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OZET

Supramolekiler kimyada oldukga iyi bilinen kaliksarenler, katyon, anyon ve organik
molekuller i¢cin uygun birer reseptdr olarak sentezlenebilen ve ¢ok fazla tlrevi
hazirlanabilen bir bilesik sinifidir. Bu bilesikler buyuk o6lgeklerde kolaylikla
sentezlenebilir ve turevlendirilip tekrar yeni sekil verilmeleri neredeyse sinirsizdir. Bu

¢alisma U¢ kisimdan olugmaktadir

Bu calismanin birinci asamasinda tetraazokaliks[4]arenler ve onlarin tetraester
turevleri sentezlendi ve degisik metodlarla yapilari aydinlatildi. Sentezlenen
azokaliks[4]arenlerin ester turevlerinden asit tlrevleri ile acil klortr tarevieri
sentezlendi. Daha sonra piren grubu bu yapilara baglanmaya c¢alisildi, fakat

sentezler gergeklestirilemeyince ikinci asamaya gegildi.

Calismanin  ikinci asamasinda sentezlenen tetraazokaliks[4]arenler uygun
modifikasyona getirilen antrasen bilesigi ile reaksiyona sokulup yeni tlrevler

sentezlendi
Calismanin Ugunclu basamaginda sentezlenen bilesiklerin; cesitli metallere olan
ilgileri, farkh ¢oézici ve / veya asidik-bazik ortamlardaki davraniglari, termal

kararliliklari ve florasan 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaliks[4]aren, metal ekstraksiyonu, ¢dzlcu etkisi, DTA,

floresan ozellikler
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ABSTRACT

The calix[n]arenes, a well-known class of supramolecular chemistry, are designed
and synthesized as artificial receptors for cations, anions and neutral organic
molecules. Their various number of derivatives can be prepared easily. These
compounds can easily be synthesized in large scales. They can also be reshaped

after derivatization. This study consists of three stages:

In the first stages of this study, tetraazocalix[4]arenes and their tetraester derivatives
have been synthesized and characterized by various methods. Among the ester
derivatives of synthesized azocalix[4]arenes, acid and acyl chloride derivatives have
been synthesized. After failing in various attempts to attach a pyrene group to these

derivatives, we passed to the second stage of the study.

In the second stage of this study, novel derivatives have been synthesized by
reacting tetraazocalix[4]arene compounds with anthracene which has been brought
to suitable modification.

Calismanin Uguncu basamaginda sentezlenen bilesiklerin; cesitli metallere olan
ilgileri, farkh ¢ozicu ve / veya asidik-bazik ortamlardaki davraniglari, termal

kararliliklar! ve florasan 6zellikleri incelenmistir

The interest of synthesized compounds to various metals, behavior of synthesized
compounds in various solvents and or acidic-basic media behavior, thermal stability
and fluorescent properties of these synthesized compounds were investigated

thoroughly in the third stage of this study.

Key Words: Calix[4]aren, metal extraction, solvent effect, DTA,

fluorescent properties
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1. GIRIS

Ozelikle son yillarda ekolojik denge sirekli bozularak cevre kirliligi artmaya
baslamistir. Cogu bilim adami cevre kirliligine neden olan anyon ve katyonlarin
bulundugu ortamdan gideriimesine yonelik degisik yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemlerde kullanilan adsorban ve ligant olarak siklodekstrinler ve tag eterlerden
sonra, sentez bakimindan kolaylikla fonksiyonlandirilabilen bir fenol formaldehit
oligomeri olan supramolekiler kimyada Ugunclu kusak bilesikler olarak kabul edilen
‘kaliksaren’ kullaniimaktadir. Kaliksarenler, kolaylikla anyon, katyon ve organik
molekullerle konuk-konakgi kompleks olusturduklarindan dolayi son yillarda ¢ok fazla

arastirilmaktadir.

1.1. Kaliksarenler

Kaliksarenlerin kokeni 1905 ’'te Nobel 6dulu alan Wilhelm Adolph von Baeyer ’in
calismasina kadar dayanmaktadir (GUTSCHE, 1989). 1872 vyillarinda Baeyer,
kuvvetli asidik ortamda fenol ve formaldehit arasindaki reaksiyonlari incelemis ve
olusan uriinu o zamanlar kati reginemsi bir madde olarak tanimlamistir. 1907 yillinda
Leo Hendrick Baekeland, fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki reaksiyonundan elde
edilen bilesigi “bakalit” olarak adlandirmis ve yapisini fenolin orto ve para

koselerinden garpraz bagli oldugunu ifade etmistir (GUTSCHE, 1998).

Sekil 1.1. Bakalitin yapisi

Alois Zinke ve Erich Ziegler, zincir uzamasini sinirlayarak gapraz bagli polimer yerine
lineer yapida Urun elde edebilmek igin, fenol olarak para-substitie fenolu secgerek

rezoller ve novalaklar elde etmiglerdir. Bunun Uzerine bir ¢ok ¢alisma yapmislardir.



Sekil 1.2. Resol ve novalaklarin kismi yapisi

1944 yilinda Zinke substitie fenollerin kondenzasyon urunlerinin siklik tetramer
yapida oldugunu ifade etmistir (ZINKE, 1944).

Sekil 1.3. Kaliks[4]aren ’in gizgi ve top model yapisi

Cornforth, Zinke ’in galismasina benzer bir ¢calisma yaparak, p-ter-butil fenol ile sulu
formaldehitin reaksiyonu sonucunda, biri yliksek digeri ise dusuk sicaklikta eriyen ve
kimyasal formulleri (C1;H140), olan iki ayri kati Grin elde etmistir (CORNFORTH,
1955). Erime noktalarindaki farkliliklardan, Cornforth kaliks[4]aren ’in muhtemel iki
konformasyonda bulunabilecegini acgiklamasina ragmen, bunlarin yapisi Andretti,

Ungaro ve Pochini 'nin x-1sini kristalografik dlgimlerine kadar aydinlatilamamigtir.

Bugun pek c¢ok kisi tarafindan kaliksaren kimyasinin babasi olarak kabul edilen
Gutsche, 0Ozellikle 4, 6 ve 8 fenolik birimden olusan kaliks[n]arenler igin uygun “tek
basamak” sentez yontemi 1980 ’lerde gelistirmistir. Bu yontem, bu essiz molekullerin
konakgi-konuk kimyasinda daha fazla kullanilmasina imkan tanimaktadir. Daha
sonra Gutsche ve ark. p-ter-batilfenol ile formaldehitin kondenzasyonu sonucunda
siklik tetramer, hekzamer ve oktameri ayri ayri saf olarak, yuksek verimle elde etmeyi
basarmiglardir (GUTSCHE, 1990a). Siklik pentamer ve heptameri de saf olarak fakat
oldukga dusuk verimlerle elde edebilmislerdir (STEWART, 1993).



Gunumuzde farkli sayida aromatik birimden olusan (3-20) kaliksarenler sentezlene-
bilmektedir (MCMAHON, 2002).

R: ter-Butil R

Sekil 1.4. Cesitli kaliks[n]arenler

1.2. Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliks[4]aren, fenolik halkalarin metilen koprdleri ile birbirine baglanmasiyla olugsan
siklik tetramer kupa seklinde bir yapidir. Bu bilesik, degdisik arastirmacilar tarafindan
farkh isimlendirilmistir. Kimyasal Abstraklar siklik tetramerin basit halka yapisini
pentasiklo [19.3.1.1%7.1%13 11>*%oktakosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),
21,23-dodekaen-25,26,27,28-tetraol-5,11,17,23-tetrakis(1,1-dimetiletil) seklinde isim-
lendirilmigtir. Gutsche bu bilegikleri daha kolay bir yoldan 5,11,17,23-tetra(ter-butil)-
25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren seklinde isimlendirerek IUPAC ’a kabul
ettirmistir (GUTSCHE, 1989) .

Kaliks[n]aren terimi, Yunanca ta¢ anlamina gelen “Chalice” ve organik kimyadaki
aromatik halkayi ifade eden “aren” kelimelerinin birlesmesinden olugsmustur. Kaliks ve

[19e ]

aren kelimelerinin arasindaki kdseli parantez igine yazilan “n” ifadesi ise fenolik
birimlerin sayisini, yani makrosikligin buyudkligunu goésterir. Onun igin bu tirden
bilesiklerin isimlendirimesinde son yillarda, ya aromatik halka Uzerindeki
substitlentlerin yerlerini ifade eden numaralandirma sistemi kullanilir, ya da fenolun

substitie kismi ile fenolik birimin sayisini ifade eden isimlendirme sistemi kullanilir.



Sekil 1.5. 5,11,17,23-tetra-ter-Butil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7,8,... gibi farkli sayida fenolik birimlerden ve substitie
gruplardan meydana gelebilirler. Farkli sUbstitlie fenoller icin kaliksarenler

isimlendirilirken fenolln substitue kismi kaliksarenlerin 6nune yazilir.

1.3. Kaliks[4]arenin Sentezi

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek igin para kosesinde degisik
fonksiyonel grup bulunduran fenoller kullanmigtir. 1A grubu metallerinin
hidroksitleriyle etkilestirildiginde bu fenollerden sadece p-ter-bitil fenolden saf Grtnler
izole edilebilecegini, bunun disinda fenoller kullanildiginda ise birden fazla Grtnler
olustugunu goézlemlemigtir. Bu fenoltin kullaniimasinin diger avantajli yani da ter-butil
grubunun kolaylikla dealkilleme reaksiyonu ile kaliksarenden uzaklastirilabilmesidir
(GUTSCHE, 1990a; GUTSCHE, 1986b).

OH

R = ter-butil

Sekil 1.6. Kaliks[4]arenin genel eldesi



AICI,

Y

Toluen

R = ter-butil

Sekil 1.7. p-ter-Bltilkaliks[4]arenden, ter-bitil grubunun uzaklastiriimasi

Gutsche kaliksarenlerin halka sayisinin kullanilan metal hidroksitin fenole orani ile
degistigini bulmustur (GUTSCHE, 1989; GUTSCHE, 1986b). Eger p-ter-butilfenol,
formaldehit ve NaOH karisimi 1,00:1,50:0,05 esdeger oraninda alinip, ksilen
icerisinde geri sogutucu altinda 4 saat etkilestirilirse baslangi¢c maddesinin %90 ’inin
siklik oktamere donustigu goérulmustar. Bu ham Grinun tekrar kristallendiriimesi ile
%45-50 'nin Uzerinde oldukga saf p-ter-butilkaliks[8]aren elde edilmistir (GUTSCHE,
1990c).

Kullanilan baz miktari artinillir, yani fenol:formaldehit:baz orani 1,0:2,0:0,5 yapilacak
olursa, yine ayni ¢dzlcu ve benzer sartlarda baslangic maddesinin %85 oraninda
siklik hekzamere donustugua gortlmastir. Bu ham UGrlnin tekrar kristallendiriimesi ile
%60 ’'in Uzerinde oldukga saf p-ter-bitilkaliks[6]aren elde edilmistir (GUTSCHE,
1990Db).

p-ter-Butilkaliks[4]aren ise 2 basamakli bir reaksiyon sonucu elde edilmistir. Bunun
icin p-ter-bitilfenol, formaldehit ve NaOH karigimi 6nce 45 dakika 50-55 °C 'de
Isitilir, sonra karisim 110-120 °C 'de 2 saat isitilirsa, sari renkli bir Griin meydana
gelir. Daha sonra difenil eter ile karistirilarak azot atmosferinde 250-256 °C 'de 2
saat isitilarak %62 verimle p-ter-butilkaliks[4]aren elde edilir (GUTSCHE, 1986;
GUTSCHE, 1990a).

Bu reaksiyonlarin olusumu igin degisik reaksiyon mekanizmalari onerilmigtir. Bir
siklik hekzamer olan p-ter-bitilkaliks[6]arenin RbOH kullanildiginda ¢ok yuksek
verimle elde edilmesi “template etki” ’'nin bir sonucudur. Bu kaliks[n]arenler
Uzerinde bulunan oksijen atomlari arasindaki mesafenin Olglimesi ile agiklanmaya
calisiimistir. Bu mesafe siklik tetramerde 0,8 A°, siklik hekzamerde 2,0-2,9 A°, ve

siklik oktamerde ise 4,5 A° kadardir. Bu degerler ile Tablo 1.1 'de verilen alkali metal



katyonlarinin iyon caplari karsilastirildiginda siklik hekzamerin bosluguna KOH,
RbOH ’in ¢ok rahat yerlesecegi beklenebilir (GUTSCHE, 1981).

Tablo 1.1. Alkali metal hidroksitlerin kaliksaren verimi Gzerine etkisi

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

Kaliks[4]arenin eldesi i¢in bazin optimum miktarinin kullaniimasi gerekmektedir.
Sayet baz konsantrasyonunun 0,03 ile 0,04 arasinda esdeger miktarda
kullanilmasiyla dran miktarinin  maksimum oldugu goérular. Bazin miktari bu
konsantrasyonlarinin disinda kalan her iki bolgede ise, Urun miktarinda bir disme
g6zlenir. Uriniin maksimum oldugu bu noktadaki bazin esdeger miktarindan biraz
daha fazla baz ilavesi, siklik tetramerin miktarini disurtr. Hatta en sonunda sifira
bile yaklastirabilir. Sayet baz ilavesine devam edilecek olursa Urindn artik siklik
tetramer degil, siklik hekzamer olmaya basladigi Sekil 1.8 'de gérulur (GUTSCHE,
1981) .

