

o_ S

NO,

NaNO, / HCI

N=N-Ar

Sekil 2.1 : Sentez Semasi.
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2.2.1 p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren Bilesiginin Sentezi (1)

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 12 g (0.08 mol) p-tert-biitilfenol, 5.12 g (0.16
mol) elementel kiikiirt, 1,6 g (0.04 mol) sodyum hidroksit ve 3.5 mL (0.016 mol)
tetractilen glikol dimetil eter konulur. Reaksiyon karigimi 4 saat sonunda 230 'C
sicakliga ulasacak sekilde kademeli olarak isitilir. Bu sicaklikta 3 saat karistirilir.
Olusan koyu kirmizi iiriin 100 "C’ye sogutulup, toluen ile seyreltilir. 0,5 M H,SO,
¢Ozeltisi reaksiyon karigimina ilave edilir. 15 dakika siiresince kaynamaya birakilir.
Sonra dekantasyonla organik faz bir behere aktarilir. Metanol eklenerek ¢okme
saglanir ve siiziiliir. Stiziilen madde sirasiyla asetik asit ve saf su ile yikanir. Beyaz
toz halinde elde edilen p-fert-biitiltiyakaliks[4]aren toluenden kristallendirilir
(Kumagai, 1997).

Verim: 7,56 g % 524 (litt % 54); en: 320-325 'C (lit. 320-322 'C)
FT-IR, Vi (cm™): 3323 (-OH); 3026 (Arom.C-H); 2962 (AlifatikC-H); 1087 (C-O)

'"H-NMR (CDCly), &(ppm): 1,25 (s, 36H, tert-biitil); 7,67 (s, 8H, Arom.C-H); 9,63

S S
+ n/4s, ——— OHHO
OH
S S

p-tert-butil tiyakaliks[4]aren
1

(s, -OH).

OH

Sekil 2.2 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4 ]aren Bilesiginin Sentezi.

2.2.2 Tiyakaliks[4]aren Bilesiginin Sentezi (2)

250 mL’lik iki boyunlu bir balona 4,32 g (0.006 mol) p-tert-biitiltiyakaliks[4]aren,

2,82 g (0.030 mol) fenol, 8.4 g (0,063 mol) AICl; ve 80 mL toluenden olusan
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reaksiyon karisimi konulur. 1 saat sonunda sicaklik 80 'C olacak sekilde kademeli
olarak 1sitilir. Bu sicaklikta 3 saat karigtirildiktan sonra koyu kirmizi reaksiyon
karisimina yavasga 0,2 N 100 mL HCI eklenir ve 30 dakika kaynatilir.
Turuncu renkli organik faz bir behere aktarilir. Toluenin bir kism1 buharlastirildiktan
sonra dogrudan kristallenmeye birakilir (Akdas, 1998).

Verim: 251 g % 84 (lit. % 51); en: 308 'C (lit. 298-300 C)
FT-IR, Vi (cm™): 3270 (-OH); 3062 (Arom.C-H); 2913 (AlifatikC-H); 1063 (C-O)

"H-NMR (DMSO-dy), O(ppm): 8,50-8,42 (m, 12H, Arom.C-H), 9,45 (-OH)

AlCI, CND
—_— e 4 2N\ 0
Toluen ‘ S \
o OH OH
S OH HO S

1 2
Sekil 2.3: Tiyakaliks[4]aren Bilesiginin Sentezi.

2.2.3 25,27-bis-(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren Sentezi (3)

500 mL’lik iki boyunlu bir balona 2,756 g (5,55 mmol) tiyakaliks[4]aren, 0,767 g
(5,55 mmol) K,CO;3 ve 300 mL asetonitrilden olusan reaksiyon karisimi konulur ve
30 dakika sitilir. 2,398 g (11,1 mmol) p-nitrobenzilbromiir reaksiyon karisimina
eklenir ve 24 saat kaynatilir. Beyaz renkli reaksiyon karisimi evaporatdre alinip,
¢Oziicii buharlastintlir. 1 N 100 mL HCI eklenir ve bir siispansiyon elde edilir.
Cozlinmeyen madde filtrasyonla alinir ve sirasiyla metanol ve saf su ile yikanir.
Kurutulan madde kloroform igerisinde kristallendirilir.

Verim: 2,05 g, % 48; en: 225 'C FT-IR, Vpay (cm™): 3385(-OH); 3060 (Arom.C-H);
2950 (AlifatikC-H); 1512,1346 (-NO, ); 1001 (C-O) '"H-NMR (DMSO-ds), 8(ppm):
5,51 (s, 4H, -CHy); 6,81, 7,09, 7,79 (m, 12H, kaliks aromatikC-H); 7,61, 8,21

(d,d, 8H, Arom.C-H); 7,88 (s, 2H, -OH).
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0

p-nitrobenzilbromiir OH OH

N S o
- K,CO, , CH,CN
2

3

Sekil 2.4 : 25,27-bis-(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren
Bilesiginin Sentezi.

2.2.4 25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren
Bilesiginin Sentezi (4)

500 mL’lik bir balona 2,02 g (2,64 mmol) 25,27-bis-(4-nitrobenziloksi)-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren, 2,87 g Raney Nikeli, 130 mL etanol ve 260 mL THF’den
olusan karisim konulur. Oda sicakliginda karismakta olan balona 5,33 mL N,H4.H,O
yavasca damlatilir. 12 saat kaynadiktan sonra yesil renkli karigima 2,66 mL
N,H4.H,O daha yavasca damlatilir ve renk maviye doner. 24 saat daha kaynadiktan
sonra yesil renkli reaksiyon karigimi sogutulur ve cift kath filtre kagidindan stiziiliir.
Filtrat evaporatore almir ve ¢oziicli ugurulur. Yesil renkli madde kloroformdan
kristallendirilir.

