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OZET

FLORESANS OZELLIK GOSTEREN YENI KALIKS[4]AREN
BILESIKLERININ SENTEZi VE iYON BAGLAMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZI

PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA BOLUMU

(TEZ DANISMANI: DOC.DR. OZLEM OZEN KARAKUS)

DENIZLI, AGUSTOS - 2015

Supramolekiillerin 6nemli bir boliimiinii olusturan kaliksarenler bu alandaki diger
molekiillere kiyasla kolay sentezlenebilmeleri ve ¢ok fazla tiirevlerinin
hazirlanabilmesinden dolay1 en ¢ok dikkat ¢eken makrosiklik bilesikler olmuslardir.
Ayrica Kaliksarenlerin, katyon, anyon ve organik molekiiller i¢in uygun birer
reseptor olabilme 6zelliginden dolay1 bu grup bilesiklere ilgi giderek artmustir. Bu
caligmada ise, reseptor Ozelligi olabilecek kumarin esasli yeni kaliks[4]aren
tirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen yeni kaliks[4]aren tiirevlerinin yapilari

spektroskopik yontemlerle (FT-IR ve *H-NMR) aydnlatilmistir.

Daha sonra elde edilen bu bilesiklerin reseptor 6zelliklerini arastirmak icin cesitli
metallere (Na*, K*, Mg®*, Ca**, Sr**, Ba**, Ag*, Hg®", Fe**, Co**, Ni**, Cu®*, zn*",
Pd**, ve AIP*) karsi olan ilgileri UV-vis. ve floresans spektrometresi yardimi ile

incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kaliks[4]aren, Kumarin, Floresans, Iyon baglama



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NEW COMPOUNDS THAT EXHIBIT
FLUORESCENCE CALIX[4]JARENE AND INVESTIGATION OF ION
BINDING PROPERTIES
MSC THESIS
BURCU GIRGIN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. OZLEM OZEN KARAKUS)

DENIZLi, AUGUST 2015

Supramolecular chemistry well known calixarens, cation, anion and can be
synthesized as a receptor suitable for organic molecules and much derivative is a
class of compounds which may be prepared. These compounds can be easily
sythesized because they have two active functional corners defined as lower rim and
upper rim.

In this study, coumarin-based new calix[4]arene derivatives were synthesized.
Firstly, structures of the all compounds were characterized by spectroscopic
methods (UV-vis, FT-IR, *H NMR).

Secondly, ion binding properties of synthesized compounds were investigated with
various metals (Na*, K*, Mg®, Ca?*, Sr**, Ba®", Ag*, Hg”", Fe**, Co*, Ni**, Cu?",

Pd* and APP*) by fluorescence and UV-vis spectrometer.

KEYWORDS: Calix[4]arene, Coumarin and Fluorescence Properties
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1. GIRIS

Ekolojik denge siirekli bozularak ¢evre kirliliginin artmas: bu alanda birgok
aragtirmanin yapilmasina neden olmaktadir. Cogu bilim adami gevre Kkirliliginin
nedenlerinden biri olan anyon ve katyonlarin bulundugu ortamdan giderilmesine
yonelik degisik yontemler gelistirmistir. Bu yontemlerde kullanilan adsorban ve
ligant olarak siklodekstrinler ve tac eterlerden sonra, sentez bakimindan kolaylikla
fonksiyonlandirilabilen bir fenol formaldehit oligomeri olan supramolekiiler kimyada
liclincli kusak bilesikler olarak kabul edilen ‘‘kaliksaren’’ kullanilmaktadir.
Kaliksarenler, kolaylikla anyon, katyon ve organik molekiillerle konuk-konakgi

kompleks olusturduklarindan dolay1 son yillarda ¢ok fazla arastirilmaktadir.

Pedersen’ in crown eterleri kesfinden bugiine kadar molekiiler yapinin
aydmlatilmasi i¢in; fizik, kimya ve biyoloji gibi temel bilimler, pek ¢ok arastirma
alanina uygulanmaktadir. Bu arastrmanin temel prensibi bir molekiil ve diger
molekiillerdeki iliskinin agiklanmasidir. Tiim bu ¢alismalar sonucunda 1978 yilinda
“Supramolekiiler Kimya” terimi ortaya ¢ikmis ve gelismistir. Burada yaygin olarak
kullanilan bilesik gruplarindan crown eterler ve siklodekstrinler, sirasiyla birinci ve
ikinci kusak supramolekiiller olarak tamimlanirken; benzer ozelliklerden dolay1
“Kaliksarenler” tigiincii kusak supramolekiiller olarak tanimlanmaktadir (Gutsche
1989).

Supramolekiiler Kimya da birinci ve ikinci kusak olarak bilinen crown eterler
ve siklodekstrinlerden sonra tigiincii kusak olarak tanimlanan kaliksarenler, glikoz
birimlerinden olusan siklodekstrinler ve etilen birimlerinden olusan crown eterlere
benzer olarak fenol ve metilen birimlerinden olusan metasiklofan smifina ait

bilesiklerdir (Gutsche 1989), (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1: Supramolekiillerin yapis1

1.1 Siklodekstrinler

Yaygin olarak 6, 7 veya 8 glikoz biriminden olusan siklodekstrinler halkali
oligosekerlerdir (Sekil 1.1). Siklodekstrinler, hidrofobik bir bosluga ve hidrofilik bir
dis yiizeye sahip, ¢ok fonksiyonlu primer ve sekonder yiizlii koni seklini andiran bir
yapidadir. Bosluk yapilarma konuk (guest) molekiiliin yerlesebilmesi i¢in, yani
konak-konuk (host-guest) tipi kompleks yapabilmeleri igin Oncelikle, konuk
molekiiliin biiyiikliigiiniin siklodekstrinin bosluk biiytikliigline uymasi gerekmektedir

(Easton ve Lincoln 1999).

Hidrofobik  6zellikteki molekiiller, siklodekstrinlerin i¢  boslugunda
tutulurken; hidrofilik 6zellige sahip molekiiller, siklodekstrinlerin dis yilizeyi ile
kompleks yapabilmektedir. Suda ¢6ziinebilen dogal sekerlerden olan siklodekstrinler,
Ozellikle farmasotik bilesikleri tasiyabilme 6zelligi, konuk-konak sistemleri,

reseptor-substrat sistemleri ve kataliz i¢in model olarak kullanilabilir.

Siklodekstrinlerin ¢ok cesitli 6zelliklere sahip olmasi, bu bilesiklerin sanayide
kullanilmasma neden olmaktadir. Ozellikle tekstil alaninda yaygm olarak
kullanilmasmna olanak saglamaktadir. Siklodekstrinler yikama ve kurutma
islemlerinde yardimci olarak kullanilmaktadirlar (Voncina 2000). Bu uygulamalar
disinda siklodekstrinler; molekiiler sensor olarak kullanilabilecegi icin, iyon ya da

molekiil se¢ici sensor olarak elektrotlarin yapimi iizerinde ¢alismalar hiz kazanmastir.



1.2 Crown Eterler

Supramolekiiler kimyada bir bagska 6nemli bilesik crown eterlerdir. Bunlar,
her oksijen atomu iki karbon atomu arasinda olacak sekilde diizenlenen bir halka
olusturmaktadir. Boylelikle Yunanca da ta¢ manasma gelen bir crown yapisi
olusmaktadir. Ancak buradaki oksijen atomlar1 yerine azot, kiikiirt gibi atomlarin

bulunmasiyla olusan yapilar da crown eterler arasinda degerlendirilmektedir.

Biyolojik model bilesikler gibi, crown eterler; notral organik molekiilleri ve
inorganik iyonlar1 kapsayan birgok konuk ile etkilesme yapabilirler (Yi 1997).
Crown eterler fotokimya, (Krzystof 2002), kataliz ve yeni bilimsel alanlarindaki
uygulamalar1 gibi (Jensen ve dig. 2002; Li 1998; Lu 1994) , biiyiik bir ilgi alanina
sahiptir.

Crown bilesikleri, baska bir yerden gecisine imkan vermeyecek sekilde
(hiicre duvarindaki membran gibi) konuk molekiillere karsi konak (host) olarak rol
oynarlar. Sodyum ve potasyum gibi bazi metalik atomlar halkanin merkezinden
gecerken, bunlar kilitteki anahtara benzer bir sekilde halkadaki oksijen atomlar1 ile

etkilesip baglanirlar.

Crown eterler, kandaki sodyum konsantrasyonunu ayarlamak ve cevredeki
stronsiyum gibi radyoaktif elementleri uzaklastirmak ic¢in temizleyici olarak da
kullanilmaktadir. Bazi arastirmacilar, gelecekte deniz suyundan altin veya
uranyumun ekstraksiyonu i¢in crown eterlerin kullanilabilecegini iddia etmislerdir

(Bozkurt 2011).

1.3 Kaliksarenler

Kaliksarenler, p-ter-biitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan makrosiklik molekiillerdir. Gegmisi 1905°te
Nobel 6diilii alan Adolf von Baeyer’in ¢alismasina kadar dayanmaktadir. Baeyer,
1872°de fenol ile sulu formaldehiti 1sitarak, kati recinemsi, kristal olmayan bir iiriin
elde etmis, fakat o giinlerdeki enstriimental teknikler sinirli oldugundan, yapisini tam

olarak aydinlatamamistir. Leo Hendrick Baekeland’in, fenol-formaldehit



reaksiyonundan kati, esnek bir recine elde etmesi ancak 20. ylizyilda gerceklesmistir.
Bu reginelerin, “Bakalit” adi altinda piyasaya sunulmasiyla biiyiikk bir ticari basari

saglanmustir (Gutsche 1989), (Sekil 1.2).

Sekil 1.2: Bakalitin yapis1

Backeland’in ticari basarisiyla birlikte bu materyaller, c¢ok sayida
akademisyen ve bilim adamiin ilgi odag: haline gelmistir. Zinke, zincir uzamasini
smirlamak i¢in fenol olarak para-siibstitiie fenolii se¢mis ve formaldehitle siibstitiie
fenollerin kondensasyon firiinlerinin siklik tetramer yapida oldugunu agiklamistir
(Zinke ve dig. 1944), (Sekil 1.3).

HOHO &, OH

R=ter-Butil

Sekil 1.3:p-ter-Biitilkaliks[4]arenin farkli gdsterimleri

Cornforth, Zinke’in ¢aligmasina benzer bir ¢calisma yaparak p-ter-biitil fenol
ile sulu formaldehitin reaksiyonu sonucunda, biri yiiksek digeri ise diisiik sicaklikta

eriyen ve kimyasal formiilleri (C11H140); olan iki ayr1 kat1 iiriin elde etmistir. Erime
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noktalarindaki  farkliliklardan, = Cornforth  kaliks[4]aren’in ~ muhtemel  iki
konformasyonda bulunabilecegini agiklamasma ragmen bunlarin yapis1 Andreetti,

Ungaro ve Pochini’nin X-ray kristalografik dl¢limlerine kadar aydinlatilamamastir.

Bugiin birgok kisi tarafindan kaliksaren kimyasinin babasi olarak kabul edilen
Gutsche, 6zellikle 4, 6 ve 8 fenolik birimden olusan kaliks[n]arenler i¢in uygun bir
sentez yontemini 1980’lerde gelistirmistir. Bu prosediir, bu essiz molekiillerin
konuk-konak kimyasinda daha fazla kullanilmasina imkan tanimaktadir. Daha sonra
Gutsche ve arkadaslar1 p-ter-biitilfenol ile formaldehitin kondensasyonu sonucunda
siklik tetramer, hekzamer ve oktameri ayri ayr1 saf olarak, yiiksek verimle elde
etmeyi basarmistir (Gutsche, 1990a,b,c), (Sekil 1.4). Siklik pentamer ve heptameri de
saf olarak fakat oldukca diisiik verimlerle elde edebilmistir (Stewart ve Gutsche
1993). Giiniimiizde farkli sayida aromatik birimden olusan (3-20) kaliksarenler
sentezlenebilmektedir (Mc.Mahon ve dig. 2002).

OH HO oH HO

p-ter-biitilkaliks[4]aren p-ter-biitilkaliks[6]aren p-ter-biitilkaliks[8 Jaren

Sekil 1.4: Kaliks[n]arenlerin yapis1

Ozellikle tek basamakta sentezlenebilen Kkaliks[4], [6] ve [8]arenleri
saflagtirmak i¢in bazen basit bir kristallendirme teknigi yeterli iken, baz1 durumlarda

kromatografi teknigi (6zellikle flash kromatografisi ve HPLC) kullanilmalidir.

p-ter-biitilfenol baglangi¢c materyali olarak, tek basamakta kaliksarenlerin
sentezinde kullanilmasma ragmen, bir ¢ok kimyaci fakli p-siibstitiie fenolleri
kullanarak kaliksarenleri elde etmeye ¢alismislardir. p-benzilfenol, p-fenilfenol, p-
kresol vep-benziloksifenol gibi baslangic materyalleri kullanildiginda 9%20-78
araliginda degisen verimlerle kaliksarenler elde etmislerdir. Ayni sekilde baslangic

materyali olarak p-siibstitiie fenol yerine farkli materyaller kullanildiginda, bazin
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katyon yaricapma bagli olarak farkli kaliksaren analoglarini elde etmeyi

basarmiglardir (Healy ve dig. 1998).

Bu tezde; oncelikle floresans ozellik gosteren kaliks[4]arenlerin sentezi
amaglanmustir. Sentezlenen her bir bilesigin yapisi spektroskopik (ATR-IR, *H-
NMR) ve eclementel analiz yontemleri ile aydmlatildiktan sonra elde edilen

bilesiklerin cesitli metallerle floresans 6zelliklerini incelemek amaglanmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Kaliksaren Kimyasi

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

tanimlanirlar (Deligoz ve Yilmaz 1994), (Sekil 2.1).

Kaliksarenler tipta, endiistride ve analitik kimyada uygulama alani bulabilen, kupa

seklinde tasvir edilen molekiiler yapilardir.

R = fer-Biitil

Sekil 2.1: p-ter-Biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

Supramolekiiler kimyada crown eter ve siklodekstrinlerden sonra tigiincii
nesil bilesiklerden olan kaliksarenler, 6zellikle Lewis asitleri igin olaganiistii bir
konak¢1 molekiillerdir. Kaliksarenlerdeki fenolik hidroksil gruplari metal iyonlarmi
tutacak sekilde yerlesirler. Kaliksarenler konakgi-konuk (host-guest) iliskilerine ¢ok
yatkin olduklarindan, enzim taklitgileri, secici iyonoforlar ve hatta pestisitler olarak

genis bir kullanim alan1 bulabilirler (Solomons 2002).

Kaliksaren bilesikleri iki farkli yontem ile sentezlenebilmektedirler. Birincisi
cok basamakli yontem olup Hayes ve Hunter tarafindan bulunup, Kammerer ve

arkadaglar tarafindan gelistirilmistir. Digeri ise p-siibstitiie fenol, formaldehit ve baz
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katalizorliigiinde daha basit ve “tek basamak”ta (one pot) gerceklesebilmektedir.
Ikinci yontem ile siklik tetrameri ilk olarak Zinke ve arkadaslar1 elde etmislerdir.
Daha sonra, sirastyla Cornforth, Buriks, Fauke ve Munch, Patrick, Egan ve Gutsche
tarafindan  sentezlenerek  p-ter-Biitilkaliks[4]aren  (Gutschel990a),  p-ter-
Biitilkaliks[6]aren (Gutschel1990b), p-ter-Biitilkaliks[8]aren’ ler elde edilmistir
(Gutsche1990c).

e

Sekil 2.2: p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin model yapilar1

Bu bilesiklere ilginin artmasinin en biiylik nedeni, bilesigin fenolik-O-
bolgesi (lower rim) ve fenolik birimlerin p-konum (upper rim)’ larindan kolaylikla
fonksiyonlandirilarak keton, ester, amid, karboksilli asit ve daha birgok tiirevleri elde
edilebilmektedir. Ayrica p-kosesinde konjiige halde azo (-N=N-) kromofor grubu
iceren azokaliks[n]arenler, “tek basamak” yontemiyle sentezlenebilmektedir. Bu
yapilar tizerine ilk ¢alismay1 Shinkai ve grubu gerceklestirmis ve kaliks[4]aren ile p-
nitrobenzen diazonyum tetrafloroborat’ in reaksiyonundan diazo kenetli yapilari
sentezlemistir (Shinkai ve dig. 1989).

Benzer bir calismayr da Deligdz ve arkadaslar1 yaparak, Morita’ nin ve
Shinkai’in  diazolama reaksiyonunu modifiye etmislerdir. Daha sonraki
caligmalarinda ise, degisik aril amin gruplar1 ile diazo kenetli azokaliks[4, 6]aren
tirevleri elde etmislerdir. Bu bilesiklerin fonksiyonel ve kimyasal 6zelliklerini
belirlemisler ve bu konuda derleme bir ¢alismada yapmislardir (Deligoz 2006;
Karakus 2011).



Azo grubu igeren bilesikler anyon ve katyonlar i¢in yapay reseptor eldesinde
stk sik kullanilmaktadir. Ciinkii kromojenik azo gruplari metal katyonlari veya

anyonlarin varliginda siddetli renk degisimi olusturabilmektedirler.

Chen ve ¢alisma grubu Hg?* katyonu i¢in kromojenik sensér 6zelligi gosteren
ve allil grubu iceren p-metoksifenilazokaliks[4]aren bilesigini sentezlemislerdir.
Ayn1 zamanda Kaliksarenlerin anyonlar i¢inde iyi bir se¢imli sensor ozelligi

gosterdigini yaymlamiglardir (Chen ve Chung 2009).

Kaliksarenlerin azolanmasi tizerine Chawla grubuyla 2006’ dan bugiine kadar
bircok ¢alisma yapmislardir ve bu bilesiklerin metallerle etkilesimleri ve absorpsiyon

ozellikleri lizerine ayrintili ¢alismalar da yapmaktadirlar (Chawla ve dig. 2006).

Kaliks[n]arenlerin azo tiirevleri sivi-sivi ekstraksiyonu ile sulu fazdan organik
faza degisik alkali, toprak alkali ve ge¢is metal katyonlarinin se¢imli ekstraksiyonu
incelenmis ve Cu®*, Ni**, Co®* ve Fe** iyonlari icinden Fe** katyonunu secici olarak
ekstrakte ettigi goriilmiistiir (Deligdz ve Ozen 2010). Ayni sekilde Hg®* katyonunu
stvi membranlarda tagimasi azokaliks[4]arenlerin 6zelliklerindendir (Alpoguz ve dig.

2006).

Yilmaz ve arkadaslarida, telomer yapili bilesiklerin monomer bilesige gore
gecis metallerinin  ekstraksiyonunu daha yiiksek verimle gergeklestirdigini
gostermislerdir (Memon ve dig. 2001). Ayrica seliiloza tutturulmus kaliks[4]aren
polimerinin dikromat anyonunun tutulmasmda CGC[4]P-2 sorbentinin CGC[4]P-1’

den daha iyi sonug verdigini gézlemlemislerdir (Tabak¢1 ve dig. 2007).

Son zamanlarda kaliksaren monomerlerin de bu sekilde secimli anyon ve
katyon baglama ozelliklerinin gézlenmesi, bu bilesiklerin polimerlestirilerek tutma

kapasitelerinin artirilmasi ile ilgili calismalar artmustir.

2.1.1 Kaliks[n]arenlerin Sentezi

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek igin para kosesinde
degisik fonksiyonel grup bulunduran fenoller kullanmistir. 1A grubu metallerinin

hidroksitleriyle etkilestirildiginde bu fenollerden sadece p-ter-Biitil fenolden saf



iriinler izole edilebilecegini, bunun diginda fenoller kullanildiginda ise, birden fazla
iiriin olustugunu gozlemlemistir. Bu fenoliin kullanilmasinin diger avantajli yan1 da
ter-Biitil grubunun kolaylikla dealkilleme reaksiyonu ile kaliksarenden

uzaklastirilabilmesidir (Gutsche ve Igbal 1990a; Gutsche ve dig. 1986b), (Sekil 2.3).

OH

R = ter-bitil

Sekil 2.3: p-ter-Biitilkaliks[4]aren ve kaliks[4]aren eldesi

Gutsche kaliksarenlerin halka sayismin kullanilan metal hidroksitin fenole
orani ile degistigini bulmustur (Gutsche 1989; Gutsche ve dig. 1986b). Eger p-ter-
Biitilfenol, formaldehit ve NaOH karigimi 1,00:1,50:0,05 esde§er oraninda alinip,
ksilen igerisinde geri sogutucu altinda 4 saat etkilestirilirse baglangic maddesinin
%90’min siklik oktamere doniistiigli gOriilmistir. Bu ham dirliniin  tekrar
kristallendirilmesi ile %45-50"nin {izerinde oldukga saf p-ter-Biitilkaliks[8]aren elde
edilmistir (Gutsche ve Munch 1990c).