Tablo 1.2. Kaliksarenlere sicaklik, katalizor ve eklenen baz miktarinin etkisi

O, Atomlan Arasi
Kaliks[n]aren Sicaklik (°C) Katalizé6r Miktar o
Mesafe (A")
4 256 NaOH Katalitik 0,8
6 139 KOH Stokiyometrik 20-29
8 135 NaOH/KOH Katalitik 4,5




Kaliksarenlerin eldelerinde reaksiyonlari etkileyen cesitli faktorler vardir. Bunlar:

a) Coziucu Etkisi: Apolar ¢ozuculer (ksilen, difenil eter, tetralin) kaliksaren olusumu

icin daha cok tercih edilirken, polar ¢ozuculerin ¢ogunlugu (kinolin) ise kaliksaren

olusumunu inhibe ettigi i¢in kullaniimaz.

b) Kullanillan Bazin Etkisi: Burada S$ekil 1.8 ’de gosterildigi gibi p-ter-butil

kaliks[4]arenin Uretimi icin uygun sodyum hidroksit miktarlari incelenmigtir.
Siklooligomerlesme isleminde bazin miktari, verimi son derece 6nemli dl¢lde etkiler.
Siklik tetramerin eldesi icin katalitik miktarda, siklik hekzamer igin ise stokiyometrik
oranda baz kullanimi tercih edilir (GUTSCHE, 1981; DHAWAN, 1987).

siklik tetramer siklik hekzamer
70— ™N o
60| ‘o %o
o o
50—
% o
verim 40—
30 o
(o)
20—
10
[ I I [ [ | | [ I | |
0.02 0.06 0.1 0.3 0.5 0.7

Baz konsantrasyonu (M)

Sekil 1.8. p-ter-Btilkaliks[4]aren’in olusumunda baz konsantrasyonunun etkisi

c) Sicaklik Etkisi: Siklik oktamer ve siklik hekzamer igin (ksilen) dusuk sicaklik

tercih edilirken, siklik tetramer icin (difenil eter) ise ylksek sicaklik gereklidir.

d) Katyon Capinin Etkisi: Siklik oktamer ve siklik tetramer elde etmek igin

kiguk ¢aph (LiOH, NaOH) katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer igin ise buyuk
¢aph (RbOH, CsOH) katyonlar tercih edilir.

1.4. Kaliksarenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri
Kaliksarenlerin fiziksel 6zellikleri fenolik-OH gruplari arasindaki molekdl igi

(0]
hidrojen baglari ile belirlenir. Erime noktalari 300 C’nin Gzerindedir. Kloroform,
piridin, karbondisulfur, dimetil formamit ve dimetil sulfoksit gibi organik ¢ozlculerde
yeteri kadar ¢ozunurler. Kaliksarenler fonksiyonlandirilarak organik ¢ézuculerdeki ve

sudaki ¢ozunurltkleri arttirilabilir.



Spektroskopik oOzelliklerine bakildigi zaman 261, 288 ve 318 nm’ de
kaliks[6]arene ait Ug absorpsiyon piki gozlenir. Aromatik halkaya ait olan bu piklerden
288 nm’deki pik o kadar kuvvetlidir ki 318 nm’ deki piki Orter. Kaliks[6]arenin
konsantrasyonu arttinldigi zaman spektrumda bir degisiklik gozlenmez. p-ter-batil
kaliks[4]aren ve Kkaliks[4]arenin UV-spektrumlari kaliks[6]arenin UV-spektrumu ile

benzerdir.
Kaliksarenlerin IR spektrumlari incelendiginde ise parmak izi bdlgeleri (900-1500

-1 -1
cm ) aynidir. Ayrica fenolik —OH gruplarina ait 3150-3300 cm de titresim bandi

g6zlenir. Kaliksarenlerin yapi tayininde ve konformasyonlarinin tespitinde en ¢ok

kullanilan yontemlerden biri de 1H NMR calismalaridir. Fenolik —OH gruplarina ait
hidrojenlerin kimyasal kayma degeri 10 ppm’de olmasi gerekirken molekil igi
hidrojen baglarinin perdeleme etkisinden dolay! asagi alana kaymistir ve bir singlet
verir. Aril halkalari arasindaki metilen koprusu hidrojenlerine ait kimyasal kayma

degerleri ise konformasyona gore degisir ve 3,0-4,5 ppm arasindadir.

1.5. Konformasyonlar

1.5.1. Kaliks[4]arenlerin Konformasyonlari

Kaliks[4]arende konformasyonel izomeri ihtimali ilk olarak Zinke tarafindan iddia
edilmistir (ZINKE, 1948). Daha sonra Cornforth ve g¢alisma arkadaglari tarafindan
dort farkli formun mevcut oldugu ortaya ¢ikartiimistir. Gutsche ve ¢alisma grubu ise
bu dort formun “koni, kismi koni, 1,2-kargilikli ve 1,3-karsilikli” seklinde oldugunu
gostermiglerdir (GUTSCHE, 1987; CORNFORTH, 1973) (Sekil 1.9) (Tablo 1.3).

Tablo 1.3. Kaliks[4]arenin konformasyonlarinin *H-NMR spektrumlari

Konformasyon 'H NMR spektrumu (Ar-CH,-Ar)
Koni Bir ¢ift dublet
Kismi koni iki ift dublet (1:1) veya bir gift dublet ve bir singlet (1:1)
1,2-Karsilikli Bir singlet ve iki dublet (1:1)
1,3-Karsilikli Bir singlet
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Sekil 1.9. p-ter-Bitilkaliks[4]aren turevlerinin konformasyonlari

Onceleri bu dért formun birbirine déniismedigi distnilse de, daha sonra sicakliga
bagimli *H-NMR calismalari bunun dogru olmadigini ortaya cikardi. Kammarer ve
grubu *H-NMR calismalarinda kloroform igerisinde p-alkilkaliks[4]aren 'deki metilen
(Ar-CHx-Ar), ki bu protonlar AB protonlari olarak tanimlanir, hidrojenlerinin oda
sicakliginin Ustiinde tek singlet pik verdigi, disuk sicaklikta ise bir ¢ift dublet verdigini
gOzlemlemiglerdir. Bu farklihk kaliks[4]aren konformasyonunun degismesinden
kaynaklandigini gostermektedir. Genellikle bu doért konformasyon, Tablo 1.3 ’de
gosterildigi gibi metilen kopriisii hidrojenlerinin *H NMR spektrumlarina bakilarak

kolaylikla ayirt edilebilmektedir.



Genellikle suUbstitie olmamis kaliksarenler oda sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde
hareketli bir konformasyona sahiptir. Burada konformasyonel ara donusumuan
azaltilmasi icin baglica iki yol vardir (GUTSCHE, 1989). Birincisi; fenolik-O 'den ve
p-kosesinden buyuk hacimli gruplar baglamak, ikincisi; her bir aril halkasina molekul
ici kopruler kurmaktir (TAKESHITA, 1995).

Konformasyonlar arasindaki donusumde substitientlerin yanisira ¢ozuculer de etki
etmektedir. Polar olmayan ¢o6ziculer igerisinde, fenolik —OH ’ler arasindaki molekl
ici hidrojen baglari sayesinde, yapi daha ¢ok koni konformasyonunu tercih eder
(GUTSCHE, 1982). Ayrica kloroform, toluen, brombenzen ve karbondisulfur gibi
¢bzuculer kaliksarenlerle (endokaliks) kompleks olusturdugu igin konformasyon
donusum serbest enerjisini yukseltir, dontisumu zorlastirir. Aseton, asetonitril ve
bilhassa piridin gibi polar ¢dzuculerde molekul i¢i hidrojen baglari bozuldugu igin
konformasyon donlsumune etkisinin buyuk oldugu dusundlmektedir (GUTSCHE,
1981).

1.5.2. Kaliks[6]arenlerin Konformasyonlari

Siklik hegzamer sekiz farkli konformasyonda bulunabilir. Sicakliga bagh *H-NMR
Olcimlerinde apolar ¢ozicu igerisindeki kaliks[6]arenin, kaliks[4]aren veya
kaliks[8]arenden daha esnek oldugu goérilmustir. Siklik hegzamerin metilen
rezonanslari zarf seklindeki sekiz pikten olusmaktadir (4,47 - 4,33 - 4,19 - 4,03 - 3,90
- 3,65 - 3,53 - 3,31). Bu pikler Ug ¢ift dubletin Ust Gste binmesinden kaynaklanmak-
tadir. Bununla beraber kaliks[6]arenin dusik sicakhklardaki spektrumlarininda
oldukga karigik oldugu goézlenmistir (GUTSCHE, 1989).

Kaliks[6]arenin hegzaasetil turevinin metilen protonlari oda sicakliginda yayvan bir
pik verirken 150 °C 'de tek bir singlet pik, -50 °C 'de ise multiplet pik vermektedir. Bu

durum, bu sinif bilesiklerin karakteristik 6zelliklerindendir.

1.5.3. Kaliks[8]arenlerin Konformasyonlari

1981 ’de Gutsche ve Bauer, p-ter-butilkaliks[4]aren ve p-ter-butilkaliks[8]arenlerin
CDCl; c¢oziiclisl icerisinde birbirine benzer 'H-NMR spektrumlari  verdigini
gOzlemislerdir. Cozlucu olarak piridin-ds kullanildiginda kaliks[4]aren ve p-ter-butil
kaliks[4]aren dlsuk sicaklikta bir ¢ift dublete donlistigi halde kaliks[8]aren -90 °C 'de
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bile sadece singlet pik vermektedir. Siklik oktamer ve siklik tetramer arasindaki bu
benzerligin yok olmasi, her iki durumda da moleklil i¢i hidrojen bagini bozan ve koni
formunu saglayan kuvvetlerin zayiflamasina yol agan etkinin, “¢céztict etkisi” olarak
kabul edilmesiyle agiklanmaktadir (GUTCHE, 1983).

1.6. Kaliksarenlerin Fonksiyonlandiriimasi

Kaliksarenler, fenolik-O (lower rim) veya aril halkalarinin para kogelerine (upper rim)
fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile kimyasal farkllasma saglanabilir (Sekil 1.10).
Fenolik hidroksil gruplarinin degismesi eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim
gruplarinin baglanmasi ile yapilmaktadir (YILMAZ, 1998; TING, 1990; CAMERON,
1997). Fenolik-O ’den fonksiyonlandirma, degisik reaktif ve sartlarin secilmesiyle

basarilabilmistir.

1.6.1. Kaliksarenlerin Fenolik-O’ den Fonksiyonlandiriimasi

Kaliksarenlerin fenolik —OH gruplari mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester, keton ve
oksim tlrevlerine donustarilebilir.  Olusturulan kaliks[4]aren tlrevleri farkh
konformasyonlarda olabilir (PARK, 1996). Reaksiyon sirasinda kullanilan baz,
¢bzlicu, ortam konsantrasyonu ve sicakligi konformasyonu degistirmektedir
(GROENEN, 1991). Koni konformasyonunda urun elde etmek icin oda sicakliginda
DMF ya da DMF/THF icerisnde NaH ’Un asirisi kullaniimahdir. 1,3- karsilikli Grin
elde etmek igin 80 °C 'de DMF igerisinde Cs,COs kullaniimak gerekmektedir. 1,2-
karsilikli ve kismi koni konformasyonlari tek basina reaksiyon ortaminda elde etmek
ise oldukga zordur. Ancak, reaksiyon karisimindan kolon kromatografisi ile

saflastirilarak elde edilebilirler.
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Sekil 1.10. Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandiriimasi

1.6.2. Kaliksarenlerin p- Kosesinden Fonksiyonlandirilmasi

Farkl alkil gruplar kaliks[4]arenin sadece alt kenarindan (fenolik -OH grubu) dedil,
ust kenarindan (p-kdsesinden) de baglanabilir (GUTSCHE, 1991). Segimli
tiirevlendirme de bir cok sentez yéntemi gelistirilmistir. Ornegin, mono alkilleme, 1,3-
dialkilleme, 1,2-dialkilleme ve trialkileme gibi ... . Sec¢imli alkilleme ve agilleme
artnlerinin en 6nemli 6zelligi, alkali ve toprak alkali katyonlarini bogluklarin igine
baglamasidir. Bu sayede alkali ve toprak alkali katyonlar icin segimlilik
saglanabilmektedir (COLLINS, 1991). Ayrica hareketli konformasyonlari olan
kaliks[4]arenler, bu gruplarin takilmasiyla kolaylikla hareketsiz  yapilara

donusturulebilir.
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1.6.2.1. p-Alkil Kaliksarenlerin Dealkillenmesi

ter-Butil gruplarinin giderilmesi, kaliksaren kimyasi icin daha iyi imkanlarin dogmasi
demektir. Reaksiyon sartlar cok iyi segilirse p-ter-butilfenol, p-ter-pentilfenol ve p-
(1,1,3,3-tetrametil)bitilfenol gibi belli basli p-substitie fenollerden slbstitientleri
dealkilleme ile kolayca gidermek mumkun olmaktadir (GUTSCHE, 1989).

Alkil fenol numuneleri Uzerine bu tirden gegis calismalarini, Gutsche ve calisma
grubu ayrintili bir sekilde yapmislardir. Toluenin ¢6zticl oldugu bir ortamda AICI3 ’lin
kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan alkil gruplarinin (ter-butil) cogunun giderilebildigi
bilinmektedir. Kaliksarenlerden p-ter-butilkaliks[4]aren %65-70 verimle kaliks[4]arene,
p-ter-batilkaliks[6]laren %89 verimle kaliks[6]arene, p-ter-batil kaliks[8]aren %93
verimle kaliks[8]arene donusturtlmuastir (GUTSCHE, 1986b).