Verim: 1.242 g, % 67; en: 330 'C (bozunma) FT-IR, Vyax (cm™): 3423 (-OH); 3325
(-NH,); 3007 (Arom.C-H); 2919 (AlifatikC-H); 1066 (C-O) '"H-NMR (DMSO-dp),
S(ppm): 3,82, 5,26 (s, 4H, -CH»); 6,20, 8,75 (m, 20H, Arom.C-H); 11,25 (s, 2H, -

OH); 13,01, 15,05 (s, 4H, -NH,)
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NH,-NH,, Raney Ni

Sekil 2.5 : 25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren
Bilesiginin Sentezi.

2.2.5 25,27-bis-[4-(2'-hidroksinaftol-1'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren Bilesiginin Sentezi (4a)

0,1 g (0,14 mmol) 25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren
DMF’de ¢oziildiikten sonra buzlu-su banyosunda 0,2 mL HCI damlatilir. Bir baska
beherde 0.022g (0,35mmol) NaNO;’in miimkiin olan en az miktar suyla hazirlanan
¢Ozeltisi damlalar halinde buzlu su banyosundaki reaksiyon karisimina ilave edilir ve
2 saat siireyle karistirilir. Diger taraftan kenetleme bileseni olarak kullanacagimiz
0,40 g (0,28 mmol) 2-naftol’ iin 0,011 g (0,28 mmol) NaOH ile bazik ¢ozeltisi
hazirlanir ve diazonyum tuzunun hazirlandigi behere damlalar halinde eklenir.
Buzlu-su banyosunda 2 saat daha karistirilir. Bu siire sonunda karisimi pH=7
degerine getirmek icin doygun sodyum asetat c¢ozeltisi eklenir ve saf su ilavesi
yapilir. Olusan cokelek siiziilir ve kurutulur. Kirmizi renkli madde DMSO’dan
kristallendirilir.

Verim: 0,102 g, % 70,9; en: 230-240 'C FT-IR, Vpa (cm™): 3266 (-OH); 3060

(Arom.C-H); 2923 (AlifatikC-H); 1678, 1596 (N=N); 1090 (C-O).
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Sekil 2.6 : 25,27-bis-[4-(2'hidroksinaftol-1'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren (4a) Bilesiginin Sentezi.

2.2.6 25,27-bis-|4-(2',4'-dihidroksikinolin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren Sentezi (4b)

4b bilesigi i¢in 0,045 g (0,28mmol) 2,4-kinolindiol kenetleme bilesigi olarak

kullanildi. 4a’nin sentezindeki yontem uygulanarak elde edildi. Olusan kahve renkli

madde DMSO’dan kristallendirildi.

Verim: 0,076 g, % 51,1; en: 280-290 'C FT-IR, Vp, (cm™): 3264 (-OH); 3059

(Arom.C-H); 2926 (AlifatikC-H); 1678, 1596 (N=N); 1090 (C-O).

HO
—N

HO

Sekil 2.7 : 25,27-bis-[4-(2' ,4'-dihidroksikinolin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4b) Bilesiginin Sentezi.
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2.2.7 25,27-bis-[4-(8'-hidroksikinolin-7'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren Sentezi (4¢)

4c¢ bilesigi i¢in 0,041 g (0,28mmol) 8-hidroksikinolin kenetleme bilesigi olarak

kullanildi. 4a’nin sentezindeki yontem uygulanarak elde edildi. Olusan koyu kirmizi

renkli madde DMSQO’dan kristallendirildi.

Verim: 0,087 g, % 60,3; en: 280-288 C FT-IR, Vmax(Cm'l): 3268 (-OH); 3064

(Arom.C-H); 2926 (AlifatikC-H); 1678, 1607 (N=N); 1090 (C-O).

\
N_7

HO

Sekil 2.8 : 25,27-bis-[4-(8'-hidroksikinolin-7'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4¢) Bilesiginin Sentezi.

2.2.8 25,27-bis-|4-(4'-hidroksi-kumarin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren Sentezi (4d)

4d bilesigi i¢in 0,045 g (0,28mmol) 4-hidroksi-kumarin kenetleme bilesigi olarak

kullanildi. 4a’nin sentezindeki yontem uygulanarak elde edildi. Olusan agik kahve

renkli madde DMSQO’dan kristallendirildi.

Verim: 0,065 g, % 43,6; en: 275-285 C FT-IR, Vpux (cm'l): 3267 (-OH); 3059

(Arom.C-H); 2926 (AlifatikC-H); 1678, 1607 (N=N); 1090 (C-O).
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Sekil 2.9 : 25,27-bis-[4-(4'-hidroksi-kumarin-3'-il-azo)benziloksi]-26,2 8-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4d) Bilesiginin Sentezi.

2.2.9 25,27-bis-[4-(7'-hidroksi-4'-metilkumarin-8'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren Sentezi (4e)

4e bilesigi i¢in 0,049 g (0,28 mmol) 7-hidroksi-4-metilkumarin kenetleme bilesigi

olarak kullanildi. 4a’nin sentezindeki yontem uygulanarak elde edildi. Olusan koyu

sampanya renkli madde DMSO’dan kristallendirildi.

Verim: 0,050 g, % 32,7; en: 295-300 C FT-IR, Vi (cm'l): 3266 (-OH); 3059

(Arom.C-H); 2926 (AlifatikC-H); 1678, 1597 (N=N); 1090 (C-O).

o)
\
o N CH,
HO
HO
o )—CH,
0

Sekil 2.10 : 25,27-bis-[4-(7'-hidroksi-4'-metilkumarin-8'-il-az0)]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren (4e) Bilesiginin Sentezi.
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2.2.10 25,27-bis-[4-(3'-metil-5'-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren Sentezi (4f)

4f bilesigi i¢in 0,028 g (0,28 mmol) 3-metil-2-pirazolin-5-on kenetleme bilesigi

olarak kullanildi. 4a’nin sentezindeki yontem uygulanarak elde edildi. Olusan bagak

renkli madde DMSQO’dan kristallendirildi.

