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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KONVERJENT YAKLASIM METODU KULLANILARAK KROMOFOR UC
GRUP TASIYAN POLI(ARIL ETER) DENDRITIK KALIKSARENLERIN
SENTEZI

Fatma KEZER

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Meltem DILEK

Bu calismada konverjent (ylizeyden cekirdege dogru) sentez metodu kullanilarak,
ylizeyinde 4-metil-7-hidroksikumarin ve odak noktasinda 5,11,17,23-tetra-terz-biitil-
25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren tasiyan sifirinci  (G-0) ve birinci (G-1)
jenerasyon sayisinda poli(aril eter) dendritik yapilar ve dendritik kaliks[4]arenler

Williamson eter sentezi yontemiyle sentezlendi.

Sentezlenen dendritik yapilar ve dendritik kaliksarenlerin yapilar1 kromatografik
tekniklerle saflastirildiktan sonra elemental analiz ve spektroskopik yontemler (FTIR,

'H NMR, "C-NMR) kullanilarak aydinlatildu.

Sentezlenen dendritik yapilarin absorpsiyon ve emisyon Ozelliklerine jenerasyon
sayisinin etkisi incelenmistir. Jenerasyon sayisi arttik¢a dendritik yapinin yiizeyindeki
kromofor grup sayisi arttigindan s6z konusu yapilarin molar absorptivite katsayilar1 ve

emisyon siddetlerinin de orantili olarak arttig1 tespit edildi.

2008, Sayfa: 72
Anahtar Kelimeler: Dendrimer, dendron, kaliks[4]aren, kromofor, enerji transferi, 151k
hasat etme

v



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

SYNTHESIS OF CHROMOPHORE END GROUP CONTAINING POLY(ARYL
ETHER) DENDRITIC CALIXARENES USING CONVERGENT APPROACHES

Fatma KEZER

Afyon Kocatepe University
Faculty of Science and Arts
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Meltem DILEK

In this study, by using convergent (from the surface to the nucleus) synthesis method,
poly(aryl ether) dendritic structures and dendritic calix[4]arenes carrying 4-methyl-7-
hydroxycoumarin (3) on the surface and 5,11,17,23-tetra-fert-butyl-25,26,27,28-
tetrahydroxcalix[4]arene (9). At the focal point with zeroth (G-0) and first (G-1)

generation number were synthesis by Williamson ether synthesis method.

Synthesized dendritic structures, after being purified by chromatographic techniques,
were proved by spectroscopic methods (FTIR, '"H NMR, "C-NMR) and elemental

analysis.

The effect of the generation number on the absorption and emission properties of the
synthesized dendritic structures was investigated. Because of the fact that chromophor
group number of the structure increased molar absorptivity coefficients and emission

intensities of the structure mentioned were determind to increase.

Key words: Dendrimer, dendron, calix[4]arene, chromophore, energy transfer, light
harvesting
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1. GIRiS

Polimerler alanindaki yeni gelismelerin en onemlilerinden bir tanesini dendrimerler
olusturmaktadir. Nanomateryal bilimi, nano boyutta katmanlar halinde sentezlenen ve
polimerik tekrar {initeleri iceren sentetik makromolekiillere dendrimer adim

vermektedir.

Dendrimerler iic boyutlu, nanoskalada sentetik makromolekiiller olup i¢ bosluga ve cok
sayida ylizey gruplarina sahiptirler. Bir dendrimerin yiizeyi genellikle dendrimer ve dis
diinya arasindaki iligkinin ilk noktasidir. Bu yiizden yiizey fonksiyonalizasyonu hedef

analitler i¢in se¢imli ev sahibi olarak hizmet eder (Trinchi ve Muster 2007).

Dendrimerler, olagan dis1 kimyasi, fiziksel 6zellikleri ve genis bir potansiyel uygulama
alanlart oldugundan dolay1 son zamanlarda pek c¢ok bilim adaminin ilgisini ¢ekmistir
(Trinchi ve Muster 2007). Dendrimerler, supramolekiiler kimyaya yenilik katmigtir

(Frechet vd. 2002, Bosman vd. 1999, Zeng ve Zimmerman, 1997).

Formaldehit ve p-alkil fenollerin bazik ortamdaki kondenzasyonundan sentezlenen
makrosiklik bilesikler olan kaliksarenler de supramolekiiler kimyanin ©nemli bir
bolimiinii teskil etmektedir. Kaliksarenler molekiiler taninmada c¢ok popiiler yapi
bloklaridir. Bu yapilarin kolay karakterize edilebilmesi ve kapsamli arastirmalari
cesaretlendirmesi nedeniyle; ¢esitli konuk molekiillerle kompleks yapabilmekte, ayni
zamanda kolay fonksiyonlandirilmalar, kalikscrown, kalikskriptanlar gibi sofistike

tiirevlerinin yapilmasinda kullanilmalarina imkan saglamaktadir.

Supramolekiiler ~kimya alaminda, uygun fonksiyonel gruplar  bulunduran
makromolekiillii bilesiklerin sentezi icin degisik metotlar gelistirilmistir. Dendritik
kaliksarenler bunlardan bir tanesidir (Casnati vd. 2001, Pulpoka vd. 2002, Reinhoudt
vd. 1987, Groenen vd. 1992).

Bu calismada, konverjent sentez metodu kullamilarak yiizeyinde 4- metil-7-
hidroksikumarin ve odak noktasinda  5,11,17,23-tetra-tert-butil-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren igeren sifirinci, birinci jenerasyon sayisinda poli(aril eter)

dendritik kaliks[4]arenler sentezlemek amaglanmistir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1 Dendrimerler

Dendrimerler polimerler alanindaki yeni gelismelerin baslicalarindan bir tanesini
olusturmaktadir. Bu olduk¢a dallanmis ve iyi tamimlanmis makromolekiiller kovalent
bagli nanopartikiillerden olusan genel olarak kiiresel ve orijinal tipi {i¢ boyutlu
yapilardir. Dendritik polimerler rastgele hiperdalli, dendrigraftt, dendron ve dendrimer
olarak dort alt simmifa ayrilabilirler. Kiiresel sekilleri, essiz yapilart ve oOzellikleri
nedeniyle dendritik polimerlere ilgi sasirtici derecede artmaktadir. Bu alandaki
yaymlarin sayist 20 yildan beri iistel olarak artmistir. Tipik bir dendrimer c¢ekirdek,
dallanmalar ve perifer olmak iizere ii¢ farkli boliimden olusur. Dendrimerler, ¢ok iyi
belirlenmis yapt ve sekillere sahip olacak sekilde kimyasal olarak
sentezlenebilmektedir. Bir cekirdek yapi iizerine eklenen dallar ve bu dallara ilave
edilen son gruplar araciligiyla istenilen yapiya ve isleve sahip dendritik molekiillerin
sentezi mimkiindiir. Nanobilimin elinde bulunan yapi taslarindan diizenli sentetik
polimerler gelistirilmesini tammlayan bu yaklasima “lego kimyasi” adi da

verilmektedir.

Fréchet (2001), J.M.J. dendrimerlerin diizenli bir sekilde dallanmalarindan dolay1

bunlan ii¢ boyutlu makromolekiiller olarak tanimlamistir.

JKK ”’/)LL
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Sekil 2.1 Bir dendrimer sekli




Dendritik molekiillerin biiyiikliigii asagi yukan diisiik ve yiiksek molekiil agirlikli

tiirlere bagl olabilir.

2.1.1 Tarihi Gelisimi

Dendrimerler adin1 Yunanca’ da “devépov”’/ dendron (agag¢)’ dan ve bunun es anlamlisi
olan arborol ile ¢caglayan (cascade) terimlerinden alir.

[Ik dendrimer sentezi 1970 in sonlarna dogru Vogtle tarafindan yapildi (Buhleier
vd.1978). Vogtle tekrarlamali bir yontem kullanarak elde ettigi bu molekiilii ‘cascade
molekiilli’ olarak adlandirdi. Ancak onceleri bu molekiil dallanmig bir sekle sahip
olmasindan dolayr biiylik bir ilgi cekmedi. Birka¢c yil sonra Denkewalter ve ark.
dallanma birimleri olarak o ve &€ amino gruplarim kullanarak L-lysine dendrimerlerini

sentezleyerek ii¢ patent aldilar (Denkewalter 1981, 1982, 1983).