Y

OH OH QH HO

Sekil 1.11. Kaliksarenden p-ter-butil gruplarinin giderilmesi

1.6.2.2. p-Claisen Cevrilmesi

Claisen cevrilmesi reaksiyonlari allil fenil eterleri, O-allilfenollere gevirir.
Kaliksarenlerin orto kdseleri dolu oldudu icin kolaylikla p-Claisen gevrilmesi verebilir.
Kaliks[4]arenin bazik ortamda allil bromur ile reaksiyonunda kaliks[4]arenin tetraallil
eteri olusur. Bu bilesik N,N’-dietilanilin ile geri sogutucu altinda 1sitilacak olursa %75
verimle p-alkilkaliks[4]aren olugsmaktadir. p-Alkil kaliks[4]aren, aril sulfonil klorur ile
etkilestirilerek fenolik oksijeni korunur. Bundan sonra kaliks[4]arenlere gesitli
fonksiyonel gruplar baglanabilir (GUTSCHE, 1989; GUTSCHE, 1986).
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Sekil 1.12. p-Claisen gevrilmesi yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandiriimasi

Claisen gevrilmesi kaliks[4]arenin tribenzoati kullanilarak yapilacak olursa tribenzoat
%58 verimle, 25-alliloksi-26,27,28-tribenzoiloksi kaliks[4]arene donuslr. Bu bilesik
N,N’-dietilanilin icerisinde kaynatilirsa, ¢evrilme reaksiyonu sonucu %68 verimle 5-
allil-25-hidroksi-26,27,28-tribenzoiloksikaliks[4]aren sentezlenmis olur. Elde edilen bu
bilesik sulu-alkolli NaOH ile hidroliz edilirse, %72,5 verimle p-mono allil kaliks[4]aren

bilesigi olusur.

1.6.2.3. p-Kinonmetit Yolu

Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek igin kullanilan alternatif yontemlerden birisi
de fenolatlarin p-késesinden nukleofilik reaksiyon verme 6zelliginden yararlanilan p-
kinonmetit yoludur. Kaliks[n]aren, THF-asetik asit ¢dzucuUsu igerisinde ¢ozulmus
dialkil amin ve formaldehit ile reaksiyona sokulursa, p-alkil amino kaliks[n]aren
bilesikleri elde edilir. Bu bilesigin metil iyodur ile reaksiyonundan kuaterner amonyum
tuzu meydana gelir. Bunun da cesitli nukleofiller ile reaksiyonundan fonksiyonlu
kaliksarenler sentezlenebilir (GUTSCHE, 1989; GUTSCHE, 1986b).
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Sekil 1.13. p-Kinonmetit yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandiriimasi

1.6.2.4. p-Klormetilleme Yolu

Fonksiyonlu kaliksarenlerin sentezlenme yollarindan birisi de p-klormetillemedir.
Kaliks[4]arenin oktilklormetil eter ve SnCl, ile reaksiyonundan %80 verimle p-klor
metilkaliks[4]aren elde edilir. Bu bilesigin MeLi ile reaksiyonundan %35 verimle p-
metilkaliks[4]aren, BF3 katalizorligunde benzen ile reaksiyonundan %40 verimle p-
benzilkaliks[4]aren sentezlenebilir (GUTSCHE, 1989; GUTSCHE, 1985; DELIGOZ,
1995).

H CH,CI CH,R
CgH170CH,CI

SnC|4
OH OH OH

Sekil 1.14. p-Klormetilleme reaksiyonu

1.6.2.5. Elektrofilik Yerdegistirme

p-Kbésesinden fonksiyonlandiriimasi icin en fazla kullanilan yéntem olan “aromatik
elektrofilik sibstitlisyon reaksiyonlari” ilk c¢alismalarda basarilamadi. Fakat iki

arastirma grubu bunu sonradan basardilar (GUTSCHE, 1989).
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Shinkai ve galigma grubu, 1984 yilinda kaliks[6]arenin 100 °C 'de silfurik asit ile
reaksiyonunun %75 verimle suda ¢dzinen p-sulfonato kaliks[6]areni ve daha sonra
da bu yontemle p-sulfonato kaliks[8]areni elde ettiler (SHINKAI, 1984).

Shinkai ve grubu diger bir calismasinda kaliks[n]arenleri siilfoladiktan sonra -5 °C 'de
10 saat nitrik asitle etkilestirerek normal verimle p-nitrokaliks[6]aren elde etmislerdir.
Yuksek verimde p-nitrokaliks[n]aren elde etmek igin benzen, nitrik asit ve asetik asit
karisimindan olusan dogrudan nitrolama yéntemi kullaniimaktadir (VERBOOM, 1992;
BEER, 1993).

H SOH NO,
/LQ\J/* LQ\J/ -
oH " oH " oH "
R=Br R
R=CN \ ] _ -
R =COOH
*
*
n MeO A
OMe €

Sekil 1.15. Kaliksarenlerin elektrofilik stibstitlisyon reaksiyonlari

Son yillarda diazonyum tuzlari ile elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlari Uzerine
calismalar artmaktadir. Deligbz ve calisma grubu c¢ok sayida diazonyum bilesigi
sentezlemis, fiziksel ve spektral dzelliklerini incelemiglerdir. Ayrica bu bilesik sinifini
“azokaliks[n]aren” olarak adlandiriimasini teklif etmislerdir (DELIGOZ, 2006).
Benzer bilesiklerin degisik turevlerini de Chawla ve grubu sentezlemekte ve metal
iyonlari ile etkisini aragtirmaktadirlar (CHAWLA, 2009).

1.7. Kaliksarenlerin Uygulama Alanlari

1.7.1. Enzim Taklit¢i Kaliksarenler

Kaliksarenleri uygun bir sekilde fonksiyonlandirilmasi, potansiyel enzim taklit¢i veya
komplekslesme 6zelligi kazandirabilir. Bu fikir, Gutsche tarafindan 1970 ’ler de bilim
insanlarinin goéruslerine sunulmustur (GUTSCHE, 1983). Enzim taklit¢i yapisi temel
fikri, enzimin aktif bdlgesini kaliksaren bazli sentetik bir model yapmaktir. Bu

durumda enzim, diger fonksiyonel gruplarla beraber baglanan substratlar igin bir
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bosluk icerecektir. Boylece substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin
urinlere dontismesini saglayacaktir (Sekil 1.16) (BRESLOW, 1995).

X Y X Y,

Q +

Substrat

+ O

iiriinler

reseptor Reseptir-substrat reseptir
kompleksi

Sekil 1.16. Kaliksarenler Gzerinde enzim modellerinin sematik gosterimi

Dospil ve g¢alisma grubu yaptiklari bir galismada, imidazol substitie kaliks[4]arenleri
kullanarak, p-nitrofenolatlardan p-nitrofenoll uzaklastirmak icin yapti§i arastirmada
acil transferaz aktivitesiyle asit-baz katalizér olarak kolaylikla etki etmistir (DOSPIL,
2001).

Sekil 1.17. Kaliksaren enzim taklitgileri

Reinhoudt ve ark. RNA dinukleotitlerinin katalitik transesterlestiriimesinde, buyuk
oranda degisim ve uygun nukleo baz 6zelligini kaliks[4]arende enzim taklitgisi olarak
g6zlemlemislerdir (MOLENVELD, 1999).

1.7.2. Molekiil / iyon Tasiyici Kaliksarenler

Kaliksarenler farkli konformasyonlara ve crown eterlerde oldugu gibi halkal yapi ve
Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan birgok organik bilesiklerle veya
iyonlarla kompleks yapabilme 6zelligine sahiptirler. Bu bilesiklerin kompleksleri Sekil

1.18 'de gosterdigi gibi endo- ve ekzo- kompleks seklindedir.
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Sekil 1.18. Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi

Bunlardan p-ter-batilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol veya
piridin ile; p-ter-butilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile; p-ter-butilkaliks[8]aren
kloroform molekdlleri ile molekiler kompleks vermektedir. p-ter-Butilkaliks[8]aren
kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakhginda tekrar geri birakirken
kaliks[6]aren 1 mmHg basing, 257 °C sicaklik ve 6 giin iginde birakmaktadir
(GUTSCHE, 1983; GUTSCHE, 1985). p-ter-Butilkaliks[4]arenin toluenle yaptigi
kompleksin x-isini kristalografik analiz sonucunda, toluen molekulinin p-ter-bitil
kaliks[4]aren molekulinin bosluk kisminda tutundugunu gézlemlenmistir (Sekil 1.19)
(ANDREETTI, 1979).

Sekil 1.19. p-ter-Bitilkaliks[4]arenin toluenle yaptigi kompleks

Kaliksarenlerin metal iyonlarina karsi ilgisini artirmak igin, yapilan diger bir galisma
fenolik-O Uzerinde eter, ester, keton, oksim, dioksim, tiyoamit, karboksilat ve fosfonat
gruplan tasiyan kaliksaren turevlerinin alkali, toprak alkali, gecis metalleri, ve bazi
anyonlari termodinamik olarak kararli kompleks olusturdugu bilinmektedir (YILMAZ,
1998, BELL 1998). Ayrica p-kosesi uzerinden fonksiyonlandiriimig kaliksarenlerin de
metal katyonlari ile komplekslerini sentezlemiglerdir (YILMAZ, 1994).
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Yilmaz ve ark. kaliks[4]arenin farkli amid tUrevlerini sentezleyerek toksik bir anyon
olan kromat ve dikromat ile komplekslesme 6zelliklerini incelemiglerdir. Sonug¢ olarak
elde ettikleri amido kaliks[4]arenler ile yuksek verimle kromat anyonunu ekstrakte
etmiglerdir (YILMAZ, 2005).

Sekil 1.20. Kromat ekstraksiyonunda kullanilan kaliks[4]arenler

1.7.3. Katalizér Ozelligine Sahip Suda Goziinen Kaliksarenler

Bazi alkenlerin ve stirenin iki fazli Wacker-Yikseltgenmesi suda ¢6zinen
kaliksarenlerin katalizérliginde gercgeklestiriimektedir. Kaliksarenin fonksiyonlan-
diriimasi ile kullanim alani degismektedir (MAKSIMOV, 2004).

Alkenlerin yukseltgenmesi palladyum ve bakir tuzlari kullaniimaktadir. Ancak buyuk
molekdl agirlikli alkenlerin sudaki ¢ézunarliklerinin az olmasi nedeniyle oksidasyon
verimi dismektedir (CORNILS, 1998). Bu sorun molekiler reseptor ozelligi gosteren
kaliksarenler, dekstrinler kullanilarak giderilebilir. Bunun icin kaliksarenler
sulfolanarak suda ¢dzinur hale getiriimektedir. Boylece turevlendirilmis kaliksarenler
su fazi igerisinde reaktant ile konakgi-konuk kompleks olusturarak apolar

substratlarin tagsinmasi igin uygun bilesikler olarak kullaniimaktadir.

oxe

O OH O
AN

foe T U
CH,

\

C|:H2 2
SO3Na

Sekil 1.21. Katalizor olarak kullanilan ve suda ¢dzlnen kaliksarenler

Proto ve grubu, p-ter-butiltiyokaliks[4]arenin ¢ift ¢cekirdekli titanyum komplekslerini,

metilamonyumoktan ile aktive ettikten sonra etilenin polimerlestiriimesinde katalizor
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olarak kullanmiglar ve katalitik aktivite gostermesinde liganttaki kukurtun buydk bir
etkisi oldugunu vurgulamiglardir (PROTO, 2009).

Sekil 1.22. p-ter-Butiltiyokaliks[4]arenin cift ¢cekirdekli titanyum kompleksi

1.7.4. Elektrot Yapiminda Kullanilan Kaliksarenler

lyon segici elektrotlar alanindaki gelismeler hizla ilerledikge, iyonlarin segimli olarak
ayriimalari énemli hale gelmistir. Ozellikle toksik metal iyonlarinin belirlenmesinde
iyon segici elektrotlarin gelistiriimesi énemli bir hal almaktadir. Kaliksarenlerin de bu
alanda kullanimi giderek artmaktadir. Ornegin, azokaliksaren grubu igceren PVC
membranlarin CI" iyonuna karsi secimli elektrot o6zelligi bulundugu literatirde
belirlenmistir (YILMAZ, 2010).

Benounis ve grubu, kromojenik grup iceren kaliksarenleri, Ni, Cd ve Cu duyarl
sensor bilesikler olarak kullanmislar ve duyarliliklarini; Cu®* iyonu icin 1 uM, Co®" igin
10* uM ve Cd*' icin 10* pM olarak bulmuslardir. Ayrica sensérlerin 8 ay boyunca
duyarhliklarini koruduklarini gézlemlemislerdir (BENOUNIS, 2006).

Sekil 1.23. Sensdr olarak kullanilan azokaliks[4]aren
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Jin ve grubu da potansiyometrik yontemle, kaliks[4]rezorsinaren ile modifiye edilmis
cam elektrot kullanarak antiseptik (aritiimig) su Orneklerinde hidrojen peroksitin

varligini tespit etmislerdir (JIN, 2009).

Sekil 1.24. Hidrojen peroksit elektrot olarak kullanilan kaliks[4]resorsinaren

1.7.5. Kromatografik Faz Olarak Kullanilan Kaliksarenler

Li tarafindan p-ter-kaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) bagl silikajel sabit fazi,
HPLC igin kenetlenme reaktifi olarak 3-glisidoksi propiltrimetori silan ile hazirlanarak
yapisi Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spektroskopisi (DRIFT),
elementel analiz ve termal analiz teknikleri ile karakterize edilmigtir. Boylece
kaliksarenler gaz kromotografisinde ve HPLC ’de birgcok bilesik 6zellikle aromatik
bilesikler i¢in segimli bir ayirma igslemi gergeklestirilmigstir (Li, 2004). Glennon, silikajel
badli tetraester kaliks[4]areni hazirlayarak bu bilesigi HPLC 'de metal iyonlarini ve
amino asit esterlerini ayirmada kullanmigtir. Lee ve arkadaslar ise silikajel bagl
kaliks[6]aren-p-sulfonat ile bazi substitie aromatik izomerlerin ayrilmasi Uzerine

calismalar yapmislardir (LEE, 1997).

Sokolieb ve ark. silikajel-kaliks[6]aren hekzapropil eterini polisiklik aromatik
hidrokarbonlari ve fullerenleri ayirmada kullanmisglardir. Sonug¢ olarak butin
calismalar kaliksaren bagh fazlarin HPLC uygulamalarinda ylksek verimle
kullanilabilirligini géstermektedir (SOKOLIEB, 2000).
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Sekil 1.25. p-ter-Bltilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS)

Bartsch ve grubu tarafindan silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler sentezlenerek iyon-
degisim kromatografisinde sabit faz olarak kullaniimig ve agir metal iyonlarindan

Pb?" iyonunu secimli olarak tuttugunu gézlemlemislerdir (WANG 2009).