Kullanilan baz miktar1 artirilir, yani fenol:formaldehit:baz orami 1,0:2,0:0,5
yapilacak olursa, yine ayni ¢dziicii ve benzer sartlarda baslangic maddesinin %85
oraninda siklik hekzamere doniistiigi goriilmiistir. Bu ham {iriiniin tekrar
kristallendirilmesi ile %60’m tizerinde oldukc¢a saf p-ter-Biitilkaliks[6]aren elde
edilmistir (Gutsche ve dig. 1990b).

p-ter-Biitilkaliks[4]aren ise 2 basamakl1 bir reaksiyon sonucu elde edilmistir.
Bunun ig¢in p-ter-Biitilfenol, formaldehit ve NaOH karisimi1 6nce 45 dakika 50-55
°C’de 1sitilir, sonra karisim 110-120 °C’de 2 saat isitilirsa, sar1 renkli bir iiriin
meydana gelir. Daha sonra difenil eter ile karistirilarak azot atmosferinde 250-256
°C’de 2 saat 1sitilarak %62 verimle p-ter-Biitilkaliks[4]aren elde edilir (Gutsche ve
Lin 1986a; Gutsche ve Igbal 1990a).
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Bu reaksiyonlarin olusumu i¢in degisik reaksiyon mekanizmalari 6nerilmistir.
Bir siklik hekzamer olan p-ter-Biitilkaliks[6]arenin RbOH kullanildiginda ¢ok
yiilksek verimle elde edilmesi “template etki” ’nin bir sonucudur. Bu,
kaliks[n]arenler iizerinde bulunan oksijen atomlar1 arasindaki mesafenin 6lgiilmesi
ile agiklanmaya calisilmistir. 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 2.1)’ de
verilen alkali metal katyonlarmin iyon caplar1 karsilastirildiginda siklik hekzamerin
bosluguna KOH, RbOH’in ¢ok rahat yerlesecegi beklenebilir (Gutsche ve Bauer
1981).

Tablo 2.1: Alkali metal hidroksitlerin kaliksaren verimi lizerine etkisi

Alkali Katyon Capi

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

Kaliksarenlerin eldelerinde, reaksiyonlari etkileyen ¢esitli faktorler vardir. Bunlar:

a) Coziicii Etkisi

Apolar ¢oziiciiler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliksaren olusumu i¢in daha
cok tercih edilirken, polar ¢oziiciilerin cogunlugu (kinolin) ise kaliksaren olusumunu

inhibe ettigi icin kullanilmaz.

b) Kullamlan Bazin Etkisi

Kaliks[4]aren i¢in bazin optimum miktarmin kullanilmasi gerekir. Sayet baz
konsantrasyonu kullanilan p-ter-biitilfenol’e goére 0,03-0,04 esdeger miktarda
kullanilirsa ~ iiriin -~ miktarmm  maksimum  oldugu  goriilir. Bazin  bu

konsantrasyonlarinin diginda kalan her iki bdlgede ise, iiriin miktarmda diigme
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gdzlenir. Uriiniin maksimum oldugu bu noktadaki bazin esdeger miktarindan biraz
daha fazla baz ilavesi, siklik tetramerin miktarini diigiiriir hatta en sonunda sifira bile
yaklastirabilir. Baz ilavesine devam edilecek olursa iiriiniin artik siklik tetramer degil
siklik hekzamer olmaya bagladig1 goriiliir. Siklik oktamer ve tetramerin eldesi i¢in
katalitik miktarda baz kullanimi tercih edilir. Siklik hekzamer i¢in ise stokiyometrik
oranda baz kullanilmalidir (Gutsche 1981, 1984; Dhawan ve dig. 1987), (Sekil 2.4),
(Tablo 2.2).

Tablo 2.2: Kaliksarenlere sicaklik, katalizor ve eklenen baz miktarmin etkisi

O, Atomlar Arasi
Kaliks[n]aren |Sicakhk (°C)| Katalizor Miktar Mesafe (A°)
4 256 NaOH Katalitik 0,8
139 KOH Stokiyometrik 20-29
8 135 NaOH/KOH Katalitik 4,5
siklik tetramer ~ Siklik hekzamer
70—
60— 0o
© o)
50—
% O
verim 40—
30— (@)
O
20—
10—
T T T T T T T T T 1
0.02 0.06 0.1 0.3 0.5 0.7

Baz konsantrasyonu (M)

Sekil 2.4 : p-ter-Biitilkaliks[4]aren’in olusumunda baz konsantrasyonunun etkisi

c) Sicakhk Etkisi

Kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenin sentezinde 1liman sartlar gerekirken,

kaliks[4]aren i¢in yiiksek sicaklik (difenileter i¢erisinde) gerekmektedir.
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d) Katyon Capmin Etkisi

Siklik oktamer ve siklik tetramer elde etmek i¢in kii¢iik capli (LiOH, NaOH)
katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer icin ise biiyiik capli (RbOH, CsOH)
katyonlar tercih edilir, (Sekil 2.5).

OH HOo oH HO

p-t-biitilkaliks[4 Jaren

KOH

p-t-bitilkaliks[8 Jaren p-t-bltilkaliks[6]aren

Sekil 2.5: Kaliks[n]arenlerin sentezi

2.1.2 Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliks[4]aren, fenolik halkalarin metilen kopriileri ile birbirine baglanmasiyla
olusan siklik tetramer kupa seklinde bir yapidir. Bu bilesik, degisik arastirmacilar
tarafindan farkli isimlendirilmistir. Kimyasal abstraklar siklik tetramerin basit halka
yapisini pentasiklo [19.3.1.137.1%*13 1> 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 isimlendirilmistir. Gutsche bu bilesikleri
daha kolay bir yoldan ©5,11,17,23-tetra(ter-biitil)-25,26,27,28-
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tetrahidroksikaliks[4]aren’” seklinde isimlendirerek IUPAC’a kabul ettirmistir
(Gutsche 1989).

Kaliks[n]aren terimi, Yunanca ta¢ anlammna gelen “Chalice” ve organik
kimyadaki aromatik halkayr ifade eden “aren” kelimelerinin birlesmesinden
olusmustur. Kaliks ve aren kelimelerinin arasindaki koseli parantez i¢ine yazilan “n”
ifadesi ise fenolik birimlerin sayisini, yani makrosikligin biiytikliigiinti gosterir. Onun
icin bu tirden bilesiklerin isimlendirilmesinde son yillarda, ya aromatik halka
iizerindeki siibstitiientlerin yerlerini ifade eden numaralandirma sistemi kullanilir, ya
da fenoliin siibstitiie kismi ile fenolik birimin sayisini ifade eden isimlendirme

sistemi kullanilir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6 : 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

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

isimlendirilirken fenoliin siibstitiie kismu kaliksarenlerin 6niine yazilir (Sekil 2.7).
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25.26,27.28-tetrahidroksi- 1. :
kaliks[4]aren kaliks[6]aren

(Kaliks[4]aren) (Kaliks[6]aren)

49,50,51,52,53,54,55,56-oktahid roksi-
kaliks[8]aren

(Kaliks[8]aren)

Sekil 2.7: Kaliks[n]arenlerin isimlendirilmesi

2.1.3 Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri

a) Erime Noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik 6zelliklerinden biri erime noktasidir. p-ter-Biitil
kaliks[4]aren 342-344 °C °de, p-ter-hiitilkaliks[6]aren 380-381 °C’ de ve p-ter-hiitil
kaliks[8]aren ise 411-412 °C’ de erir. Erime noktasi, p-ter-biitilkaliks[n]arenlerin

safliklarini kontrol etmek i¢in kullanilir.

Kaliksarenlerin tagidig1 fonksiyonel gruplar erime noktasi iizerine etkilidir.
Ornegin; p-fenilkaliks[4]aren 407-409 °C’ de, p-fenilkaliks[8]aren ise 450 °C’ nin
iizerinde erimektedir. Kaliksarenlerin ester ve eter tiirevleri kendini olusturan
kaliksarenlerden daha diisik erime noktasina sahiptir. Mesela, p-ter-
Biitilkaliks[4]arenin tetrametil ve tetrabenzil eterlerinin erime noktalar1 sirasiyla 226-

228 °C ve 230-231 °C’ dir (Gutsche 1989; Gutsche ve dig. 1990a,b,c).
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b) Coziiniirliik

Kaliksarenlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri sinirlidir. Bununla
beraber bir¢ok kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde yeteri kadar
¢ozlniirler. para kosesindeki uzun zincirli alkil gruplar1 kaliksarenin organik ¢dziicii
icerisindeki ¢Ozliniirligiinii artrmaktadir. Bu sebeple Munch, kaliksarenlerin
sicaklifa  bagh 'H-NMR caligmalarinda  p-oktil  bilesiklerini  p-ter-biitil
bilesiklerinden daha fazla kullanmistir (Gutsche 1989; Gutsche 1987).

Yapilarinda eter, ester, siilfonat ve amino gibi uygun fonksiyonel gruplarin
bulunmasi kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirlikklerini artirir (Sekil 2.8).
Bundan dolay1 arastirmacilar, karisim halindeki kaliksarenleri ayirmada, tlirevleme
veya siirekli ekstraksiyon yolunu tercih etmektedirler. Ornegin; bir karisimda
p- fenilkaliks[6]aren ile p-fenilkaliks[8]aren siirekli ekstraksiyonla birbirinden
ayrilabilir (Gutsche 1989).

Suda ¢o6ziinen kaliksarenler ilk defa 1984 yilinda Ungaro ve ark. tarafindan
sentezlenmistir. Bu arastirma grubu, p-ter-biitilkaliks[4]aren tetrakarboksil tiirevini

sentezlediler (Arduini ve dig. 1984), (Sekil 2.8).

COOH

| NH,
NR.
SO3H COOH 2
W ’
OH OH \
OH 4 n 4 OH OH
n COOH 4

Sekil 2.8 : Suda ¢6ziinen kaliksarenler

Gutsche ve ark. para kosesinde karboksil grubu tagiyan 4-8 aromatik halkali
kaliksarenleri sentezlediler. Bunlar 10° M sulu baz ¢ozeltisinde ¢oziiniirliigii ispat
ettiler (Gutsche ve Lin 1986a). 1984 yilinda Shinkai ve arkadaslar1 karboksi
kaliksarenden daha fazla ¢oziiniirliige sahip olan kaliks[4], [6] ve [8]aren’ lerin

stilfonat tiirevlerini sentezlediler (Shinkai ve dig. 1984).
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Suda ¢oziinen kaliksarenlere bagka drnek verecek olursak; Consoli ve grubu
2007, fenolik OH’ larda dort niikleotid (timin veya adenin) grubu olan suda ¢dziinen
kaliksaren tiirevlerini sentezlemisler ve yapilari NMR, ESI-MS analizleriyle
karakterize etmislerdir. Sudaki ¢oziiniirliiklerinin iyi olmasindan dolayr biomedikal

uygulamalarda kullanmay1 hedeflemislerdir (Consoli ve dig. 2007), (Sekil 2.9).

Sekil 2.9: Dort niikleotid grubu igeren suda ¢oziinen kaliks[4]aren

Yilmaz ve grubu, suda ¢6ziinen p-siilfonato kaliks[4]aren ve tetra karboksilat
tiirevini sentezlemisler ve bu bilesikleri quartz kristal mikrobalans tekniginde nem
sensOrii olarak kullanmiglardir. Kaliksarenin nem adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun

kinetigini incelemislerdir (Yilmaz ve dig. 2010), (Sekil 2.10).

Sekil 2.10: Nem sensorii olarak kullanilan suda ¢6ziinen kaliks[4]arenler
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c) pKa Degerleri

Potansiyometrik olarak yapilan titrasyon caligmalarinda susuz ¢oziiciilerde
(etilen diamin veya benzen/izopropil alkol) 0,0’-dihidroksi difenil metanin yiiksek
asitlige sahip oldugu, benzer izomerlerin karsilastirilmasiyla gozlenmistir. Bu etki
lineer orto baglanmis tri- veya tetra- niikleer bilesikler i¢in daha da belirgindir ve bu
ozellik “hiperasidite” olarak tanimlanmistir. Bu durum molekiil i¢erisindeki mono
anyonu dengelenen hidrojen bagiyla kolayca agiklanabilir (Gutsche 1989; Knop ve
Pilato 1985).

Benzer sekilde kaliks[4]arenlerde de molekiil i¢i hidrojen bag1 olustugu icin,
diger fenollere gore daha asidiktirler. Ancak pKa; ile pKa, arasinda ¢ok fazla bir fark
yoktur. Sekil 2.11° de goriildiigii gibi her iki anyonda molekiil i¢i hidrojen baglar1
sayesinde daha kararli hale gelmektedir (Faldt 2000).

1) !
. [ ]
. - 2R, - -
s owlTy T O w
i
1
|

Sekil 2.11: Kaliks[4]aren’de molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu

2.1.4 Konformasyonlar

a) Kaliks[4]arenlerin Konformasyonlari

Kaliks[4]arende konformasyonel izomeri ihtimali ilk olarak Zinke tarafindan
iddia edilmistir (Zinke ve dig. 1948), (Tablo 2.3). Daha sonra Cornforth ve ¢alisma

arkadaslari1 tarafindan dort farkli formun mevcut odugu ortaya ¢ikartilmistir. Gutsche
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ve calisma grubu ise bu dort formun “koni, kismi koni, 1,2-karsilikli ve 1,3-
karsilikli” seklinde oldugunu gostermislerdir (Gutsche 1987; Cornforth ve dig.
1973), (Sekil 2.12).

Tablo 2.3: Kaliks[4]arenin konformasyonlarmm *H-NMR spektrumlari

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

1,2-Karsilikl Bir singlet ve iki dublet (1:1)

1,3-Karsilikl Bir singlet

ArCH-Ar
e
ArCBar J_JUA_ l
| AIAE»Ar
HNMR 1o % S a » P A
Bc NMR 7—7—\—739 Z T 3 I

<

Y —

\ O\ Y /
\ \ N //
B y (

\ 73 T /
OHHO OHHO

By ™™
OHHO OH

Koni Kisimi koni

Sekil 2.12: p-ter-Biitilkaliks[4]aren tlirevlerinin konformasyonlari ve 'H-NMR, *C-
NMR sekilleri
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Onceleri bu dért formun birbirine déniismedigi diisiiniilse de, daha sonra
sicakliga bagli 'H-NMR ¢alismalart bunun dogru olmadigmi ortaya ¢ikardu.
Kammarer ve grubu '"H-NMR  ¢alismalarinda  kloroform icerisinde p-
alkilkaliks[4]aren’ deki metilen (Ar-CH;-Ar), ki bu protonlar AB protonlar1 olarak
tanimlanir, hidrojenlerinin oda sicakligmnin iistiinde tek singlet pik verdigi, diisiik
sicaklikta ise bir ¢ift dublet verdigini gozlemlemislerdir. Bu farklilik kaliks[4]aren
konformasyonunun degismesinden kaynaklandigini gostermektedir. Genellikle bu
dort konformasyon, Tablo 2.3 ’de gosterildigi gibi metilen kopriisii hidrojenlerinin
'"H-NMR spektrumlarina bakilarak kolaylikla ayirt edilebilmektedir.

Genellikle siibstitiie olmamis kaliksarenler oda sicakliginda ve ¢ozelti
icerisinde hareketli bir konformasyona sahiptir. Burada konformasyonel ara
doniigiimiin azaltilmasi i¢in baslica iki yol vardir (Gutsche 1989). Birincisi; fenolik-
O ’den ve p-kosesinden biiyiik hacimli gruplar baglamak, ikincisi; her bir aril

halkasia molekiil i¢i kopriiler kurmaktir (Takeshita ve Shinkai 1995).

Sekil 2.13” de goriilen konformasyonlar arasindaki doniistime siibstitiientlerin
yani sira ¢oziiciiler de etki etmektedir. Polar olmayan ¢oziiciiler icerisinde, fenolik —
OH’ ler arasindaki molekiil i¢i hidrojen baglar1 sayesinde, yapi1 daha ¢ok koni
konformasyonunu tercih eder (Gutsche ve Levine 1982). Ayrica kloroform, toluen,
brombenzen ve karbondisiilfiir gibi ¢oziicliler kaliksarenlerle (endokaliks) kompleks
olusturdugu i¢in konformasyon doniisiim serbest enerjisini yiikseltir doniistimii
zorlastirir. Aseton, asetonitril ve 6zellikle piridin gibi polar ¢oziiciilerde molekiil i¢i
hidrojen baglar1 bozuldugu i¢in konformasyon doniisiimiine etkisinin biiyiik oldugu

diistiniilmektedir (Gutsche ve Bauer 1981).
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upper rim dénmesi

"\ e 'I-"
OH HO OH HO

. -

Koni lower rim dinmesi Kismi koni

1.2-Karsihkh 1.3-Karalikh

Sekil 2.13: Kaliksarenlerin konformasyonel ara dontistimii

b) Kaliks[6]arenlerin Konformasyonlari

Siklik hegzamer sekiz farkli konformasyonda bulunabilir. Sicakliga bagh *H-
NMR o6l¢iimlerinde apolar ¢oziicli igerisindeki kaliks[6]arenin, kaliks[4]aren veya
kaliks[8]arenden daha esnek oldugu goriilmiistiir. Siklik hegzamerin metilen
rezonanslar1 zarf seklindeki sekiz pikten olusmaktadir (4,47 - 4,33 - 4,19 - 4,03 -
3,90 - 3,65 - 3,53 - 3,31). Bu pikler ii¢ ¢ift dubletin iist iiste binmesinden
kaynaklanmaktadir. Bununla beraber kaliks[6]arenin diisiik sicakliklardaki

spektrumlarininda oldukga karigik oldugu gézlenmistir (Gutsche 1989).

Kaliks[6]arenin hegzaasetil tiirevinin metilen protonlar1 oda sicakliginda yayvan bir
pik verirken 150 °C *de tek bir singlet pik, -50 °C ’de ise multiplet vermektedir. Bu

durum bu smif bilesiklerin karakteristik 6zelliklerindendir.
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¢) Kaliks[8]arenlerin Konformasyonlari

1981 de Gutsche ve Bauer, p-ter-biitilkaliks[4]Jaren ve p-ter-
biitilkaliks[8]arenlerin CDCl; ¢oziiciisii icerisinde birbirine benzer *H-NMR
spektrumlart verdigini gozlemislerdir. Coziicii olarak piridin-ds kullanildiginda
kaliks[4]aren ve p-ter-biitilkaliks[4]aren diisiik sicaklikta bir ¢ift dublete doniistiigii
halde kaliks[8]aren -90 °C ’de bile sadece singlet vermektedir. Siklik oktamer ve
siklik tetramer arasindaki bu benzerligin yok olmasi, her iki durumda da molekiil i¢i
hidrojen bagini bozan ve koni formunu saglayan kuvvetlerin zayiflamasma yol agan

etkinin, “¢oziicii etkisi” olarak kabul edilmesiyle agiklanmaktadir (Gutche 1983).

2.1.5 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenler, fenolik-O (lower rim) veya aril halkalarinin para koselerine
(upper rim) fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile kimyasal farklilasma saglanabilir
(Sekil 2.14). Fenolik hidroksil gruplarinin degismesi eter, ester, keton, fosfin, imin,
oksim gruplarmin baglanmasi ile yapilmaktadir (Yilmaz ve Deligéz 1998; Ting ve
dig. 1990; Cameron ve Loeb 1997). Fenolik-O ’den fonksiyonlandirma, degisik

reaktif ve sartlarin se¢ilmesiyle basarilabilmistir.

(Fenolik halkalarin para kogesi)

/. Upper rim ‘\
k‘ Lower rim J

(Fenolik-OH)

Sekil 2.14: Kaliks[4]arenin p-konumunun ve fenolik-O bdlgesinin sistematik
gosterimi
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2.1.5.1 Kaliksarenlerin Fenolik-O’ den Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik —OH gruplar1 mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester,
keton ve oksim tiirevlerine donistiiriilebilir. Olusturulan kaliks[4]aren tiirevleri
farkli konformasyonlarda olabilir (Park ve dig. 1996). Reaksiyon sirasinda

kullanilan baz, ¢oziicli, ortam konsantrasyonu ve sicakligi konformasyonu
degistirmektedir (Groenen ve dig. 1991). Koni konformasyonunda iiriin elde etmek
icin oda sicakliginda DMF ya da DMF/THF

kullanilmalidir. 1,3- karsilikl: iiriin elde etmek icin 80 °C’ de DMF icerisinde

icerisnde NaH ’iin asirisi
Cs,COs3 kullanilmak gerekmektedir. 1,2-karsiliklt ve kismi koni konformasyonlari
tek basma reaksiyon ortaminda elde etmek ise olduk¢a zordur. Ancak, reaksiyon

karigimindan kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edilebilirler.