Tomalia PAMAM olarak kisaltilan poliamidoamin dendrimerini sentezleyerek
dallanmis yapilan ilk kez ‘dendrimer’ olarak adlandirdi (Tomalia vd. 1985). Yine aym
yillarda Newkome ve arkadaslar1 her bir jenerasyonda ii¢ dallanma noktasina sahip olan
‘arborol’ olarak bilinen molekiillerin sentezini gerceklestirdi. Bu iki makromolekiil
detayl bir sekilde karakterize edilmesinden dolay1 biiyiik bir ilgi cekmis ve bu yillardan

itibaren dendrimerler konusu bilim diinyasina resmen katilmigtir (Newkome vd. 1985).

Dendronlar ve dendrimerlerin en Onemli Ozellikleri mevcut reaktif u¢ gruplarinin
nanoskalada ¢ok cesitli fonksiyonel gruplara (yiizeylere) doniistiiriilebilme yetenegidir.
Dendrimerler makromolekiiliin yiizeyindeki multi-fonksiyonolite nedeniyle biyolojik
hiicrelere farkli molekiillerin taginmasi, 151k hasat etme sistemleri gibi cesitli alanlarda

uygulama imkani bulmustur.



2.1.2 Dendrimerlerin Yapisi

Dendrimerler, cok fonksiyonlu bir c¢ekirdek (C), dallanma birimleri (B) ve yiizey
gruplart (S) (S, aym1 zamanda periferal gruplar olarak da isimlendirilmektedir) olmak

iizere ii¢ ana kisimdan olusur (Sekil 2.2).

N | L / s
5. B | g | ;
~,_ \ | 3 a/_f_ _8 N /5
5= (s [ s
S ) - s L g/_f s
p———p— 87 \ / // <
55— B —
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Sekil 2.2 Dendrimerler ve dendronlarin sematik gosterimi.

(C: cekirdek, B: dallanma birimleri, S: ylizey gruplari, F: odak noktasi)

Dendrimerlerin ¢esitliligi  (Poli(aril eter), PAMAM gibi) cekirdek etrafindaki
fonksiyonel gruplarla saglanir. Dallanma birimleri ise dendrimerlerin tekrarl bir sekilde
biiyiimesini saglar. Dendrimerlerin diizenli bir sekilde dallanmalar1 bu birimlerin

dendritik sekillerini olusturur.

Dendron dendrimerlerin iicgen seklinde biiyiiyen parcalarina verilen addir. Dendronlar
dendritik parca dilimi olarak da ifade edilmektedir. Dendronlar cekirdek yerine cogu
kez bir ¢ekirdekle dendrimer olusturmak igin kimyasal olarak aktif bir odak noktasi

iceren yapilardir (Sekil 2.2).



Dendrimerlerin biiyiikliigii, gerceklestirilen tekrarlama dongiisiiniin sayisini ifade eden
jenerasyon sayist (G) kavramiyla belirtilir. Jenerasyon sayisi ¢ekirdekten dis yiizeye
dogru ilerleyen dallanma noktalar1 sayisinin hesaplanmasi ile kolayca tespit edilebilir
(Sekil 2.3). Dallanma noktasi dendrimer biiyiimesi ile orantisal bir artig gostermektedir.
Ornegin baglanma noktasi olmayan bir dendrimer sifirinci jenerasyon (G-0) olarak

adlandirilmaktadir.

Ueiincii Son gruplann
Birinci jenarasyon eklenmesi

) ; jenerasyon dallanma
Cekirdek |eneradyon dallanma
vapi dallanma
d IS bxoty 12 Ly 24 g
>1nm -2 nm 36 nm
8 nm

Sekil 2.3 Dendrimerlerde jenerasyon sayisinin gosterilisi

Ikinci

2.1.3 Dendrimerleri diger polimerlerden ayiran ozellikler

Estetik goriiniislii ve ilgi ¢ekici yapiya sahip olan dendritik polimerler iki 6zelligi ile
normal polimerlerden ayrilir. Birincisi, lineer polimerleri olusturan AB monomerlerinin
yerine ABn (n; genellikle 2 veya 3) monomerlerinin gelmesidir. Ikincisi ise tekrarlamali
metot ile sentezlenmis olmalaridir. Bu iki 6zelligin birlesmesi ile monomer birimlerinin
sayist tekrar eden her bir basamakta bir dnceki basamaga gore iki veya ii¢ kat artarak

lineer olmayan basamakli bir biiyiime olugsmaktadir.

Aktive edilmis olan ABn monomeri tek bir basamakta polimerlestirilebilir. Fakat olusan
polimer benzer dendrimerlere gore yiiksek bir polidispersiteye (PD) ve diisiik dallanma
derecesine sahip olmaktadir (Kim 1992). Bu tiir makromolekiiler hiperdallanmig
polimerler olarak bilinirler. Fakat bu metodlar yiiksek verim ve saflikta baglanabilen alt
birimlerin sayisi ile sinirlidir. Dendrimer sentezinin iistiinliigli kontrollii bir sekilde
yilksek molekiil agirlikli polimerlerin ¢ok daha dar molekill agirhg dagilimiyla
sentezlenebilir olmalarindan kaynaklanmaktadir (Freeman vd 2000). Kiiciik molekiil

agirlikli dendrimerler (6rnegin, MA=850-4000 g/mol) genellikle kisa sentezlerle elde



edilebilir ve karisim halinde degil, tek bilesik olarak (PD=1,0) ele gecerler. Buna
karsilik biiyiik molekiillii dendrimerler birkac ekstra basamakla sentezlenebilmektedir.
Bu nedenle, 83 000 g/mol’ iin iizerinde molekiil agirligina sahip olan ve 1-100 nm
araliginda molekiiler boyutlara sahip dendrimerler, daha kiiciikk dendrimerler kadar

homojen bilesikler olmamalarina ragmen kolayca olusturulabilirler.

Dendritik polimerler, lineer polimerlere gore yiizeylerinin farkli olmasindan
kaynaklanan bir farklilik gosterirler. Bu farkliliklar viskozite, reaktivite, ¢oziiniirliik ve
termal davramiglarinda goriilmektedir. Bu yapilar 30-100 A capinda partikiillerdir ve
polimerin yiizeyinde yer alacak fonksiyonel guruplarin yeri, sayisi ve cinsini kontrol
etme yetenegi, bu yapilarin modifikasyonunda bir ¢cok degisiklige izin verir (Hawker ve

Fréchet 1990).

2.2 Dendrimerlerin Sentezi

Dendrimer sentezlerinin c¢ogu bilylime ve aktivasyon reaksiyonlarmin karsilikli
tekrarlanmasi ile gerceklestirilir. Genellikle bu reaksiyonlar aym1 molekiil iizerinde
bircok ucta ayni anda gerceklestirilir. Bir ¢ekirdek yapi iizerine eklenen dallar ve bu
dallara ilave edilen son gruplar aracilig1 ile istenilen yapiya ve isleve sahip dendrimerik

molekiillerin sentezi miimkiindiir.

Dendrimerler ‘diverjent’ ve ‘konverjent’ metotlar1 kullanilarak sentezlenirler. {1k olarak
dendrimerlerin sentezinde diverjent metodu uygulanmistir. Diger metod olan konverjent
metod ilerleyen yillarda ortaya cikmistir. Konverjent ve diverjent metodlari asagida

detayl bir sekilde aciklanmaktadir.

2.2.1 Diverjent Metot

Diverjent metotta dendrimer sentezi c¢ekirdekten baslar. Monomerin aktif gruplar ile
cekirdegin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin reaksiyonu yeni dallanma noktalariin

olusumu ile sonuglanir.
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Sekil 2.4 Diverjent metodun sematik olarak gosterilisi

Reaktif ¢ekirdek (1)’den baslayarak, birinci jenerasyon iiriiniinii (3) elde etmek i¢in iki
basamak gereklidir. Birinci basamakta, ¢ekirdegin fonksiyonlu guruplari ve monomer
birimleri arasindaki reaksiyonlar ile jenerasyon biiyiir. Bu yaklasim metodu yiizeyinde
reaktif olmayan gruplar (korunmus reaktif uc¢ gruplar) iceren (2)’yi verir. Bu gruplar;
dendrimer (3)’ii vermek ic¢in ikinci basamakta aktive edilebilir. Bu iki basamagin
tekrarlanmasi ile ikinci jenerasyon dendrimer (4) sentezlenir. Aktivasyon ve birlesme
basamaklarinin sirayla (alternating) kullanilmasiyla daha yiiksek jenerasyon sayisinda

dendrimerler elde edilir (Aydinli 2003).