Sy,
(ca‘?w
EtO-_ ? n X
an TR 1 3 CH,
s 2 3 Ph
fﬁ“z} 3 3 CeHy4-NO,
4 6 CH,
5 6 Ph
\Vﬁj\ j L J\/{ 6 6  C.He4NO,
R 7 10 CH,
OLHa 8 10 Ph
OCH;C{OINHSO.X OCH,CIOJNHSO;X 9 10 CgH;4-NO,

Sekil 1.26. Silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler

1.8. Azolama Reaksiyonlari ve Uygulamalari

Azo bilesikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilirler. Bunlardan boyama 06zelligine sahip olanlarina da azo boyarmaddesi denir.
Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka,
digeri alifatik zincire bagl grup olabilir. Azo boyarmaddeler basta tekstil sanayi olmak
Uzere, lak boya, poliografi, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik liflerin tretimi ve
diger sanayi dallarinda yaygin olarak kullanilir. Muhtelif sanayi alanlarinda kullanilan
boyalarin yarisi azo boyalaridir (BASER, 1990).

Diazolama baslangi¢c maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Alifatik azo

bilesikleri, renk kuvvetleri dusuk ve guglu patlayici olduklari igin kullaniimaz. Aromatik
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aminlerin NaNO, ve HCI ile reaksiyona girmesi ile diazonyum tuzu elde edilir.

Diazonyum tuzlari genelde suda ¢ozunurler.
Ar-NH, + 2HX + NaNO, —> [Ar-N=N]'X" + NaX + H,O
X: CI', Br, NO3, HSO4
Diazolama sirasinda 1 mol aromatik amine karsi 3 mol asit kullanilmaktadir. Amine

esdeger miktardan %10 fazla NaNO, katiimahdir. Aminli ve asitli ¢ozeltiye NaNO,

damla damla katilir, giinku reaksiyon ekzotermiktir.

NaNO, + HCI HONO + NacCl

CeéHs -NH, + 2HX + NaNO;——— [C6H5 —NEN]+X_ + NaX + H>O

+
QNENCI' + HZO — QOH + N2 + HCI

Aromatik diazonyum tuzlari, guclu elektron ¢eken gruplar iceren aromatik bilesiklere
kargi 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 iyonlari oldukca zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X:-OH,
-NH,, -NHR vb. gibi elektron donor substitlentler tasiyan aromatik bilegikler ile

reaksiyon verirler. Bu tir bilesiklere kenetlenme bileseni denir (BASER, 1990).

Reaksiyon kenetlenme bileseninin  p- kosesinden meydana gelir. Cunku
substitientler (X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron donor olarak OH grubu
tasiyan fenoller, anilin turevleri ile para késesinden daha ylksek verimli bilesikler

verirler.

Gozunurluk: Azo boyalarinin yapilarinda oksi ya da amino gruplari bulundugundan
asidik veya bazik 6zellige sahiptirler. Sulfo grubu iceren azo boyalar Na tuzlar

seklinde (¢6zunen boyalar) ve ¢ézunmeyen Ba ve Ca tuzlar seklinde kullanilirlar.

23



Yapilarinda sulfo (-SOs3), karboksil (-COOH) gruplari gibi asidik ve amin (-NH>,

-NH,Ry) gibi bazik karakterli grup varsa, bu tur azo boyalarin tuzlari suda ¢ézunur.

Renklilik: Azo boyalar sinifina batin renkli boyalar (sari, kirmizi, mor, mavi, yesil,
kahve, siyah) dahildir. Azo boyalari, bilesigin tlrine goére dedisen ve renkliligi
saglayan yapisal ozelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarin boya molekulu
uzerinde farklh yerlerde bulunmalarina gore farkhlandirihrlar. Azo boyalarinin
yapilarindan kaynaklanan bir renk iliskisi vardir. Molekuldeki azo grubu sayisi arttikga

renk koyulasir.

Bilesigin renkli olmasini saglayan yapisal faktorleri U¢ grup altinda incelemek

mumkuanddr:

e Molekiilde 1 elektronlarinin varligi ve vyeterli sayida olmasi: Molekllde

o-elektronlarinin yaninda 1r- elektronu bulunduran bilesikler (doymamis bilesikler)
™ — T* gegciglerini saglamak amaciyla segimli absorpsiyon yaptiklarindan renkli
gorunurler. Molekul yapilarinda sinirli sayida ¢ift bag bulunduran bilesikler yakin UV
bolgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli degildirler. Bir bilesikte ¢ok sayida T1r-
elektronu bulunursa absorpsiyon daha buyuk dalga boyuna kayar. Bu sekilde

gorunur alanda secimli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim renkli goranar.

* Konjuge cift baglar: Bu gruplar delokalize r-elektron sistemi meydana getirirler ve

m-elektronlarinin sayisinin artmasi ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu 1-bag
orbitalinden 1* anti-bag orbitaline ¢ikarmak icin gerekli enerji de gittikge azalir. Bu da
secimli 1s1k absorpsiyonunun goérinmeyen UV bdlgesinden uzun dalga boylu yesil-

siyah bodlgesine kaymasina neden olur.

« Kromoforlar_ve Oksokromlar: Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en onemli

faktorlerden birisi de molekull yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplarin varligidir.
-N=N-, -C=0-, -NO, gibi ¢ift bag ve ortaklanmamis elektron tasiyan gruplarin
kromofor, -OH, -NH,, -COOH gibi gruplarda oksokrom grup olarak davranir.
Oksokrom gruplar T1- elektron sisteminin delokalizasyonunu guglendirir. Molekulin
absorpsiyon bantlarinin daha buyuk dalga boyuna kaydirmasiyla renklilik kazandirir.

Bu gruplar ayni zamanda istenilen renklerin olugsmasini da saglar.
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1.9. Azokaliksarenler Uzerine Kaynak Arastirmasi

Deligopz ve c¢alisma grubu vyaptiklari degigsik c¢alismalarda, kaliks[4]aren ve
kaliks[6]arenin karbosiklik ve heterosiklik aminlerle azo turevleri sentezleyerek
karakterize etmigtir. Ayrica bu bilesiklerin komplekslerini, ekstraksiyon ozelliklerini,

absorpsiyonlarini ve termal davraniglarini arastirmigtir (KARCI 2003, 2004).

Fle a) R: CH3—CH2—CH2—CH2-©— R
v e OO 0 -
o R HO : e) R: H3C—|C|:—NH—©—

* o) SH *

N 1l *
OH d s — R: @—
) R: [S>—NH ﬁ_Q_ f) OH
o}
Sekil 1.27. Azokaliks[4 ve 6]aren tlrevleri

Metallerle Kompleksi: Azokaliks[n]arenlerin, igerdikleri —N=N- kromofor grubu

sayesinde metallerle olan etkilesimleri artmaktadir. Sentezlenen azokaliks[4]arenler
gecis metallerinin tuzlari ile etkilestirilerek (CuCl,.2H,0, NiCl,.2H,0 ve CoCl,.6H,0),
metal kompleksleri sentezlenmigtir. Kaliksarenlerin metaller ile kompleksleri mono-

ya da di- gekirdekli olabilecegdini belirtmiglerdir.

M: Cu, Ni

Sekil 1.28. Kaliks[4]arenlerin metal kompleksleri

Ekstraksiyon Ozellikleri: Kaliksarenler, hidrojen baglar, elektrostatik etkilesimler ve

Van der Waals etkilesimleri sayesinde metaller ile arasinda konakgi-konuk tipi
kompleksler olugsmaktadir. Sekil 1.29 'daki ligandlarin gecis metalleri ile yapilan sivi-
sivi ekstraksiyon calismalarinda Ag*, Hg*, Hg*" katyonlarini daha yiiksek verimle
tasidigi gozlenmistir (DELIGOZ, 1995).
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Sekil 1.29. Ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilan azokaliks[4]arenler

Termal Davraniglan: Kaliks[n]aren ailesinin, metal komplekslerinin ve azo

turevlerinin termal davraniglar arastirilmistir. Azot ve oksijen atmosferinde alinan
termogramlarda, yapida bagli olan gruplarin bilesigin kararhligina etkisinin ¢ok buyuk
oldugu gdzlenmistir (DELIGOZ, 2005).

Sensér__Ozellikleri: Chung ve grubu p-allil-tri-p-metoksifenilazokaliks[4]areni

sentezleyerek, bu bilesigin Hg?* iyonu ile kompleksini incelemisler ve sonug olarak
onemli bir renk degdisimi gozlemlemislerdir. Bu ylzden p-allil ve p-metoksifenilazo
gruplarinin Hg?* katyonunu tanimada énemli bilesenler oldugunu vurgulamislardir
(HO, 2007).

Azokaliksfiaren (1) () (1.Hé

Sekil 1.30. Azokaliks[4]aren-Hg®* kompleksi

Lee ve arkadaglarinin yaptiklari kaliks[4]trizakcown-5 bilesigine iki piren grubu
baglama c¢alismasinda; molekll sentezlendiginde florometrede 343 nm de
uyardiginda 448 nm de emisyon yaparken Pb* ve F iyonlarini cesitli
konsantrasyonlarda ilave ettiklerinde emisyon siddetinin azaldigini bulmuslardir
(LEE, 2005).
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Sekil 1.31. iki piren amit grubu bagli kaliks[4]triazocrown-5 bilesigi

Chang ve arkadaslarinin yaptiklari antrasen grubu iceren sentezin kursun kompleksi
floresan 06zellik gostermezken potasyum kompleksi gugli floresan emisyonu
gOstermis. Sentezin bu 06zelliginde dolayr kursun katyonuna Kkarsl reseptor
olabilecegini vurgulamiglaridir (CHANG, 2007) (Sekil 1.32).

{0% Q?/ Dn\®

Sekil 1.32. Trazol turevli kaliks[4]crown bilesigi

Kumar ve arkadaslarinin tiokalik[4]arenler Uzerine yapiklari ¢alismada bilesigin bakir
kompleksinin emisyon gostermezken, potasyum kompleksinin daha guglu emisyon
gosterdigini bulmuslardir (KUMAR, 2009) (Sekil 1.33).
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Sekil 1.33. Piren molekiilu ile tirevlendiriimis tiyakaliks[4]crown bilesigi

Bir bagka calismada ise, Kim ve ark. (2005) piren gruplari iceren kaliks[4]crown
bilesigini sentezlemisler ve bu bilesigin F~, CI', Br, I, CH3CO,, HSO, ve H,PO4
iyonlari arasindan F iyonuna karsi sec¢imli oldugunu bulmuslardir. Bu durum
floresan ve absorbans spektrumlarindaki degisimleri inceleyerek varmiglardir.
Sonugta olusan kompleksin renk degisiminin ¢iplak gézle ve floresan 1si1g1 altinda net
bir sekilde gézlendigini belirtmislerdir (KIM, 2005) (Sekil 1.34).

Sekil 1.34. Piren turevli kemosensor azokaliks[4]aren bilesigi
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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 noktasi cihazi (Schorp), Etuv (MMM Medcenter Ecocell 111),
pH Metre (JENCO 6173), Terazi (Precisa BJ100M), Mantolu 1sitici (EMO0500/CE),
Manyetik karigtirici (Heidolph MR Hei-Standart), Sirkilatér Su Banyosu (Daihan
WCR-P8) ve Termal Analiz Cihazi (Shimadzu DTG-60H).

2.1.2. Enstriimental Teknikler

Sentezlenen bilesiklerin UV-vis odlgiimleri ve IR analizleri Pamukkale Universitesi
Kimya Bolumu laboratuarlarinda bulunan Shimadzu UV-1601 UV-visible ve Mattson
1000 FT-IR spektrofotometreleri kullanilarak yapildi. Kitle ve NMR spektrumlari
TUBITAK (Gebze) arastrma merkezi, Selguk ve Fatih Universitelerinin

laboratuarlarinda alindi.

2.1.3. Kullanilan Kimyasallar

Sentezlerde kullanilan butin kimyasallar Merck ve Sigma firmasindan temin
edilmistir. Saflastirmaya gerek duyulan kimyasallar saflastirilip, diger kimyasallar ise

dogrudan kullaniimaktadir.
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Sekil 2.1. Genel sentez semasi
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2.2. Sentez Caligsmalari

2.2.1. p-ter-Biitil Kaliks[4]arenin Sentezi (1)

3 L ’lik i¢ boyunlu bir balona 100 g (0,67 mol) p-ter-batilfenol, 62 ml (0,83 mol) %37
'lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edilip, 110-120 °C sicaklikta 2 saat
Isitildi. Reaksiyon karisimi once viskoz haldeyken sonra berraklasti. Daha sonra
sogutuldu ve 800-1000 ml’lik difenil eter ilave edildi. 2-3 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karisim oda sicakliginda sogutulduktan sonra 1,5 L EtOAc ilave edilip 30
dk karistirildi ve suzildu. Stzulen madde sirasiyla etil asetat, asetik asit, su ve
aseton ile yikandi. Beyaz toz halinde elde edilen p-ter-butilkaliks[4]aren toluen ile
kristallendirildi. Verim: 66 g (%61); en: 340 °C (lit. 344-346 °C). (Gutsche, C.D.,
1990a)

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

'H-NMR (CDCly): & 1.20 (s, 36H, But), 3.52 (d, J = 13.67 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.32 (d,
J = 13.43 Hz, 4H, ArCH,Ar), 7.15 (s, 8H, ArH), 10.36 (s, 4H, ArOH).