R R= CH,CH,NH,
R= CH,CH,CN
R= CHO
4 R=CH=NOH
CH,NR, OH CHZR .
p-Claisen Cevrilmesi
R=CH,4
R= CgHs
4 4
OH OH

Elektrofilik Substitlisyon

p-Klor Metilasyon

u CH,Nii Nii= CN
Ust Kenar Nii= OCH,
(p- kosetsmden) Ni= N,
OH 4 /\ OH 4 Nu=H
Dealkilasyon p-Kinon Metit Metodu
Alt Kenar
(Fenolik -O Uzerinden)
But But
R= CH,COR
R=COCH,
R=COC4Hj; R= CH,COOR
4 R= CH,COONH,
Esterlesme Eterlesme
Sekil 2.15: Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandirilmas
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Kaliksarenlerin Eter Tiirevleri

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

kullanilabilir (Park ve dig. 1996), (Sekil 2.16).

R-CI
NaH

OH OR

Sekil 2.16: Kaliksarenlerin eter tiirevleri (R=-CHg, -C,Hs, -C3Hy7...vb.)

Kaliksaren NaH katalizorligiinde toluen igerisinde n-propil bromiir, benzil
bromiir gibi alkil halojeniirler ile muamele edildiginde yiiksek verimle mono-O-alkil
kaliks[4]aren elde edilir. Optimum kosullarda mono-O-benzil iiriiniiniin verimi %67
’dir. Eger ¢oOziicli olarak toluen yerine DMF, asetonitril gibi polar ¢dziiciiler

kullanilirsa; di-, tri- ve tetra- allil {iriin karisimi olusur (Shinkai ve dig. 1991).

Di- alkillemede en ¢ok elde edilen konformasyon tiirii 1,3-karsiliklidir. 1,2-
karsilikli konformasyon {iriiniinii ¢ok fazla miktarlarda elde etmek miimkiin degildir.
Bu yiizden 1,2-karsilikli i¢in en c¢ok kullanilan yontem Arduini ve arkadaslarinin
yaptigl, 25,26,27,28-tetrametoksikaliks[4]arenin CHCIl; ve TiBrs igerisindeki
reaksiyonudur (Arduini ve dig. 1990).

p-ter-Biitilkaliks[4]aren NaH katalizérliigiinde, THF-DMF ¢oziiciisii
icerisinde alkil halojeniir ile reaksiyona sokuldugunda tri-O-alkilkaliks[4]aren tiirevi
elde edilir. Ancak bu reaksiyon zor gerceklestigi i¢in Gutsche tri-O-metil

kaliks[4]arenin se¢imli olarak sentezini Ba(OH), katalizorliigiinde gergeklestirdi.
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Olusan iriniin koni konformasyonunda bulunmasi, Ba?*-fenoksit etkilesimi,
Na’- fenoksit etkilesiminden daha giiclii olmasindan kaynaklanmaktadir (Shinkai ve
dig. 1991).

Kaliksarenlerin Ester Tiirevleri

Kaliksarenlerin ester tiirevleri genellikle zayif bazik ortamda uygun agil
klortirleri ile muamelesi sonucu elde edilir. Gutsche ve c¢alisma arkadaslari
kaliksarenlerin bazik ortamda 3,5-dinitrobenzoil kloriir ile se¢imli olarak esterlesme
reaksiyonu verdigini gozlemlediler (Gutsche, 1983). Kontrol edilmis reaksiyon
kosullarmda mono, 1,2-di, 1,3-di ve tri- ester kaliks[4]aren se¢imli olarak
sentezlenebilmektedir (Kim ve dig. 1997). Kaliks[4]arenin benzoil kloriir ile
esterlesme reaksiyonu sonucu olusan konformasyonlarin yiizdeleri Tablo 2.4° de

verilmistir.

Tablo 2.4: Benzoil tiirevli kaliks[4]arenlerin farkli

sicakliklardaki konformasyon oranlar1

Sicaklik (°C) % Kismi Koni % 1,3-Karsilikl
Kaynama Sicakhg 23 67
40 19 77
35 23 74
30 43 55
25 54 45
0 76 22

Kaliks[4]arenin monoesteri asetonitril ortaminda, 1-metil imidazol ve 3,5-
dinitrobenzoil kloriir ile reaksiyonu sonucu direkt olarak sentezlenebilmektedir
(Gutsche ve Reedy 1991). Bu sekilde direkt benzoilleme disinda monoester
kaliks[4]arenin sentezi ii¢ adimda da gerceklestirildi. Oncelikle kaliks[4]aren K,COs
ortaminda benzilbromiir ile di-O-benzil” e doniistliriilir. Daha sonra piridin
ortaminda asir1 benzoil kloriir ile muamele edildiginde trisiibstitiie kaliks[4]aren elde

edilir. Uriiniin bu sekilde olustugu 'H-NMR sonuglar ile desteklenmistir. Daha sonra
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elde edilen trisiibstitiie kaliks[4]aren palladyum katalizorliigiinde indirgenerek %74

verimle mono benzoil kaliks[4]aren elde edilmektedir (Nam ve dig. 1998).

Diester kaliks[4]aren elde etmek i¢in Gutsche, 3,5-dinitrobenzoilkloriir ve
NaH kullanmistir (Gutsche ve Reedy 1991). Ayrica Collins ve grubu kaliks[4]aren
ile etilbromasetat1 aseton igerisinde K,COj3 esliginde 24 saat kaynatarak %90 verimle
diesterkaliks[4]aren elde etmislerdir. Burada kaliks[4]arenin pKa; ve pKa, degerleri
yakin oldugu i¢cin K»;COs gibi zayif bir baz, reaksiyonun yiiksek verimle diestere
dontismesini saglamistir (Collins 1991). Diester {irlinii monoesterde oldugu gibi ii¢
adimla da sentezlenebilmektedir (Shinkai ve dig. 1991). Oncelikle mono-O-benzil
kaliks[4]aren sentezlenir. Daha sonra elde edilen mono-O-benzil kaliks[4]aren piridin
ortaminda benzoilkloriiriin asirisi ile muamele edilir ve trisiibstitiie kaliks[4]aren elde
edilir. Bu da palladyum ortaminda indirgenirse %72 verimle dibenzoil kaliks[4]aren
elde edilir (Kim ve dig. 1997).

Kaliks[4]arenin triester iriinli, piridin ortaminda benzoil kloriiriin asirisi
kullanildiginda elde edilmektedir. Triester kaliks[4]areni yiiksek verimle elde
edebilmek i¢in reaksiyon siiresini 2 ile 4 saat arasinda smirlandirmak gerekiyor. Aksi
takdirde triester, diester tiriiniine doniisebilir (Gutsche ve Reedy 1991). Reaksiyonda
AICl;  katalizor olarak  kullanildiginda {irtin  tetrabenzoil kaliks[4]arene
doniismektedir (Gutsche ve Lin 1986a). Ayrica bir¢ok organik ¢oziiciide
¢oziinmeyen 1,3-dibenzoil kaliks[4]aren ayni kosullarda reaksiyona girerse yine

tribenzoil kaliks[4]aren tirlinii vermektedir (Gutsche 1983).

Sekil 2.17: Kaliks[4]arenin tri esterlesmesi

Reaksiyonda 3,5-dinitrobenzoilkloriir ve ¢oziicii olarakta asetonitril
kullanildiginda %60 verimle triester elde edilebilmektedir (Gutsche ve Reedy 1991),
(Sekil 2.17).
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2.1.5.2 Kaliksarenlerin p- Koésesinden Fonksiyonlandirilmasi

Farkli alkil gruplar1 kaliks[4]arenin sadece alt kenarindan (fenolik -OH
grubu) degil, iist kenarindan (p-késesinden) de baglanabilir (Gutsche ve Reedy
1991). Secimli tiirevlendirme de birgok sentez yontemi gelistirilmistir. Ornegin,
mono alkilleme, 1,3-dialkilleme, 1,2-dialkilleme ve trialkilleme gibi ... . Se¢imli
alkilleme ve acilleme {irlinlerinin en Onemli Ozelligi, alkali ve toprak alkali
katyonlarmi bosluklarin icine baglamasidir. Bu sayede alkali ve toprak alkali
katyonlar i¢in se¢imlilik saglanabilmektedir (Collins ve dig. 1991). Ayrica hareketli
konformasyonlart olan kaliks[4]arenler, bu gruplarin takilmasiyla kolaylikla

hareketsiz yapilara dontistiiriilebilir.

p- Alkil Kaliksarenlerin Dealkillenmesi

ter-Biitil gruplarinin giderilmesi, kaliksaren kimyasi i¢in daha iyi imkanlarin
dogmas1 demektir. Reaksiyon sartlar1 ¢ok 1iyi segilirse p-ter-biitilfenol, p-ter-
pentilfenol ve p-(1,1,3,3-tetrametil)Biitilfenol gibi belli baslh p-siibstitiie fenollerden
stibstitiientleri dealkilleme ile kolayca gidermek miimkiin olmaktadir (Gutsche
1989), (Sekil 2.18).

Alkil fenol numuneleri iizerine bu tiirden gecis ¢aligmalarini, Gutsche ve calisma
grubu ayrintili bir sekilde yapmislardir. Toluenin ¢oziicii oldugu bir ortamda AlCl3’
in kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan alkil gruplarimin (ter-Biitil) c¢ogunun
giderilebildigi bilinmektedir. Kaliksarenlerden p-ter-Biitilkaliks[4]aren %65-70
verimle kaliks[4]arene, p-ter-Biitilkaliks[6]aren %89 verimle kaliks[6]arene, p-ter-
Biitil kaliks[8]aren %93 verimle kaliks[8]arene doniistiiriilmistiir (Gutsche ve dig.
1986b).

; Toluen
OH OH oH HO OH OH OH HO

Sekil 2.18: Kaliksarenden p-ter-biitil gruplarinin giderilmesi
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p-Claisen Cevrilmesi

Claisen cevrilmesi reaksiyonlar1 allil fenil eterleri, O-allilfenollere cevirir.
Kaliksarenlerin orto koseleri dolu oldugu i¢in kolaylikla p-Claisen c¢evrilmesi
verebilir. Kaliks[4]arenin bazik ortamda allil bromiir ile reaksiyonunda
kaliks[4]arenin tetra allil eteri olusur. Bu bilesik N,N’-dietilanilin ile geri sogutucu
altinda 1sitilacak olursa %75 verimle p-alkilkaliks[4]aren olusmaktadir. p-alkil
kaliks[4]aren, aril siilfonil kloriir ile etkilestirilerek fenolik oksijeni korunur. Bundan
sonra kaliks[4]arenlere ¢esitli fonksiyonel gruplar baglanabilir (Gutsche 1989;
Gutsche ve Lin 1986a), (Sekil 2.19).

n n n
OH O\| OH

R = CH,CHO
R = CH2CH20H
R = CH,CH,Br
R = CH,CH,Nj; R R
R = CH2CH2NH2
R = CH,CH,CN
R =CHO
R = CH=NOH I—
n n
OH OSOzAr

Sekil 2.19: p-Claisen ¢evrilmesi yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

Claisen cevrilmesi kaliks[4]arenin tribenzoat1 kullanilarak yapilacak olursa
tribenzoat %58 verimle, 25-alliloksi-26,27,28-tribenzoiloksi kaliks[4]arene doniisiir.
Bu bilesik N,N’-dietilanilin icerisinde kaynatilirsa, ¢cevrilme reaksiyonu sonucu %68
verimle 5-allil-25-hidroksi-26,27,28-tribenzoiloksikaliks[4]aren sentezlenmis olur.
Elde edilen bu bilesik sulu-alkollii NaOH ile hidroliz edilirse, %72,5 verimle p-mono
allil kaliks[4]aren bilesigi olusur.
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p-Kinonmetit Yolu

Fonksiyonlu  kaliksarenleri  sentezlemek i¢in  kullanilan alternatif
yontemlerden birisi de fenolatlarin p-kdsesinden niikleofilik reaksiyon verme
Ozelliginden yararlanilan p-kinonmetit yoludur. Kaliks[n]aren, THF-asetik asit
¢oziiclsii igerisinde ¢Oziilmiis dialkil amin ve formaldehit ile reaksiyona sokulursa,
p-alkil amino kaliks[n]aren bilesikleri elde edilir. Bu bilesigin metil iyodiir ile
reaksiyonundan kuaterner amonyum tuzu meydana gelir. Bunun da ¢esitli
niikleofiller ile reaksiyonundan fonksiyonlu kaliksarenler sentezlenebilir (Gutsche
1989; Gutsche ve dig. 1986b), (Sekil 2.20).

CHg\le
H
HCHO CH3
RZNH
n
OH
Z= N(CH3)2
Z =N(C,Hs), NG
Z =N(CH,CH=CH,),
Ni =CN CH,Nu CH,

Nii = OCHs
Nii = Ng
Nii=H

Sekil 2.20: p-Kinonmetit yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

p-Klormetilleme Yolu

Fonksiyonlu kaliksarenlerin sentezlenme yollarindan birisi de p-
Klormetillemedir. Kaliks[4]arenin oktilklormetil eter ve SnCl, ile reaksiyonundan
%80 verimle p-klormetilkaliks[4]aren elde edilir. Bu bilesigin MeLi ile
reaksiyonundan %35 verimle p-metilkaliks[4]aren, BF; katalizorliigiinde benzen ile
reaksiyonundan %40 verimle p-benzilkaliks[4]aren sentezlenebilir (Gutsche 1989;
Gutsche ve Bauer 1985; Deligoz ve Yilmaz 1995), (Sekil 2.21).
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H CH,CI CH,R
CgH170CH,CI

SnCly,
OH 4 4 4
OH OH

Sekil 2.21: p- Klormetilleme reaksiyonu

Elektrofilik Yerdegistirme

p-Kosesinden fonksiyonlandirilmas: i¢in en fazla kullanilan yontem olan
“aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1” ilk caligmalarda basarilamadi.

Fakat iki aragtirma grubu bunu sonradan basardilar (Gutsche 1989).

Shinkai ve ¢alisma grubu, 1984 yilinda kaliks[6]arenin 100 °C ’de siilfiirik asit ile
reaksiyonunun %75 verimle suda ¢oziinen p-siilfonato kaliks[6]areni ve daha sonra

da bu yontemle p-siilfonato kaliks[8]areni elde ettiler (Shinkai ve dig. 1984).

Shinkai ve grubu diger bir ¢alismasinda kaliks[n]arenleri siilfoladiktan sonra -
5 °C’ de 10 saat nitrik asitle etkilestirerek normal verimle p-nitrokaliks[6]aren elde
etmiglerdir. Yiiksek verimde p-nitrokaliks[n]aren elde etmek i¢in benzen, nitrik asit
ve asetik asit karigimindan olusan dogrudan nitrolama yontemi kullanilmaktadir

(Verboum 1992; Beer ve dig. 1993), (Sekil 2.22).

SO,H NO,
*—> *
oH "
R=Br R
R=CN
R =COOH - 5
*
n
MeO

Sekil 2.22: Kaliksarenlerin elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1
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Son yillarda diazonyum tuzlar1 ile elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlari
iizerine ¢aligmalar artmaktadir. Deligdz ve ¢alisma grubu cok sayida diazonyum
bilesigi sentezlemis, fiziksel ve spektral Ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica bu
bilesik smifin1 “azokaliks[n]aren” olarak adlandirilmasini teklif etmislerdir (Deligdz
2006). Benzer bilesiklerin degisik tiirevlerini de Chawla ve grubu sentezlemekte ve

metal iyonlari ile etkisini aragtirmaktadirlar (Chawla ve Sahu 2009).

2.1.6 Kaliksarenlerin Uygulama Alanlar

Kaliksarenlerin {ist kenar ve alt kenarlarindan tiirevlendirilmesi, bir¢ok patent
almmasma ve ticari Onemlerinin artmasma neden olmustur. Kaliksarenler
iiniversitelerin arastirma konusu olmasi yaninda 6zel enstitii ve sirketlerde; agac,
deri, seramik, plastik ve metal sanayisinde kullanilmigtir. Niikleer atiklardan Cs’un
geri kazanildigi, deniz suyunda U0, un uzaklastirildigi, laktik asidin geri
kazanildig1, iyon seg¢ici olan transistorlerde kullanildigi, sa¢ boyalarinda kullanildigi,
metallerin ekstraksiyon ile ayirma islemlerinde kullanildigi, kromatografide sabit faz
olarak kullanildigi, enzimatik tepkimelerde katalizor olarak kullanildigi ve sivi

kristal olarak kullanildig1 literatiir arastirmalarinda goriilmiistiir.

2.1.6.1 Enzim Taklit¢i Kaliksarenler

Kaliksarenleri uygun bir sekilde fonksiyonlandirilmasi, potansiyel enzim
taklit¢i veya komplekslesme 6zelligi kazandirabilir. Bu fikir, Gutsche tarafindan
1970’ lerde bilim insanlarinin goriislerine sunulmustur (Gutsche1983). Enzim taklit¢i
yapist temel fikri, enzimin aktif bolgesini kaliksaren bazli sentetik bir model
yapmaktir. Bu durumda enzim, diger fonksiyonel gruplarla beraber baglanan
substratlar i¢in bir bosluk icerecektir. Boylece substratlarla etkilesim, katalitik olarak

substratlarin tirtinlere doniismesini saglayacaktir (Breslow1995), (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23: Kaliksarenler iizerinde enzim modellerinin sematik gdsterimi

Molenveld ve  arkadasalar1 RNA  diniikleotitlerinin  katalitik
transesterlestirilmesinde, biiyiikk oranda degisim ve uygun niikleo baz 0Ozelligini

kaliks[4]arende enzim taklitgisi olarak gozlemlemislerdir (Molenveld ve dig. 1999).

Dospil ve Schatz yaptiklar1 bir ¢alismada, imidazol siibstitiic kaliks[4]arenleri
kullanarak, p-nitrofenolatlardan p-nitrofenolii uzaklastirmak igin yaptigi arastirmada
acil transferaz aktivitesiyle asit-baz katalizor olarak kolaylikla etki ettigini

gozlemlemislerdir (Sekil 2.24), (Dospil ve Schatz 2001).

Sekil 2.24: Kaliksaren enzim taklit¢ileri
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Baska bir calismada Memon ve arkadaslari, amin esasli kaliks[4]aren ve
glutaraldehitin reaksiyonu ile yeni bir kaliks[4]aren tiirevi sentezlemisler.
Sentezledikleri bu kaliks[4]aren tiirevi lizerine a-amilazin immobilizasyonu ile enzim

aktivitesini aragtirmiglardir (Sekil 2.25), (Memon ve dig. 2015).

Sekil 2.25: Kaliks [4] aren tiirevi lizerinde a-amilaz immobilizasyonunun sematik
gosterimi

2.1.6.2 Molekiil / Iyon Tasiyic1 Kaliksarenler

Kaliksarenler farkli konformasyonlara ve crown eterlerde oldugu gibi halkali
yap1 ve Ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan birgok organik bilesiklerle
veya iyonlarla kompleks yapabilme 0Ozelligine sahiptirler. Bu bilesiklerin

kompleksleri Sekil 2.26” de gosterdigi gibi endo- ve ekzo- kompleks seklindedir.
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Sekil 2.26: Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi

Bunlardan p-ter-biitilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol
veya piridin ile; p-ter-bitilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile; p-ter-
biitilkaliks[8]aren kloroform molekiilleri ile molekiiler kompleks vermektedir. p-ter-
biitilkaliks[8]aren kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda tekrar geri
birakirken kaliks[6]aren 1 mmHg basmg, 257 °C sicaklik ve 6 giin iginde
birakmaktadir (Gutsche, 1983; Gutsche, 1985). p-ter-Biitilkaliks[4]arenin toluenle
yaptig1 kompleksin X-1sm1 kristalografik analiz sonucunda, toluen molekiiliiniin p-
ter-biitilkaliks[4]aren molekiiliiniin bosluk kisminda tutundugunu gézlemlenmistir

(Sekil 2.27), (Andreetti ve dig. 1979).

Sekil 2.27: p-ter-Biitilkaliks[4]arenin toluenle yaptig1 kompleks

Kaliksarenlerin metal iyonlarna kars: ilgisini artirmak icin, yapilan diger bir
calisma fenolik-O iizerinde eter, ester, keton, oksim, dioksim, tiyoamit, karboksilat
ve fosfonat gruplar1 tasiyan kaliksaren tiirevlerinin alkali, toprak alkali, gecis
metalleri, ve bazi anyonlar1 termodinamik olarak kararli kompleks olusturdugu

bilinmektedir (Yilmaz ve Deligoz 1998, Bell ve dig. 1998). Ayrica p-kosesi
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tizerinden fonksiyonlandirilmis kaliksarenlerin de metal katyonlari ile komplekslerini

sentezlemislerdir (Y1lmaz ve Deligéz 1994).