Diverjent metot ile dendrimerlerin sentezinde her bir jenerasyon ile baglanma
reaksiyonlarinin sayis1 iistel olarak arttigindan tamamlanmamis fonksiyonolizasyon
neticesinde olusan yan reaksiyonlar artar. Diverjent metotda her bir jenerasyonun
eklenme basamaginda, dendrimerlerin molekiil agirligi katlanarak arttigindan dolayz,
dendrimerlerin biiyiikk miktarlarda iiretimi icin bu metot cok uygundur. Ornegin
PAMAM dendrimeri diverjent metoda gore sentezlenmektedir. Diverjent metodunun
en biiyilk dezavantaji polidispers yapilar olusmasi ve asir1 miktarda monomer

tuketilmesidir.



2.2.2 Konverjent Metot

Diverjent sentez yontemindeki bazi dezavantajlar nedeniyle diverjent sentez yonteminin
bulunusundan birkag¢ yil sonra konverjent metot gelistirilmistir. 1990’ da Fréchet ve
Hawker konverjent metodu bilim diinyasina tanitmiglardir (Hawker ve Fréchet 1990).
Konverjent sentez metotda dendrimerin yiizeyinde baslar ve yiizey birimlerine
monomer baglanmasi ile kademeli olarak cekirdege dogru yiiriir. Her bir jenerasyon

biiylimesi i¢in iki reaksiyon (aktivasyon ve biiyiime) gereklidir.

o o ,

Bilylme Odak noktasinin aktivasyonu

{
— .
Biylme Odak noktasinin aktivasyonu
9 10

O = Dallanma birimi —O = Korunmus fonksiyonel grup __O = Yizey grubu

Sekil 2.5 Konverjent dendritik biiyiimenin sematik olarak gosterilisi

[Ik basamakta, iki veya daha fazla yiizey birimi iceren dendron (6, 8) ile tek bir
dendritik dallanma birimi olan monomerin reaksiyonu sonucu, reaktif olmayan
(korunmus) odak noktasina sahip iiriin (7, 9) elde edilir. Ikinci basamak ise odak
noktasinin aktivasyonunu (10) olusturmak i¢in gereklidir. Jenerasyon sayisinin artisiyla
yeterince biiyiiyen dendronlarin birka¢i amaca bagh olarak uygun bir cekirdege

baglanarak dendrimer elde edilebilir (Aydinli 2003).



Konverjent metodu; biiyiikk capta iiretim icin uygun olmamasina ragmen yan
tiriinlerinden ayrilabilen ideal olarak dallanmis dendrimerleri laboratuvar miktarlarinda
sentezlemek icin avantaj saglamaktadir (Tomalia, Esfand 1997). Aynm1 zamanda biiyiime
reaksiyon {iriinlerinin daha kolay saflastirilabilmesi nedeniyle maliyeti daha diisiiktiir.
Bununla beraber konverjent sentez yonteminde bir takim istenmeyen yonleri vardir.
Biiyiik yapilar1 olusturmak icin gerekli biilyiime basamaklarinin sayisi diverjent
yaklagim ile karsilastirildiginda azalmamistir. Ancak cok fazla baslangi¢ materyali
gereklidir. Konverjent yontem ayn1 zamanda biiyiik yapilarin sentezinde diisiik verim

Verir.

2.3 Fonksiyonel Dendrimerler

Giiniimiizde dendrimer kimyasindaki arastirmalar; dendrimerlerin sentezi ve yapisal
ozelliklerinin incelenmesinin yam sira fonksiyonolize dendritik molekiillerin pratik
yararlarin kesfedilmesi ile basit fonksiyonel birimlerin (6rnegin foto-aktif, redoks-aktif
veya katalitik) dendritik matrikse baglandiginda fotofiziksel/fotokimyasal, elektro
kimyasal, optik, biyolojik ve katalitik oOzelliklerindeki degismelerin incelenmesi
tizerinde odaklanmistir (Tomalia vd 1990, Chow vd 1994, Chow vd 1996, Aydinh
2003).

Dendritik yapilan basit organik bilesiklere baglamak i¢in birka¢ yontem kullanilabilir
(Sekil 2.6). Ik yontemde; fonksiyonlu grup dendrimerin i¢ kisimlarina (11) baglanarak
fonksiyonel grup dendritik ortii ile kaplanir ve boylece fonksiyonel grubun 6zelligindeki
degisme gozlenir. Dendrimerin dis yiizeyi iizerine fonksiyonel gruplarin (12) kimyasal
olarak baglanmas1 diger bir alternatif yol olarak bilinmektedir. Dendritik
makromolekiiliin yiizeyine birden fazla fonksiyonel grubun (13) baglamasiyla olusan
molekiil; bu fonksiyonel birimler arasinda isbirligi veya farkl sterik etkileri calismak

icin ideal bir model olacaktir (Chow vd 1996), (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Fonksiyonel dendrimerler

(11) Fonksiyonel grup dendrimerin merkezinde
(12) Fonksiyonel grup dendrimerin yiizeyinde

(13) Cok sayida fonksiyonel grup dendrimerin yiizeyinde

Fonksiyonel dendrimerler hazirlamak i¢in uygun bir dendritik yap1 se¢imi Onemlidir
(Chow vd 1996, Aydinl1 2003).

Onemli birkag segme kriteri su sekilde olmalidir;

- Dendritik yapi, ilgili deney kosullarinda kararli ve inert olmalidir.

- Fonksiyonel birimin kimyasal olarak baglanabilmesi i¢in bir baglanma
noktas1 olmalidir.

- Dendritik yapinin sentezi, yiiksek verimde ¢alismak i¢in uygun olmalidir.
- Sentez yontemi; yiizey fonksiyonlarin modifikasyonuna imkan

saglamalidir.

2.3.1 Blok Dendrimerler

Dendrimerler, miikemmel yapis1 ve dis yiizeylerinde bir ¢ok fonksiyonel gruba sahip
olmalarindan dolay1 pek cok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Dendrimerler
farkli yap1 bloklarindan sentezlenebilirler. Bu tip dendrimerlere dendritik kopolimerler
veya blok dendrimerler denir. Blok dendrimerlerin ii¢ temel grubu vardir: tabaka blok,

parca blok, yiizey blok.
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Tabaka Blok Parca Blok Yiizey Blok
Sekil 2.7 Blok dendrimerlerin gesitleri

2.3.1.1 Tabaka Blok Dendrimerler

Tabaka blok dendrimerler, dendrimerin ¢ekirdeginden disa dogru tekrarlanan birimlerin
olusturdugu tabaka halinde bir yapiya sahiptir. Bunlar bir dendronun yiizey gruplar ile
baska dendronun cekirdeginin etkilesmesi ile de sentezlenebilir. Boylece genisleyen
dendronlarin aymi ¢ekirdege baglanmasi ile sentezlenen genis yiizeyli gruplar meydana

gelir. Tabaka blok dendrimerler hem konverjent hem de diverjent yontemle

sentezlenebilir.
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Sekil 2.8 Sentezlenen ilk tabaka blok dendrimeri
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[k tabaka blok dendrimer 1992’ de Hawker ve Fréchet tarafindan ¢ahisilmistir (Sekil
2.8). Bu caligmada onceden olusturulan poli(benzil eter) dendronlarin ester tiirevi
monomere konverjent metotla baglandiktan sonra yapimin trifenolik cekirdege
baglanmasiyla sentez gerceklestirilmistir (Hawker ve Fréchet 1992, Seber, 2006,
Gokmen, 2006).