OH HO.
OH // OH OH
0] TN
+ /C\ \
RG-S

R R R

. R R
R = ter-butil

Sekil 2.2. p-ter-Biitilkaliks[4]aren

2.2.2. Kaliks[4]aren Sentezi (2)

500 ml ’lik iki agizh bir balona 13,3 g (0,02 mol) p-ter-butilkaliks[4]aren, 9,02 g (0,10
mol) fenol ve 14,0 g (0,11 mol) AICI3, 125 ml toluen iginde oda sicakliginda 1 gun
karigtinldi. Karisima yavas yavas 0,20 M 250 ml HCI ilave edilip organik faz ayrildi.
Toluenin bir kismi destilenip, metil alkol ilave edilerek ¢okturuldi. Cokelek stzullp,
kurutuldu. 7,4 g gelen ham drin CH3OH-CHCI; 'dan kristallendirildi. Verim: 6,77 ¢
(%78); en: 312 °C (lit. 313-315 °C) (Gutsche, C.D. , 1986).

IR Vmax(KBr)/cm™: 3154 (OH gerilmesi).
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'H NMR (CDCl3): & 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 sentezi

2.2.3.5,11,17,23-tetra(4-Metoksifenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (3a)

100 ml beher icine 0,59 g (4,83 mmol) p-metoksianilin, 1-2 ml su ilave edilip
karistirilirdi. Uzerine 1,20 ml der. HCI ilave edilerek aminin ¢oziinmesi saglandi.
Cozelti 0 °C’ye kadar sogutuldu, 2 ml suda ¢déztinen 0,67 g (9,67 mmol) NaNO,
damla damla ilave edilip iki saat manyetik karistiricida buz banyosu iginde karigtirildi.
Elde edilen diazonyum ¢dzeltisi sirkulatorde 0 °C’ ye sogutulmus, 20 ml DMF - 10 ml
THF’de ¢6zinmus ve 4,0 g (48 mmol) NaOAc igceren 0,5 g (1,18 mmol) kaliks[4]aren
¢cOzeltisine damla damla ilave edildi. 12 saat boyunca reaksiyon 0 °C’de manyetik
karistiric yardimiyla karistirildi. Daha sonra ¢ozelti oda sicakligina getirildi ve pH 3-4
civarina gelene kadar 2 N HCI ile asitlendirilip, yarim saat karistirildi. Elde edilen
artn suzulip, bol su ile yikanip etivde kurutuldu. Verim: 1,04 g (%93). Bu elde
edilen ham Urin CHCI3' de ¢ozulip etanol ilavesi ile kristallendirildi. Verim: 0,779
(%68); en: 305 °C “bozunma”.

Element Analizi CssHsgNgOg Hesaplanan: C: 69.99; H: 5.03; N: 11.66.
Bulunan :C:69.72; H: 5.09; N: 11.73.

IR Vmax(KBr)/lcm™ : 3163 (OH gerilmesi), 1457 (N=N gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): & 3.82 (s, 4H, ArCH,Ar), 3.84 (s, 12H, OCHs), 4.37 (s, 4H,
ArCH,AI), 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 2.4. 5,11,17,23-tetra(4-Metoksifenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

2.2.4.5,11,17,23-tetra(4-Metilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (3b)

Yukaridaki sentez yontemi ile 0,52 g (4,83 mmol) p-metilanilin ile reaksiyon yapildi ve
0,97 g (%85) verim ile ham Uurin elde edildi. Bu ham urin CHCI3;-EtOH ile

kristallendirilerek 0,75 g (%80) verimle kristal Uriin elde edildi. en: 267 °C
“bozunma’.

Element Analizi CseHssNgO4 Hesaplanan: C: 74.98; H: 5.39; N: 12.49.
Bulunan 1 C:74.79; H: 5.49; N: 12.53.

IR Vmax(KBr)/lcm™ : 3226 (OH gerilmesi), 1457 (N=N gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): & 2.38 (s, 12H, -CHs), 3.86 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.38 (s, 4H,
ArCH,Ar), 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).

228 5 83 PP

OH OH OH OI DMF / THF / NaOAc

I
OH oH OH HO

Sekil 2.5. 5,11,17,23-tetra(4-Metilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren
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2.2.5.5,11,17,23-tetra(4-Etilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (3c)

3a sentez yontemi ile 0,58 g (4,83 mmol) p-etilanilin ile reaksiyon yapildi ve 1,00 g
(%89) verim ile ham urln elde edildi. Bu ham trin CHCI3-EtOH ile kristallendirilerek

0,87 g (%78) verimle kristal tirlin elde edildi. en: 319 °C “bozunma”.

Element Analizi CeoHssNgO4 Hesaplanan: C: 75.61; H: 5.92; N: 11.76.
Bulunan :C:75.74; H: 5.89; N: 11.69.

IR Vimax(KBr)/cm™ : 3186 (OH gerilmesi), 1456 (N=N gerilmesi).

'H-NMR (CDCl3): & 1.24 (t, J = 7.59 Hz, 12H, -CH,-CHs), 2.68 (g, J = 7.59 Hz, 8H, -
CH,-CHa), 3.82 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.34 (s, 4H, ArCH,Ar), 7.27 (d, J = 8.39 Hz, 8H,
ArH), 7.75 (d, J = 8.36 Hz, 8H, ArH), 7.78 (s, 8H, ArH), 10.26 (s, 4H, ArOH).

CyHsg CoHs C,Hs

pa § e 03 FF

OH OH HO DMF / THF / NaOAc

I
OH OH OH HO

Sekil 2.6. 5,11,17,23-tetra(4-Etilfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

2.2.6.5,11,17,23-tetra(4-Klorfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (3d)

3a sentez yontemi ile 0,62 g (4,83 mmol) p-kloranilin ile reaksiyon yapildi ve 1,05 g
(%91) verim ile ham Urun elde edildi. Bu ham Grine CHCI3-EtOH ile kristallendirme
islemi uygulanmaya c¢alisildi; fakat bilesigin kloroformdaki ¢6zinurligu ¢ok az oldugu
icin bu sistem yerine DMF-HO ile toz kristal 0,65 g (%48) verimle elde edildi. en:
336 °C “bozunma”.

Element Analizi Cs;H36Cl4NgO4 Hesaplanan: C: 63.81; H: 3.71; N: 11.45.
Bulunan :C:64.01; H: 3.58; N: 11.39.

IR Vmax(KBr)/lcm™ : 3144 (OH gerilmesi), 1471 (N=N gerilmesi).

'H-NMR (DMSO): 5 7.51 (d, J= 8.68 Hz, 8H, ArH), 7.73 (s, 16H, ArH).
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Sekil 2.7. 5,11,17,23-tetra(4-Klorfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

2.2.7.5,11,17,23-tetra(4-Bromfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren
(3e)
3a sentez yontemi ile 0,83 g (4,83 mmol) p-bromanilin ile reaksiyon yapildi ve 1,28 g
(%94) verim ile ham urun elde edildi. Bu ham urinde 3d sentezindeki sebeplerden
dolayi ayni yéntem uygulandi. Elde edilen toz kristal verimi 0,54 g (%40). en: 328 °C
“bozunma”.
Element Analizi Cs,H3sBrsNgO4 Hesaplanan: C: 54.00; H: 3.14; N: 9.69.

Bulunan :C:54.18; H: 3.01; N: 9.58.
IR Vmax(KBr)/cm™ : 3134 (OH gerilmesi), 1472 (N=N gerilmesi).

'H-NMR (DMSO): & 4.33 (s, 4H, ArCH.Ar), 7.64 (s, 16H, ArH), 7.72 (s, 8H, ArH).

BOOL & e 29 Sl
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Sekil 2.8. 5,11,17,23-tetra(4-Bromfenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

2.2.8.5,11,17,23-tetra(4-Nitrofenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (3f)

3a sentez yontemi ile 0,67 g (4,83 mmol) p-nitroanilin ile reaksiyon yapildi ve 1,09 g
(%91) verim ile ham drun elde edildi. Bu ham urinde 3d sentezindeki sebeplerden
dolayi ayni ydontem uygulandi. Elde edilen toz kristal verimi 0,65 g (%48). en: 341 °C

“bozunma’.
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Element Analizi Cs,H3sN12012 Hesaplanan: C: 61.18; H: 3.55; N: 16.46.
Bulunan :C:61.29; H: 3.59; N: 16.37.

IR Vmax(KBr)/cm™ : 3109 (OH gerilmesi), 1472 (N=N geriimesi).

'H-NMR (DMSO): & 4.36 (s, 4H, ArCH,Ar), 7.82 (s, 8H, ArH), 7.89 (d, J= 8.97 Hz,
8H, ArH), 8.29 (d, J= 8.96 Hz, 8H, ArH).

HOOL & e Q @ @ @
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Sekil 2.9. 5,11,17,23-tetra(4-Nitrofenilazo)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

2.2.9. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren (4a)

Azokaliks[4]aren 3a bilesiginden (1 g, 1.04 mmol) alinip 250 ml'lik iki boyunlu bir
balona konuldu, Gzerine (1.15 g, 8.32 mmol) K,COs ile (0.36 ml, 2.19 mmol)
etilbromasetat ilave edilerek (100 ml) kuru asetonitril eklendi. Reaksiyon 4 gun oda
sicakliginda karistirihip kontrolleri ince tabaka kromatografisi (ITK) ile yapildi.
Doérduncu gun sonunda balondaki maddeler ayri bir balona suzulerek alindi ve doner
buharlastiricida ¢6ziicli ortamdan uzaklastirildi. Elde edilen ham kati kloroform (100
ml) ile ¢ozuldu ve 0.5 N HCI (500 ml) ile ortam asitlendirilip, balondaki maddeler
suzullerek ayirma balonuna alindi. Organik faz MgSO, Uzerinden kurutulup stzuldd.
Suzuntiye 75 ml etanol ilave edilip balon isitildi ve kristallenmeye birakildi. Elde
edilen agik kahve kristal verimi 0.92 g (%84). en: 245-247 °C.

Yapilan spektroskopik calismalarda yapinin birli esterlesme oldugu tespit edildi. Ikili
esterlesme reaksiyonu yapabilmek igin yine ITK kontroliinde cesitli denemeler
yapildi. Bu denemelerde eklenen baz miktari ve de bazi c¢alismalarda bazin turl
(NaH) degistirildi. Bazi caligmalarda kullanilan etilboromasetat miktar arttirildi ve bazi
calismalarda ortama sodyum iyodir (Nal) ilave edildi. Deney sonunda yapilan
kristallendirme ve kolon calismalarinda ikili ester elde edilemedi. Fakat yapisini

aydinlatabildigimiz dortli ester baglama gergeklestirildi.
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Element Analizi CeoHs4NgO1p Hesaplanan: C: 68.82; H: 5.20; N: 10.70.

Bulunan :C:68.72; H: 5.26; N: 10.73.
IR Vmax(KBr)/cm™: 3270 cm™ (-OH), 1740 cm™ (-C=0), 1449 cm™ (-N=N), 1245 cm™
(C-O).

'H-NMR (CDCls): 8y 1.45 (t, J=7.14 Hz, 3H, CH»-CHs), 3.72 (d, J=6.17 Hz, 2H,
ArCHAr), 3.75 (d, J=6.09 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.80-3.85 (m, 12H, O-CH3), 4.40 (d,
J=13.69 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.48 (q, J=7.15 Hz, 2H, O-CH,-CHs), 4.57 (d, J=13.61
Hz, 2H, ArCHAr), 4.95 (s, 2H, O-CH,-C=0), 6.90-6.97 (m, 8H, ArH), 7.70-7.83 (m,
16H, ArH), 9.33 (s, 2H, ArOH), 9.81 (s, 1H, ArOH).
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Sekil 2.10. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren

2.2.10. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metilfenil)azo]kaliks[4]aren (4b)

4a sentez yontemiyle 3b ile K,CO3 ve etilbromasetat kullanilarak deney gercekles-
tirildi. Elde edilen turuncu renkli kristal verimi 0.89 g (%81). en: 298-300 °C.

Element Analizi CgoHs4NgOs Hesaplanan: C: 73.30; H: 5.54; N: 11.40.

Bulunan :C:73.47; H: 5.63; N: 11.43
IR Vmax(KBr)/em™ : 3324 cm™ (-OH), 1742 cm™ (-C=0), 1448 cm™ (-N=N), 1239 cm™
(C-0).

'H-NMR (CDCls): &y 1.45 (t, J=7.15 Hz, 3H, CH,-CHs), 2.34-2.40 (m,12H, Ar-CHa),
3.74 (d, J=6.36 Hz, 2H, ArCH.Ar), 3.77 (d, J=6.26 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.41 (d,
J=13.75 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.49 (q, J=7.15 Hz, 2H, O-CH,-CHa), 4.59 (d, J=13.57
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Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.96 (s, 2H, O-CH,-C=0), 7.19-7.27 (m, 8H, ArH), 7.67-7.80 (m,
16H, ArH), 9.41 (s, 2H, ArOH).

CH3 CHs cH, CHs
N N N 0 5 KOs
Il + N
N N o CH3CN

CH3

Sekil 2.11. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metilfenil)azo] kaliks[4]aren

2.2.11. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
etilfenil)azo]kaliks[4]aren (4c)
4a sentez yontemiyle 3c ile K,COsz; ve etilbromasetat kullanilarak deney
gerceklestirildi. Elde edilen agik turuncu renkli kristal verimi 0.85 g (%78). en: 268-
270 °C.

Element Analizi Ce4Hs2NgOs  Hesaplanan: C: 73.97; H: 6.01; N: 10.78.
Bulunan :C:73.83; H:5.97; N: 10.83

IR Vmax(KBr)/ecm™: 3332 cm™ (-OH), 1740 cm™ (-C=0), 1449 cm™ (-N=N), 1233 cm™
(C-O).

'H-NMR (CDCly): 8y 1.24 (t, J=8.21 Hz, 12H, Ar-CH»-CHs), 1.46 (t, J=7.16 Hz, 3H,
CH,-CHa), 2.68 (g, J=7,68 Hz, 8H, Ar-CH,-CHs), 3.74 (d, J=6.49 Hz, 2H, ArCH,AT),
3.77 (d, J=6.41 Hz, 2H, ArCHAr), 4.41 (d, J=13.90 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.49 (q,
J=7.16 Hz, 2H, O-CH,-CHa), 4.59 (d, J=13.23 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.92 (s, 2H, O-
CH,-C=0), 7.24-7.29 (m, 8H, ArH), 7.71-7.79 (m, 16H, ArH), 9.40 (s, 2H, ArOH),
10.26 (s, 1H, ArOH).