Tabakg1 ve grubunun sentezledikleri p- tert-biitilkaliks[4]arenin diasitkloriir tiirevi ile
izosiyaniti etkilestirerek elde ettikleri bu Dbilesikle dikromat anyonunun

komplekslesmesini incelemislerdir (Sekil 2.28).
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Sekil 2.28: Kaliks[4]aren tiirevinin dikromat (Cr2O7 ) anyonu ile olan kompleksi

Yilmaz ve arkadaglar1 kaliks[4]arenin farkli amid tiirevlerini sentezleyerek
toksik bir anyon olan kromat ve dikromat ile komplekslesme 6zelliklerini
incelemislerdir. Sonug olarak elde ettikleri amido kaliks[4]arenler ile yliksek verimle

kromat anyonunu ekstrakte etmislerdir (Sekil 2.29), (Yilmaz ve Bozkurt 2005).
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Sekil 2.29: Kromat ekstraksiyonunda kullanilan kaliks[4]arenler

Bozkurt ve arkadaslari, p-tert-biitilkaliks[4]aren’ in dort tane diamit tiirevini
sentezlemislerdir ve *H-NMR ve *C-NMR’ la koni konformasyonunda olduklarmi
ispatladiktan sonra, dikromat (Cr,O;?) anyonu ile bu amitlerin kompleksmelerini
incelemiglerdir. Protonlanabilir olanlar (¢ ve d), digerleri (a ve b) gore daha iyi

ekstraktant olduklarini géstermislerdir (Sekil 2.30), (Bozkurt ve dig. 2005).

Sekil 2.30: Kaliksarenin diamit tiirevleri

Chang ve arkadaglari, yeni bir phenanthoro imidazol esash kaliks[4]aren-
diamit bilesigi sentezlemisler (Sekil 2.31) ve bu kaliks[4]aren bilesiginin gesitli metal
iyonlarina kars1 sensor 6zelliklerini aragtirmiglar. Sonug olarak; Mg2+ iyonuna kars1

secici Ozellik gosterdigini ispatlamiglardir (Sekil 2.32), (Chang ve dig. 2007).
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Sekil 2.31: Kaliks[4]aren-diamit bilesigi
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Sekil 2.32: Kaliks[4]aren-diamit bilesiginin floresans spektrumu

Diger bir ¢alismada Yilmaz ve grubu, kaliks[4]aren’ in N-metil glukamin
tiirevini sentezlemisler ve daha sonra bu bilesigi APTMS ile etkikestirilmis olan
FesO4 manyetik nano pargaciklarina tutturmuslar (Yilmaz ve dig. 2010). Elde
ettikleri bu yeni bilesigin yapisim1 FT-IR, TEM ve TGA analizleriyle
aydinlatmiglardir. Kati- sivi ekstraksiyon teknigiyle arsenat ve dikromat iyonlarinin
sulu  ¢ozeltilerden  uzaklastirilmasinda  kaliks[4]aren ~ bazli  manyetik

nanopar¢aciklardan iyi bir ekstraktant oldugunu goézlemlemislerdir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33: Manyetik 6zellik gosteren N-alkil glukamin kaliks[4 ]aren bilesikleri

Chawla ve arkadaslari,

sentezlemisler (Sekil 2.34) ve bu bilesigin asetonitril ¢oziiciisii igerisinde metal

florosein esaslt yeni bir kaliks[4]aren reseptorii

iyonlara kars1 floresans 6zelliklerini incelemislerdir. Sentezledikleri bu reseptor Cu®

iyonuna kars1 yiiksek segici 6zellik gosterdigini bulmuslardir (Sekil 2.34), (Chawla

ve dig. 2013).
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Sekil 2.34: Florosein esasl kaliks[4]aren reseptorii ve floresans spektrumu
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Phatanasri ve arkadaslari, tlizerinde nitril gruplar1 tasiyan kaliks[4]aren
bilesigini sentezlemisler ve sivi membran destekli i¢ci bos fiber ilizerinden Hg+2
iyonunu tagima 6zelligini incelemislerdir (Sekil 2.35). Bu ¢alisma sonucunda yiiksek
oranda Hg?* iyonunun geri kazanimi gerceklestirmislerdir (Sekil 2.35), (Phatanasri
ve dig. 2015).

\ OH : \ OH OH ,'
OCH,CN CNCH,0 OCH,CN  CNCH,0

Sekil 2.35: Kaliks[4]aren nitril-Hg”* kompleks olusumu

2.1.6.3 Katalizor Ozelligine Sahip Suda Céziinen Kaliksarenler

Bazi alkenlerin ve stirenin iki fazli Wacker-Yiikseltgenmesi suda ¢oziinen
kaliksarenlerin katalizorliigiinde gergeklestirilmektedir. Kaliksarenin fonksiyonlan-

dirilmasi ile kullanim alan1 degismektedir (Maksimov ve dig. 2004).

Alkenlerin yiikseltgenmesi palladyum ve bakir tuzlar1 kullanilmaktadir. Ancak biiyiik
molekiil agirlikli alkenlerin sudaki ¢6ziiniirliiklerinin az olmasi nedeniyle oksidasyon
verimi diismektedir (Cornils ve Hermann 1998). Bu sorun molekiiler reseptor 6zelligi
gosteren kaliksarenler veya dekstrinler kullanilarak giderilebilir. Bunun igin
kaliksarenler siilfolanarak suda c¢oziiniir hale getirilmektedir. Boylece siilfo
kaliksarenler su fazi igerisinde reaktant ile konak¢i-konuk kompleks olusturarak

apolar substratlarin taginmasi i¢in uygun bilesikler olarak kullanilabilmektedir (Sekil
2.36).
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Sekil 2.36: Katalizor olarak kullanilan ve suda ¢oziinen kaliksarenler

Proto ve grubu, p-ter-bitiltiyokaliks[4]arenin ¢ift c¢ekirdekli titanyum
komplekslerini,  metilamonyumoktan ile aktive ettikten sonra etilenin
polimerlestirilmesinde  katalizor olarak  kullanmislar ve katalitik aktivite
gostermesinde liganttaki kiikiirtiin biliyiik bir etkisi oldugunu vurgulamislardir (Sekil

2.37), (Proto ve dig. 2009).

Sekil 2.37: p-ter-Biitiltiyokaliks[4]arenin ¢ift ¢ekirdekli titanyum kompleksi

Yilmaz ve arkadasi 1Ui¢ Bronsted asidik kaliks[n]aren tiirevlerini
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu yeni kaliks[n]arenlerin reaksiyon ortamindan
kolay ayrilmalarini saglamak i¢in bir miknatis kullanarak esasi silika olan manyetik
partikiiler ylizeye (EPPTMS-MN) sabitlermislerdir. Daha sonra bu kaliks[n]arenlerin
katalitik 6zelliklerini incelemisler. Sonu¢ olarak; sadece kaliks[n]aren siilfonik asit
degil ayn1 zamanda kaliks[n]aren siilfonik asit- asili manyetik nanopargaciklarinda
stibstitlisyon reaksiyonlarinda etkili bir katalizor oldugunu gérmiislerdir (Sekil 2.38),

(Y1lmaz ve Sayin 2014).
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=5, C[8]SO-H-MNP

Sekil 2.38: Kaliks[n]aren siilfonik asit- agili manyetik nanopargaciklarin
hazirlanmasi

2.1.6.4 Sensor Ve Elektrot Yapiminda Kullanilan Kaliksarenler

Iyon segici elektrotlar alanindaki gelismeler hizla ilerledikce, iyonlarin
se¢imli olarak ayrilmalar1 dnemli hale gelmistir. Ozellikle toksik metal iyonlarinin
belirlenmesinde iyon segici elektrotlarin gelistirilmesi dnemli bir hal almaktadir.
Kaliksarenlerin de bu alanda kullanimi giderek artmaktadir. Ornegin, azokaliksaren
grubu igeren PVC membranlarin ClI' iyonuna karsi secimli elektrot ozelligi

bulundugu literatiirde belirlenmistir.

Benounis ve grubu, kromojenik grup igeren kaliksarenleri, Ni, Cd ve Cu
duyarli sensor bilesikler olarak kullanmiglar ve duyarliliklarin, Cu? iyonu i¢in 1
uM, Co* igin 10 pM ve Cd** i¢in 10 puM olarak bulmuslardir. Ayrica sensorlerin
8 ay boyunca duyarhliklarint koruduklarmi gozlemlemislerdir (Sekil 2.39),
(Benounis ve dig. 2006).
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Sekil 2.39: Sensor olarak kullanilan azokaliks[4]aren

Jin ve grubu da potansiyometrik yontemle, kaliks[4]rezorsinaren ile modifiye
edilmis cam elektrot kullanarak antiseptik (aritilmig) su Orneklerinde hidrojen

peroksitin varhigmi tespit etmislerdir (Sekil 2.40), (Jin ve dig. 2009).

ONa
0=S=0

CH;3

Sekil 2.40: Hidrojen peroksit elektrot olarak kullanilan kaliks[4]resorsinaren

Kim ve grubu piren grubu igeren kaliksarenin diamit tlirevini sentezlemislerdir.
Bu bilesiklerin ¢esitli anyonlarla (F, CI, Br, I, CH;CO?*, HSO, ve H,POy)
komplekslesmesini incelemisler ve flor ile kompleksinde floresans siddetinin

arttigin1 gozlemlemislerdir (Sekil 2.41), (Kim ve dig. 2009).
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Sekil 2.41: Piren grubu iceren kaliks[4]aren tiirevinin F~ ile komplekslesmesi

Baska bir ¢alismada Kim ve arkadaglari, floroiyonofor olan, antresen birimi
iceren kaliks[4]azacrown bilesiklerini sentezlemisler ve Cs*, Rb*, K" iyonlarina kars1
floresans o6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada bilesiklerin Sekil 2.43° te
goriildiigii gibi Cs’ ile komplekslesmesi floresans siddetini arttrmistir ve bu
kompleksin Cu®* iyonlar: ilave edildiginde, Cu®" azacrown bélgesinde kompleks
yaparak Cs* floresans siddetini diisiirdiigiinii gézlemlemislerdir (Sekil 2.42), (Kim ve
dig. 2007).

L oo T
{ } ( \J ;__‘(_na /
E._—k-—j 1\..-—”—_./} k- S

Floresans yok Floresans Disiik Floresans

Sekil 2.42: Floresans 6zellik gosteren antrasen birimi i¢eren kaliksazacrown
bilesiginin komplekslesme modeli
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Chang ve arkadaslar1 iki farkli konumda katyon baglama boliimii olan 1,3-
karsilikli  konformasyonda triazol ve antrasen grubu bulunduran kaliks[4]aren
sentezlemislerdir. Calistiklar1 15 metal arasindan Pb?*, ng+, cu®, cr¥* iyonlarmin
ilavesiyle antresen grubundan triazol grubuna reverse PET ile bu bilesigin floresans
siddetinin azaldigmi belirtmiglerdir. Bu bilesigin Pb*? iyonu ile yaptig1 komplekse
K*, Ba®* ve Zn?* ilavesiyle emisyon siddetinin tekrar arttigini gormiislerdir (Sekil
2.43), (Chang ve dig. 2007).

Sekil 2.43: Triazol tiirevli kaliks[4]aren bilesiginin Pb** ve K* iyonu ile
komplekslesme modeli

Akceylan ve Sahin, fenantren temelli kaliks[4]aren tiirevi sentezlemisler ve
bilesigin koni konformasyonunda oldugunu NMR spektrumu ile kanitlamiglar. Bu
bilesigin farkli katyon ve anyonlar i¢in floresans 6zelliklerini incelemisler ve Cu®* ve

F iyonlar1 i¢in floresans sensor ozellik gosterdigini gézlemlemisler (Sekil 2.44),

(Akceylan ve Sahin 2014).
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Sekil 2.44: Sentezlenen bilesik ve floresans spektrumlari

2.1.6.5 Kromatografik Faz olarak Kullamlan Kaliksarenler

Li tarafindan p-ter-kaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) bagl silikajel sabit
fazi, HPLC i¢in kenetlenme reaktifi olarak 3-glisidoksi propiltrimetori silan ile
hazirlanarak yapis1 Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spektroskopisi
(DRIFT), elementel analiz ve termal analiz teknikleri ile karakterize edilmistir.
Sonug olarak kaliksarenler gaz kromotografisinde ve HPLC ’de bir¢ok bilesik
Ozellikle aromatik bilesikler i¢in se¢imli bir ayirma islemi gergeklestirilmistir (L1,
2004). Glennon, silikajel bagli tetraester kaliks[4]areni hazirlayarak bu bilesigi
HPLC ’de metal iyonlarini ve amino asit esterlerini ayirmada kullanmistir. Lee ve
arkadaslar1 ise silikajel bagli kaliks[6]aren-p-siilfonat ile bazi siibstitiie aromatik

izomerlerin ayrilmasi {izerine ¢aligmalar yapmuslardir (Lee ve dig. 1997).

Sokolieb ve arkadaslar1 silikajel-kaliks[6]aren hekzapropil eterini polisiklik
aromatik hidrokarbonlar1 ve fullerenleri ayrmada kullanmiglardir. Sonug¢ olarak
biitiin ¢aligmalar kaliksaren bagl fazlarm HPLC uygulamalarinda yiiksek verimle
kullanilabilirligini gostermektedir (Sekil 2.45), (Sokolieb ve dig. 2000).
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Sekil 2.45: p-ter-Biitilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS)

Wang ve grubu tarafindan Sekil 2.47° da goriilen silikajele tutturulmus
kaliks[4]arenler sentezlenerek iyon-degisim kromatografisinde sabit faz olarak
kullanilmis ve agr metal iyonlarmdan Pb®" iyonunu se¢imli olarak tuttugunu

gozlemlemislerdir (Sekil 2.46), (Wang ve dig. 2009).
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Sekil 2.46: Silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler

Erdemir ve Yilmaz sentezledikleri 1,3- karsulikli kaliks[4]eren tiirevini y-
kloropropilsilikajele (CPS) tutturarak kolon dolgu maddesi olarak kullanmislardir
(Sekil 2.47). HPLC’ de bu kolonla bazi1 aromatik hidrokarbonlar, fenolik bilesikler,
aromatik aminler ve bazi ilag bilesiklerinin ayrilmasmda kullanmiglardir (Erdemir ve

Yilmaz ve dig. 2010).
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Sekil 2.47: Kloropropilsilikajele tutturulmus kaliks[4]aren tiirevinin kolon dolgu
maddesi olarak kullanilmasi

Yuezhou ve arkadaslari, bir caligmalarinda kaliks[4]aren, dodekanol ve
dodesil benzensiilfonik asit karistmini SiO,- P pargaciklarmin iizerine buharlagtirma
yoluyla immobilize etmisler. Dodekanol ve dodesil benzensiilfonik asit gibi yiizey
aktif maddeler ile modifiye edilmis makro gozenekli silis bazli kaliks[4]aren R-14
adsorbani ile atik sulardaki sezyumun yliksek oranda giderimini gerceklestirmisler

(Sekil 2.48), (Yuezhou ve dig. 2013).

(a) Calix[4]arene-R14

AN e
TS
K////\\//\//\v/\///\\\//\\/

(b) dodecyl benzenesulfonic acid

P il e Yo G VT e N g TRV YO e

(c) 1-dodecanol

Sekil 2.48: Molekiil yapilar1 (a) Kaliks[4]aren-R14 adsorbantinin, (b) dodesil
benzensiilfonik asitinin, ve (c) dodekanoliin
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2.1.6.6 Tekstil Boyas1 Olarak Kullanilan Kaliksarenler

Bir ¢aligmada Elgin ve arkadaslar1 bir seri diazokaliks[4]arenler (Sekil 2.49)
sentezlemisler ve bunlarin tekstil lifleri tizerine haslik ¢aligmalarmi ticari boya

(Isolan Gelb SGL) ile kiyaslayarak incelemisler (Tablo 2.5), (Elgin 2013).

Tablo 2.5: 1 Nolu boya ve ticari boya (T) nin yiin boyama haslik degerleri

Multifibre Kirletme ve Renk Degisim Degerleri

renk
Uygulanan Hasliklar

asetat pamuk naylon pes akrilik yin  degisim

4/ 4/ 4/ 4/ 4/ 4/ 4 4/ 4 4 4 4 4 4/
40°C Yikama Hashgi 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 §

4/ 4/ 4/ 4/ 4/ 4/ 4 4/ 4 4 4 4 4 4/
60°C Yikama Hasligi 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 §

4/ 4/ 4/ 4/ 4/ 4/ 4 4/ 4 4 4/ 4 4 4/
Su Hasligi 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 §

4/ 4/ 4/ 4/ 4/ 4 4 4/ 4 4 4 4 4 4/
Alkali Ter Hashgi 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 §

4 4/ 4/ 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4

Asidik Ter Hashg 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 §
T 1

Yas Strtme Hashg 4/5 4

Kuru Stirtme Haslig 4/5 4/5

20 ppm Klorlu Su Hashgi 4/5 4/5
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Sekil 2.49: Farkli azokaliks[4]arenler ve 1 nolu bilesigin yiin lifini boyamasi

Sonug olarak; dikarboksil grubu igeren boyanin yiin boyamadaki yas siirtme
haslig1 ticari boyaya gore yarim puan diisiik ¢ikmis, diger tiim haslhik degerlerinin

ticari boya ile ayn1 oldugu goriilmiistiir.

2.2 Kumarin Kimyasi

Piron halkasinin benzen halkasi ile kondense olmasi sonucu benzopiranlar
olarak bilinen bir heterosiklik bilesik sinifi olusur. Heterosiklik halkadaki karbonil
grubunun konumuna gore iki tiir benzopiron bilesikleri tanimlanir. Birincisi kumarin
olarak adlandirilan a-piron halkasinin benzen halkasina kondense olmasiyla olusan
bilesiklerdir. Digeri, kromon olarak adlandirilan y-piron halkasmin benzen halkasina

kondense olmasiyla olusan bilesiktir. (Sethna ve Shah 1944; Boga 2005).

2.2.1 Kumarin ve Tiirevleri

Kumarin bitkilerde yaygm olarak bulunan kimyasal bilesiklerden biridir.
Benzo-a-piron grubunun ana bilesigi olan kumarin, ilk defa 1820’ de Vogel
tarafindan tonga baklas1 (Dipteryx odorata) adi verilen agacin togumlarindan izole
edilmigtir. Kumarinin yapis1 hakkinda c¢esitli kimyasal yapilar onerilmis olup ilk

dogru yap1 Strecker ve Fitting tarafindan ortaya konulmustur (Sethna ve Shah 1944).

IUPAC kumarin birimini 2H-1- benzopiran-2- on olarak adlandirmistir (Boga
2005).
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Sekil 2.50: Kumarin ve Kromon’ un yapisi

Kumarinlerin benzen halkasia degisik siibstitiientlerin baglanmasiyla mono-,

di- ve tri- siibstitiie kumarinler meydana gelir.

o H3CO, ° °
HO, 0 0 o (o}
=
P HO
G HO OCH3

7- hidroksikumarin 6, 7- dihidroksikumarin 6- hidroksi- 5,7- dimetoksikumarin

Sekil 2.51:Benzen halkasi iizerinde siibstitlient tagiyan kumarinler

Kumarinlerin piron halkasina degisik siibstitiientlerin baglanmasiyla mono-

ve di- siibstitiic kumarinler meydana gelir.

o
N X
P
/
OH
OH ©

Fenprokumon Warfarin

Sekil 2.52: Piron halkasi iizerinde siibstitlient tasiyan kumarinler

2.2.2 Kumarinin Sentez Yontemleri

Kumarinlerin ilk kimyasal sentezini 1868 yilinda Perkin ger¢eklestirmistir.

Zamanla Perkin’ in yontemi diginda pek cok sentez yontemi gelistirilmistir ve
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sentezlenmek istenen kumarin tlirevi tlirine gore uygun yontemlerle

sentezlenmektedir (Sethna ve Shah 1944).

Kumarinin kimyasal sentezinde piron halkasinin olusumu en O6nemli
basamaktir. Cesitli metotlarla bu yapiya fonksiyonel gruplarin baglanmasi
amaglanmigtir. Birinci yaklasim piron halkasi olusmadan 6nce kumarinin
slibstitiientini iceren bir fenol hazirlamaktir. Diger bir alternatif yaklasim ise ilk
olarak siibstitiient tagimayan kumarin c¢ekirdegi sentezlenir ve ardindan istenilen
bilesigi elde etmek igin C- veya O- alkilasyonu gergeklestirmektir (O’ Kennedy ve
Thornesv 1997).

Perkin, Pechmann, Reformatsky, Knoevenagel, Witting, Allan-Robinson,
Terminal alkinlerden paladyum Kkatalizoriiyle, Houben-Hoesch, Ponndorf ve
Rasching gibi 6nemli kumarin sentez yontemleri mevcuttur. Bu yontemlerin diginda

kumarin sentezlemek igin pek ¢ok ¢alisma yapilmistir.