Verim: 0,052 g, % 39,7; en: 285-295 ‘C FT-IR, Vmax(cm_l): 3265 (-OH); 3059

(Arom.C-H); 2922 (AlifatikC-H); 1677(N=N); 1090 (C-O).

Sekil 2.11 : 25,27-bis-[4-(3'-metil-5'-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4f) Bilesiginin Sentezi.

2.2.11 25,27-bis-[4-(4'-hidroksi-6'-metil-2"-piron-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren Sentezi (4g)

4g bilesigi i¢in 0,035 g (0,28 mmol) 4-hidroksi-6-metil-2-piron kenetleme bilesigi

olarak kullanildi. 4a’nin sentezindeki yontem uygulanarak elde edildi. Olusan bagak

renkli madde DMSQO’dan kristallendirildi.

Verim: 0,049 g, % 35,3; en: 292-307 'C FT-IR, Vpa(cm™): 3265 (-OH); 3060

(Arom.C-H); 2926 (AlifatikC-H); 1677 (N=N); 1090 (C-O).
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Sekil 2.12 : 25,27-bis-4-( 4'-hidroksi-6'-metil-2'-piron-3'-il-azo)benziloksi]-
26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren (4g) Bilesiginin Sentezi.

2.2.12 25,27-bis-[4-(3'-metil-1'-fenil-5'-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren Sentezi (4h)

4h bilesigi i¢in 0,049 g (0,28 mmol) 3-metil-1-fenil-pirazolon kenetleme bilesigi

olarak kullanildi. 4a’nin sentezindeki yontem uygulanarak elde edildi. Olusan sari

renkli madde DMSQO’dan kristallendirildi.

Verim: 0,073 g, % 47,7; en: 220-230 'C FT-IR, Vpa(cm™): 3268 (-OH); 3060

(Arom.C-H); 2922 (AlifatikC-H); 1677, 1594 (N=N); 1090 (C-O).

Sekil 2.13 : 25,27-bis-[4-(3'-metil-1'-fenil-5"-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-
26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren (4h) Bilesiginin Sentezi.
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1 Sentezler ve Yap1 Aydinlatma

3.1.1 p-tert-Biitiltiyakaliks[4]aren (1) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3323 cm™deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,
3026 cm™'*deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2962 cm™’deki band alifatikC-H
titresimlerinden, 1087 cm™’deki band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Bilesigin kloroform icinde alinan '"H-NMR spektrumunda 6=1,25 ppm’de tert-biitil
gruplaria ait 36 protonluk singlet bir pik, §=7,67 ppm’de aromatik gruplara ait 8
protonluk singlet bir pik, 6=9,63 ppm’de hidroksil gruplarina ait 4 protonluk singlet

bir pik goriilmektedir. Integrasyon oranlar1 proton sayilarini desteklemektedir.

3.1.2 Tiyakaliks[4]aren (2) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3270 cm " ’deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,
3062 cm™'*deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2913 cm™’deki band alifatikC-H
titresimlerinden, 1063 cm™’deki band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Bilesigin DMSO-ds icinde alman 'H-NMR spektrumunda 6=8,50-8,42 ppm’de
aromatik gruplara ait 12 protonluk multiplet pikler, 6=9,45 ppm’de hidroksil
gruplarma ait 4 protonluk singlet bir pik goriilmektedir. Integrasyon oranlar1 proton
sayilar1 ile uyumludur. Bir 6nceki yapida bulunan 1,25 ppm’deki pikin kaybolmasi

yapinin olusumunu desteklemektedir. Erime noktasi literatiirle uyum igindedir.
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3.1.3 25,27-bis-(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren (3)
Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3385 cm™’deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3060 cm™’deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2950 cm™’deki band alifatikC-H

titresimlerinden, 1512 ve 1346 cm™’deki band -NO; titregimlerinden, 1001 cm™deki

band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda 8=5,51 ppm’de —CH,
gruplarma ait 4 protonluk singlet bir pik, 6=6,81, 7,09, 7,79 ppm’de kaliksaren
yapisindaki aromatik gruplara ait 12 protonluk multiplet pikler, 6=7,61, 8,21 ppm’de
aromatik gruplara ait 8 protonluk dublet pikler, 6=7,88 ppm’de hidroksil gruplarina
ait 2 protonluk singlet bir pik goriilmektedir. Integrasyon oranlar1 proton sayilarini

desteklemektedir.

3.1.4 25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]aren (4)
Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3423 cm™’deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3325 cm™’deki band -NH, titresimlerinden, 3006 cm’deki band aromatik C-H

titresimlerinden, 2919 cm™’deki band alifatikC-H titresimlerinden, 1066 cm™’deki

band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 6=3,82 ve 5,26 ppm’de
—CH, gruplarina ait 4 protonluk singlet pikler, 6=6,20-8,75 ppm’de tiim aromatik
gruplara ait 20 protonluk multiplet pikler, &=11,25 ppm’de hidroksil (-OH)
gruplarina ait 2 protonluk singlet bir pik, 6=13,01 ve 15,05 ppm’de —-NH, gruplarina
ait 4 protonluk singlet pikler goriilmektedir. Integrasyon oranlari proton sayilarimni

desteklemektedir.
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3.1.5 25,27-bis-|4-(2'-hidroksinaftol-1'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren (4a) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3266 cm™deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3060 cm'’deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2923 cm™’deki band

alifatikC-H titresimlerinden, 1678 ve 1596 cm’deki band N=Ntitresimlerinden,

1090 cm ™ deki band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadr.