2.3.1.2 Segment Blok Dendrimerler

Segment blok dendrimerler simetrik olmayan dendritik yap1 tizerinde farkli tipte
dendronlardan olusan hibrit molekiillerdir (Gékmen 2006). Tabaka-blok dendrimerlere
benzemezler. Segment-blok dendrimerler segmentlerin sayisina bagli olarak farkli
yiizey gruplarina  sahiptirler. 1ki veya daha fazla dendronun ayrica
sentezlenebilmesinden ve daha sonra baglanabilmesinden dolay1 konverjent yaklagim
metodu sentezleri i¢in daha uygundur. Simetrik olmayan segment blok dendrimeri

Hawker ve Fréchet tarafindan sentezlenmistir (Seber 2006, Gokmen 2006) (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9 Segment blok dendrimerin sentezi

2.3.1.3 Yiizey Blok Dendrimerler

Bu tip dendrimerler segment blok dendrimerlere benzerler. Tek fark segment blok
dendrimerlerde farkli dendronlar ayn1 c¢ekirdege baglanirken, yiizey blok
dendrimerlerde ayn1 dendronun yiizeyi modifiye edilmis versiyonlari, simetrik olmayan
dendrimerleri elde etmek i¢in ¢ekirdege baglanir. Yiizey blok dendrimerleri dendrimerin

i¢ yapisinda homojeniteye sahiptir.
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Wooley ve ark. (1993), bir yarim dairede p-siyano fenil elektron ¢ekici gruplari ve diger
yarim dairede 3,5-bis(benziloksi)fenil elektron verici gruplart iceren yiizey blok

dendrimerleri sentezlediler (Seber 2006).

Sekil 2.10 Bir yiizey blok dendrimeri

2.3.2 Biyoloji Ve Tip Acisindan Dendrimerler
Dendrimerler biiyiikliikleri, i¢ bosluklar1 yilizey kanallar1 gibi cesitli o6zellikleri ve

proteinlerin, enzimlerin, viriislerin ideal sentetik benzerleri olmasi, ayrica kolayca

fonksiyonalize olmasindan dolay1 biyoloji ve tipta biiyiik ilgi cekmistir.
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PAMAM dendrimerler (iiciincii jenerasyondan yedinci jenerasyona kadar) biyolojik
olarak degerlendirildiginde bunlarin in vivo toksikligi olduk¢a diisiikken biiyiik

dendrimerlerde ise toksik etkinin artig1 goriilmiistiir.

Dendrimerler teshis amacgli kontrast goriintii olusturma ajanlari, asi, ila¢ nakli ajanlari
olarak kullanmilmaktadir (Matthews vd 1998). Dendrimerler gen terapisinde de
kullanilmistir. Kusurlu bir genin, genlerin hiicre duvarindan ¢ekirdege transferi ile degis
tokusunu saglamak i¢in vektorler uygulanir. Bunun icin baslica viriisler ve lipozomlar
kullanilsa da PAMAM dendrimerleri de denenmistir. Bunlarin etkin transfer ajam
olduklart ve genetik materyali memeli hiicrelerine transfer ettikleri bulunmustur

(Fischer ve Vogtle, 1999).

Dendrimerler, biyosensor olarak kullamildigi gibi, 2003 yilinda gelistirilen PAMAM
dendrimerleri, hidrofobik ve hidrofilik katmanlar halinde hazirlanarak Kkatalitik
ozellikleri olan yapilar, ila¢ salimim sistemleri, 6zgiil hiicre ve doku tanima 6zelliklerine

sahip nanomakineler olarak tasarlanmistir (Tomalia vd. 2007).

Dendrimerlerin yapay enzimler olarak hazirlanmalar ve islev gormeleri de miimkiindiir.
Dendrimerler araciligiyla doku ve organa 6zgii radyokontrast goriintilleme takibi de

miimkiindiir (Kobayashi ve Brechbiel 2003).

Dendrimerler yapilarim iyi tanimlanmasi, siki kiiresel sekilde ve monodispers olmalari,
yiizey fonksiyonlarinin kontrol edilebilmesi gibi bir takim 6zelliklere sahip olmalari,
ilag tasiyici olarak kullanilabilmelerine imkan saglar. Uygun bir sekilde tasarlanmis
dendritik yapinin i¢ bosluklari, sonraki kontrol edilmis serbest birakma ihtimali ile,

ilaglarin tutulmasi i¢in kullanilabilir (Liu vd. 1999).

2.3.3 Dendritik Katalizorler

Dendrimerlerin  katalizor veya biyokatalitik sistemlere benzetilerek kullanilma

diigiincesi uzun bir gecmise dayanir. Dendrimerlerde bulunan gecici bosluk veya

kanallarin dinamik dogasi; enzimatik kataliz icin gerekli konformasyonel esnekligin
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belirli derecede olmasini saglar (Matthews vd. 1998). Katalizoriin aktif ucunun
baglanma o6zelliklerinin bilinmesi etkili bir katalizor olusturmak icin gerekmektedir.
Katalitik dendrimerlerin bircok Orneginde, hiz ve segiciligi artirmak icin yardimci

olarak dendrimerler kullanilmustir.

2.4 Dendrimerlerin Isik Toplama ve Enerji Transfer Etme Ozellikleri

Kromofor grup tasiyan polimerler ve farkli molekiillerin diizenlenmesi ile olusan
yapilarda enerji depolanmasi ve transferi konusu bir ¢ok bilim adaminin ilgisini
cekmistir (Steward vd. 1996). Dendritik polimerlerin farkli molekiiler yapisia sahip

olmasi, redoks-aktif fonksiyonlara destek icin uygun bir iskelet saglar. Bunun nedenleri;

- Olduk¢a dalli bu polimerin kiiresel sekli bir¢cok lineer polimerde
meydana gelen zincir karigikligin1 engeller ( Frechet 1994).

- Dendrimerlerin  organik  coziiciilerdeki  ¢oziiniirliikleri,  benzer
kompozisyon ve molekiil agirlikta lineer polimerlerden daha fazladir
(Frechet 1994).

- Dendritik yapi, donor, akseptor orami ile bunlarin sayilarinin
degismesine, redoks aktif kromoforlar arasina sinmirhi sayida ara baglanti

elemanlarinin (spacer) eklenmesine imkan saglamaktadir.

Dogal fotosentetik sistemlerde, karmagik klorofil topluluklar giinesten aldig1 fotonlari
absorbe eder ve bunlarin enerjisini reaksiyon merkezine iletir. Bu enerjiden yiik ayrimi
yapmada ve sonu¢ olarak adenozin trifosfat = ATP’ nin olusumunda yararlanilir
(Wasielewski 1992, Adronov vd. 2000). Bu kromofor topluluklarinda herhangi bir
kromofor tarafindan absorplanan enerji, nanometreden daha biiylik mesafelerden, %90’
dan daha biiyiik verimle reaksiyon merkezine hizla transfer edilir (Fetisova vd. 1988,

Webber 1990).
Bu tiirden 1s1k toplayan sistemler giinesden aldigi 1sim1 daha faydali olan yakit

kaynaklarina dontistirmektedir. Bu bilgiler 1s18inda organik, organometalik,

supramolekiiler, polimerik ve dendritik kromofor topluluklarinin bir¢ogu, dogal 151k
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toplama makinelerini taklit ederek gelistirilmistir (Belser vd. 1993, Xu ve Moore 1994,
Devadoss vd. 1996, Steward ve Fox 1996).

Dendrimerin dis yiizeyinde olusabilecek bazi olaylar makromolekiiliin ¢ekirdegini de
etkileyebilir (Bar-Haim vd. 1997). Bu diisiinceden yola ¢ikan Gilat ve ark. (1999),
birbirleriyle etkilegsen uygun kromofor gruplar ile fonksiyonlanmis dendrimer tarafindan
151k absorplayan ¢ok sayida u¢ grup olusturmanin miimkiin oldugunu kanitlamistir.
Kromofor ug¢ grup tasiyan dendritik yapinin; floresans 6zellikte ¢ekirdege baglandiginda
cok sayida kromofor ug¢ gruplar yardimiyla absorpladigi enerjiyi dendritik yapidan
bagimsiz bir mekanizmayla yiiksek oranda cekirdege transfer ettigini tespit etmislerdir.
Odak noktasindaki kromofor grup, sinirlandirilmis bir ugta alinan enerjinin emisyon
sinyallerini aragtirmak icin floresans rol oynar. Ayn1 zamanda u¢ kromoforlar ve odak
noktasindaki kromoforun her ikisi biitiin makromolekiiliin absorpsiyonuna katkida
bulunur. Ciinkii her biri farkli dalga boylarinda absorpsiyon yapmakta, biitiin
makromolekiillerin absorpsiyonu 6zellikle genis ve odak noktasindaki boyar maddenin

tek basina kapladig1 spektral alandan daha genistir.