38



CoHs  CoHs C,Hg

OH OH OH HO

CoHs

Sekil 2.12. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
etilfenil)azo] kaliks[4]aren

2.2.12. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
klorofenil)azo]kaliks[4]aren (4d)

4a sentez yontemiyle 3d ile K,CO3 ve etilbromasetat kullanilarak deney gercekles-
*tirildi. Elde edilen koyu turuncu renkli kristal verimi 0.73 g (%67). en: 307-308 °C.
Element Analizi CsgH42ClsNgOs  Hesaplanan: C: 63.17; H: 3.98; N: 10.52

Bulunan : C:63.29; H: 4.02; N: 10.47
IR Vmax(KBr)/cm™: 3293 cm™ (-OH), 1733 cm™ (-C=0), 1467 cm™ (-N=N).
'H-NMR (CDCls): 8y 1.43 (t, J=7.16 Hz, 3H, CH»-CHj3), 3.74 (d, J=5.37 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 3.78 (d, J=5.29 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.41 (d, J=13.98 Hz, 2H, ArCH,Ar),
4.50 (q, J=7.14 Hz, 2H, O-CH,-CH3), 4.60 (d, J=13.28 Hz, 2H, ArCHAr), 4.98 (s,

2H, O-CH,-C=0), 7.39-7.45 (m, 8H, ArH), 7.72-7.80 (m, 16H, ArH), 9.52 (s, 2H,
ArOH).
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Cl

Sekil 2.13. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
klorofenil)azo] kaliks[4]aren

2.2.13. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
bromofenil)azo]kaliks[4]aren (4e)

4a sentez yoOntemiyle 3e bilesigi ile K;CO3; ve etilbromasetat kullanilarak deney
gerceklestirildi. Elde edilen turuncu renkli kristal verimi 0.67 g (%62). en:283-285 °C.
Element Analizi CsgH42BrsNgOs Hesaplanan: C: 54.13; H: 3.41; N: 9.02.

Bulunan : C:54.24; H: 3.37; N: 9.09
IR Vmax(KBr)/cm™: 3190 cm™ (-OH), 1742 cm™ (-C=0), 1467 cm™ (-N=N).
'H-NMR (CDCls): dy 1.45 (t, J=7.16 Hz, 3H, CH,-CHs), 3.73 (d, J=5.28 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 3.77 (d, J=5.19 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.41 (d, J=13.96 Hz, 2H, ArCH,Ar),

4.49 (g, J=7.15 Hz, 2H, O-CH,-CHa), 4.59 (d, J=13.27 Hz, 2H, ArCH.Ar), 4.97 (s,
2H, O-CH,-C=0), 7.54-7.80 (m, 24, ArH), 9.50 (s, 3H, ArOH).
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Sekil 2.14. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
bromofenil)azo] kaliks[4]aren

2.2.14. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
nitrofenil)azo]kaliks[4]aren (4f)

4a sentez yodntemiyle 3f bilesigi ile Ko,COj3; ve etilbromasetat kullanilarak deney
gergeklestirildi. Elde edilen turuncu renkli kristal verimi 0.59 g (%54). en:292-294 °C.
Yapilan *H-NMR spektroskopisi ¢alismalarinda yapi aydinlatilamamistir.
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Sekil 2.15. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
nitrofenil)azo] kaliks[4]aren

2.2.15. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren (5a)

Azokaliks[4]aren 4a bilesiginden (1 g, 0.95 mmol) alinip 250 ml’lik balona konuldu,
uzerine (0.50 g, 12.50 mmol) NaOH ile 3 ml saf su, 17 ml etanol ve 50 ml THF
eklendi. Balon 3 saat mantolu Isiticida geri sodutucu altinda kaynatildi. Ug saat
sonunda balon reaksiyon ortamindan alinarak sogutuldu. Ortam 2 N HCI ile
asitlendirilip doner buharlastiricida THF ve EtOH geri kazanildi. Balondaki asitli su
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ortamina 100 ml daha su ilave edilip sogutulduktan sonra suzuldid. Elde edilen ham
arin 25 ml kloroform ve 75 ml etanol ilavesi ile kristallendirildi. Elde edilen koyu
kahve kristal verimi 0.93 g (%96). en: 250 °C “bozunma”.

Element Analizi CsgHs0NgO19 Hesaplanan: C: 68.36; H: 4.95; N: 11.00.

Bulunan :C:68.27; H: 5.01; N: 11.09.
IR Vmax(KBr)/lcm™ : 3288 cm™ (-OH), 1735 cm™ (-C=0), 1451 cm™ (-N=N).

'H-NMR (DMSO): &y 3.67 (d, J=6.69 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.71 (d, J=6.59 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 3.74 (s, 3H, O-CH3), 3.78 (s, 3H, O-CHg), 3.83 (s, 6H, O-CHa), 4.30 (d,
J=12.95 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.30 (d, J=12.89 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.80 (s, 2H, O-CH,-
COOH), 6.92-7.86 (m, 24H, ArH).

OCHs  OCH3 OCH,

>

OCH3; OCHj; OCH,

Su/EtOH / THF

+ NaOH

OCH, OcH,

Sekil 2.16. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo] kaliks[4]aren

2.2.16. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metilfenil)azo]kaliks[4]aren (5b)

5a daki sentez yontemi kullanilarak 4b bilesigi ile kirmizi-kahve renkli kristaller elde

edildi. Verim 0.89 g (%81). en: 255 °C “bozunma”.

Element Analizi CsgHsoNgOg  Hesaplanan: C: 72.94; H: 5.28; N: 11.73.

Bulunan :C:72.87; H:5.32; N: 11.65
IR Vinax(KBr)/em™ : 3299 cm™ (-OH), 1470 cm™ (-N=N).

'H-NMR (DMSO): by 2.24 (s, 3H, Ar-CHs), 2.31 (s, 3H, Ar-CH3), 2.38 (s, 6H, Ar-CHy),
3.58 (d, J=6.19 Hz, 2H, ArCHAr), 3.62 (d, J=6.02 Hz, 2H, ArCHAr), 4.05 (s, 2H, O-
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CH,-COOH), 4.23 (d, J=12.36 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.53 (d, J=12.33 Hz, 2H, ArCH,A),
7.11-7.89 (M, 24H, ArH), 14.62(s, 1H, COOH).

3 CH3

@@@

Su/EtOH/ THF
+ NaOH

CHs CH,

Sekil 2.17. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-metilfenil)azo]
kaliks[4]aren

2.2.17. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
etilfenil)azo]kaliks[4]aren (5c)
5a daki sentez yontemi kullanilarak 4c bilesigi ile turuncu renkli kristaller elde edildi.
Verim 0.89 g (%81). en: 227 °C “bozunma”.

Element Analizi CeoHsgNgOg  Hesaplanan: C: 73.64; H: 5.78; N: 11.08.
Bulunan : C:73.62; H: 5.80; N: 10.98.
IR Vmax(KBr)/cm™ : 3272 cm™ (-OH), 1739 cm™ (-C=0), 1450 cm™ (-N=N).

'H-NMR (DMSO): &y 1.10-1.23 (m, 12H, CH»-CHa), 2.56-2.70 (m, 8H, CH,-CHs),
3.82 (d, J=6.03 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.87 (d, J=5.98 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.43 (d,
J=13.38 Hz, 2H, ArCH.Ar), 4.55 (d, J=13.24 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.90 (s, 2H, O-CH,-
COOH), 7.25-7.95 (m, 24H, ArH).
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Sekil 2.18. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-etilfenil)azo]
kaliks[4]aren

2.2.18. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
klorofenil)azo]kaliks[4]aren (5d)

5a daki sentez yontemi kullanilarak 4d bilesigi ile agik turuncu renkli kristaller elde
edildi. Verim 0.89 g (%81). en: 257 °C “bozunma”.

Element Analizi Cs4H33CI4NgOs Hesaplanan: C: 62.56; H: 3.69; N: 10.81.
Bulunan . C.62.56; H: 3.62; N: 10.78.
IR Vmax(KBr)/lcm™ : 3274 cm™ (-OH), 1735 cm™ (-C=0), 1469 cm™ (-N=N).

'H-NMR (DMSO): & 3.73 (d, J=6.63 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.76 (d, J=6.74 Hz, 2H,
ArCH,AT), 4.36 (d, J=13.91 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.53 (d, J=13.80 Hz, 2H, ArCH,Ar),
5.05 (s, 2H, O-CH»-COOH), 7.37-7.44 (m, 8H, ArH), 7.69-7.79 (m, 16H, ArH).

Cl (¢]] cl

&

Su/EtOH/ THF
+ NaOH

Cl

Sekil 2.19. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-klorofenil)azo]
kaliks[4]aren
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2.2.19. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
bromofenil)azo]kaliks[4]aren (5e)

5a daki sentez yontemi kullanilarak 4e bilesigi ile agik turuncu renkli kristaller elde
edildi. Verim 0.89 g (%81). en: 265 °C “bozunma”.

Element Analizi Cs4H3gBrlsNgOs Hesaplanan: C: 53.40; H: 3.15; N: 9.23.

Bulunan :C:62.56; H: 3.31; N: 10.69.
IR Vinax(KBr)/em™ : 3254 cm™ (-OH), 1732 cm™ (-C=0), 1449 cm™ (-N=N).

'H-NMR (CDCls): &y 3.77 (d, J=6.98 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.82 (d, J=6.86 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 4.37 (d, J=13.41 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.56 (d, J=13.28 Hz, 2H, ArCH,Ar),
4.86 (s, 2H, O-CH,-COOH), 7.58-7.97 (m, 24H, ArH).

Su/EtOH / THF
+ NaOH

Br Br

Sekil 2.20. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-bromofenil)azo]
kaliks[4]aren

2.2.20. 25-(Kloroformilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksi fenil)azo]kaliks[4]aren (6a)

Azokaliks[4]aren 5a turevinden (1 g, 0.98 mmol) alinip 250 ml’lik balona aktarilir,
uzerine (1.17 g, 9.83 mmol) SOCI, eklenir. Balona 100 ml benzen eklenip geri
sogutucu altinda 5 saat kaynatilir. Deney sonucunda ¢ozlcu ve fazla SOCI, déner
buharlastirici altinda ¢ekilir. Elde edilen kati saflastirma islemi yapiimadan bir sonraki

basamakta kullanilir.

45



OCH; OCHs OCH, OCH3; OCH;3 OCHj,4

>

+ s0Cl, Benzen

OCH,4 OCHjs
Sekil 2.21. 25-(Kloroformilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-metoksi
fenil)azo]kaliks[4]aren

2.2.21. 25-(1-pirenilmetilenamidometoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-
tetrakis[(4-metoksifenil)azo]kaliks[4]aren (7a)

250 ml’lik bir balona asitklorr 6a tlrevinden (1g, 0.96 mmol) alinip tzerine (0.51g,
1.92 mmol) 1-pirenmetilamin hidroklorar bilesigi eklendi. Daha sonra 3 ml trietilamin
ve 100 ml benzen eklenip bir hafta geri sogutucu altinda kaynatildi. Cdzucu
buharlastirihp, kalan kisim CHCIs' da ¢dziildi. Once 1N H,SO4 ve sonra H,O ile
ekstrakte edildi. Organik faz MgSQO, Uzerinden kurutulup, suzildi. Stzintiye EtOH
ilavesi ile kristallendirildi. Verim 0.81g (%68). en: 208-216 °C.

Elde edilen kati maddeden yapilan spektroskopik (*H NMR) calismalarinda yapi
aydinlatilamamistir. Bunun Uzerine kullanilan amini tuz halinden kurtarmak igin bazik
ortamda su ve etil asetat ile ekstraksiyon iglemi yapildi, fakat organik faza amin
gecirilemedi.

Daha sonraki denemelerde bazen kullanilan amin miktari arttirildi, bazen de
kullanilan kaliks[4]aren degistirildi. Bazi denemelerde kullanilan baz (trietilamin)
yerine K,COg3, NaH, piridin kullanildi. Bazi denemelerde deney ortaminda kullanilan
¢bzucu (benzen) yerine CH,Cl,, THF, toluen, aseton, DMSO gibi ¢dzlcu ve ¢dzucu

karisimlari kullanildi.
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Sekil 2.22. 25-(1-pirenilmetilenamidometoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren

2.2.22. Antresen-9-karboksil klorir sentezi (8)

Yukaridaki sentezler (amitlesme) gerceklestiriiemeyince, sigma firmasindan
antrasen-9-karboksilik asit satin alindi. Bu bilesikten (1 g, 4.50 mmol) 250 ml’lik bir
balona alinip Uzerine (5.36 g, 45.0 mmol) SOCI, ilave edilip 100 ml benzen ile
beraber 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra doner buharlastiricida
balondaki maddeler kuruluga kadar g¢ekildi. Elde edilen kati bir sonraki reaksiyonda
kullanildi.

0]

9 Lci

I"
C_—JDH

Benzen
ﬂl'ii]lllii]ll'ii] t osocl, —— ﬂlliilllliilllliil

Sekil 2.23. Antrasen-9-karboksil klortr

2.2.23. 2-Brometil antrasenat (9)

Sekizinci basamakta sentezlenen asit klorur bilesiginden (1 g, 4.17 mmol) alinip
uzerine (5.21 g, 41.67 mmol) 2-brometanol bilesigi ilave edilip Uzerine 75 ml benzen
ilavesiyle geri sogutucu altin 12 saat kaynatildi. Yapilan ince tabaka kromatografisi
sonucunda deney duzene@i sokulup; balon doner buharlastiricida kuruluga kadar
donduruldu. Elde edilen ham kati kloroform-hekzan (25 ml / 50 ml) sisteminde
kristallendirildi. Verim 1.28 g (%94). en: 94-96 °C.