2.2.3 Kumarinin Kullanim Alanlan ve Literatiir Uygulamalan

Kumarin ve tiirevleri; antibiyotik, antikoagiilant, antikanser antienflamatur ve
bakteriostatik etkilere sahip olmalar1 nedeni ile Ozellikle biyoloji ve tip alaninda
yapilan arastirmalara konu olmustur (Soine 1964; O’Kennedy ve Thornes 1997,
Boga 2005).

Genel olarak kumarin ve tiirevleri, yiyecek katki maddesi (O’ Kennedy ve
Thornes 1997), triplet duyarlastirici (Specht ve dig. 1982), lazer boya (Ziegler ve
Kappe 1964), serbest radikal yok edici (Mora ve dig. 1990), kromofor (renk yapan)
(Mugnier ve dig. 1985), kozmetik katki maddesi (O’ Kennedy ve Thornes 1997;
Othmer 2001), floresans maddesi (Peroni ve dig. 2002), polimer ve foto refraktif
madde (Moerner ve Silence 1994) gibi alanlarda ¢aligilmaktadir.

Kumarin ve tiirevleri iizerinde yapilan g¢aligmalarda, kumarinlerin lazer
boyalarinda ve organik 151k yayan diotlarda (LED) kullanilan goriiniir 151k araliginda
etkili floresans 6zellik gosterdigi bildirilmistir (Trenor ve dig. 2004).
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1940’ dan beri kumarin bilesiklerinin kismen absorbans ve floresansinin
ayarlanabilirliginden dolay1 foto fiziksel 6zellikleri ¢alisilmistir (Shultz ve dig.
2004).

1950’ lerin sonlarinda Wheelock, kumarin yapilar1 tizerindeki siibstitiientlerin
floresans bandinda kaymaya sebep oldugunu gostermistir. Ornegin 7- hidroksi- veya
7- metoksikumarinin 4- konumuna metil grubu eklendiginde, floresans spektrumu

kirmiziya kaydigini gozlenmistir (Wheelock 1959).

Bundan bagka ¢oziicli ve ¢ozelti pH’ nin degisimi floresans spektrumunu
etkiler. Yapilan ¢alismada ¢6zeltinin pH’ s1 arttiginda 7- hidroksi -4- metilkumarinin
floresans siddetini arttirmistir (Shultz ve dig. 2004).

Ayrica ¢Oziicii polaritesinin  kumarin tlirevleri iizerindeki etkisine
bakildiginda, ¢oziiciiniin polaritesinin artmasi absorbansin daha uzun dalga boyuna

kaymasina neden olmaktadir (Jones ve dig. 1985).

Karct ve Ertan bir caligmasinda farkli heterosiklik bilesiklerin diazonyum
tuzlar1 olusturup 4-hidroksikumarin’ e kenetlemisler ve elde ettikleri bu kumarin

esasli azo bilesiklerinin farkli ¢oziiciiler ile absorpsiyon 6zelliklerini incelemislerdir
(Sekil 2.53), (Karci ve Ertan 2005).

OH OH
AR + AR X NTNTQ
| +# Q—N=N —= ||
Z o070 SN0 S0
(1:9)
N N~ N=—,
Mma: — S) @aQ: —<”S____A|\ /:l\ (ma: —L&. N—H

OMe N
@ Q: — »—cH, (5Q: <J ]\|/\J\ ®)Q: —&. N—H
S S” “\L// ‘Noz N
N, N—_ —
N/ N/ [\
(3a: %S ﬂ) ®Q: %N @ ®a: —4 o
v
Sekil 2.53: Sentezlenen kumarin esasli azo bilesikleri

52



Kumarine bagli schiif bazi grubu iceren bilesik ise sulu ¢ozeltide HSO4 -
iyonlar1 i¢in yiiksek oranda segici 6zellik gdstermis ve bu iyonlar: sudan kolaylikla

ayrilmasini saglamistir (Kim ve dig. 2009).

CF,

S
OH

Sekil 2.54: Schiff bazli kumarin

Lee ve arkadaslari, yeni bir PCT tabanli sensor 6zellik gdsteren iki kumarin
biriminin katilmasiyla olusmus iki farkli kaliks[4]aren bilesigi sentezlemislerdir
(Sekil 2.55). Sentezlenen bu bilesiklerin ¢esitli anyonlara karsi emisyon ve
absorpsiyon spektrumlarini karsilastirarak F~ anyonuna karsi yiiksek oranda bir

ozellik gosterdiklerini gozlemlemislerdir (Sekil 2.56), (Lee ve dig. 2006).

. (i)
Vﬂ.ﬂ

u'll' r' T
OH OH OHHO

Sekil 2.55: Iki kumarin birimi iceren kaliks[4]aren bilesikleri
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Sekil 2.56: 1ki kumarin birimi iceren kaliks[4]aren bilesiklerinin floresans

spektrumlar1

Feng ve arkadaslari, tst halkada dort kumarin grubu tasiyan dort yeni
kaliksaren bilesikleri sentezlemisler (Sekil 2.57) ve UV- vis spektrumlari ile Fe** ve

cr¥* katyonlarina kars1 secici gecirgen olarak davrandiklarimi goérmiislerdir (Sekil

2.58) (Feng ve dig. 2008).
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Sekil 2.58: Kumarin grubu tasiyan kaliks[4]aren bilesiklerinin UV- vis

spektrumlar1

Bir bagka calismada Paul ve arkadaslari, etilen glikol birimleri ve flonofor
olarak kumarin igeren kaliks[4]aren reseptorii sentezlemislersdir. Bu reseptoriin
birgok metal katyonu i¢in iyon baglama Ozelliklerini floresans ve emisyon
spektrumlart ile incelemislerdir. Sonugta bu reseptoriin Fe®* ile 1: 1 oraninda giiglii

kompleks olusturdugunu gormiiglerdir (Sekil 2.59), (Paul ve dig. 2013).
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Sekil 2.59: Kumarin tiirevli kaliks[4]aren ve Fe** ile absorpsiyon spektrumu

2.3 “Click” Kimyasi

[k defa 1999 da Dr. Barry Sharpless tarafindan ortaya konulan “click”ya da
“cit ¢it”’kimyasmi bunu takip eden senelerde 6nemi anlasilmis ve sonrasinda konu
iizerine yapilan ¢alismalar ¢cok genis bir yelpazeye yayilmistir (Sharpless ve dig.
2001)

Bir tepkimenin “click” tepkimesi olarak tanmmasi igin tanim geregi “click”

kriterlerine uygunluk gostermesi beklenmektedir. Buna gore “‘click’’ tepkimeleri;
» Cok yiiksek verimli,
» Kromatografik yontemler kullanilmadan ayrilabilen,

» Zararsiz ve ihmal edilebilir derecede diisiik konsantrasyonda yan iiriinler

olusturan steriospesifik reaksiyonlardir.

» Bunlarm yaninda tepkime, hava ve su gibi deney kosullarinda siklikla
rastlanabilen zorluklardan ve ¢oziicii tiirtinden etkilenmemeli, olusan iiriin

kolaylikla izole edilebilmeli ve kararli olmalidir.
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2.3.1 “Click” Reaksiyonlarimin Siniflandirilmasi

“Click”tepkimesi denince akla ilk gelen tepkime siiphesiz bir azit ve aklin
fonksiyonel grubu arasinda meydana gelen Huisgen tipi Cu(l) katalizli 1,3-dipolar
halka katilma tepkimesidir (CuAAC) (Rostovtsev ve dig. 2002; Tornoe ve dig.
2002). Bunun disinda, epoksit ve aziridin gibi kiiciik tiyeli halkalarin niikleofilik
halka agilma tepkimeleri, Diels- Alder (DA) tepkimeleri ve son donemde siklikla
kullanilir hale gelen ve tiyol fonksiyonel grubu ile bir ¢ifte bag arasinda meydana
gelen tiyol-en tepkimesi de ‘click’ kimyasi i¢inde kabul edilen reaksiyonlardir.
Bunlardan CuAAC, DA ve tiyol-en tepkimeleri son donemde ozellikle polimer

kimyas1 alaninda en yaygim olarak kullanilan “click’” uygulamalaridir.

Huisgen Tipi 1,3-dipolar Halka Katilma Tepkimeleri

Oncelikle akla gelen Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katilmas1 bu smiftadir. Bu
tepkimede bir alkil azit ile bir ug alkin, Cu(I) katalizorii varliginda 1,3 triazol halkas1

olusturur (Kang ve dig. 2010).

CuBr ANV

Sekil 2.60: Ug aklin ve azide ait HDC reaksiyonu

Niikleofilik Halka Acilmalari

Epoksitler, aziridinler gibi gergin yapidaki hetero halkali bilesiklerin bir
niikleofil varliginda halka agilmasi bu smifa dahildir. Asagida etilen oksitin bir

primer amin varliginda halka agilmasi1 6rnek verilmistir.
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Sekil 2.61: Niikleofilik halka ag¢ilmasi

Diels-Alder Tepkimeleri

Bir konjuge dien ile bir dienofil arasinda meydana gelen [4+2] halka
katilmasi ile sonuglanan molekiiler diizenlenme tepkimesidir (Sekil 2.62), (Franc ve

Kakkar 2009; Tasdelen 2011).

74 Diels-Alder
. >

N\

retro Diels-Alder

Sekil 2.62: Diels-Alder tepkimeleri

Tiyol-en Tepkimeleri

Bir tiyol ile bir ¢ifte bag igeren alken arasinda meydana gelen ve radikal bir
mekanizma Tlzerinden ylriiyen tepkimedir. Geleneksel bir radikal baslaticisinin
bozunmasi ile olusan radikaller tepkimeyi katalizler. Tepkimenin genel denklemi

asagidaki gibi yazilabilir (Hoyle ve Bowman 2010).

Rl_SH * /\R > e S\/\
R; R

Sekil 2.63: Tiyol-en tepkimesinin genel denklemi
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2.3.1.1 Cu(I) Katalizorliigiinde U¢ Alkinler Ve Azidlerin Huisgen 1,3-

dipolar Halka Katilma Reaksiyonu Ve Mekanizmasi

Ug alkin ve azitlerin Cu(l) katalizorliigiinde triazol halkasi olusturdugu
tepkime (CuAAC) en ¢ok bilinen ve en genis uygulama alanina sahip “click”
tepkimesidir. (Sekil 2.64). Tepkime, atom ekonomisinin korunmasi, regioselektif
olmak, diger fonksiyonel gruplar1 tolere edebilmek, yumusak kosullarda
gerceklesebilmek, son derece hizli karakter tagimak gibi “click” kimyasina has biitiin
ozellikleri tasidig: i¢in ¢ok biiyiik kullanim alanina sahiptir. Tepkime sonunda sadece

1,4-disiibstitliye triazol tirlinleri olusmaktadir (Meldal ve Tornoe 2008).

CuAAC oda kosullarinda kolaylikla gergeklestirilebilen bir tepkime olup,
fazladan bir 1s1 uygulamasi gerektirmez. 0-160 °C gibi ¢ok genis bir sicaklik
araliginda gergeklestirilebilen bu tepkime, ayni zamanda ¢ok genis bir pH araliginda
(pH = 5-12) c¢alisabilmektedir. Tepkime bakir Kkatalizérii olmadan da
ger¢eklesmesine ragman, Cu(l) varhiginda tepkime ortalama 107 kat daha hizli
gerceklesmektedir. Ayrica, tepkime bakirsiz ortamda yiritildiginde 1,4-
disiibsititiiye Uriiniinden baska, 1,5- disiibstitiiye triazol iirinii de olusturur. Bu
nedenle tepkimenin bakirsiz ortamda seciciligi olmamasindan dolay1 yan iirlin olarak
olusan 1,5-disiibstitiiye lirliniinii ayirmak i¢in kromotografik yontemlere basvurmak
gerekir. Bu durum da “click” tepkimelerinin basit saflastirma islemlerinin yeterli

olmasi prensibine aykiridir (Sekil 2.65), (Bock ve dig. 2005).

+
Ry, N
NN e RN R N
S S
tler — —
Ry—=——R; saallef, =
ginler Ry Ry Ra/L_<R2
N R
R Mn Cukatalizar Ny
\ Cukalalzor N°C
* Oda kosullari, }<
H—==—R, dakikalar H R

Sekil 2.64: Isisal ve bakir katalizli azit-alkin halka katilma tepkimelerinin genel

gosterimi
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CUuAAC tepkimesi sterik faktorlerden etkilenmemektedir. Primer, sekonder,
tersiyer ya da aromatik azitlerle yapilan denemelerin hepsinin de ¢cok hizli ve yiliksek
verimde gergeklestigi gozlemlenmistir. Ayrica ug alkin grubundaki siibstitiientin

cinsi de tepkime hiz1 ve verimini etkilemez.

Bilindigi gibi “click” tepkimelerinin diger bir 6zelligi de, tepkime sonunda
olusan iirlinlerin yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmasidir. CuAAC tepkimeleri
sonunda olusan disiibstitiie triazol Uiriinleri yiikseltgenme, indirgenme, hidroliz olma
gibi tepkimelerin hepsine kars1 yiiksek sicaklikta dahi kararlilik gdstermektedir.
Bunun yani sira halka tizerindeki azot atomlar1 hidrojen bagi yapmaya miisait bir
zemin olusturmaktadir. Son olarak elde edilen iirlindeki azot atomlar1 bir ligandin
disleri gibi davranabilmekte, bu Ozellik sayesinde gec¢is metalleri ile koordine

olabilmektedir.

CuAAC tepkimesinin genel mekanizmasi ilk olarak Meldal ve arkadaslar1 ile
Sharpless ve arkadaslari tarafindan 6nerilmis, daha sonra yapilan hesaplamali teorik

calismalarla 6nerilen bu mekanizma desteklenmistir.

Onerilen bu mekanizmada, i¢ alkinlerin CuAAC tepkimesini vermemesinden
yola ¢ikarak, ilk asamada asetilenik ug¢ alkin grubu ile bakir tuzu arasinda bir
komplekslesme oldugu oOne siiriilmektedir. Bakir asetileniir bilesiginin meydana
geldigi bu asama oldukga ekzotermik bir basamaktir (AH = -11.7 kkal/mol). Organik
kimyada ¢ok iyi bilinen bu asamada Cu(l) ile alkin arasinda olusan bu kompleks bir
n-kompleksidir ve asetilenin w-elektornlarin1 bakira sunmasi ile meydana gelir. Bu
durumda asetilen tiirevinin pH degeri ortalama 10 kademe diiser ve sonu¢ olarak
asetilenik hidrojen kolaylikla yapidan uzaklasir (2 numarali arayapi). Daha sonra
alkin grubuna bagl olan bakir, azid grubu ile kompleks yapar (3 numarali arayapi).
Bu da azit grubunun sonraki asamada, asetilenik gruba 1,3 dipolar katilma yapmasini
kolaylastirir. Asagida C basamagi olarak gosterilen bu asama sonucunda alt1 tiyeli
halkali bir arayapi olusur (4 numarali arayap1). Bu asama endotermik olup (AH =
12.6 kkal/mol) ileri yondeki aktivasyon enerjisi 18.7 kkal/mol’diir. Bu yavas
basamak, Cu(l) katalizorii olmadigr durumda 26 kkal/mol liik bir ileri aktivasyon
enerjisine sahiptir. Devam edersek, CuAAC tepkimesi ger¢ek anlamda bir perisiklik

tepkime degildir tepkimenin segici 6zellik gdstermesinin sebebi bakir atomunun hem

60



asetilen fonksiyonuna hem de (-) formal yiik tasiyan azot atomu iizerinden azit
grubuna koordine olmasindan kaynaklanir. Bir sonraki asamada alti1 liyeli halka
kiigiilerek daha kararli bes iiyeli halkaya doniisiir ve 5 numarali arayapiy: verir. ilk
asamada disar1 atilan protonun bakir1 digar1 atmasiyla da son iirlin olusmus olur.

Tepkimenin genel mekanizmasi (Sekil 2.65)’ da gdsterilmistir.

N, R
N” N2
Wy
E 1 A
N. R
N” "N° 2 Ry—==—CulLX
5
R} CuLX +
B _N. _R,
N~ N
e :
N.- R NN
- - !
NZ "N~ 2 Ry——=——CuL
)%/(.I‘.UL T X
R1 X C 3
4

Sekil 2.65: CuAAC’ nin reaksiyon mekanizmasi

2.4  “Click” Kimyasiin Uygulama Alanlan

Seela ve arkadaglar1 tarafindan DNA yapis1 etiketleme amach olarak gesitli
baz1 molekiillerle modifiye etmislerdir. Ornegin bu is icin yiiksek floresans 6zelligi
olan kumarin kullanarak DNA molekiiliine floresans 6zellik kazandirmuslardir.
Burada, oncelikli olarak alkin fonksiyonel grubuna sahip DNA molekiilleri
sentezlemisler, buna paralel olarak da azit uglu etiketleyici molekiiller hazirlamislar.
Daha sonra CuAAC tepkimeleriyle bu molekiiller DNA yapisina basarili bir sekilde
baglamiglardir (Sekil 2.66), (Seela ve dig. 2008).
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Bagska bir c¢alismada Haddleton ve arkadaglar1 yan zincirlerin
fonksiyonlandirilmasiyla ilgili bir ¢alisma yapmislar. Bunun i¢in ilk etapta yan
zincirlerde alkin gruplar tasiyan metakrilik bir polimer sentezlemisler, daha sonra
azit uc tasiyan glikoz tiirevleri CuAAC tepkimesiyle bu polimerik yapiya
baglamiglar. Sonugta bir neoglikopolimer elde etmislerdir (Sekil 2.67), (Haddleton
ve dig. 2006).

Sekil 2.66: Alkin modifiye DNA da kullanilan azid etiketleri ve aklin modifiye
iridin niikleosidleri

Sekil 2.67: Azid tiirevli seker ve aklin tiirevli polimer kullanilarak neoglikopolimer
sentezi
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Diger bir ¢alismada Hizal ve arkadaslar1 blok kopolimerlerin sentezinde
“click” reaksiyonu yontemini kullanmiglardir. Bu g¢alismada es zamanli olarak
kullandiklar1 CuAAC ve daha sonra detayli olarak incelenecek olan DA tepkimeleri
sayesinde blok kopolimerleri sentezlemiglerdir. Bunun igin birbirine paralel olarak
maleimid uglu polimetil metakrilat (PMMA), antrasil ve azit u¢lu PS ve alkin uclu
PEG sentezlemisler. Daha sonra bu polimerler DMF igerisinde ve CuBr
katalizorliigiinde 1sitilarak triblok kopolimer sentezleyebilmislerdir (Sekil 2.68),
(Hizal ve dig. 2007).
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Sekil 2.68: CuUAAC ve DA tepkimelriyle triblok kopolimerlerin sentezi

Yagci ve arkadaglar1 ise CuAAC tepkimelerini kullanarak as1 kopolimerlerin
sentezi ile ilgili bir ¢aligma yapmislardir. Bu amagla ilk 6nce yan zincirlerinde azit
grubu tastyan polisiilfon polimerlerini sentezlemisler daha sonra u¢ grubunda aklin
grubu tasiyan PtBA ve PEG polimerlerini yan zincirlere baglamislardir. PtBA
baglandiktan sonra ter-biitil gruplar1 hidroliz edilmis ve bdylece de yan zincirleri
hidrofilik karakter tagiyan amfifilik ag1 kopolimerlerini sentezlemisler. Yapilan bu
calisma sonucunda hazirlanan bu amfifilik polisiilfon tabanl as1 kopolimerlerinin

antibakteriyel 6zellik gosterdigi gortilmiistiir (Sekil 2.69), (Yager ve dig. 2011).
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Sekil 2.69: PSU-g-PEG kopolimerinin sentez

2.5 Floresans Spektroskopisi

2.5.1 Floresans Spektroskopisi Cahisma Ilkesi

Floresans spektroskopisi biyokimya, biyofizik, g¢evre ile ilgili ¢alismalar,
klinik kimya, DNA zinciri ile ilgili ¢calismalar ve genetik analizler gibi pek cok
alanda kullanilmaktadir. Bu kadar genis bir uygulama alanina sahip olma nedeni

giivenirliligi ve yiiksek duyarhiligidir.

Floresans ve fosforesans spetroskopisinde uyarilma fotonlarinin absopsiyonu
ile olmas1 bakimindan benzerdir. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay, siklikla daha

genel bir terim olan “‘fotoliiminesans’’ ile ifade edilir.