Forster teorisine gore dis ylizeyden merkeze dogru enerji transferi biiyiik bir olasilikla
dipol-dipol etkilesimleri yardimi ile olup etkili bir enerji transferi, kromofor gruplar

arasindaki uzakligin 6. kuvveti ile ters orantilidir (Stryer 1978).

2.5 Kaliksarenler

Kaliks[n]arenler, hidroksil gruplarina gore orto pozisyonundan metilen kopriileri ile
birbirine baglanmis, formaldehit ile p-siibstitiie fenollerin bazik ortamdaki reaksiyonu
ile olusturulan makrosiklik oligomer bilesikleridir (Gutsche 1997). Grek alfabesinde
“kaliks” tac, aren ise aromatik halkay1 ifade etmesinden yola ¢ikan Gutsche bu
bilesikleri pratik bir yolla ilk kez “kaliks[n]aren” olarak isimlendirilmistir (Gutsche ve
Mukhukrishnan 1978). Daha sonra IUPAC tarafindan da bu isimlendirme kabul
edilmistir. Her bir kaliksaren, tekrarlanabilir fenol birimleri ve metilen kopriileriyle bir

makrosiklik yap1 olusturur (Gutsche ve Alam 1990).
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Sekil 2.11 Fenol birimlerinin birbirlerine metilen kopriileriyle baglanmasiyla olusan

p-tert-Biitilkaliks[4]aren

Fenolik gruplar arasinda bulunan kopriiler, ¢esitli donme konformasyonlarina neden

olmaktadir. Kaliksarenlerin konformasyonu genis agizli bardaga benzemektedir.

R R = ferf-BOtil

Sekil 2.12 Kaliks[4]arenin farkli yap1 modelleri

Halkali yapidaki fenolik bilesikler ilk olarak Rashing tarafindan 1912’ de belirtilmistir
(Gutsche vd. 1987). Ancak elde edilen iiriinlerin bir ¢cogunun yapis1 aydinlatilamamas,
Zinke ve Ziegler’ in p-siibstitie fenoller ile formaldehitin baz katalizli
kondenzasyonundan sentezledikleri tiriinlerin siklik yapida oldugunu gésterinceye kadar

yaklagik 70 y1l ge¢mistir (Zinke vd. 1958).
Gutsche ve grubu 1970 lerde saf p-tert-butil-kaliks[n]aren sentezi i¢in yiiksek verimli

bir metot kesfetmistir (Gutsche ve Igbal 1990). 1980’ lerde ise 4, 5, 6, 7, 8 fenolik

birimden olusan kaliksarenleri (Sekil 2.15) sentezleyerek ayr1 ayri izole etmeyi
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basarmislardir (Gutsche ve Igbal 1990). Giiniimiizde 3 ile 20 aromatik birimden olusan

kaliksarenler sentezlenebilmektedir (Mc Mahon vd. 2002).

Kaliksaren yapilarinin halkali olmasi ve farkli biiyiiklilkte molekiill bogluklar
olusturabilmesi nedeniyle, anyon, katyon ve notral bilesiklerin tasiyicis1 olarak

kullanilmalarina imkan saglamistir (B6hmer 1995).

p-alkil kaliks[3Jaren  p-alkil kaliks[4]aren p-alkil kaliks[6]aren p-alkil kaliks[S[aren

Sekil 2.13 3, 4, 6, 8 fenolik birimden olusan kaliks[n]arenler

2.5.1 Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenleri ilk sentezleyen Zinke ve arkadaslart bu bilesikleri "halkali ¢cok cekirdekli

metilen fenol bilesikleri" seklinde adlandirmastir.

IUPAC kongresinde David Gutsche kaliksarenlere daha kisa olan bir isimlendirme
onermis ve bu isimlendirme kabul edilmistir. Buna gore Gutsche, p-fert-biitil fenol ve
formaldehitten olusmus siklik tetramer olan kaliksareni 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-
25,26,27,28-tetrahidroksi kaliks[4]aren olarak isimlendirirken alti iiyeli olan siklik
hekzameri ise  5,11,17,23,29,35-hekza-tert-biitil-37,38,39,40,41,42-hekzahidroksi-

kaliks[6]aren olarak adlandirmustir.
Kaliks[n]aren, koseli parantez i¢indeki aromatik halkalarin sayisin1 gosteren ‘n’ ve

organik kimyada aromatik halkay1 ifade eden ‘aren’ kelimelerinin birlesmesiyle

meydana gelmistir. Bilesiklerin isimlendirilmesinde fenoliin siibstitiie kismi ile fenolik
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birim miktarim1 ifade eden isimlendirme sekli olan siklik tetramer p-tert-biitil-

kaliks[n]aren olarak adlandirilir.

5,11,17,23-tetra alkil 5,11,17,23,29,35-hekza alkil 5,11,17,23,29,35,41,47- okta alkil
25,26,27,28-tetrahidroksi- 37,38,39,40,41,42-hekzahidroksi- 49,50,51,52,53,54,55,56-oktahidroksi-
kaliks[4]aren kaliks[6]aren kaliks[6]aren

Sekil 2.14 Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenlerin numaralandirilmasi

2.5.2 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin sentezi

p-tert-Biitilkaliks[4]arenin sentezi ilk olarak Zinke tarafindan ortaya atilmis olup, daha
sonra Cornforth ve Gutsche bu sentezi gelistirmislerdir (Zinke, 1944, 1948, Gutsche ve
Igbal, 1986, 1990).

p-tert-Biitilfenol, %37’ lik formaldehit ve fenole bagh olarak 0,045 esdeger oranindaki
sodyum hidroksit karisimi oncelikle 2 saat 110-120 °C’ de sitilir. Elde edilen koyu,
jelimsi yapiskan iirtin 2 saat difenil eterle geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulan
karisimdan ham iiriin siiziilerek ayrilir. Toluenden kristallendirilerek saflastirilan parlak

beyaz renkteki kristallerin erime noktasi 342-344 °C, verimi ise %50’ dir.

F. = rert-butil F. = rarr-buatil

Sekil 2.15 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin sentezi

Siklooligomerizasyon reaksiyonunda kullanilan bazin miktari, verim i¢in son derece

onemlidir (Gutsche vd. 1981, Dhawan vd. 1987). Kaliks[4]aren ve kaliks[8]arenin
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sentezlenmesinde kullanilan baz katalitik miktarda alimirken, kaliks[6]aren igin

stokiyometrik oranda alinir.

Tetramer veriminin baz oraminin 0.03-0.04 esdeger oraninda maksimuma ulastigi
bunlarin diginda ise azaldig: bildirilmistir. Kullanilan bazin az ya da ¢ok olmasi siklik
tetramer verimini azaltir. Baz oraminin artirlmasi durumunda ise siklik hekzamer

olusumu baglar.

sildik teramer siklik helzamer
70— (
B Yo Yo
& o
ﬂj_
o o]
verim 40—
- o
fe}
20—
o}
10
I I I I I I I l | I I
0.02 006 0.1 03 05 07
Baz konsanirasyonu (M)

Sekil 2.16 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin olusumunda bazin konsantrasyonunun etkisi

Baz miktarinin 6nemi kadar kullanilan bazin tiirii de 6nemlidir. Genellikle halkali

tetramer icin NaOH tavsiye edilirken, diger sartlar aym1 olmak kosuluyla halkali

hekzamerin daha yiiksek verimle elde edilmesi i¢in KOH, RbOH ve CsOH onerilir.