3.1.6 25,27-bis-[4-(2',4'-dihidroksikinolin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren (4b) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3264 cm’’deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3059 cm’deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2926 cm™’deki band

alifatikC-H titresimlerinden, 1678 ve 1596 cm’deki band N=Ntitresimlerinden,

1090 cm ™ deki band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadr.

3.1.7 25,27-bis-[4-(8'-hidroksikinolin-7'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren (4¢) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3268 cm”deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3064 cm'’deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2926 cm™’deki band

alifatikC-H titresimlerinden, 1678 ve 1607 cm’deki band N=Ntitresimlerinden,

1090 cm ™" deki band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

3.1.8 25,27-bis-[4-(4"-hidroksi-kumarin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksi
tiyakaliks[4]aren (4d) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3267 cm™*deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3059 cm'’deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2926 cm™’deki band

alifatikC-H titresimlerinden, 1678 ve 1607 cm’deki band N=N titresimlerinden,

1090 cm ™" deki band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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3.1.9 25,27-bis-[4-(7"-hidroksi-4'-metilkumarin-8'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4e) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3266 cm " ’deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3059 cm”deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2926 cm™’deki band alifatikC-H

titresimlerinden, 1678 ve 1597 cm™’deki band N=N titresimlerinden, 1090 cm™"deki

band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

3.1.10 25,27-bis-[4-(3'-metil-5"-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4f) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3265 cm’deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3059 cm™”deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2922 cm™"’deki band alifatikC-H

titresimlerinden, 1677 cm™’deki band N=N titresimlerinden, 1090 cm™’deki band

C-0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

3.1.11 25,27-bis-[4-(4'-hidroksi-6'-metil-2'-piron-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4¢g) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3265 cm”deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3060 cm™'*deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2926 cm™’deki band alifatikC-H

titresimlerinden, 1677 cm’deki band N=N titresimlerinden, 1090 cm ’deki band

C-0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

3.1.12 25,27-bis-[4-(3'-metil-1'-fenil-5'-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-26,28-
dihidroksitiyakaliks[4]aren (4h) Bilesiginin Yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda 3268 cm™deki band hidroksil (-OH) titresimlerinden,

3060 cm™'*deki band aromatik C-H titresimlerinden, 2922 cm™’deki band alifatikC-H

titresimlerinden, 1677 ve 1594 cm™’deki band N=N titresimlerinden, 1090 cm™"’deki

band C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sentezlenen boyarmaddelerin degisik tautomerik yapilart mevcuttur. Sekil 3.1°de
goriildiigli gibi 4a bilesigi ilizerinde olas1 tautomer formlardan birka¢ tanesi
gosterilmistir.  Bunlardan diketo-dihidrazo, dienol-diazo, keto-hidrazo-enol-azo
yapisinda olanlar verilmistir. Bunlarin disinda bu tautomerlerin degisik gosterimleri
ve anyonik ve katyonik tautomerleri de mevcuttur.

Sentezlenen  bilesiklerden  hidroksil ~ grubu  iceren  yapilarda  FT-IR
spektrofotometresinde —OH grubuna ait pikler gozlenmesi, karbonil grubuna ait
herhangi bir pikin olmamas: bilesigin kat1 halde dienol-diazo yapisinda

bulunabilecegini géstermektedir.

O

dienol-diazo

keto-hidrazo-enol-azo

Sekil 3.1 : 4a bilesiginin muhtemel tautomerik yapilari.
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Tablo 3.1: Bilesiklerin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarina ait degerler.

FT-IR, Vyay (cm™)

"H-NMR §(ppm)

Bilesik
-OH | -NH, | Arom.C-H | AlifatikC-H | N=N NO, C-0 Ar-OH Arom.C-H AlifatikC-H -NH,
9,63 1,25 (s, 36H,
1 3323 3026 2962 1087 7,67 (s, 8H, Arom.C-H) (s .
(s, -OH) tert-biitil)
9,45
2 3270 3062 2913 1063 (-OH) 8,50-8,42 (m, 12H, Arom.C-H)
1512- 1 12H, A .C- 1
3 3385 3060 2950 5 1001 7,88 6,81, 7,09, 7,79 (m, , Arom.C 5,5
1346 (s,2H,-OH) H); 7,61, 8,21 (d,d, 8H Arom.C-H) (s, 4H, -CH,)
4 3423 | 3325 3007 2919 1066 11,25 6,20, 8,75 (m, 20H, A C-H) 3,82, 5,26 13,01, 15,05
<=5 Oy m, , Arom.C-
(s, 2H,-OH) (s, 4H, -CH,) (s, 4H, -NH,)
1678-
4a 3266 3060 2923 1090
1596
4b 3264 3059 2926 1678- 1090
1596
1678-
4c 3268 3064 2926 1090
1607
1678-
4d 3267 3059 2926 1090
1607
1678-
4e 3266 3059 2926 678 1090
1597
4f 3265 3059 2922 1677 1090
4g 3265 3060 2926 1677 1090
1677-
4h 3268 3060 2922 677 1090
1594
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3.2 UV Cahismalari

Calismamizin bu boliimiinde, elde edilen azo boyarmaddelerin renkleri {izerine

stibstitiientlerin, farkli ¢oziiciilerin ve ortamin pH degerinin etkileri arastirildi.

3.2.1 Coziicii Etkisi

Sentezlenen azo boyarmaddelerin alt1 farkli ¢oziicii (DMSO, DMF, MeCN, MeOH,
AcOH, CHCl,) igerisinde goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari alindi. Maksimum
absorpsiyon dalga boylarinin bu ¢oziiciiler i¢indeki degisimi incelendi. Her ¢oziicli
icindeki derisimler ¢oziintirliikkten dolay1 farklidir.