Pauli disarlama prensibi; bir orbitalde iki elektrondan daha fazla elektron
bulunmamasini ve ayrica iki elektronun da zit spinli olmasmi gerektirir. Spin
eslesmesi sebebiyle, molekiillerin ¢ogu net manyetik alan géstermez ve bu yiizden
““diamanyetik’’ olarak adlandirilir. Buna karsilik, eslesmemis elektronlar igeren
serbest radikallerin bir manyetik momenti vardrr ve bunun sonucu olarak bir
manyetik alan tarafindan c¢ekilir. Bu ylizden serbest radikaller ‘‘paramanyetik’’

olarak adlandirilir.

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine

uyarilirsa ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde,
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uyarilmig elektron ve temel haldeki elektron zit spinli; bununla beraber, triplet halde
ise iki elektronun spinleri paralel yondedir (Sekil 2.70).

| |
| | |

Temel singlet hal uyanlmig singlet hal uyarilmis triplet hal

Sekil 2.70: Uyarilmis singlet ve triplet haller

Asagida bir fotoliiminesans molekiiliiniin kismi bir enerji seviyesini gosteren
Jablonskidiyagramidir. Tim enerji  gegisleri ve doniisimleri diyagramda
Ozetlenmistir (Sekil 2.71).
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Sekil 2.71: Fotoliiminesans bir sistem i¢in kismi enerji diyagrami
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Bir 151 fotonunun absorplanma hizi gok biiyiiktiir. Bu islem 10™* - 10 s
mertebesinde tamamlanir. Diger taraftan, floresans emisyonu 6nemli derecede daha
yavas hizda olusur. Burada, uyarilmis halin 6mrii, uyarilma islemine karsilik gelen
absorpsiyon pikinin molar absorptivitesi ile ters orantilidir. Sonug olarak, ¢ézeltiden
floresans oldugu zaman, bu floresans daima uyarilmis bir elektronik halin en diisiik

titresim seviyesinden bir gecis ile ilgilidir.

“I¢ doniisiim” terimi, bir molekiiliin, 151 yaymadan daha diisik bir
elektronik enerji seviyesine ge¢mesi ile ilgili molekiil i¢i olaylar1 ifade eder. Bu
olaylar, ne tam olarak tanimlanmis ne de tam olarak anlasilmistir; fakat bagil olarak
cok az bilesigin floresans gostermesi bunlarin genellikle ¢ok etkili olduklarinin agik

gostergesidir.

Uyarilmis bir elektronik halin soniimlenmesi, uyarilmigs molekiil ve ¢oziicii
veya diger ¢oziinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasini igerebilir. Bu
olaylara topluca ‘“dis doniisiim’’> veya carpisma ile “‘soniim’’ denir. Dig doniisiim
icin delil, ¢oziiclinlin floresans siddeti {izerindeki, kuvvetli etkisini igerir; ayrica
tanecikler arasindaki carpisma sayisini azaltan kosullar (diistik sicaklik ve yiiksek

viskozite) genellikle floresansini arttirir.

Floresans olay1 genellikle aromatik molekiillerde meydana gelir. ilk bilinen
floresans molekiil kinin (quinine)’dir. Karbonil gruplari, konjiige dien ya da polien
gruplar1 floresans gostermektedir. Piridin, furan, tiyofen ve pirol gibi basit

heterosiklik halkalar ise floresans yapmazlar (Giindiiz 2005).

Emisyon spektrumlart maddenin kimyasal yapisina ve i¢inde ¢oziindiikleri
coziiciiye ve pH’a bagl olarak degisiklik gosterirler. Supramolekiillerde floresans

spektroskopisini agiklamada asagidaki yontemlere basvurulmaktadir.

25.2 Isma Dayah Elektron Transferi (Photo Induced Electron
Transfer, PET)

Basit bir 1g1k-indiiklemeli elektron aktarimi (Photoinduced Electron Transfer,
PET) dizayn1 Sekil 2.72° de goriildiigli gibi florofor-bosluk-reseptor iclii bilesik ve

analit formatindan olusmaktadir.
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Florofor Bosluk | Reseptor .

A=Analit

Sekil 2.72: Floresans PET sensorler igin flonofor-bosluk-reseptor formati

Foto uyarilmig flonoforun genel durulma yolu, uyarilmis flonoforun

emisyonunun soniimlenmesiyle olur. Eger uyarilmis flonoforun HOMO orbitaline,

reseptoriin en yiiksek dolu molekiil orbitali (HOMO) yani dondr orbitalinden bir

elektron aktarimi gergeklesirse floresans siddetinin azaldig1 ve yok oldugu goriiliir.

Reseptor-analit etkilesmesiyle HOMO orbitalinin  enerji seviyesi azaliyorsa

flonofor’a bir elektron aktarimi s6z konusu olamayacagindan bilesigin floresans

ozelliginde sontimlenme olamayacaktir (Sekil 2.73), (Wasielewski ve Fenton 1987).

A

LUMO _1_

PET
HOMO”
HOMO ﬁ

Flonofor Reseptdr

LUMD+

hvg,

_——

HOMO
HOMO

Flonofor Analit bagh reseptdr

Sekil 2.73: a) Reseptorden uyarilmis flonofor’a bir elektron gegisiyle olusan “off”

sensoriin sematik gosterimi ve molekiiler orbitali enerji diyagrami. b)

Analit bagl reseptdrden flonofor’a elektron gecisinin tikali oldugu “on”

sensOriin sematik gdsterimi ve molekiiler orbitali enerji diyagrama.
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2.5.3 Isma Dayah Yiik Transferi (Photo Induced Charge Transfer
PCT)

Elektronik uyarilmalar yiik transferlerini icerirler. Fakat flonoforda hem
elektron veren hem de elektron ¢eken siibstitiientler igerir. Bu yiik transferleri uzun
mesafelerden olabilir. Katyon, anyon ve nétral kisimlarin flonofordaki dondr veya
akseptor kisimlarla etkilesmesiyle flonoforun foto fiziksel ozellikleri ve mikro

cevreleri degisecektir (Sekil 2.74).

CQ—@ _,,—-"'"" AE; $ Mavive kayma
[ )

-
e AE, $ Kirmziva kayma

Sekil 2.74: Isma dayali yiik aktarmmi sistemi (Photoinduced Charge Transfer, PCT)

Flonofordaki elektron verici gruplarla olusan katyon kompleksinden dolay1
flonofordaki donér grubun elektron-verme karakteri azalacaktir. Bu durumda
spektrumda maviye kayma; (hipsokromik), (diisiik dalga boyuna kayma) olarak
gbzlenecektir. Bunun tersine metal iyonu baglanmasi akseptdr guruba olursa
akseptoriin elektron ¢ekme karakteri artar ve bu da spektrumda kirmiziya kayma;

(batokromik), ( yliksek dalga boyuna kayma) olarak gézlemlenir (Lo 1985).

2.5.4 Eksimer Olusumu

Aromatik halkalarda; molekiiller van der Waals etkilesim mesafesine kadar
yaklastiklarinda aralarinda zayif bir etkilesim (m-etkilesimi) olusur. Halkalardan

birisinin elektronik uyarilmasi ve komsusuna etkilemesiyle komsunun uyarilmasina
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yol acar. Bu uyarilma dimer veya eksimer uyarilmig-durumunu olusturur. Bir baska
deyisle, bir eksimer kompleksi bir uyarilmig flonoforun temel haldeki bagka bir

flonofor ile etkilesimidir.

Analitin baglanmasi floresans molekiiliinde ¢ok belirgin bir konformasyonel
degisiklige yol agabilir ve Ornegin baglanma etkilesimi Oncesinden birbirinden
uzakta olan iki birim (6rnegin iki piren grubu) birbirine yaklagir ve eksimer
emisyonu verirler. Ya da analitin baglanmasi ile olusan kompleks ile beraber iki
piren grubu uzaklasir ve boylece eksimer emisyonu ortadan kalkabilir (Sekil 2.75),
(Wang ve Morawetz 1976).

M + ME =—— E
hv hv hv
monomer band elkzimer band

ool

Y

Sekil 2.75: Eksimer olusum mekanizmasi
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2.5.5 Floresans Rezonans Enerji Aktarim (FRET)

Floresans rezonans enerji aktarimi (Fluorescence Resonance Energy Transfer,
FRET) bir ¢ift farkli flonoforun aralarindaki etkilesimden dogmaktadir. Dondr olarak
davranan birinin uyarilmig-durum enerjisiyle digeri (akseptor) arasindadir. Donér (D)
flonofor uyarilmis halden temel hale gecerken olusturdugu emisyon akseptor (A)
olan flonoforun uyarilmasina yol agar (Sekil 2.76). Burada akseptor nonfloresans ise

absorplanan enerji 1s1 olarak ortama verilir.

FRET iki faktorden etkilenir. 1) dondr ve akseptoriin arasindaki mesafe. i1) donor

emisyonuyla akseptor absorpsiyonun iist iiste cakismasina.

Ozetle yine eksimer olusumunda oldugu gibi, konformasyonel degisiklik dondr ve
akseptor gruplar1 yakinlastirir. Yeni bir emisyon ortaya c¢ikabilir (Stryer ve
Haugland1967).

wvo 2= — e
,{ o
HOMO - 2
Dr AR R AR

Sekil 2.76: Rezonans enerji transferi i¢in sematik molekiil orbitalleri

2.5.6 Floresan Kaliks[n]arenler Uzerine Kaynak Arastirmasi

Kim ve arkadaslari, sekil 2.77° de goriilen antrasen birimi iceren
kaliks[4]azocrown bilesigini sentezleyip Cu®*, Cs* katyonlarma karsi floresans
ozelliklerini incelemislerdir. Flonofor yani antrasen grubunu kaliksarenin crown
iceren bdliimiine baglamislardir. C,HsOH/CH,Cl,  ¢dziicii  sisteminde Cs’
kompleksiyle yapmn gigli floresans 6zelligi  gosterdigini; Cu®*  katyonu
eklenmesiyle yapidan Cs* katyonunu cikarttigini ve azocrown boliimiiyle yeni

kompleksin olustugunu bildirmisler ve bu yeni kompleksin floresans o6zellik
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gostermedigini vurgulamiglardir. Bu sonucuda crown oksijen atomlar1 ile uyarilmis

antrasen grubunun PET ilgisiyle olabilecegini vurgulamislardir (Kim ve dig. 2007).

(0 O\) Cs*

Floresans olmayan Floresans

Zay!f floresans

Sekil 2.77: Antrasen grubu iceren kaliks[4]azocrown bilesigi

Bir baska ¢alismada Kim ve arkadaslari, piren gruplari i¢eren kaliks[4]crown
bilesigini sentezlemisler ve bu bilesigin F~, CI', Br’, I, CH3CO,", HSO, ve H,PO4
iyonlar1 arasindan F~ iyonuna karsi se¢imli oldugunu bulmuslardir. Bu durum
floresans ve absorbans spektrumlarindaki degisimleri inceleyerek gézlemlemislerdir.
Sonugta olusan kompleksin renk degisiminin ¢iplak gézle ve floresans 15181 altinda
net bir sekilde gozlendigini belirtmislerdir (Sekil 2.78).

Sekil 2.78: Piren tiirevli kemosensor azokaliks[4]aren bilesigi
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Lee ve arkadaslarmin sentezledikleri sekil 2.79° de ki kaliks[4]triazocrown-5
bilesigine iki piren grubu baglama ¢alismasinda; molekiil sentezlendiginde
florometrede 343 nm de uyardiginda 448 nm de emisyon yaparken Pb?* ve F’
iyonlarint ¢esitli konsantrasyonlarda ilave ettiklerinde emisyon siddetinin piren
molekiillei arasindaki mesafenin degistiginden dolay1 azaldigini bulmuslardir (Lee ve

dig.2005).

Sekil 2.79: Iki piren amit grubu baglh kaliks[4]triazocrown-5 bilesigi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Materyal ve Cihazlar

Calismalarimizda kullandigimiz alet ve cihazlar; Kar makinasi (Scotsman
AF80), Rotavapor (Butschi R-210 / R-211), Erime noktasi cihazi (Stuart), Etiv
(MMM Medcenter Ecocell 111), Terazi (Precisa BJ100M), Mantolu isitici
(EMO0500/CE), Manyetik karistirict (Heidolph MR Hei-Standart), Sirkiilatér Su
Banyosu (Daihan WCR-P8), UV spektrofotometre (Shimadzu UV-1601) , FT-IR
spektrometre (Perkin Elmer Spectrum Two UATR) ve Florimetri (VarianCary

Eclipse Fluorescence Spectrophotometer).

3.2 Enstriimental Teknikler

Sentezlenen bilesiklerin UV-vis 6l¢iimleri, erime noktalari, florimetrik ve FT-
IR analizleri Pamukkale Universitesi Kimya Boliimii laboratuvarlarinda bulunan
cihazlarda yapildi. NMR spektrumlar1 Selguk ve Fatih Universitelerinin

laboratuvarlarinda alindi.

3.3 Kullamlan Kimyasallar ve Stok Cozeltiler

Sentezlerde kullanilan p-ter-biitilfenol, %37°lik formaldehit ¢ozeltisi, NaOH,
1,4-dibrombiitan, rezorsinol, etil asetoasetat, 4-hidroksikumarin, 7-hidroksi-4-
(triflorometil)kumarin, NaNs;, propargilbromiir, Cul, trietilamin, K;CO3, MgSOQsy,
%5’ lik HCI, %97’ lik H,SO,, toluen, etanol, metanol, diklormetan, etil asetat,
Kloroform, hekzan ve metal perkloratlar Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan
temin edilmistir. Kimyasallar deneyin sartlarina gore saflastirilarak veya dogrudan

kullanilmaistir.
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3.4 Sentez Calismalari

Yiiksek lisans tezimizde oncelikli olarak kumarin esasli kaliks[4]aren
tiirevlerinin sentezi amaglanmistir. Sentezlerle ilgili akis semalar1 sekil 3.1 ve 3.2 de
verilmistir. Bilesiklerden bazilari literatiirdeki yontemlere gore hazirlanmis, digerleri
ise yeni yontemler gelistirilerek sentezlenmistir. Literatiir yontemiyle elde edilen her
bir bilesik erime noktasi ve IR analizleriyle, yeni sentezlenen bilesikler ise IR ve H-

NMR analizleriyle yapilar1 aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

1

/@\ Etilasetoasetat

HO OH H,SO, 6h

3a, b, c
o— 050 O~ oo o—
N N
X
R: CHs CF,4
O Yo b c
a

Sekil 3.1: Sentez semasi- 1
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HO 0o X
CH,
e
. _CH
CF, s
(0] H,C
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[O2s) N
CF,
f

Sekil 3.2: Sentez semasi- 2
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3.4.1 p-ter-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi (1)

3 L’lik {i¢ boyunlu bir balona 100 g (0,67 mol) p-ter-biitilfenol, 62 mL (0,83
mol) % 37’lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edildi. 110-120 °C
sicaklikta 2 saat 1sit1ildi. Reaksiyon karisimi 6nce viskoz haldeyken sonra berraklasti.
Daha sonra sogutulup 800—-1000 mL’lik difenil eter ilave edildi. 2-3 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karigim oda sicakliginda sogutulduktan sonra 1,5 L
EtOAc ilave edilip 30 dakika karistirilip stiziildii. Siiziilen madde sirasiyla etil asetat,
asetik asit, su ve aseton ile yikandi. Beyaz toz halinde elde edilen p-ter-
biitilkaliks[4]aren toluenden kristallendirildi. Verim: 66 g (%61); en: 340 °C (lit.
344-346 °C). (Gutsche, 1990a).

IR vmaxcm™ : 3175 (OH gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): & 1.20 (s, 36H, Bu), 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
9 NaOH
i o
+
W oW
R R = fer-biitil

(1)

Sekil 3.3: p-ter- Biitilkaliks[4]aren sentezi

3.4.2 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-(4-bromobiitoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (2)

250 mL ’lik bir balona 1g (1,54 mmol) 1 bilesigi, 1,82 mL (15,43 mmol) 1,4-
dibrombiitan, 0,47 g (3,39 mmol) K,CO3 ve 100 mL kuru asetonitril ilave edilir.
Mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 48 saat kaynatilir. Sonra karigimin tiim
¢oziiciisii vakum altinda buharlastirilir ve geriye yagimsi madde kalir. Yagimsi
madde kloroform ile ¢oziiliir once 2 defa %5 lik HCI ¢6zeltisi ile daha sonrada 2 defa

destile su ile ekstrakte edilir. Organik faz ayrilir ve MgSO, iizerinden Kurutulur.
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Sonra siiziilir ve c¢oziciisii buharlastirilir. CHCIl3/MeOH’ den kristallendirilir.
Verim: 0,56 g (%39); en: 204-206°C (lit. 187 °C), Cs,H70Br,0.,.

IR vimax cm™: 3400 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi).

'H-NMR (CDCls): § 0,6 (s, 18H, -CHs), 0.9 (s, 18H, -CHs), 1.75 (m, 4H, O-CH,-
CH,-CH,-CHa-Br) 2.0 (M, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CH,-Br), 3.00 (d, 4H, ArCH,AT),
3.25 (t, 4H, O-CHy-) 3.75 (t, 4H, -CH,-Br), 3.80 (d, 4H, ArCH,Ar), 6.50 (s, 4H,
ArH), 6.75 (s, 4H, ArH), 7.10 (s, 2H, ArOH).

| [
OH OH Oy HO

Sekil 3.4: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(biitoksibromiir)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren sentezi

3.4.3 7-hidroksi-4-metilkumarin Sentezi (b)

250 mL ’lik bir behere 5 mL derisik siilfiirik asit alinip 5- 10 °C’ ye kadar buz
banyosunda sogutulur. 100 mL’lik baska bir beher igerisine 1g (9,08 mmol)
rezorsinol ve 2,1 mL (16,54 mmol) etil asetoasetat alinir ve karistirilarak tamamen
¢coziinmesi saglanir. Bu homojen karisim damla damla soguk siilfiiriik asit igerisine
eklenir. Tamami eklendikten sonra 6 saat karistirilir. Daha sonra karisim soguk su
icerisine dokiiliir ve beyaz kati maddenin ¢okmesi saglanir. Elde edilen 7-hidroksi-4-
metilkumarin MeOH igerisinde kristallendirilir. Verim: 1,49 g (%93); en: 189-
191°C (lit. 192 °C), C1oHgOs,

IRVmax cm™: 3267 (OH gerilmesi), 1702 (C=0 gerilmesi).
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CH;

/@\ Etil asetoasetat m
HO OH H,S0, 6h " HO 07X

()

Sekil 3.5: 7-hidroksi-4-metilkumarin sentezi

3.4.4 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-[4-(4-oksokumarin)biitoksi]
26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3a)

100 mL ’lik bir balona 0,5 g (0,54 mmol) 2, 0,17 gr (1,08 mmol) 4-
hidroksikumarin, 0,3g (2,17 mmol) K,CO3; ve 60 mL kuru asetonitril ilave edilir.
Mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilir. Sonra karigimin tiim
¢oziiclisii vakum altinda buharlastirilir ve geriye yagimsi madde kalir. Geriye kalan
yagims1 madde kloroform ile ¢6ziiliir ve 2 defa destile su ile ekstrakte edilir. Organik
faz ayrilir ve MgSQ4 lizerinden kurutulur. Sonra siiziiliir ve ¢oziiciisti buharlastirilir.
CHCIl;/MeOH’ den kristallendirilir. Verim: 0,38 g (%63); en: 165-170°C,
CeoH79010.

IR vimax cm™: 3364 (OH gerilmesi), 1723 (C=0 gerilmesi)

'H-NMR (CDCl): 6 0,96 (s, 18H, -CHs), 1,29 (s, 18H, -CHa), 2,15 (m, 4H, O-
CH,-CH,-CH,-CHy-), 2,31 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CHy-), 3,32 (d, 4H, Ar-CH,-
Ar) 4,08 (t, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CH3-), 4,24 (d, 4H, ArCH,Ar), 4,34 (t, 4H, O-
CH,-CH,-CH,-CH,-), 5,76 (s, 2H, -CH), 6,81 (s, 4H, ArH-calix), 7,06 (s, 4H, ArH-
calix), 7,32 (d, 2H, ArH), 7,47 (s, 2H, ArOH), 7,54 (t, 4H, ArH). 7,92 (d, 2H,
ArH).

N\
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Sekil 3.6: 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-[4- (4-oksokumarin)biitoksi]-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren sentezi

3.4.5 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-[4-(4-metil-7-
oksokumarin)biitoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3b)

3b bilesigi i¢in 0,5 g (0,54 mmol) 2 bilesigi ve 0,19 g (1,08 mmol) 7-
hidroksi-4-metilkumarin bilesigi ile, 3a’nin sentezindeki yontem kullanilarak elde
edildi. Verim: 0,35 g (%56); en: 218-220°C, C73Hg7010,

IR vimax cM™ : 3341 (OH gerilmesi), 2955 (CH gerilmesi) 1714 (C=0 gerilmesi).