Element Analizi C;7H13Br;0; Hesaplanan: C: 62.03; H: 3.98
Bulunan :C:61.96; H: 4.11
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IR Vimax(KBr)/em™ : 1711 cm™ (-C=0).

'H-NMR (CDCls): 8y 3.74 (t, J=5.99 Hz, 2H, CH,CH,Br), 4.92 (t, J=5.99 Hz, 2H,
OCH,CH,), 7.48 (t, 2H, ArH), 7.54 (t, 2H, ArH), 7.99 (d, J=8.44 Hz, 2H, ArH), 8.11 (d,
J=8.78 Hz, 2H, ArH), 8.51 (s, 1H, ArH).

0 o) H>

. I — Br
H

O enzen

Sekil 2.24. 2-Brometil antrasenat

2.2.24. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-
tetrakis[(4-metoksifenil)azo]kaliks[4]aren (10a)

250 m’lik iki boyunlu bir balona azokaliks[4]aren 3a bilesiginden (1 g, 1.04 mmol)
alinip, Uzerine 9 da sentezlenen antrasen turevinden (1.03 g, 3.12 mmol), K,COs3
bazindan (1.15 g, 8.32 mmol) ve (0.47 g, 3.12 mmol) Nal bilesigi ile 100 ml kuru
asetonitril ilave edildi. Balon geri sogutucu altinda mantolu isiticida 5 gun kaynatildi.
Reaksiyonun ilerlemesi her giin iTK ile kontrol edildi. Besinci giin sonunda balondaki
maddeler ayri bir balona suzulerek alindi ve doner buharlastiricida ¢ozucu ortamdan
uzaklastiriidi. Elde edilen ham kati kloroform (75 ml) ile ¢ézuldu ve 0.2 N HCI (500
ml) ile ortam asitlendirilip, balondaki maddeler stzulerek ayirma balonuna alindi.
Organik faz MgSO, Uzerinden kurutulup suzildid. Suzintiye 100 ml etanol ilave
edilip balon isitildi ve kristallenmeye birakildi. Elde edilen koyu sari kristal verimi 1.26
g (%86). en: 256-258 °C.

Element Analizi C;3HeoNgO10 Hesaplanan: C: 72.50; H: 5.00; N: 9.27.
Bulunan :C:72.42; H:5.11; N: 9.31.

IR Vmax(KBr)/lcm™ : 3261 cm™ (-OH), 1728 cm™ (-C=0), 1445 cm™ (-N=N).

IH-NMR (CDCl3): 8y 3.54 (d, J=5.17 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.57 (d, J=5.09 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 3.79 (m, 6H, O-CHs), 3.84 (s, 6H, O-CHs), 3.90 (d, J=13.99 Hz, 2H,
ArCH,AT), 4.40 (d, J=13.99 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.69 (m, 2H, COO-CH,-CH,), 5.29 (s,
2H, CH,»-CH,-0), 6.90-8.50 (m, 33H, ArH), 9.10 (s, 3H, ArOH).
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Sekil 2.25. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren

2.2.25. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-
tetrakis[(4-metilfenil)azo]kaliks[4]aren (10b)

10a ‘nin sentez yontemi kullanilarak 1 g 3b bilesigi ile ayni reaksiyon yapildi ve elde
edilen koyu sari kristal verimi 1.20 g (%94). en: 241-244 °C.

Element Analizi C73HeoNgOs Hesaplanan: C: 76.55; H: 5.28; N: 9.27.
Bulunan: C:76.49; H: 5.34; N: 9.30.

IR Vmax(KBr)/cm™ : 3272 cm™ (-OH), 1732 cm™ (-C=0), 1445 cm™ (-N=N).

'H-NMR (CDCl): 84 2.34 (m, 6H, Ar-CHs), 2.40 (m, 6H, Ar-CHs), 3.54 (d, J=5.08 Hz,
2H, ArCH,Ar), 3.57 (d, J=4.99 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.88 (d, J=14.00 Hz, 2H, ArCH,A),
4.40 (d, J=13.92 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.70 (m, 2H, COO-CH»-CH,), 5.30 (s, 2H, CHy-
CH,-0), 7.17-8.48 (m, 33H, ArH), 9.12 (s, 3H, ArOH).

C
H
[e) 2
; ; C; : C/O/C\C/Br
| ot H2 Asetonitril
N N N + K,CO3 + Nal ——— .
= \
‘ /U% Y

Sekil 2.26. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metilfenil)azolkaliks[4]aren

CHj

2.2.26. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-
tetrakis[(4-etilfenil)azo]kaliks[4]aren (10c)

10a nin sentez yontemi kullanilarak 1 g 3c bilesigi ile ayni reaksiyon yapildi ve
elde edilen turuncu kristal verimi 1.16 g (%92). en: 223-226 °C.
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Element Analizi C77HegsNgOs Hesaplanan: C: 76.98; H: 5.70; N: 9.33.
Bulunan  :C:76.89; H: 5.76; N: 9.27.

IR Vmax(KBr)/cm™ : 3292 cm™ (-OH), 1730 cm™ (-C=0), 1448 cm™ (-N=N).

'H-NMR (CDCl3): &y 1.23 (m, 12H, CH,-CHs), 2.66 (m, 8H, CH,-CHs), 3.54 (d,
J=4.89 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.57 (d, J=4.81 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.88 (d, J=13.96 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 4.40 (d, J=13.88 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.70 (m, 2H, COO-CH,-CH,), 5.29 (s,
2H, CH,-CH,-0), 7.19-8.49 (m, 33H, ArH), 9.12 (s, 3H, ArOH).

C2H5 C2H5 C2H5 CZHS

H

o} 2
é/O/C\C/Br
N

N N N
|
! N N N

+ Ha Asetonitril
N + K)CO3 + Nal ——M —
AN
//CJ%
\ /

OH OH oH HO

Sekil 2.27. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
etilfenil)azo]kaliks[4]aren

2.2.27. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-
tetrakis[(4-klorofenil)azo]kaliks[4]aren (10d)

10a nin sentez yontemi kullanilarak 1 g 3d bilesigi ile ayni reaksiyon yapildi ve elde
edilen acik turuncu kristal verimi 0.90 g (%72). en: 234-236 °C.

Element Analizi CegH4sClsNgOs Hesaplanan: C: 67.54; H: 3.94; N: 9.13.
Bulunan :C:67.48; H: 3.99; N: 9.15.

IR Vmax(KBr)/lcm™ : 3294 cm™ (-OH), 1733 cm™ (-C=0), 1449 cm™ (-N=N).
'H-NMR (CDCls): 8y 3.53 (d, J=5.16 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.57 (d, J=5.09 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 3.86 (d, J=14.05 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.41 (d, J=14.03 Hz, 2H, ArCH,Ar),

4.70 (m, 2H, COO-CH,-CHy), 5.30 (s, 2H, CH,-CH,-0), 7.33-8.48 (m, 33H, ArH),
9.09 (s, 3H, ArOH).
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Sekil 2.28. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
klorofenil)azo]kaliks[4]aren

2.2.28. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-
tetrakis[(4-bromofenil)azo]kaliks[4]aren (10e)

10a nin sentez yontemi kullanilarak 1 g 3e bilesigi ile ayni reaksiyon yapildi ve elde
edilen kirmizi-kahve kristal verimi 0.94 g (%77). en: 236-237 °C.

Element Analizi CegH4gBrsNgOs Hesaplanan: C: 58.99; H: 3.44; N: 7.98.
Bulunan :C:58.92; H: 3.52; N: 8.06.

IR Vmax(KBr)/em™ : 3294 cm™ (-OH), 1733 cm™ (-C=0), 1446 cm™ (-N=N).

'H-NMR (CDCls): &y 3.54 (d, J=6.56 Hz, 2H, ArCH-Ar), 3.57 (d, J=6.52 Hz, 2H,
ArCH,Ar), 3.85 (d, J=14.10 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.41 (d, J=14.04 Hz, 2H, ArCH,Ar),
4.71 (m, 2H, COO-CH»-CH,), 5.30 (s, 2H, CH,-CH»-0), 7.44-8.49 (m, 33H, ArH),
9.06 (s, 3H, ArOH).

C; © O/C\ Br
’\f H Asetonitril
N + K,CO3 + Nal ———
N
loal)
\ £

OH OH OH HO

Z=z

Sekil 2.29. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
bromofenil)azo]kaliks[4]aren
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2.2.29. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-
tetrakis[(4-nitrofenil)azo]kaliks[4]aren (10f)

10a nin sentez yontemi kullanilarak 1 g 3f bilesigi ile ayni reaksiyon yapildi ve elde
edilen kirmizi-kahve kristal verimi 0.86 g (%69). en: 237-248 °C.

Yapilan spektroskopik (*H-NMR) calismalarda yapi aydinlatilamamistir. Fakat
spektrum incelendiginde spektrum kirli olsa dahi diger sentezlerden (10a-e) farkli
oldugu dikkat cekmektedir. Sekil 68 ‘de goruldugu Uzere metilen protonlari dort adet
yerine iki adet gozikmekte ve dublet vermektedir (3.36 ppm ve 4.11 ppm). Buradan
yola cikarak azokaliks[4]aren molekuline 2 adet antresen turevinin baglandigini
dusundulk; fakat aromatik protonlari hesapladigimizda yapinin ikili bile baglanmis

olsa aromatik protonlar fazla ¢ikmaktadir (70 proton, gerekli proton ise 42 dir).

NO
[ ] [j : [ ] H;
S/O/C\C/BI’
N N
N Ho Asetonitril
N N N + K2C03 + Na| —mM

[
OH OH OoH HO

Sekil 2.30. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
nitrofenil)azo]kaliks[4]aren

2.3. Analitik Caligmalarni

2.3.1. Cozucu Etkisi (4a-f)

Calismamizin bu béliminde, elde edilen azokaliks[4]aren tlrevleri renkleri Uzerine
farkh ¢ozuculerin ve ortam pH’nin etkileri incelenmesi amaclandi. Buna yonelik olarak
da substittentlerin etkisi ve ¢dzlcu igindeki davraniglari arastirildi.

Sentezlenen bilesiklerin alti farkh ¢éztcu (DMSO, DMF, MeCN, CHCI;, MeOH ve

AcOH) igerisinde absorpsiyon spektrumlari alindi.
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Sekil 2.31. Azokaliks[4]aren (4a-f) nin absorpsiyon spetrumlari
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Tablo 2.1. Bilesiklerin (4a-f) farkli ¢dzlculer icerinde absorbsiyon degerleri (nm)

MeOH
MeOH
Ligandlar MeCN AcOH CHClI; DMF DMSO MeOH +
+ KOH
HCI
352
4a 350 347 349 363 364 356 499 361
367 338
4b 366 335 339 361 359 339 472 353
338 336 371 341
4c 654 673 338 360 358 338 479 357
4d 339 336 340 362 370 339 341 352
339
4e 674 338 341 377 378 340 348 372
358 372 357 358 343
4t 357 352 674 554 372 651 673 433

Calismamizin bu boéliminde bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki
kaymalarini goézlemlemek icin metanol icerisine HClI ve KOH ilave edilerek
spektrumlari alinmistir. Bilesiklerinin absorpsiyonu asidik ortamda degismezken

bazik ortamda daha uzun dalga boyuna kaymaktadir.

15 MeOH 1.5 MeOH
1,25 MeOH /HCI 125 MeOH / HCI
MeOH /KOH MaOH / KOH
- 1 1
i
075 so7s
0,5 =<
/ 0,5
0,25 4
”"_"“\\ 0,25 |
0 . ' . .
300 400 500 500 700 0 . RS .
300 400 0o &00 700
nm nm
da 4b
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Sekil 2.32. Bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlari (4a-f)

2.3.2. Metal Ekstraksiyonu (4a-f)

Calismada sentezlenen (4a-f) bilesiklerin iyon tagima ozelliklerini incelemek
amaciyla  sivi-sivi  ekstraksiyon  deneyleri  yapildi.  Literatirde  sivi-sivi
ekstraksiyonunda metal pikratlar siklikla kullaniimaktadir. Bunun icin bazi alkali,
toprak alkali ve gecis metallerinin pikrat tuzlarinin sulu c¢ozeltileri (2x10'5 M) ile
ligandlarin CHCIls cozeltileri (1x10° M) esit hacimlerde 1 saat siireyle 25 °C’ de
inkiibatorde galkalandi (Pedersen, 1968). Bu sure sonunda sulu fazdaki pikrat denge

konsantrasyonu, spektrofotometrik yontemle [UV-vis (A=355 nm)] tayin edildi.
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Tablo 2.2. Azokaliks[4]aren tiirevlerinin metal ekstraksiyonu ?