2.5.3 Kaliksaren Sentezinde Verime Etki Eden Faktorler

2.5.3.1 Coziicii

Apolar coziiciiler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliksaren olusumu i¢in tercih edilirken,

polar coziiciiler (kinolin) kaliksaren olusumunu engelledigi i¢in tercih edilmemektedir.
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2.5.3.2 Sicakhik

Siklik oktamer ve siklik hekzamer i¢in diisiik sicaklik (~ 140 °C) tercih edilirken, siklik
tetramer i¢in daha yiiksek sicakliklar (~ 256 °C) gerekmektedir.

2.5.3.3 Katyon Capi

Siklik oktamer ve siklik tetramer igin kiigiik capli (LiOH, NaOH) katyonlar tercih
edilirken, siklik hekzamer icin biiyiikk capli (KOH, RbOH, CsOH) katyonlar tercih

edilmektedir.
2.5.4 Kaliksarenlerin Reaksiyon Mekanizmalari

Fenol ve formaldehitin baz katalizli mekanizmasinda ilk basamak asidik olan fenol
hidrojeni ile bazin reaksiyonu sonucu fenoksit iyonunun olusumuyla baslar. Ikinci
basamakta ise olusan karbon niikleofili formaldehitin karbonil karbonu ile kolaylikla

reaksiyona girer.

R

Sekil 2.17 Hidroksimetil fenol olusumu

Uygun kosullarda reaksiyon bu basamakta durdurulabilir ve olusan hidroksimetil

fenoller izole edilip karakterize edilebilirler (Gutsche 1989).
Uciincii basamakta elde edilen bu hidroksimetil fenoliin bazik ortamda o-

kinonmetit ara iiriiniine doniismesi ve fenolat iyonu ile reaksiyonu sonucu diarilmetil

bilesiklerinin olusmasin takip eder.
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Sekil 2.18 Lineer oligomer olusumu

E
- o E =3
0H
[ CEIH i
CH OH 'y |
0H I:I_j:i tH
0-

Hidroksimetil fenollerin diger bir reaksiyonu da diarilmetanlarin yerine, dibenzil

eterlerin dehidratasyonla olusum reaksiyonudur.

CHo0CH,
oH OH OH OH

Sekil 2.19 Dibenzil eter olusumu

Dordiincii basamakta ise dimerik yapiin tepkimeye devam etmesi sonucu trimer ve
tetramer yapilar olusur. Bu nedenle meydana gelen kaliksaren karisimi (I-IV),
oligomerizasyonun farkli basamaklarinda olusan difenil metan tiirii ve dibenzil eter tiirii
bilesikler icermektedir. Ara iiriin olarak olusan bu farkli bilesikler 6zel sartlar altinda
tamamen benzer iiriin karisimlarini verir (Dhawan vd. 1987). Yani p-tert-biitilfenol ve
sulu formaldehitin karigimi, bazla etkilestirilip olusan ara iriin yiiksek sicaklikta

1sitildiginda kaliksarenlere doniisiirler.
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t-Bu

(V)

Sekil 2.20 Ara iiriin karisimlari

p-tert-biitilkaliks[8]aren veya p-tert-biitilkaliks[6]arenin % 75 gibi yiiksek bir verimle
p-tert-biitilkaliks[4]arene doniistiigli goriilmiistiir (Gutsche vd. 1986, Dhawan vd.
1987).

Sekil 2.21 Kaliks[8]arenin kaliks[4]arene doniisiimii: Molekiiler boliinme
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2.5.5 Kaliksarenlerin Konformasyonlari

Siibstitiie olmamis kaliksarenlerin oda sicakliginda ve c¢ozelti icinde farkl
konformasyonlar vardir. Bu 6zellik kaliksarenlerin yapisinda bulunan aril halkalarinin
“yukar1” ve “asagi” dogru yonlenmelerinden kaynaklanir. Kaliks[4]aren bu 6zellikten
dolay1 “koni(cone)”, “kismi koni(partial cone)”’, “1,3-karsilikli(1,3 alternate)”, 1,2-
karsilikli (1,2 alternate)” olmak iizere dort farkli konformasyona sahiptir (Gutsche
1989).

Kaliks[4]arenin hangi konformasyonda oldugu bu bilesigin, metilen kopriisiiniin

protonlarinin (Ar-CH,-Ar), 'H NMR sinyallerine bakilarak anlasilabilir (Gutsche 1989).

Cizelge 2.1 Kaliks[4]aren konformasyonlarini "H NMR spektrumlari

Konformasyon 'H NMR Spektrumu

Koni Bir cift dublet.

Kismi Koni Iki cift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet (1:1)
1,2-Karsilikl1 Bir singlet ve iki dublet (1:1)

1,3-Karsilikl1 Bir singlet
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'H-HNR Spdadmomu
C(CH)
M-
—_T—

Ax-H

1,2 Kamhkh "H- Hhi R Spdodrmm
Sekil 2.22 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin konformasyonlar1 ve "H NMR spektrumlari
Aseton, asetonitril gibi polar ¢oziiciiler ve 6zellikle piridinin molekiil ici hidrojen

baglarim bozmalar sebebiyle konformasyonel doniisiimde biiyiikk bir etkisi vardir

(Gutsche vd. 1981). Konformasyonel doniisiim sicakliga bagli olarak da degismektedir.
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Yiiksek sicakliklarda (60 °C) aromatik halka arasindaki metilen hidrojenleri singlet

pik verirken diisiik sicakliklarda (10 °C) bir ¢ift dublet verir (Gutsche ve Bauer 1985).
2.5.6 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliks[n]arenler alt kenarlarinda (lower-rim) fenolik oksijen atomlarini, {ist
kenarlarinda ise aromatik halkanin para pozisyonlarini (upper rim) bulundurmaktadirlar.
Boylece her iki kenarmna farkli fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile

fonksiyonlandirilabilmektedirler.

Kaliksarenlerin fenolik oksijenlerine eter ve ester gruplari kolaylikla baglanabilir. Bu
gruplarin baglanmasiyla kaliksarenlerin hareketli olan konformasyonlari, hareketsiz

yapilar haline gelir.

{(Fenolilkk halkalarm pare-pozisyonu)

/ff_" Upper rim "‘_‘\\

-

= -

OH

. DH__,_J’
e, Lowerrim

{Fenolik-O bolgesi)

Sekil 2.23 Kaliksarenlerin fenolik oksijen ve p- koselerinin gosterimi

Kaliksarenlerdeki olaganiistii gelisme bu sinif molekiillerin yapisal ve fonksiyonel
modifikasyonlar1 ile ilgilidir. Ozellikle kaliksarenlerin yapilarinin konformasyonel
olarak kontrol edilebilmesi s1vi-sivi ekstraksiyon sistemleri ve kati fazda iyon tanima ve
tespit etme calismalarinda kullanilabilmelerine imkéan saglamistir (Memon 2001-a,

2001-b).
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2.5.6.1 Kaliksarenlerin Fenolik OH Uzerinden Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenler fenolik —OH iizerinden kolaylikla fonksiyonlandirilmaktadir.
Kaliksarenlerin eter tiirevleri NaH katalizorliigiinde THF-DMF icerisinde alkil
halojeniirlerle reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir. Bu metod kullanilarak
kaliksarenlerin metil, etil, allil ve benzil eterleri olusturulabilmektedir (Gutsche ve

Dhawan 1983).

R

R=CH,CH,NH,
R=CH,CH,CN
CH,NR, b@l sl CHR - H
4 B=rpy=
OH CH=NOH R=C H,
7 p-Clasien Cevithnesi C
OH OH ~ C.H;
Flektrofilik Stibstitusyon ;
I p-Klormetilasyon metodu
H \ / CH,Nu  Nu=CN
Nu =0CH,

I Upper im I Nu =N,

£l 4 Nu=H

OH 1 OH
Bu
Deallilasvan p-Einommetit metodu
4
OH
Lower rim R= CH,COR
Bt

B / \ R=CH,COO0R
t

y R=CH,COONH,
4 R=COCH, OR R= Me

OR R=LOCH, Wilhamson Eter Sentenn
Esterlesme

Sekil 2.24 Kaliks[4]arenin fonksiyonlandirilmasi
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2.5.7 Dendritik Kaliksarenler

Son yillarda kimyasal ayirma tekniklerine ve metal iyonlart icin secici yeni
iyonoforlarin sentezine olan ilgi biiyiik oranda artmaktadir. Bu nedenle cekirdek grup
olarak kaliksarenleri kullanmak orijinal bir fikir oldugu kadar ayn1 zamanda
dendrimerlerle kaliksarenlerin iistiin Ozelliklerini bir molekiilde bulusturarak yeni
yapisal ev sahibi (konak) molekiiller sentezlenmis olacaktir. Literatiirde kaliksarenlerle
dendrimerlerin bir arada kullanildigi birkac calismaya rastlanmistir. Bu calismalarin
bazilarinda kaliksarenler dendritik yapinin ¢ekirdek kismina baglanmis, bazilarinda ise
dallanma birimi olarak kaliksarenler kullanilmistir. Bu durumda yapida ciddi anlamda

sterik etki nedeniyle sadece birinci jenerasyonda dendrimerler sentezlenebilmistir.