Protik ¢oziiciiler karbonil grubu oksijeninin elektron ¢ifti ile hidrojen bagi
olusturabilir. Bu durum n enerji seviyesini diisiiriirken, m* enerji seviyesinde bir
degisiklik meydana getirmez. Boylece n = m* absorpsiyon bandinda hipsokromik
kaymalar gozlenebilir.

Bilesik 4a’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform icerisinde

alian absorpsiyon spektrumlari Sekil 3.2°de goriilmektedir.

0,800 T T T

- DMS0O

: DMF

- Asetonitril
- Metanol

- Asetik asit

0,800 .
- Kloroform

G M L py =

0,400

Abs.

0.200

0,000 L
3500 400.0 500.0 800.0 7000
Dalgaboyu ! nm.

Sekil 3.2 : Bilesik 4a’nin degisik c¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumu.
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Bilesik 4a’nin metanol ve DMF hari¢ tiim ¢dziiciiler icerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlar1 incelendiginde iki maksimuma ve wuzun dalga boyunda bir
omuzlanmaya sahip oldugu gozlenmektedir. Metanol icerisindeki spektrumda tek
maksimum gozlenirken, uzun dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. DMF
igerisindeki spektrumda tek maksimum gdézlenirken, uzun dalga boyunda iki
omuzlanma goriilmektedir. DMSO, asetonitril ve kloroform igerisindeki
spektrumlarin Amax degerleri incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon
maksimumlarmin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Asetik asit icerisindeki
spektrum incelendiginde Amax degerinin  hipsokromik kaymaya ugradigi
gozlenmektedir. Metanol ve DMF igerisindeki Ap,x degerinin batokromik kaymaya
ugradigr goriilmektedir. Bu sonug 4a bilesiginin ¢oziiciilerde tek tautomerik formda
bulunmadigini, tautomerik formlar ve iyonik formlarin dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 4b’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igerisinde

alian absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.3’te goriilmektedir.

0,200 T T T

- DMS0

- DMF

- Asetonitril
- Metanol

- Asetik asit
- Kloroform

0,600 - 4

oy M o= Lo R

Abs,

0,400

0,200

0,000
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.3 : Bilesik 4b’nin degisik ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu.
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Bilesik 4b’nin  tiim ¢Oziiciler icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde tek maksimuma sahip oldugu gézlenmektedir. Asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform igerisinde kisa dalga boyunda bir omuzlanmaya sahip oldugu
gozlenmektedir. DMSO, asetonitril ve metanol igerisindeki spektrumlarin Ay
degerleri incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla
degismedigi gozlenmektedir. DMF igerisindeki spektrum incelendiginde — Apax
degerinin hipsokromik kaymaya, asetik asit ve kloroform igerisindeki Amax
degerlerinin ise batokromik kaymaya ugradigi goézlenmektedir. Bu sonug 4b
bilesiginin ¢oziiciilerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik formlarin

dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 4¢’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 3.4’te goriilmektedir.

0,600 T T T

- DMSO

- DMF

- Agetonitril
- Metanol

- Asetik Asit
- Kloroform

1
2
3
4
L]
6

0,400

Abs.

0,200

0,000 1
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Dalgaboyu /nm.

Sekil 3.4 : Bilesik 4¢’nin degisik ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4¢’nin DMF harig tiim ¢oziiciiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde tek maksimum gozlenmektedir. Asetonitril, asetik asit icerisindeki
spektrumlarda uzun dalga boyunda bir omuzlanma, kloroform igerisindeki

spektrumda ise kisa dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. DMSO igerisinde
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alan spektrum incelendiginde uzun dalga boyunda iki omuzlanmaya sahip oldugu
gozlenmektedir. DMF igerisindeki spektrumda iki maksimum ve kisa dalga
boyunda bir omuzlanma goézlenmektedir. Bu sonug¢ 4¢ bilesiginin ¢oziiciilerde tek
tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik formlar ve iyonik formlarin dengede

oldugunu gostermektedir.

Bilesik 4d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igerisinde

alian absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.5’te goriilmektedir.

0,500 T T T

- DMF
- Asetonitril

1

2

3
0,600 4 - Metanol b
5
6

- Asetik Asit
- Kloroform

0,400

Abg,

0,200

0,000
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.5 : Bilesik 4d’nin degisik ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4d’nin tiim ¢0Oziciiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde tek maksimuma sahip oldugu gozlenmektedir. Metanol, asetik asit
icerisindeki spektrumda kisa dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir.
Kloroform icerisindeki spektrumda uzun dalga boyunda iki omuzlanma
gozlenmektedir. DMF ve metanol igerisindeki spektrumlarin A, degerleri
incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi

gozlenmektedir. Asetonitril ve kloroform igerisindeki spektrumlar incelendiginde
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Amax degerlerinin hipsokromik kaymaya, DMSO ve asetik asit icerisindeki  Apax
degerlerinin ise batokromik kaymaya ugradigi goézlenmektedir. Bu sonug¢ 4d
bilesiginin ¢oziiciilerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik formlarin

dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 4e’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform icerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari1 Sekil 3.6’da goriilmektedir.

0,600 T T T

: DMS0O

- DMF

- Asetonitril
- Metanaol

- Asetik Asit
- Kloroform

[=2 T T S FU R

0,400

Abs,

0,200 6 -

0,000 1
350,0 400,0 500,0 £00,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.6 : Bilesik 4e’nin degisik c¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4e’nin tiim ¢oOziicliler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde asetik asit hari¢ tek maksimuma sahip oldugu gozlenmektedir. Asetik
asit icerisindeki spektrumda ise maksimum nokta gozlenmezken, 371 nm’de bir
omuz goriilmektedir. Asetonitril ve metanol icerisindeki spektrumlarin An,x degerleri
incelendiginde c¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarmin c¢ok fazla degismedigi
gbzlenmektedir. Kloroform igerisindeki spektrum incelendiginde Amax degerinin
hipsokromik kaymaya, DMSO ve DMF icerisindeki Ay« degerlerinin ise batokromik

kaymaya ugradigi gozlenmektedir. Bu sonu¢ 4e bilesiginin ¢oziiciilerde tek
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tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik formlarin  dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 4f nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.7’de goriilmektedir.