Ligandlar Pikrat tuzu ekstraksiyonu (%)

Na* K* sSr** Ag® Hg' Hg** Co* Ni¥* cu® zn* cr* AP* La*
4a <3 <3 <3 <3 209217 <3 <3 <3 <3 42 <3 <3
4b <3 <3 <3 36 17.6 214 <3 <3 <3 <3 42 <3 <3
4c <3 <83 <3 <3 86 217 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
4d <3 <83 <3 <3 96 160 <3 <3 <3 <3 36 <3 <3
4e <3 <83 <3 <3 96 223 <3 <3 <3 <3 45 <3 <3
af <3 <3 <3 <3 133214 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3

2 H,0/CHCl;3 = 10/10 mL (v/v): [pikrik asit] = 2x10° M, [ligand] = 1x10™ M, [metal nitrat] = 1x10 M;
25 °C, 1 saat galkalama suresi. o < £2

25
20
g DO4a
245 m4b
§ O4c
E 10 O4d
uJ —
x B 4e
o 4f
5 -
0 T I s T T T .m T
Na+ K+ Sr2+ Ag+ Hg+ Hg2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Cr3+ AI3+ La3+
Metaller
Sekil 2.33. Azokalik[4]aren turevlerinin (4a-f) metal ektraksiyon sonuglari
2.3.3. Gozucu Etkisi (10a-f)
1.5 1 Acetonitrile
Asetonitril . .
1.5 1 Asetik asit Aoetic acid
K 1251 Chloroform
1.25 4 orof orm DME
DMF 11
1 ——DMSO
. — DMSO @
50.75 E Metanol g 0.75 1 Methanol
05 17 05
0251 N 025 |
0 S w2
0 . . . - .
300 350 400 450 500 550 300 50 20 420 500 550
nm nm
10a 10b
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Sekil 2.34. Azokaliks[4]aren (10a-f) nin absorpsiyon spetrumlari

10e

Asetonitril
Asetik asit
Kloroform
DMF
DMSO
Metanol

550

Kloroform
DMF
——DMSO

Asetonitril

Asetik asit

Metanol

700

10f

Tablo 2.3. Bilesiklerin (10a-f) farkl ¢dzuculer igcinde absorpsiyon degerleri (nm)

Ligantlar CHCl; CHCN Aigﬂ.K DMF DMSO MeOH '\f?%? J':"Eg':'

10a 350 349 348 364 364 363 ggg 362

364 384 364

10b 340 344 337 384 367 363 346 380
364 361

10c 345 343 344 Lo, 364 .0 344 363

385 386 381 382

10d 344 343 340 364 368 363 346 363

385 386 381 381

10e 346 346 343 364 367 263 361 263

10f s 364 363 384 367 381 382 382

381 643 569 389 364 363 364
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Sekil 2.35. Bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlari (10a-f)
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2.3.4. Metal Ekstraksiyonu (10a-f)

Tablo 2.4. Bilesiklerin (10a-f) metal ekstraksiyonu®

Ligantlar Pikrat tuzu ekstraksiyonu (%)

K* Ag+ Hg+ ng+ Co? Ni2 cu? Ph2* crdt Al
10a <3 37 105 292 38 <3 <3 <3 3.9 <3
10b <3 71 101 261 57 34 <3 <3 <3 <3
10c <3 41 111 310 6.6 <3 <3 <3 3.7 <3
10d <3 <3 10.1 25.2 <3 <3 <3 <3 3.4 <3
10e <3 <3 10.8 24.3 <3 <3 <3 <3 54 <3
10f <3 <3 9.8 27.9 <3 <3 <3 <3 <3 <3

2 H,O/CHCI; = 10/10 mL (v/v): [pikrik asit] = 2x10° M, [ligand] = 1x10° M, [metal nitrat] =
1x102 M; 25°C, 1 saat calkalama suresi. o < +2

% Ekstraksiyon

35

30

25

20

15

10

i

K+

Ag+

Hg+

i

i I

Hg2+ Co2+  Ni2

Metaller

Cu2+

Pb2+

Cr3+

Al3+

O 10a
m 10b
0 10c
O 10d
B 10e
o 10f

2.3.5. Termal Analizler (4a-f)

Sekil 2.36. Azokalik[4]aren tlrevlerinin (10a-f) metal ektraksiyon sonuglari

Calismanin bu bdéluminde sentezlenen azokaliks[4]arenlerin (4a-f) ve (10a-f) termal

davraniglari incelenmigtir. Yapilan tim termal analiz ¢aligmalari Shimadzu DTG-60H

cihazinda gercgeklestiriimistir. Termal analiz igin 3-5 mg arasinda degisen miktarlarda

ornek kullanilmis ve hava atmosferinde gergeklestirilen 6lgimlerde 10°C/dak. 1sitma

hizi ile 1000 °C 'ye kadar ¢ikilmistir. Sentezlenen bilesiklerin termal kararhliklari bagli
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olan gruplarin etkisi arastiriimistir. Elde edilen sonugclar sekil (2.37-38) ve tablo (2.5-
6) da gorulmektedir.

0.365 mg

{3,640 mg

4b

B| 13.714%

] :
e NN R T = S
Al 14116 % {4910 me "r_'f'
fﬁ' :87.072 % o
e

T/C
0 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000

=1-2.863 mz
E-?E.EEE %1
0366 mg
o 0 721% 4d

0.247 ma\]

61935
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DTA MY

TG P Eliitle Elayin

- 31187 34704
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/T  -6.797% /¢
0 200 00 600 500 1000 0 200 400 600 500 1000

Sekil 2.37. Azokalik[4]aren turevlerinin (4a-f) termal e@erileri

Tablo 2.5. Sentezlenen bilesiklerin termal analizleri (4a-f)

Bilesik Ti-Ts Toik % Kayip"®" % Kayip )
1a 210-302  282.98 13.71 13.56
302-642  565.73 87.73 86.44
n 240-318  295.45 14.12 14.44
318-656  556.36 87.07 85.56
4 200-345 29191 19.02 19.06
345-660  573.37 85.49 80.94
270-312  309.53 11.55 11.36
4d 312-569  544.01 78.70 78.31
569-646  604.35 9.72 10.61
260-321  311.97 12.72 13.27
s 321-350  347.96 6.20 6.28
350-576  540.79 76.62 74.50
576-640  637.17 6.80 6.28
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2.3.6. Termal Analizler (10a-f)
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Sekil 2.38. Azokalik[4]aren turevlerinin (10a-f) termal egerileri

Tablo 2.6. Sentezlenen bilegiklerin termal analizleri (10a-f)

Bilesik Ti-Ts Toik % Kayip'®" % Kayip ™

10a 221-328 306.08 16.89 16.87
328-642 558.42 83.41 83.13

10b 220-364 294.58 17.02 17.99
364-655 564.76 84.58 82.01

10c 220-362 295.31 16.57 17.15
362-649 555.36 85.60 82.85

230-331 304.04 17.04 16.79

10d 331-569 545.30 75.28 74.08
569-613 603.50 8.89 9.13

250-310 312.93 14.50 14.66

10e 310-579 551.92 77.81 74.16
579-652 637.89 10.97 11.17
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2.3.7. Florometrik Analizler (10a-f)

Sentezlenen azokaliks[4]aren tlirevlerinin (10a-f) cesitli metal perkloratlar (Na®,
K*, Sr**, Ag*, Hg**, Co?*, Cu®, Pb*, Ba*", Ca®*, Mg*") ile yapilan floresan 6zellikleri
asagidaki sekilde gorulmektedir (sekil 2.39).
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300 K+ / \ e
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5615 500 525 550 575 Ca2+ Ca2+
Mg2+ . Mg2+
nm nm
10a 10b
600 /\'\ 1 250 —10d
I~ I /\\ ——Na+
500 ﬁ\\ :T 200 \ K+
400 ! | Sr2+
/[ \ Sz 150 / f\
£ 300 fk\ —Ag* £ /A —Ag+
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Sekil 2.39. Azokalik[4]aren turevlerinin (10a-f) metal perkloratlar ile floresan 6zellikleri
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Tablo 2.7. Azokalik[4]aren tirevlerinin (10a-f) emisyon dalga boylari (nm)

ligandlar Na* K* Sr®* Ag* Hg® Co? Cu?® Pb* Ba** Ca®* Mg*
523 523 522 522 522 522 522 522 522 524 522 522 |10a

5
8 467 468 469 467 470 468 468 467 468 468 468 468 10
T%’ 508 509 510 509 509 511 509 508 508 509 509 508 |10c
E 518 518 518 518 518 519 518 518 518 518 518 519 | %
g 546 546 546 545 546 546 546 546 546 546 546 546 |10e
()]

522 523 523 522 522 524 522 522 522 522 523 521 |10f

3. SONUC ve TARTISMA

Sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik (1H NMR, IR) ve elementel analiz

yontemleriyle aydinlatilarak bir sonraki basamaklara gegilmistir.

Bilesikler (4a-f) her dort ¢ozlicu igerisinde ayni dalga boyunda maksimum
absorpsiyon gosterirken; DMF, DMSO igerisinde maksimum absorpsiyon yuksek
dalga boylarina kaymaktadir. Bu durum polar guglu ¢ozucu ile ligandlardaki ester
gruplarindan kaynaklandigi belirtilendi. Nitro bilesigi (4f) goérundr bodlgeye dogru
absorpsiyon yapmasi nitro grubunun elektron c¢ekmesinden ve konjugasyonu
arttirmasindandir. Ayni durumu metanol igerisindeki asidik-bazik ortamlarinda da
g6zlemlemekteyiz. Zayif da olsa gorinir bdlgeye kayma bazik glcun etkisinden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 2.2. ve $ekil 2.33. den de goéruldugu Uzere Ozellikle civa iyonu
ekstraksiyonunda butin bilesikler civa elektrot olarak kullanilabileceklerini gosterir.
Ligandlarin bu cgesitli metal iyonlari iginde civa iyonuna ilgi duymalari ligandin
yapisiyla metalin  yumusak-yumusak etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. 4a
bilesiginde verimin yuksekligi elektron verip azo grubundaki elektronlarin
yogunlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu ise krom katyonunu c¢ok az ilgi
duymasindan da gorulebilir.
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Yeni sentezlenen azokaliks[4]aren turevi (10a-f) bilegiklerin ¢ozucu etkisine
bakildiginda piklerin 6ncekilere gore net olamamasi ¢oézunurligun zayif olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zayif da olsa goérunur bdlgeye kayma polar ¢dzicunin

etkisiyledir. Ancak antrasen yapilari cozunmeyi guglestirmektedir.

(10a-f) bilesikleri de yine metal iyonlari iginde civa katyonlarina karsi ilgisi ylksektir
ve (4a-f) bilesiklerinden de gok bir fark yoktur. Hg* ve Hg®" iyonlari arasinda dort
bilesikleri iki katina yakin absorpsiyon yaparken (10a-f) bilesikleri ise U¢ katina yakin
absorpsiyon yapmislardir. Bu durum antrasenin elektron yogunlugundan

kaynaklaniyor olabilir.

(4a-f) bilesiklerinin termal bozunma analizlerin de; 4a bilesiginin iki basamakta
bozundugu gérilmistir. ilk basamak 282.98 °C eter gruplarin ve metoksi
gruplarindaki metil gruplarinin, ikinci basamakta 565.73 °C geri kalan yapinin
bozundugu goérulmektedir. 4b-c bilesikleri ise iki basamakta bozunmakta; ilk
basamakta 295.45 °C eter grubuyla beraber metil ve etil gruplari, ikinci basamakta
556.36 °C geri kalan yapi pargalanmaktadir. 4d bilesigi Gi¢ basamakta bozunmakta;
ilk basamakta eter grubuyla bir adet klor atomu bozunmak da, ikinci basamakta
klorbenzen kisindaki yapilar, Gglincii basamakta 604.35 °C klorbenzen ayriimaktadir.
4e bilesigi ise dort basamakta bozunmakta; ilk basamakta 311.97 °C eter grubuyla bir
adet brom bilesigi, ikinci basamakta 347.96 °C bir adet benzen grubu, Uglncl
basamakta 540.79 °C bir adet benzen disindaki ana iskelet yapisi, son basamakta da
geri kalan benzen yapisi bozunarak parcalandigl gozlemlenmektir. 4f bilesiginin

termal analizi gergeklestirilememistir.

10a,b,c bilesiklerinde 6nce ester gruplari (antrasen) yapidan uzaklagmakta sonra
geri kalan yapilar pargalamakta. 10d-e bilesikleri i¢ basamakta pargalanmakta; ilk
basamakta ester gruplari (304.04 ve312.93 °C), ikinci basamakta klor ve brom
benzen digindaki tim yapinin (545.30 ve 551.92 °C), Uglincli basamakta ise klor ve
brom benzen gruplarinin bozunarak pargalandigi gozlemlenmistir. 10f bilesiginin

termal analizi aydinlatilamamistir.

Floresan analizlerinde kullanilan ligandlar 10 molar olup eklenen metal perkloratlar

5 esdeger miktarda eklenilmistir ve uyarma dalga boyu 367 nm olarak bulunmustur.
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Azokaliks[4]aren turevlerinin emisyon dalga boylari (nm) ve siddetleri (int.) sekilde de
goruldugu Uzere kaliks[4]aren molekuline bagh olan azo gruplarina gore degismekte
fakat ortama eklenen metaller ile degismedigi gorilmustir. Bagh olan azo gruplarina
gbre antrasen molekulinun sahip oldugu elektron yogunlugu degismistir. Fakat
azokaliks[4]aren molekllune bir adet antrasen grubu bagli oldugu icin metaller ile

uygun koordinasyonda baglanamadigi sonucuna varabiliriz.
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Sekil 2.50. 25-(Etoksikarbonilmetoksi):26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-

etilfenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.51. 25-(Etoksikarbonilmetoksi):26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
klorofenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.52. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
bromofenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.53. 25-(Etoksikarbonilmetoksi)-ZAG,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
nitrofenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.54. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.55. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,28-trilshidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-meti|feni|)azo]
kaliks[4]aren "H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.56. 25-(Karboksimetoksi)-26,27,2§-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-eti|feni|)azo]

kaliks[4]aren *"H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.57. 25-(Karboksimetoksi)-26:27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
klorofenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.58. 25-(Karboksimetoksi)-26:27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
bromofenil)azo]kaliks[4]aren 'H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.59. 25-(Kloroformilmetoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-metoksi
fenil)azolkaliks[4]aren IR spektrumu
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Sekil 2.60. 25-(1-pirenilmetilenamidometoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.61. Antrasen-9-karboksilik asit 'H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.62. 2-Brometil antrasenat "H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.63. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
metoksifenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.64. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-

metilfenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.65. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-

etilfenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.66. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi):26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-

klorofenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.67. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-26,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-

bormofenil)azo]kaliks[4]aren 'H-NMR ve IR spektrumlari
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Sekil 2.68. 25-(Antrasen-9-karboksi-etoksi)-éG,27,28-trishidroksi-5,11,17,23-tetrakis[(4-
nitrofenil)azo]kaliks[4]aren *H-NMR ve IR spektrumlari
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