IH-NMR (CDCls): 5 1,0 (s, 18H, -CHs), 1.30 (s, 18H, -CHs), 2.18 (m, 4H, O-CH,-
CH,-CH,-CH,-Br) 2.30 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CH,-), 2.35 (s, 6H, -CH3) 3.35
(d, 4H, ArCH,Ar), 4.05 (m, 8H, O-CH,-CH»-CH,-CH,-), 4.30 (d, 4H, ArCH,Ar),
6.05 (s, 2H, CH), 6.65 (s, 2H, ArH), 6.85 (s, 4H, ArH-calix), 6.85 (d, 2H, ArH),
7.05 (s, 4H, ArH-calix), 7.40, (d, 2H, ArH), 7.65 (s, 2H, ArOH).

(3b)

Sekil 3.7: 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-[4-(4-metil-7-oksokumarin)biitoksi] -
26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi
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3.4.6 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-triflorometil-7-
oksokumarin)biitoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3c)

3c bilesigi i¢in 0,1 g (0,11 mmol) 2 bilesigi ve 0,05 g (0,22 mmol) 7-
hidroksi-4-(triflorometil)kumarin ~ bilesigi ile, 3a’nin sentezindeki yOntem

kullanilarak elde edildi. Verim: 0,072 g (%53); en: 182-184°C, C3Hg1F¢O1p.

IR vimax cm™: 3351 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi), 1749 (C=0 gerilmesi).

IH-NMR (CDCl): & 0,99 (s, 18H, -CHs), 1,29 (s, 18H, -CHs), 2,18 (m, 4H, O-
CH,-CH,-CHp-CH,-Br), 2,30 (m, 4H, O-CH,-CH»-CH»-CH,-), 3,34 (d, 4H, Ar-
CH,-Ar) 4,06 (t, 4H, O-CH»-CH,-CH,-CHy-), 4,17 (t, 4H, O-CHy-CH,-CHy-CHo-
Br), 4,27 (d, 4H, ArCH,A), 6,56 (s, 2H, -CH), 6,82 (s, 4H, ArH-calix), 6,82 (s, 2H,
ArH), 6,88 (d, 2H, ArH), 7,06 (s, 4H, ArH-calix), 7,52 (d, 2H, ArH). 7,54 (s, 2H,
ArOH).

Sekil 3.8: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-triflorometil-7-
oksokumarin)biitoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (3c)
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3.4.7 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(4-azido-biitil)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (4)

50 mL ’lik bir balona 1 g (1,08 mmol) 2 bilesigi, 0,21 g ( 3,26 mmol )
NaNsve 25 mL DMF ilave edilir. Mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 12 saat
kaynatilir. Sonra karisiminda ki fazla DMF’ nin bir miktar1 vakum altinda
buharlastirilir. Geriye kalan karisim 50 mL distile su igerisine ddkiiliir ve maddenin
beyaz kati seklinde ¢okmesi saglanir. Verim: 0,62 g (%67); en: 177-180°C,
Cs3H74NgO4,

IRVmax cm’™: 3391 (OH gerilmesi),2952 (CH gerilmesi), 2093 (N3 gerilmesi).

DMF

Y

4)

Sekil 3.9: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(4-azido-biitil)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren sentezi

3.4.8 Kumarin-4-propargil eter Sentezi (d)

100 mL ’lik bir balona 1 g (6,16 mmol) 4-hidroksikumarin, 0,69mL ( 7,74
mmol) propargilbromiir, 1,07 g (7,72 mmol) K,CO3; ve 60 mL kuru asetonitril ilave
edilir. Mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilir. Sonra karigimin tiim
coziiciisii vakum altinda buharlastirilir ve geriye pembe kati madde kalr ve

kloroform ile ¢oziiliir 2 defa su ile ekstrakte edilir. Organik faz MgSQO, lizerinden
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kurutulurve ¢oziictisii buharlastirilir. CHCIs/MEOH’ den kristallendirilir. Verim:
0,89 g (%77); en: 156-1580C, C11HgO3,

IRVmaxcm™: 3237 (OH gerilmesi), 2116 (-C==CH gerilmesi), 1713 (C=0

gerilmesi).

F
OH 0
Br
OO =Rl O
0" o 0" o

Sekil 3.10: Kumarin-4-propargil eter sentezi

3.4.9 4-metil kumarin-7-propargil eter Sentezi (e)

e bilesigi i¢in 1 g (5,67 mmol) 7-hidroksi-4-metilkumarin bilesigi, 0,63 mL
(7,12 mmol) propargilbromiir, 0,98 g ( 7,10 mmol) K,CO3 bilesigi ve 60 mL kuru
asetonitril kullanilarak, d’nin sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim:

0,86 g (%73); en: 139-141°C, C1,HsOs,

IRVmaxcm™: 3303 (OH gerilmesi), 2162 (-C==CH gerilmesi), 1715 (C=0

gerilmesi).

CH; '0) /

(0) O
Br
m =" B2, m
HO (0] o)

Sekil 3.11: 4-metilkumarin-7-propargil eter sentezi
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3.4.10 4-(triflorometil) kumarin-7-propargil eter Sentezi (f)

f bilesigi i¢in 0,5 g (2,17 mmol) 7-hidroksi-4-metilkumarin bilesigi, 0,24 mL
(2,72 mmol) propargilbromiir, 0,37 g (2,72 mmol) K,CO3 bilesigi ve 60 mL kuru
asetonitril ile, d’nin sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,42 ¢
(%76);en: 105-107°C, C1oHsF305,

IRVmacmM™: 3246 (OH gerilmesi), 2116 (-C==CH gerilmesi) 1738 (C=0
gerilmesi).

CF; (0 o) o
Br
O, = e
HO 0 X, or,
()

Sekil 3.12: 4-(triflorometil)kumarin-7- propargil eter sentezi

3.4.11 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-
metilenoksi kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5d)

50 mL ’lik bir balona 0,11 g (0,13 mmol) 4 bilesigi, 0,05 g (0,27 mmol) a
bilesigi, 0,014 g (0,074 mmol) Cul, 0,11 mL ( 0,80 mmol ) trietilamin ve 25 mL
toluen ilave edilir. Mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 48 saat kaynatilir. Daha
sonra karigimin tiim ¢oziiclisii vakum altinda buharlastirilir, geriye kirli beyaz madde
kalir ve kloroform ile ¢oziilerek 2 defa destile su ile ekstrakte edilir. Organik faz
ayrilir ve MgSOy tiizerinden kurutularak ¢oziiciisii buharlagtirilir. Verim: 0,13 g
(%81); en: 161-163°C, C79HggNsO10,

IRVmaxcm™: 3387 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi), 1716 (C=0O gerilmesi),
1622 ve 1484 (triazol halkas1).

'H-NMR (CDCls): & 0,90 (s, 18H, -CH3), 1,30 (s, 18H, -CHs), 1,79 (m, 4H, O-
CH2-CH3-CH,-CHy-), 2,27 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CH-), 3.29 (d, 4H,
ArCH2Ar), 3,90 (t, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CH,-), 4,13 (d, 4H, ArCH,Ar), 4,65 (t,
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4H, O-CH,-CH,-CH,-CH>-), 5,32 (s, 4H, -CH»-0-), 5,88 (s, 2H, -CH- ) 6,71 (s, 4H,
ArH-calix), 6,99 (s, 2H, ArH), 7,07 (s,4H, ArH-calix), 7,18, (t, 2H, ArH), 7,29 (d,
2H, ArH), 7,29 (s, 2H, triazol), 7,52 (t, 2H, ArH), 7,74 (d, 2H, ArH), 8,10 (s, 2H,
ArOH).

Sekil 3.13: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezi

3.4.12 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-yI
metoksi-4-metil kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (5e)

5e bilesigi i¢in 0,10 g (0,12 mmol) 4 bilesigi, 0,05 g ( 0,25 mmol) b bilesigi,
0,013 g (0,068 mmol) Cul, 0,10 mL (0,75 mmol) trietilamin ve 25 mL toluen ile, 5d’
nin sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,12 g (%80); en: 194-
196°C, Cg1H102NgO10.

IRVmaxcm™: 3383 (OH gerilmesi), 2953 (CH gerilmesi), 1722 (C=0 gerilmesi),1612
ve 1484 (triazol halkasi).

IH-NMR (CDCls): & 0,90 (s, 18H, -CHs), 1,30 (s, 18H, -CHs), 1,80 (m, 4H, O-
CHo-CH-CH,-CHy-), 2,24 (m, 4H, O-CH»-CHp-CH,-CH,-), 2,37 (s, 6H, -CHa)
3.32 (d, 4H, ArCH2Ar), 3,91 (t, 4H, O-CH-CH,-CH,-CH,-), 4,17 (d, 4H,
ArCH,AI), 4,62 (t, 4H, O-CH,-CHp-CHp-CHa-), 5,26 (s, 4H, -CH,-0-), 6,11 (s, 2H,
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ArH), 6,73 (s, 4H, ArH-calix), 6,87 (s,2H, ArH), 6,91, (d, 2H, ArH), 7,03 (s, 2H,
triazol), 7,09 (s, 4H, ArH-calix), 7,45 (d, 2H, ArH), 8,05 (s, 2H, ArOH).

Sekil 3.14: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi-4-metil kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezi

3.4.13 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-
metilenoksi-4-(triflorometil)kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
Sentezi (5f)

5f bilesigi i¢in 0,066 g (0,078 mmol) 4 bilesigi, 0,04 g (0,16 mmol) c bilesigi,
0,008 g (0,043 mmol) Cul, 0,06 mL (0,47 mmol) trietilamin ve 25 mL toluen ile, 5d’
nin sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,089 g (%82);en: 199-
201°C, Cg1HosFsNsO10,

IRVmax cm™ : 3397 (OH gerilmesi), 2954 (CH gerilmesi), 1741 (C=0 gerilmesi),
1611 ve 1484 (triazol halkasz).

IH-NMR (CDCls): §0,90 (s, 18H, -CHs), 1,30 (s, 18H, -CHs), 1,80 (m, 4H, O-CHo-
CHy-CH,-CHy-), 2,17 (s, 2H, -CHs), 2,25 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CH,-), 3.31 (d,
4H, ArCH2AY), 3,91 (t, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CHy-), 4,15 (d, 4H, ArCH,Ar), 4,61
(t, 4H, O-CH,-CH,-CH,-CHo-), 5,28 (s, 4H, -CH»-0-), 6,61 (s, 2H, ArH), 6,73 (s,
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4H, ArH-calix), 6,73 (s, 4H, ArH) 6,98, (d, 2H, ArH), 7,00 (s, 2H, triazol), 7,09 (s,
4H, ArH-calix), 7,60 (d, 2H, ArH), 8,05 (s, 2H, ArOH).

Sekil 3.15: 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-

metilenoksi-4-(triflorometil)kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren sentezi
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4. SONUC VE ONERILER

4.1 Sentezler ve Yap1 Aydinlatma

Farkl kaliksaren tiirevlerini elde etmek i¢in ilk 6nce ¢ikis maddemiz olan p-
ter-biitil kaliks[4]aren literatiire gore sentezlendi (Gutsche ve Igbal 1990a, 1986a).
Saflagtirma islemlerinden sonra p-ter-biitilkaliks[4]aren’ in erime noktasi 344-348
olarak tespit edildi ve literatiir ile uyumlu oldugu anlasildi. Ayrica, p-ter-
biitilkaliks[4]aren’in *H-NMR spektrumlar1 Ekler bolimiinde Sekil A.1’de
verilmistir."H-NMR spektrumlarma bakildiginda 3,52-4,32 ppm’ deki bir ¢ift dublet
kaliksarenlerin koprii —CHj-’lerine ait piklerdir. Bu protonlar literatiirde AB
protonlari olarak tanimlanmakta ve bu pikler kaliksarenlerin koni konformasyonunda
oldugunu gostermektedir. 10,36 ppm ’deki singlet pik ise —OH protonlarma aittir.
1,20 ppm ’deki singlet pik p-ter-biitil kaliks[4]arendeki tersiyer biitil protonlarina

aittir.

OH
0 NaOH
—_—
C
+
W N QoW
R R = ter-bitil

Literatiirdeki yonteme gore p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi kuru asetonitril
ve K,COj; ortaminda 1,4- dibrombiitan ile fenolik hidroksil gruplarindan reaksiyona
girerek p-ter-biitilkaliks[4]arenin  bis-(4-bromobiitoksi) tiirevi (2) sentezlendi.
Bilesigin yapist IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR
spektrumunda 2953 cm™deki alifatik CH gerilmesine ait titresim bandinin siddetinin
artmast ve 3400 cm-1’ deki OH gerilmesinin siddetinin azalmasi baglanmanin
gerceklestigini gostermektedir. Bu bilesigin *H-NMR spektrumu ise Sekil A.3’de
verilmistir. Spektrumda, alkil zincirine ait 1,75 ve 2 ppm’ de gozlenen multiplet
pikler ortadaki metilen (-O-CH,-CH;-CH2-CH,-Br) protonlarina, 3,25 ve 3,75 ppm’
de gozlenen triplet piklerde (—-OCH>-), (-CH>—Br) kenardaki metilen protonlarina ait
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yarilmalar1 ve pik alanlar1 arasindaki oranlar da yapida iki tane alkil zinciri grubunun

varligin1 kanitlamaktadir.

Ara basamakta 4-metil-7-hidroksikumarin bilesigi (b) literatiirdeki Pechmann
kondenzasyon reaksiyonu sentez yontemi uygulanarak yiiksek verimle sentezlendi.
Saflagtirma islemlerinden sonra7-hidroksi-4-metil kumarin’ in erime noktasi: 190-192
olarak tespit edildi ve literatiir ile uyumlu oldugu anlasildi. Ayrica sentezlenen 7-
hidroksi-4-metil kumarinin yapisi IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Sekil
A.2).IR spektrumunda 1702 cm™ ’deki karbonile ve 3267 cm™ deki hidroksile ait

titresim bandi1 reaksiyonun gerceklestigini kanitlamaktadir.

CHs
D\ Etil asetoasetat m
(b)

Calismanm birinci basamaginda, sentezlenen 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-
bis-(biitoksibromiir)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (2) bilesigi K,CO; ve Kkuru
asetonitril ortaminda farkli kumarin tiirevleri ile reaksiyona sokularak bir seri yeni
kaliks[4]aren tiirevleri sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 saflagtirma

islemlerinden sonra IR ve *H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi.

IIk olarak 4-hidroksikumarin kullanilarak 3a bilesigi sentezlendi. IR
spektrumunda 1723 cm™’deki kumarin karboniline ait titresim bandi baglanmanin
gerceklestigini gostermektedir. 3a bilesiginin 'H-NMR spektrumu ise Sekil A.4’ de
verilmistir. Spektrumda, 4-hidroksikumarin’ e ait 5,76 ppm’de (-CH) protonlarinin
singlet piki, 7,32 ppm ve 7,92 ppm’ deki (ArH) protonlarmin dublet piki, 7,54 ppm’
de (ArH) protonlarinin triplet pikinin varhigi ve pik alanlar1 arasindaki oranlar1

yapida iki tane kumarin grubunun baglandigmi kanitlamaktadir.
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(32)

Daha sonra 7-hidroksi-4-metilkumarin kullanilarak 3b bilesigi sentezlendi. IR
spektrumunda 1714 cm™’deki kumarin karboniline ait titresim bandi baglanmanin
gergeklestigini gdstermektedir. 3a bilesiginin "H-NMR spektrumu ise Sekil A.5’ de
verilmistir. Spektrumda 7-hidroksi-4-metilkumarin’ e ait metil -CH; protonlarinin
2,35 ppm’ de singlet piki ve aym sekilde kumarine ait 6,05 ppm’de (-CH)
protonlarmin singlet piki, 6,65 ppm’de (ArH) protonunun siglet piki, 6,85 ppm ve
7,40 ppm’ deki (ArH) protonlarmin dublet piki ve pik alanlar1 arasindaki oranlari

yapida iki tane kumarin grubunun varlhigini kanitlamaktadir.

Bu serinin son bilesigi olarak 3c 7-hidroksi-4-(triflorometil)kumarin
kullamlarak sentezlendi. IR pektrumunda 1749 cm™ deki kumarin karboniline ait
titresim band1 baglanmanin gergeklestigini gdstermektedir. 3b bilesiginin *H-NMR
spektrumu ise Sekil A.6’de verilmistir. Spektrumda, kumarine ait 6,56 ppm’deki (-
CH) protonlarmin singlet piki, 6,82 ppm’deki (ArH) protonunun singlet piki ve 6,88
ppm ve 7,52 ppm’ deki (ArH) protonlarma ait dublet yarilmalar ve pik alanlar1

arasindaki oranlar yapida iki tane kumarin grubunun varligini kanitlamaktadir.
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(3¢)

Calismanin ikinci basamaginda ise ‘‘click’’ sentez yontemi kullanilarak bir
seri yeni kaliks[4]aren tiirevleri sentezlendi. Bunun i¢in ‘‘click’ reaksiyonlarinin
geregi olan azid tiirevli kalix[4]aren (4) bilesigi, daha Onceden sentezlenen
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-(biitoksibromiir)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
(2) bilesigi kullanilarak NaN3 ve DMF ortaminda elde edildi. Sentezlenen bu
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-(4-azido-biitoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
(4) bilesiginin yapis1 IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Sekil A.7). IR
spektrumunda 2093 cm™ deki azide ait titresim bandi reaksiyonun gerceklestigini

gostermektedir.

Yine ‘‘click’ reaksiyonlarinin diger bir geregi olan ug alkinleri elde etmek
icin kumarin tiirevlerinin, propargil bromiir ile K,CO3 ve kuru asetonitril ortaminda

reaksiyonlar1 gerceklestirildi.

Bu ara basamak reaksiyonlarinda Oncelikli olarak 4-hidroksikumarin
kullanilarak kumarin-4-propargil eter (d) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen bu
bilesiginin yapis1t IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Sekil A.8). IR
spektrumunda 2116 cm™ de ki (-C=CH)’ ¢ ait ve 1713 cm™ ’de ki kumarin

karboniline ait titresim bandi reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.
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ikinci olarak 7-hidroksi-4-metil kumarin bilesigi kullanilarak 4-metil
kumarin-7- propargil eter bilesigi (€) sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiginin yapisi
IR spektroskopisi ile karakterize edildi (Sekil A.9). IR spektrumunda 2162 cm-1’ de
ki (-c=CcH)’ e ait ve 1715 cm™’de ki kumarin karboniline ait titresim band1

baglanmanin gergeklestigini gdstermektedir.

CH3 @) @) O
h + :J_ B K2CO, N
HO™ = O =0 CHs
)

Son olarak 7-hidroksi-4-(triflorometil) kumarin kullanilarak 4-(triflorometil)
kumarin-7-propargil eter (f) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiginin yapis1 IR
spektroskopisi ile karakterize edildi (Sekil A.10). IR spektrumunda 2116 cm™’ de ki
(—Cc=CH)’ ¢ ait ve 1738 cm™de ki kumarin karboniline ait titresim band1

baglanmanin gergeklestigini gdstermektedir.

CF; 8 Ox_0O o]

OO - = weo, T
HO 0 o CF,
(f)

Sentezlenen 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis-(4-azido-biitoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (4) bilesiginin “‘click’’ reaksiyonu yontemine gore tizerinde
u¢ aklin grubu tasiyan farkli kumarin tiirevleri ile Cul, trietilamin ve toluen
ortaminda gerceklestirilen reaksiyonu sonucunda iizerinde 1,2,3-triazol halkasi iceren

3 yeni kaliks[4]aren tiirevi sentezlendi.

5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(4-azido-biitoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (4) bilesiginin kumarin-4-propargil eter (d) bilesigi ile
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reaksiyonundan 5d bilesigi sentezlendi. Sentezlenen bu bilesigin yapist IR ve ‘H-
NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1716 cm™’deki kumarin
karboniline ait titresim band1, 1622 ve 1484 cm™ de ki triazol halkasina ait titresim
bandi baglanmanin gergeklestigini  gdstermektedir. 5d  bilesiginin  *H-NMR
spektrumu ise Sekil A.11°de verilmistir. Spektrumda, 5,32 ppm’de click’ e ait (-CHa-
O-) protonlarmin singlet piki ve 7,29 ppm’de triazol halkasina ait protonun singlet
piki ve pik alanlar1 arasindaki oranlar yapida ‘‘click’ reaksiyonu yontemi ile

baglanmis iki tane kumarin grubunun varligini kanitlamaktadir.