0,600 T T T

- DMS30
- DMF

- Asetonitril
- Metanol

- Asetik Asit
- Kloroform

[P RS RENRY FURY K Ry

0,400

Abg,

0,200

0,000

350,0 400,0 00,0 700,0

50,0
Sekil 3.7 : Bilesik 4f’nin degi§ikt§;$cjﬁi;f icindeki absorpsiyon spektrumu.
Bilesik 4fnin tim c¢oziiciiler icerisinde almman absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde tek maksimuma sahip oldugu gozlenmektedir. Kloroform igerisindeki
spektrumda uzun dalga boyunda bir omuzlanma, asetik asit igerisindeki spektrumda
ise kisa dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. Asetonitril ve metanol
igerisindeki spektrumlarin An,, degerleri incelendiginde ¢oOziicii ile absorpsiyon
maksimumlarmin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Kloroform igerisindeki
spektrum incelendiginde A degerinin hipsokromik kaymaya, DMSO ve DMF ve
asetik asit igerisindeki A, degerlerinin ise batokromik kaymaya ugradigi
gozlenmektedir. Bu sonuc¢ 4f bilesiginin ¢dziiciilerde tek tautomerik formda

bulunmadigini, tautomerik formlarin dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4g’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 3.8’de goriilmektedir.

0,600 T T T

- DMSO

- DMF

- Asetonitril
- Metanol

- Asetik asit
- Kloroform

=PI P CoR FUR R

0,400

Abg,

0,200

0,000
350,0 400,0 500,0 £00,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.8 : Bilesik 4g’nin degisik ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu.
Bilesik 4g’nin tiim c¢oziicliler igerisinde alman absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde tek maksimuma sahip oldugu gozlenmektedir. Asetik asit i¢erisindeki
spektrumda kisa dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. Asetonitril ve
metanol igerisindeki spektrumlarin Amax degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarmin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. Kloroform
icerisindeki spektrum incelendiginde An.x degerinin hipsokromik kaymaya, DMSO
ve DMF ve asetik asit icerisindeki Anax degerlerinin ise batokromik kaymaya ugradigi
gozlenmektedir. Bu sonu¢ 4g bilesiginin ¢oziiclilerde tek tautomerik formda

bulunmadigini, tautomerik formlarin dengede oldugunu gdstermektedir.

Bilesik 4h’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igerisinde

alian absorpsiyon spektrumlari Sekil 3.9°da goriilmektedir.
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1,000 T T T

: DMS0O

: DMF

- Asetonitril

- Metanol

- Asetik asit
: Kloroform

0,800

Lap I Q- FURY (LY

0,600

Abg,

0,400

0,200

0,000 1 1
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.9 : Bilesik 4h’nin degisik ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4h’nin tiim ¢Oziciiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde tek maksimuma sahip oldugu gézlenmektedir. Asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform igerisindeki spektrumlarin Am.c degerleri incelendiginde
¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir.
DMSO ve DMF igerisindeki Any.x degerlerinin batokromik kaymaya ugradigi
goriilmektedir. Bu sonu¢ 4h bilesiginin c¢oziiciilerde tek tautomerik formda

bulundugunu gostermektedir.
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Tablo 3.2: Azo boyarmaddelerin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon degerleri.

Bilesik DMSO DMF Asetonitril | Metanol Azeik Kloroform
si
4 409 478 412 397 469 411 385 490 397 481
a
5180 4780 5180 5100 4770 5160 5140
421 423 432 434
4b 422 417
3980 3940 3950 3940
4 411 459 490 401 446 392 434
¢ 4610 4910 4330 4550 4570 3920
419 414 415 421 363
4d 405
3890 3880 3890 4290
2
4e 405 404 39 389 370
3710
411 409 403 411 354
af 405
3700 4210
409 385
4g 410 409 401 403
389
4h 403 402 396 396 396 397
o0 . 0Omuz

Bilesiklerin degisik c¢oziiciilerdeki absorpsiyon degerlerine bakildiginda DMSO
icinde alinan spektrumlarda 4a bilesigi ¢ift maksimum gosterirken, diger bilesiklerin
tek maksimum verdikleri gbzlenmektedir. 4a, 4¢ bilesiklerinin spektrumlarinin uzun
dalga boyunda omuzlanmalar1 gozlenmektedir.

DMF igerisindeki spektrum incelendiginde ise 4¢ bilesigi ¢ift maksimum verirken
digerlerinin tek maksimuma sahip olduklar1 gbézlenmektedir. 4a bilesiginin uzun
dalga boyunda, 4¢ bilesiginin ise kisa dalga boyunda omuzlanmalar1 goriillmektedir.
Asetonitril icerisindeki spektrumlarda 4a bilesigi ¢ift maksimum verirken
digerlerinin tek maksimuma sahip olduklar1 gézlenmektedir. 4a ve 4¢ bilesiklerinin
uzun dalga boyunda, 4b bilesiginin ise kisa dalga boyunda omuzlanmalari
goriilmektedir.