Dendrimerleri sentezlemek i¢in kaliksarenlerin kullanilmasina iliskin ilk caligma Lhotak
ve Shinkai tarafindan 1995 yilinda gerceklestirilmistir. Alifatik zincirler yardimiyla
(lower rim-lower rim birlesmesi) fenolik oksijenlerden bagh oligokaliksaren serilerini
sentezlemislerdir. Baslangic molekiilii olarak  O-tripropil siibstitiie  olmusg
kaliks[4]arenin monobromoalkil tiirevlerini kullanmislardir. Sentezlenen tiim kaliksaren
yapilart koni konformasyonu gostermistir. Bu kaliksarenlerin metal katyonlarina

(Na", Li") baglanabildigi tespit edilmistir (Lhotak ve Shinkai 1995).

Nagasaki ve arkadaglarnn 1997 yilinda cekirdek olarak kaliks[4]arenin 1,3-karsilikli
konformasyonunu ve dal olarak da azo benzen birimlerini tasiyan fotokromik
dendrimerleri sentezlemislerdir. Sentezlenen yapilar ilag kesfi sistemlerinde potansiyel

uygulamalar i¢in timit verici olmustur (Nagasaki vd. 1997).

Kellerman ve arkadaslar1 hidrojen bagi ile yedi molekiiliin bir arada oldugu tamamen
uniform yapisal olarak misellere benzeyen ampfilik dendro-kaliks arenleri sentezlediler.
Bu tip yapilan apolar molekiillerin tasginmasi i¢in kullanmiglardir (Kellerman ve ark.

2004).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Enstriimental Teknikler

NMR spektrumlari, TUBITAK Ankara Test ve Analiz laboratuarinda BRUKER DPX-
400 High Performance Digital FT-NMR ('H i¢in 400 MHz, *C i¢in 100 MHz) ve
Atatiirk Universitesi GEMINI VARIAN ('H i¢in 200 MHz, "C icin 60 MHz)
spektrometreleri kullanilarak alindi. Elementel analizler, elementar vario EL III cihazi
ile yapildi. Erime noktasi tayinleri, Barnsted / Elecrothermal marka erime noktas1 tayin
cihazi ile yapildi. IR spektrumlari, KBr diskleri halinde Perkin Elmer 1605 FTIR
System Spectrum BX spektrofotometresinden alindi. UV-visible 0Ol¢iimlerinde
Shimadzu UV-1700 pharma cihaz1 kullanildi. Emisyon oOlciimleri, Pamukkale
Universitesinde Varian Cary Eclipse floresans spektrometresi ile alindi. TLC analizleri
DC Alufolien Kieselgel 60 F,s4 (Merck) ile yapildi. Kolon kromatografisinde silika jel
olarak 60 (0.040-0.063 mm) (Merck) kullanildi. Baslangic maddeleri ve reaktifler
Sigma, Merck, Aldrich ve Fluka’ dan hazir alinip herhangi bir saflagtirma yapilmadan

kullanildi.

3.1.2 Kimyasal Sentezler

Bu calismada sentezlenen bilesikler literatiirdeki metotlara gore gelistirilerek elde

edilmistir. Bu sentez metotlari ile sentezlenen bilesikler (1-11) asagida verilmistir.
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3.2 Metot
3.2.1 4-Metil-7-hidroksikumarin sentezi (3)

500 mL’ lik behere 100 mL konsantre H,SOs konularak beher buz banyosunda
bekletilerek sicakligin 10 °C’ nin altina diismesi saglandi. Bu sicaklikta 10 g (90,82
mmol, 1 esd.) rezorsinoliin (1) 13,4 g (13,05 ml, 102,95 mmol) etil asetoasetatta (2)
hazirlanan ¢ozeltisi ayirma hunisi yardimiyla eklendi. ilave islemi sirasinda kap
magnetik karigtirict ile hizlica karigtirthip bu siire igerisinde sicaklik 10 °C’ nin altinda
muhafaza edildi. Reaksiyon karisimi yaklasik olarak 18 saat oda sicakliginda tutulup
daha sonra bu karisim 200 g kirilmis buz ve 300 mL su karigimina hizlica karistirarak
eklendi. Olusan ¢okelti tromp yardimi ile siiziilerek 20 mL soguk saf su ile yikandu.
Elde edilen 4-metil-7-hidroksikumarin (3) etiivde 100 °C’ de kurutuldu. Uriin etil
alkolde  kristallendirilerek  saflastirildi.  Sentezlenen saf bilesik  4-metil-7-
hidroksikumarin (3) renksiz, igne seklinde kristalik yapida olup maddenin E.N.: 184-
185 °C’ dir (Furniss vd 1989). Sentez %66 verimle (6,6 g madde) gerceklestirildi.

OH

HO_ 0 H* (H,50,) N
T AL T
H,C OFt HO 0" Yo
(1) () (3)

4-Metil-7-hidroksikumarin (3) sentezi

3.2.2 G-0, G-1 dendritik yapilarin sentezi

3.2.2.1 4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil )benzilbromiiriin (5) sentezi

500 mL’ lik iki boyunlu balona 6 g (22,73 mmol, 1 esd.) 1,4-bis(bromo-metil)benzen

@), 4 g 4-metil-7-hidroksikumarin (3) (22,73 mmol, 1 esd.), 3,924 g susuz K,CO;

(28,39 mmol, 1,25 esd.) ve faz transfer katalizorii olarak 0,6 g 18-crown-6 (2.27 mmol,

0,1 esd.) konularak iizerine 200 mL kuru aseton ilave edildi. Magnetik karistiric1 ile
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karistirillan karisim su banyosunda azot atmosferinde 48 saat siire ile geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi ¢oziicii olarak CH,Cl, kullanilarak TLC ile
kontrol edildi.

Reaksiyon siiresi sonunda karisim sogutularak 800 mL su igerisine damla damla ilave
edilerek ¢oktiiriildii. Cokelti tromp yardimu ile siiziilerek yaklasik 250 mL saf su ile
yikanarak kurutuldu. Uriin kolon kromatografisi ile silikajel 60 (70-230 mesh)
tizerinden diklormetan/hekzan (2:1) ile ayrildi. %41 verimle, 2,46 g, 4-(4-metil
kumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiir (5) elde edilmis olup beyaz toz halinde olan

maddenin E.N.: 116-117 °C olarak bulundu (Aydinl ve ark., 2003, 2005).

0 CH,
X
Br
CH, O
K,CO
N AN Vs
0 o 18-crown-6/kuru aseton
OH Isi,24 saat
Br
(4) ()
BY (%)

4-(4-Metil kumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiiriin (5) sentezi

3.2.2.2 (¢)2-(G-1)-OH (7)’1n sentezi

¢ :4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzil,

G-1: 1. Jenerasyon dendronu ifade etmektedir.