(5d)

5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(4-azido-biitoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (4) bilesiginin 4-metil kumarin-7-propargil eter (e) bilesigi
ile reaksiyonundan 5ebilesigi sentezlendi. Sentezlenen bu bilesigin yapist IR ve *H-
NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1722 cm™’deki kumarin
karboniline ait titresim bandi, 1612 ve 1484 cm™’ de ki triazol halkasina ait titresim
bantlar1 reaksiyonun gerceklestigini gdstermektedir. 5e bilesiginin "H-NMR
spektrumu ise Sekil A.12’de verilmistir. Spektrumda, 5,26 ppm’de click’ e ait (-CH,-
O-) protonlarinin singlet piki ve 7,03 ppm’de triazol halkasima ait protonun singlet
piki ve pik alanlar1 arasindaki oranlar yapida ‘‘click’” reaksiyonu yOntemi ile

baglanmis iki tane kumarin grubunun varligini kanitlamaktadir.
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(5¢)

5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(4-azido-biitoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (4) bilesiginin 4-(triflorometil) kumarin-7- propargil eter (f)
bilesigi ile reaksiyonundan 5f bilesigi sentezlendi. Sentezlenen bu bilesigin yapisi IR
ve 'H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1741 cm™ deki
kumarin karboniline ait titresim bandi, 1611 ve 1484 cm™” de ki triazol halkasima ait
titresim bantlar1 reaksiyonun gerceklestigini gdstermektedir. 5f bilesiginin *H-NMR
spektrumu ise Sekil A.13’de verilmistir. Spektrumda, 5,28 ppm’de click’ e ait (-CH,-
O-) protonlarmin singlet piki ve 7,00 ppm’de triazol halkasina ait protonun singlet
piki ve pik alanlar1 arasindaki oranlar yapida ‘‘click’’ reaksiyonu yontemi ile

baglanmis iki tane kumarin grubunun varligini kanitlamaktadir.
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4.2 Spektroskopik Cahsmalar

Sentezlenen 6 yeni (3a, 3b, 3c, 5d, 5e, 5f) bilesigin iyon baglama 6zelliklerini
belirlemek amaciyla metallerin (Na*, K™ Mg*?, Ca?*, Sr**, Ba?*, Ag®, Hg**, Pb*,
Fez+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, A|3+) perklorat ¢ozeltileri ile karigtirilarak UV-Vis

spektrofotometre ve floresans spektrofotometre ile dlgtimleri yapildi

4.2.1 Absorpsiyon Cahsmalar

Absorpsiyon calismalart i¢in 1.10°M ligand ¢6zeltileri ve 1.10* M metallerin
perklorat ¢ozeltileri CHsCN/CHCls (v/v=9:1) karisiminda hazirlandi. 2 mL 1.10° M
ligand ¢ozeltisine 2 mL 1.10 M metal perklorat ¢dzeltisi eklenerek oda sicakliginda

3-4 dakika calkalandi ve olusan ¢ozeltilerin absorpsiyon spektrumlari alindi.

Kumarin yapisinda herhangi bir grup icermeyen 3a bilesiginin absorbsiyon
spektrumu alindiginda 270 nm’ de absorpsiyon yaptigi gozlenmektedir (Sekil 7.1).
Metal perklorat iceren ¢ozeltilerinin UV-vis. spektrumunda ise Fe?* ve Cu?*
metallerinin varliinda daha kisa dalga boyunda ki (262 nm) kayma diginda bir

degisme gozlenmemistir.

2.00

15

1.0 |
A

05 |

= S
0.00 : . . 07, 0
250.0 300 350 400.0 0
nm 3a

Sekil 4.1: 3a bilesiginin (1.10° M, CH3CN/CHsCI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10* M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1) varhigindaki UV-vis. Spektrumu
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Kumarin yapisinda metil grubu igeren 3b bilesiginin ve metal perkloratlar ile
hazirlanan ¢ozeltilerinin absorbsiyon spektrumlari alindiginda 3b bilesiginin 320 nm’
de absorpsiyon yaptig1 gozlenmektedir (Sekil 7.2). Metal perklorat igeren ¢ozeltilerin
UV-vis. spektrumunda ise Fe?* metalinin varhginda daha uzun dalga boyunda (362

nm) ki omuzlanmasi diginda bir degisme gézlenmemistir.

0.250 _ 3b
0.20 |
0.15 |

A

0.10 |

0.05 |

0.000

250.0 300 350 400 450.0
nm

Sekil 4.2: 3b bilesiginin (1.10° M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10™ M, CH3CN/CHsCl: (viv, 9:1) varhigimdaki UV-vis. Spektrumu

Kumarin yapisinda triflorometil grubu iceren 3c bilesiginin ve metal
perkloratlar ile hazirlanan ¢6zeltilerinin absorpsiyon spektrumlarinda ise bir farklilik

gbzlenmeden hepsinin 320 nm’ de absorbsiyon yaptig1 goriilmistiir. (Sekil 7.3).

0.200 _
0.15 |
0.10 |

0.05 |

0.000 .
250.0 300

Sekil 4.3: 3¢ bilesiginin (1.10° M, CHsCN/CHsCI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10* M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1) varhgindaki UV-vis. Spektrumu
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Triazol halkast ve kumarin grubu igeren 5d bilesiginin ve metal perkloratlar
ile hazirlanan ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlar: da alindi. 5d bilesiginin 270
nm’ de absorpsiyon yaptig1 gdzlenirken, Fe?*, Cu®* ve Zn?* metallerin varliginda 370

nm’ de yeni absorpsiyon bandi meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 7.4).

0.400 _
0.35 |
0.30 |
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0.05 I/

0.000

250.0 300 400 500 600.0
nm 5d

Sekil 4.4: 5d bilesiginin (1.10° M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10™* M, CH3CN/CHsCL: (v/v, 9:1)varhgmdaki UV-vis. spektrumu

Triazol halkas1 ve kumarin yapisinda metil grubu igeren 5e bilesiginin ve
metal c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda ligand ve metal

coOzeltilerinin 317 nm’ de absorpsiyon yaptig1 gézlenmektedir (Sekil 7.5).
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Sekil 4.5: 5e bilesiginin (1.10° M, CHsCN/CHsCI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10* M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1) varhgindaki UV-vis. spektrumu
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Triazol halkas1 ve kumarin yapisinda triflorometil grubu iceren 5f bilesiginin
ve metal c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda ligand ve metal

cozeltilerinin 332 nm’ de absorpsiyon yaptig1 gozlenmektedir (Sekil 7.6).

0.150 _

0.10 | S5f+metaller

0.05 |

250.0 300 350 400 450.0

Sekil 4.6: 5f bilesiginin (1.10° M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10™ M, CH3CN/CHsCL: (v/v, 9:1) varhgmdaki UV-vis. Spektrumu

4.2.2 Floresans Calismalar

Sentezlenen kumarin tiirevli kaliks[4]arenlerin (3a, 3b, 3c, 5d, 5e, 5f)
absorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan metal perkloratlar ile elde edilen ¢ozeltilerin
floresans Olgtimleri de yapildi. Bunun igin ligandlarin uyarma (excitation) dalga boyu
taramasi yapilarak emisyon spektrumlar1 kaydedildi. Bdylece sentezlenen
kaliks[4]aren tiirevlerine, farkli metallerin eklenmesiyle meydana gelen emisyon

degisimleri incelendi.

3a bilesigi ve metal cozeltileri Aes=280 nm’ de uyarilarak emisyon
spektrumlar1 kaydedildi. K ve Ca metali disindaki metal c¢ozeltilerinin ve 3a
bilesginin 306 nm’ de monomer emisyonu gbzlenirken K* ve Ca®* katyonlari
varliginda emisyon batokromik kayma sonucu 326 nm’ de goézlenmektedir. 3a
bilesigi ve biitiin metal ¢ozeltilerinde eksimer emisyonu 558 nm’ de goézlenirken,

emisyon siddeti biitlin metal ¢ozeltilerinde liganda gore artmaktadir (Sekil 7.7).
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Sekil 4.7: 3a bilesiginin (1.10° M, CH3CN/CHsCI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10™ M, CH3CN/CHsCL: (v/v, 9:1)varhgmdaki floresans spektrumu(hexs=280 nm)

Iki metil gruplu kumarin igeren 3b bilesiginin ve metaller ile olan
cozeltilerinin Aegs=320 nm’ de uyarildiginda 390-400 nm’ de monomer emisyonu,
638 nm’ de eksimer emisyonu olusmaktadir. Metaller varliginda monomer etkin bir

sekilde artarken eksimer emisyonu tam tersine azalmaktadir (Sekil 7.8).
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Sekil 4.8: 3b bilesiginin (1.10° M, CHsCN/CH5CI: (viv, 9:1) metal perkloratlar
(1.10* M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1) varhgindaki floresans spektrumu(Aes=320 nm)

iki triflorometil gruplu kumarin iceren 3c bilesigi ve metal ¢dzeltileride UV-
vis spektrumundaki maksimum absorpsiyon degeri olan dalga boyunda Aes=320 nm’
de uyarilarak 410-425 nm araliginda monomer emisyonu, 638-640 nm araliginda ise

eksimer emisyonu kaydedildi (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9: 3c bilesiginin (1.10° M, CH3CN/CHsCI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10™ M, CH3CN/CHsCl: (vlv, 9:1) varligindaki floresans spektrumu (Aeks=320 nm)

3¢’ nin Cu metali varliginda monomer emisyon siddetindeki azalma diger
metallere oranla daha fazla oldugu goriilmektedir. Eksimer emisyonunda ise ¢ok net

bir degisme gozlenmemektedir (Sekil 4. 10).

(I-l)/1 x 100

Sekil 4.10: Metallerin 3c bilesiginin floresans siddetine etkisi (Aem=425nm)

Iki tane triazol halkas1 ve iki tane kumarin grubu tasiyan kaliks[4]aren
bilesiginin (5d) floresans spektrumu Aeqs=270 nm de uyarilarak kaydedildi. 5d
bilesiginin 538 nm’ de emisyonu gozlenirken, metal ¢ozeltileri ilave edildiginde de
aym dalga boyunda emisyon olusturdugu goriilmektedir. Ba** ve Zn®* katyonlari

varliginda emisyon siddeti artarken diger metaller varliginda ¢ok fazla degisme
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gozlenmemektedir. Zn** ve Co*" metalleri varliginda ise 384 nm’ de de ayrica

monomer emisyon bandmin olustugu gézlenmektedir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: 5d bilesiginin (1.10° M, CH3CN/CHsCI: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10™ M, CH3CN/CHsClI: (viv, 9:1)varhgindaki floresans spektrumu (Aeks=270 nm)

Iki tane triazol halkasi ve iki tane metil bagli kumarin grubu tasiyan
kaliks[4]aren bilesiginin (5€) floresans spektrumu Aes=317 nm de uyarildigr zaman
384 nm de monomer ve 637 nm de eksimer emisyon band1 verdigi gozlenmistir. 5e
bilesigine metal ¢ozeltileri ilave edildiginde monomer emisyon bandinin siddeti
azalirken eksimer emisyon bandmnin siddetinin arttigir gozlenmektedir (Sekil 4.12).
Cu* iyonu varhgimda monomer emisyonu oldukea azalirken (Sekil 4.13), Ag* iyonu

varliginda eksimer emisyon bandi olduk¢a siddetlenmektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.12: 5e bilesiginin (1.10° M, CHsCN/CHsCl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10* M, CH3CN/CH3CI: (v/v, 9:1)varligindaki floresans spektrumu (Aexs=317 nm)

100



Bilesik 5e’nin Cu®* ve Hg®* katyonlar1 varligimda monomer emisyonunun
azalmasi reverse PET mekanizmasi ile agiklanabilir. Triazol halkasmin Cu®* ve ng+
iyonlarma karsi olan ilgisi literatiir ¢alismalarindan da bilinmektedir (Wang ve dig.
2011). Burada da triazol halkasmnm ilgili katyonlar ile etkilesmesi sonucu elektron
yogunlugunun azalmasi, kumarin grubundan elektron cekilmesine ve floresans

siddetinin azalmasima neden olmaktadir.
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Sekil 4.13: Metallerin 5e bilesiginin floresans siddetine etkisi (Aem=384)

Bilesik 5e’nin Ag® katyonu varliginda eksimer emisyonunun artmasi (Sekil
7.14) triazol halkasi ile etkilesen Ag® katyonunun kumarin gruplarini yaklastirarak
aromatik halkalar arasi m-m etkilesimini dolayisiyla da floresans siddetini artirdigi

diistiniilmektedir (Wang ve dig. 2012).
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Sekil 4.14: Metallerin 5e bilesiginin floresans siddetine etkisi (Aem=637)

Iki tane triazol halkasi ve iki tane triflorometil bagh kumarin grubu tasiyan
kaliks[4]aren bilesiginin (5f) floresans spektrumu Aeks=332 nm de uyarildigi zaman
409 nm de monomer ve 665 nm de eksimer emisyon band1 olusturdugu gézlenmistir.

5f bilesigine metal ¢gozeltileri ilave edildiginde monomer emisyon bandmin siddeti
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azalirken eksimer emisyon bandmin siddetinin arttigr gozlenmektedir (Sekil 7.15).
Cu?" iyonu varliginda monomer emiyonu oldukea azalirken, Ag" iyonu varhginda

eksimer emisyon bandi olduk¢a siddetlenmektedir. Bu sonuglar 5e bilesigi ile uyum

icerisindedir.
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Sekil 4.15: 5f bilesiginin (1.10° M, CHsCN/CHsCl: (v/v, 9:1) metal perkloratlar
(1.10™ M, CH3CN/CHsClI: (v/v, 9:1)varhgindaki floresans spektrumu (Aeks=332 nm)

Cu** ve Hg*" katyonlar1 5f bilesiginin floresans siddetini 5e bilesiginde

oldugu gibi reverse PET mekanizmasi ile maksimum sondiirmektedir (Sekil 7.16).
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Sekil 4.16: Metallerin 5f bilesiginin floresans siddetine etkisi (Aem=409)
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ONERILER:

Bu c¢alismada p-ter-biitilkaliks[4]Jaren bilesigi fenolik-O den degisik
fonksiyonel gruplar ile fonksiyonlandirilarak kumarin grubu tasiyan ve

floresans 6zellik gosteren yeni bilesikler sentezlendi.

p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi fenolik-O den fonksiyonlandirilarak diiz alkil

zincirli ve 1,2,3-triazol halkasi i¢eren tiirevleri elde edildi.
Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve 'H- NMR ile aydinlatild.

3a, 3b, 3c, 5d, 5e ve 5f numarali bilesiklerin Na*, K, Mg?*, Ca*", Sr**, Ba*",
AI3+, Ag+, Fe2+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb?" ve ng+ iyonlar1 varliginda

spektrofotometrik ve spektroflorimetrik 6lgtimleri yapildi.

Kumarin yapisinda herhangi bir grup icermeyen 3a bilesiginin Fe?* ve Cu**
varliginda daha diisiik dalga boyunda, kumarin yapisinda metil grubu igeren
3b bilesiginin Fe?* varhiginda daha yiiksek dalga boyunda yeni bir
absorpsiyon bandi verdigi gozlenmistir. Kumarin yapisinda triflorometil
grubu igceren 3C bilesiginin ise metallerin varhiginda absorpsiyon

spektrumlarinda bir farklilik gézlenmemistir.

Triazol halkasi ve kumarin grubu igeren 5d bilesiginin Fe**, Cu®* ve Zn**
varliginda daha yiiksek dalga boyunda yeni bir absorpsiyon bandi verdigi
gbézlenmistir. Triazo halkasi ve kumarin yapisinda metil grubu iceren 5Se
bilesiginin ve triazol halkas1 ve kumarin yapisinda triflorometil grubu igeren
5f bilesiginin ise metallerin varliginda absorpsiyon spekturumda bir farklilik

olmadig1 gézlenmistir.

3a bilesiginin 306 nm’ deki monomer emisyonu K* ve Ca*" varliginda
batokromik kayma sonucu 326 nm’ de gozlenmektedir. Eksimer emisyonu ise

metallerin varliginda liganda gore arttig1 gozlenmistir. iki tane metil gruplu
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kumarin igeren 3b bilesiginin monomer ve eksimer emisyon siddetlerinin
metallerin varhiginda liganda gore arttig1 gézlenmistir. Iki tane triflorometil
gruplu kumarin igeren 3c bilesiginde ise Cu®" varliginda monomer
emisyonunun diger metallere gére daha fazla azaldig1 gozlenmistir. Eksimer

emisyonunda ise net bir degisme olmadig1 gézlenmistir.

Iki tane triazol halkas1 ve iki tane kumarin grubu tasiyan 5d bilesiginin Zn**
ve Co*" metal iyonlarmmn varhiginda yeni bir monomer emisyon bandinin
olustugu, Ba®* ve Zn?* metal iyonlarinin varhiginda ise eksimer emisyon
siddetinin arttig1 gozlenmektedir. ki tane triazol halkas1 ve iki tane metil
baglhh kumarin grubu tasiyan 5e bilesiginin metal iyonlarmin varhiginda
monomer emisyon siddeti azalirken, eksimer emisyon siddetinin arttig1
gozlenmektedir. Ayrica eksimer emisyonu Ag" iyonunun varhgmda oldukca
fazla arttig1 gdzlenmistir. Iki tane triazol halkasi ve iki tane triflorometil bagl
kumarin grubu tasiyan 5f bilesiginin metal iyonlarmnin varliginda monomer
emisyon siddeti azalirken, eksimer emisyon siddetinin arttig1 gozlenmektedir.
Ayrica Cu® iyonu varhiginda monomer emisyon siddetinin oldukc¢a fazla
azaldigi, Ag" iyonu varhigda da eksimer emisyon siddetinin oldukga fazla

arttig1 gozlenmistir.

Sonug olarak bu g¢alismada kumarin grubu tasiyan kaliks[4]aren bilesikleri
sentezlendi ve bu bilesiklerin degisik metal katyonlara karst
spektrofotometrik ve spektroflorimetrik 6zellikleri incelendi. Elde edilen bu
sonuglara gore sentezlenen iki tane triazol halkasi ve iki tane kumarin grubu
tagtyan 5d’ nin Ba** ve Zn?*, 5¢’ nin Ag’, 5f nin ise Cu?* ve Ag" metal
iyonlar1 ile diger metal katyonlarna gore baglanmalarmm floresans
spetrumlarinda farklilik gostermesi bu bilesiklerin sensor bilesik olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
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6. EKLER

Sekil A.1: p-ter-Biitilkaliks[4]arenin (1) *"H-NMR ve IR Spektrumu

Sekil A.2: 7-hidroksi-4-metilkumarin (b) IR Spektrumu

Sekil A.3: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(biitoksibromiir)-26,
28-dihidroksikaliks[4]aren (2) "H-NMR ve IR Spektrumu

Sekil A.4: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-oksokumarin)biitoksi]-
26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3a) "H-NMR ve IR Spektrumu

Sekil A.5: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-metil-7-oksokumarin)
biitoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3b) *H-NMR ve IR Spektrumu

Sekil A.6: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-triflorometil-
7-oksokumarin)biitoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3c)
'"H-NMR ve IR Spektrumu

Sekil A.7: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(4-azido-biitil)-
26,28-dihidroksikaliks[4]arenin (4) IR Spektrumu

Sekil A.8: Kumarin-4-propargil eterin (d) IR Spektrumu

Sekil A.9: 4-metilkumarin-7-propargil eterin (e) IR Spektrumu

Sekil A.10: 4-(triflorometil)kumarin-7- propargil eterin (f) IR Spektrumu

Sekil A.11: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-

4-metilenoksi kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5d)

'"H-NMR ve IR Spektrumu

Sekil A.12: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-

4-metilenoksi-4-metil kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5¢)

'"H-NMR ve IR Spektrumu

Sekil A.13: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-
4-metilenoksi-4-(triflorometil)kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5f)
'H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.3: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-(biitoksibromiir)-26,28-

dihidroksikaliks[4]aren (2) *H-NMR ve IR Spektrumu

120



190

180

—170

160

150

140

—130

~120

110

100

90

80

70

60

50

40

30

20

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0
f1 (ppm)

T

2983.490m1

80

78

76

;;;;;;;;

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Sekil A.4: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-oksokumarin)biitoksi]-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (3a) *H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.5: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-metil-7-oksokumarin)biitoksi] -
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Sekil A.6: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis-[4-(4-triflorometil-7-

oksokumarin)biitoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3c) *H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.7: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis- (4-azido-biitil)-26,28-
dihidroksikaliks[4]arenin (4) IR Spektrumu
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Sekil A.8: Kumarin-4-propargil eterin (d) IR Spektrumu
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Sekil A.9: 4-metilkumarin-7-propargil eterin (e) IR Spektrumu
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Sekil A.10: 4-(triflorometil)kumarin-7- propargil eterin (f) IR Spektrumu
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Sekil A.11: 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[ (O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-
metilenoksi kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5d) *H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.12 : 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-
metilenoksi-4-metil kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5¢) *H-NMR ve IR
Spektrumu
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Sekil A.13 :,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,27-bis[(O-biitil)-2H-1,2,3-triazol-4-
metilenoksi-4-(triflorometil)kumarin]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (5f) *H-NMR ve
IR Spektrumu
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