Metanol igerisindeki spektrum incelendiginde tiim bilesiklerin tek maksimum verdigi
gbzlenmektedir. 4a bilesiginin uzun dalga boyunda, 4b ve 4d bilesiginin ise kisa

dalga boyunda omuzlanmalar1 goriilmektedir.
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Asetik asit igerisindeki spektrum incelendiginde 4a bilesigi ¢ift maksimum verirken,
4e bilesiginin maksimum vermedigi ve diger bilesiklerin tek maksimuma sahip
olduklar1 gozlenmektedir. 4a, 4¢ bilesiklerinin uzun dalga boyunda, 4b, 4d, 4f ve 4g
bilesiklerinin ise kisa dalga boyunda omuzlanmalar1 goriilmektedir.

Kloroform igerisindeki spektrum incelendiginde 4a bilesigi ¢ift maksimum verirken,
digerlerinin tek maksimuma sahip olduklar1 gozlenmektedir. 4a, 4d ve 4f
bilesiklerinin uzun dalga boyunda, 4b ve 4c¢ bilesiklerinin ise kisa dalga boyunda
omuzlanmalar1 goriilmektedir.

Bu sonuglara gore bilesiklerin tek tautomerik yapida olmadiklari, degisik tautomerik

formlarda bulunabilecekleri sdylenebilir.
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3.2.2 Asit-Baz EtKisi

Calismamizin bu boliimiinde bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlarin1 incelemek i¢in metanol igerisine HClI ve KOH ilave edilerek

boyarmaddelerin UV-goriiniir bolge spektrumlart alinmastir.

Bilesik 4a’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.10°da verilmistir.

Bilesik 4a’nin metanol igerindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde, metanol
ortamindaki absorpsiyon bandina gore hipsokromik kaymaya ugradigi ve metanol
ortamindaki omuzlanmanin uzun dalga boyunda ikinci bir pik olarak ortaya ¢iktigi
gozlenmektedir. KOH ilave edildiginde absorpsiyon maksimumunun metanollii
ortama gore batokromik kaymaya ugradigi ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma

olustugu goriilmektedir.

1,000 T T T

1 : Metanaol
2 - Metanol + HCI
3 : Metanal + KOH

0,300

0,600

Abs,

0,400

0,200

0,000 L
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.10 : Bilesik 4a’nin degisik ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu.
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Bilesik 4b’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.11°de verilmistir.

0,800 T T T

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

0,600 - 1 4

Abs,

0,400 4

0,200 4

0,000 I I ——— |

350,0 400,0 500,0 £00,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.11 : Bilesik 4b’nin degisik ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4b’nin metanol icerindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde, metanol
ortamindaki absorpsiyon bandina goére batokromik kaymaya ugradigi bununla
birlikte kisa dalga boyunda bir omuzlanma olustugu goézlenmektedir. KOH ilave
edildiginde absorpsiyon maksimumunun metanollii ortama goére hipsokromik

kaymaya ugradigi ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma olustugu goriilmektedir.
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Bilesik 4¢’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.12°de verilmistir.

1,000 T T T

1: Metanal
2 - Metanal + HCI

0,200 3 - Metanol + KOH

0,600

Abg,

0,400

0,200

0,000 1 1
350,0 400,0 500,0 £00,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.12 : Bilesik 4¢’nin degisik ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4¢’nin metanol igerindeki c¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorpsiyon bandina gore hipsokromik kaymaya ugradigi
gozlenmektedir. KOH ilave edildiginde ise absorpsiyon maksimumunun metanollii

ortama gore batokromik kaymaya ugradig1 goriilmektedir.

Bilesik 4d’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.13’te verilmistir.
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0,200 T T T

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

0,600

A,

0,400

0,200

0,000 1 1 =

350,0 400,0 500,0 00,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.13 : Bilesik 4d’nin degisik c¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4d’nin metanollii ¢ozeltisine HCI1 eklendiginde, 389 nm’deki omuz
390 nm’de bir pike doniiserek hipsokromik kayma olusturmustur. KOH ilavesi
sonucu absorpsiyon maksimumunun metanollii ortama gore batokromik kaymaya
ugradig1 ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma olustugu goriilmektedir.

Bilesik 4e’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.14’°te verilmistir.

0,800 T T T
1 : Metanal
2 - Metanol + HCI
3 - Metanaol + KOH
0,600 - 3 E
o
2 0,400 - E
0,200 - E
2
1
0,000 L
380,0 400,0 500,0 00,0 700,0

Dalgaboyu /nm.

Sekil 3.14 : Bilesik 4e’nin degisik ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu.
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Bilesik 4e’nin metanol igerindeki c¢ozeltisine HCl ¢ozeltisi ilave edildiginde
absorpsiyon gozlenmezken, metanol ortamindaki pikin hipsokromik kaymayla
378 nm’de bir omuzlanmaya doniistiigii sOylenebilir. KOH ilave edildiginde
absorpsiyon maksimumunun metanollii ortama gore batokromik kaymaya ugradigi

goriilmektedir.

Bilesik 4f’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.15°te verilmistir.

0,600 T T T

1 : Metanol
2 - Metanol + HCI
3 : Metanol + NaCQH

0,400

Abs,

0,200

0,000 1 1 _———

260,0 400,0 500,0 £00,0 700,0
Dalgaboyu /nm.

Sekil 3.15 : Bilesik 4f’nin degisik ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu.
Bilesik 4f’nin metanol igerindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,metanol
ortamindaki  absorpsiyon bandina gore batokromik kaymaya ugradig
gozlenmektedir. KOH ilave edildiginde absorpsiyon maksimumunun metanollii

ortama gore batokromik kaymaya ugradigi goriilmektedir.

Bilesik 4g’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.16°da verilmistir.
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0,400 T T T

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

0,300

b,

0,200

0,100

0,000 L
350,0 400,0 500,0 00,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.16 : Bilesik 4g’nin degisik ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu.

Bilesik 4g’nin metanol icerindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi eklendiginde, metanol
ortamindaki absorpsiyon bandma gore hipsokromik kaymaya, KOH ilavesinde
metanollii ortama gore batokromik kaymaya ugradig1 goriilmektedir.

Bilesik 4h’nin metanol, metanol+HCI, metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 3.17°de verilmistir.

1,400 T T T

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

1,000

Abs.

0,500

0,000 1 1 .
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Dalgaboyu / nm.

Sekil 3.17 : Bilesik 4h’nin degisik ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu.
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Bilesik 4h’nin metanol icerindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde, metanol

ortamindaki

absorpsiyon

bandina gore

hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmektedir. KOH ilave edildiginde absorpsiyon maksimumunun metanollii

ortama gore degismezken, uzun dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir.

Tablo 3.3: Azoboyarmaddelerin asidik ve bazik ¢oziiciilerdeki absorpsiyon degerleri.

Bilesik Metanol Metanol + KOH Metanol + HCI
4a 411 431 376 482
4770 4560 5130
4b 423 388 426
3940 4520 3940
4 446 436 417
c
4d 415 426 390 421
3890 4950
le 389 437
3780
4f 405 427 422
4 403 437 357
g
4h 396 396 393
4280
0 : omuz

Metanol+HCI igerisindeki spektrum incelendiginde 4a ve 4d bilesikleri ¢ift
maksimum verirken, 4¢ ve 4e bilesiklerinin maksimum vermedigi ve digerlerinin tek
maksimuma sahip olduklar1 gozlenmektedir. 4a bilesiginin uzun dalga boyunda, 4b
bilesiginin ise kisa dalga boyunda omuzlanmalar1 goriilmektedir. Metanol igerisinde
alinan spektrumlarla kiyaslandiginda 4a, 4c, 4d, 4g ve 4h bilesiklerinin hipsokromik
kaymaya ugrarken , 4b ve 4f bilesiklerinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. 4e
bilesiginin metanol icerisinde goriilen maksimumu HCI eklendiginde hipsokromik
kaymaya ugrayarak kisa dalga boyunda omuzlanmaya doniigmiistiir. Metanol+HCl
igerisindeki spektrumlar genel olarak incelendiginde An.x degerlerinin metanolde

alan spektrumlara gore hipsokromik kaymaya ugradigi gézlenmektedir.
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Metanol+KOH igerisindeki spektrum incelendiginde tiim bilesiklerin tek
maksimuma sahip olduklar1 gozlenmektedir. 4a, 4b, 4d ve 4h bilesiklerinin uzun
dalga boyunda omuzlanmalart goriilmektedir. Metanol igerisinde alinan
spektrumlarla kiyaslandiginda 4b ve 4c¢ hari¢ diger bilesiklerin batokromik kaymaya
ugradigr gozlenmektedir. Metanol+KOH igerisindeki spektrumlar genel olarak
incelendiginde An.x degerlerinin metanolde alman spektrumlara gore batokromik
kaymaya ugradigi sonucuna varilmaktadir.

Sentezledigimiz 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f, 4g, 4h azo boyarmaddelerinin soldan saga

dogru renkleri asagida goriilmektedir.

Sekil 3.18 : 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f, 4g, 4h azo boyalarinin renkleri (soldan saga).

25 C sicaklikta 4a bilesiginin farkli pH degerlerindeki renk durumlari asagida
gosterilmigtir. Asidik ortamda turuncu rengin tonlarina, bazik ortamda mor renk

tonlarina kaymaktadir.
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Tablo 3.4: Bilesik 4a’nin farkli pH degerlerindeki renkleri.

10

11

12

2,70

2,79

3,44

8,15

9,23

10,3

11,55

12,09

12,37

12,48
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Sekil A.1 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin (1) IR spektrumu
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Sekil A.2 : p-tert-Biitiltiyakaliks[4]arenin (1) CDCl; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.3 : Tiyakaliks[4]arenin (2) IR spektrumu
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Sekil A.4 : 25,27-bis-(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (3) IR spektrumu
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Sekil A.5 : 25,27-bis-(4-nitrobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (3) DMSO-d¢ i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.6 : 25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4) IR spektrumu
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Sekil A.7 : 25,27-bis-(4-aminobenziloksi)-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4) DMSO-d¢ i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil A.8 : 25,27-bis-[4-(2'hidroksinaftol-1'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4a) IR spektrumu
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Sekil A.9 : 25,27-bis-[4-(2',4'-dihidroksikinolin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4b) IR spektrumu
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Sekil A.10 : 25,27-bis-[4-(8'-hidroksikinolin-7'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4c¢) IR spektrumu

92



%T

113
834, 8%cm
11558, 41cm-1 5H¥ EGEm-1
704 11885, 2%crmil
1089,93cm-1 554.02ch-1
585{13:'11-1
BE- 11342|54cmi1 605,28cm-
1391, 44cm-
1677.62cm-1 1237.05cm-1
B0+
55 ] 432,93cm-1
i
50+
14386, f4cm-1
454 1426,26cm-1
ENE 734,07 crm-1
ar T T T . T T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

cm-1

Sekil A.11 : 25,27-bis-[4-(4"-hidroksikumarin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4d) IR spektrumu
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Sekil A.12 : 25,27-bis-[4-(7'-hidroksi-4'-metilkumarin-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4e) IR spektrumu
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Sekil A.13 : 25,27-bis-[4-(3'-metil-5'"-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4f) IR spektrumu
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Sekil A.14 : 25,27-bis-4-(4'-hidroksi-6'-metil-2'-piron-3'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4g) IR spektrumu
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Sekil A.15 : 25,27-bis-[4-(3'-metil-1'-fenil-5'-pirazolon-4'-il-azo)benziloksi]-26,28-dihidroksitiyakaliks[4]arenin (4h) IR spektrumu
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