500 ml’ lik dibi yuvarlak iki boyunlu balona sentezlenen 4-(4-metilkumarin-7-il-
oksimetil) benzil bromiirden (§), 2 g (5,5675 mmol, 2 esd.), 0,39 g (2,7829 mmol, 1
esd.) 3,5-dihidroksibenzilalkol (6), 0,975 g (6,96 mmol, 2,5 esd.) susuz K,COj ve faz
transfer katalizorii olan 0,15 g (0,5676 mmol, 0,2 esd.) 18-crown-6 konulduktan sonra

¢oziicii olarak 150 mL kuru aseton ilave edilmistir. Magnetik karistirict ile karistirilan
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karisim azot atmosferinde 48 saat refluks edildi. Reaksiyon ilerleyisi TLC’ de ¢oziicii
sistemi olarak diklor metan/metanol (100:2) kullanilarak kontrol edildi. Daha sonra
karisimin iizerine 75 mL saf su ilave edilerek mekanik karistirict ile 10-15 dakika
karistirilldiktan sonra sulu faz CH,Cl, (4x50mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz

MgSO, iizerinde kurutulduktan sonra ¢oziicii destilasyonla uzaklastirildi.

Uriin; kolon kromatografisi ile silikajel 60(70-230 mesh) iizerinden diklor
metan/metanol (100:1) ile ayrildi. %68 verimle 1,36 g (c),.(G-1)-OH (7) elde edild.i.
Beyaz toz halinde olan maddenin erime noktas1 142 OC olarak gozlendi (Aydinh ve ark.,

2003, 2005).

H,C = (0]
O
OH OH
K,CO,
2 0 +
18-crown-6/kuru aseton
Isi, 48 saat
OH
(6)

OH (7)

(¢)2-(G-1)-OH (7)’1n sentezi

3.2.2.3 (¢)2-(G-1)-OSO,CHj3 (8)’iin sentezi

¢ :4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzil,

G-1: 1. Jenerasyon dendronu ifade etmektedir.

Uc boyunlu 250 ml’ lik dibi yuvarlak balona 1 g (1,4352 mmol, 1 esd.) (c),-(G-1)-OH
(7) ve 1,0872 g (10,764 mmol, 7,5 esd.) NEt; ve 100 mL kuru CH,Cl, konuldu.
Reaksiyon balonu -7,-8 °C” deki tuz buz banyosuna konulup yaklasik on dakika bu

sicaklikta bekletildi. Azot atmosferinde magnetik karigtiric1 ile karigtirilan ¢ozelti
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karisimina; ayirma hunisi yardimiyla 0,9868 g (8,61 mmol, 6 esd.) metansiilfonil
kloriirtiin 25 mL kuru CH,Cl,” deki cozeltisi 15 dakika icinde eklendi. Yarim saat
araliklarla reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile kontrol edilerek 1,5 saatin
sonunda reaksiyonun tamamlandigi anlasildi. TLC® de c¢oziicii sistemi olarak
diklormetan/dietileter (100:9) kullanildi.. Reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon kabi buz
banyosundan ¢ikarilarak karisima 50 mL CH,Cl, ve 100 g kirilmis buz eklenerek sulu
faz ile organik fazlar birbirinden ayrildi. Daha sonra sulu faz 4x50mL CH,Cl, ile
ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek 100 mL doygun NaHCOj; cozeltisi ile
yikanarak MgSO;, iizerinde kurutulduktan sonra c¢oziiciisii destilasyon ile uzaklastirildi.
Kalnti, ¢ok az CH)Cl,” de c¢ozilip dietileter ile coktiirillerek 2 kez yeniden
kristallendirildi. %78 verimle, 0,78 g (c),-(G-1)-OSO,CH3; (8) elde edildi. Beyaz toz
halinde olan maddenin E.N.: 152,5-153 °C’ dir (Aydinh ve ark., 2003, 2005).

MsCI,Et,N,kuru CH,CI,

(-7,-8)Cc, 1,5saat

(¢)2-(G-1)-OSO,CHj3; (8)’in sentezi

3.2.3 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (9)

1 L’lik bir balona, p-terz-biitilfenol (100 g, 0.665 mol), 37 %’lik formaldehit (62.3 mL,
0.83 mol), ve NaOH (1.2 g, 0.03 mol) az bir miktar suda ¢oziilerek eklendi. Reaksiyon
karisimi banyonun (yag banyosu) sicakligi 110-120 °C’da sabit tutularak bir geri
sogutucu altinda 1.5-2 saat 1sit1ldi. Bu esnada reaksiyon karigimi viskoz bir halden énce
turuncu renge daha sonra kati sari bir kiitleye doniistii. Bu noktada karisim oda
sicakligina kadar sogutuldu ve 800-1000 mL difenil eter ile siispanse edilip balona

mekanik bir karistirici, azot girisi ve bir ksilol bashigi takildi ve balon 1sitilarak suyun
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ortamdan uzaklastirilmasi1 saglandi. Su cikisi tamamlandiginda ve cokelti olusmaya
basladiginda karisim bir geri sogutucu takilarak 1.5-2 saat kaynatildi. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu, 1 L etil asetatla muamele edilerek 15-30
dak. kanstirildi ve 30 dak. kendi halinde bekletildi. Olusan beyazimsi1 ¢okelek siiziiliip
iki kez 100 mL etil asetatla ve bir kez de 200 mL asetik asitle yikand1 ve asetik asit
kokusu gidinceye kadar su ile yikandi. Kurutulan 66.5 g (% 62) ham diiriin
toluenden yeniden kristallendirilerek 61.6 g parlak beyaz kristalli erime noktas1 342-344
°C (lit: 344-346 °C) (Gutsche, 1990) olan 9 elde edildi. (Erol 2005, Sayin 2008, Kanbak
2007, Memon 2001)

OH
A + HCHO ﬂ"
-
R=fert-butil kaliks[4]aren (9)

5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (9)’un sentezi

3.2.4 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metil kumarin-7-il-oksimetil)
benziloksi- 26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesiginin sentezi

500 mL’ lik dibi yuvarlak iki boyunlu balona 3.2.2.1° de sentezlenen 4-(4-metil
kumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiirden (5) 1 g (2,7860 mmol, 2 esd.), 0,9039 g
(1,3930 mmol, 1 esd.) p-tert-biitilkaliks[4]aren (9), 0,4813 g (3,4825 mmol, 2,5 esd.)
susuz K,CO;, coziicii olarak 150 mL kuru aseton ilave edildi. Karisim azot
atmosferinde 48 saat refluks edildi. Reaksiyon ilerleyisi TLC’ de ¢oziicii sistemi olarak
diklor metan/metanol (100:7) kullanilarak kontrol edildi. Daha sonra karisimin iizerine
75 mL saf su ilave edilerek magnetik karistiric1 ile 10-15 dakika karistirildiktan sonra
sulu faz CH,Cl, ile (4x50mL) ekstrakte edildi. Organik faz MgSQOy iizerinde kuruduktan
sonra ¢oziicii destilasyonla uzaklastirildi. Uriin; kolon kromatografisi ile silikajel 60(70-
230 mesh) iizerinden etil asetat/hekzan (2,5/1) ile ayrildi. %45 verimle 0,7553 g
5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metil kumarin-7-il-oksimetil)benziloksi-26,28-
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dihidroksi kaliks[4]aren (10) elde edildi. Beyaz toz halinde olan maddenin E.N.: 295-
297 °Cdir.

K,CO,

Kuru aseton,lsi, 48 saat

(10)
5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metil kumarin-7-il-oksimetil) benziloksi-
26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesiginin sentezi

3.2.5 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi-26,28-dihidroksi

kaliks[4]aren (11)’ in sentezi

¢: 4-(4-Metilkumarin—7-il-oksimetil)benzil,

G-1: 1. Jenerasyon dendronu ifade etmektedir.

250 mL’ lik dibi yuvarlak iki boyunlu balona 3.2.2.3’ de sentezlenen (c),-(G-1)-
OSO,CH3 (8) 0,2386 g (0,3082 mmol, 2 esd.), 0,1 g (0,1541 mmol, 1 esd.) p-tert-
biitilkaliks[4]aren (9), 0,0532 (0,3852 mmol, 2,5 esd.) susuz K,COs3, 0,0256 g (0,1541
mmol, 1 esd.) KI konulup, ¢6ziicii olarak 100 mL asetonitril ilave edildi. Karisim azot
atmosferinde 48 saat refluks edildi. Reaksiyon ilerleyisi TLC’ de ¢dziicii sistemi olarak
diklor metan/metanol (100:7) kullanilarak kontrol edildi. Daha sonra karisimin iizerine
75 mL saf su ilave edilerek magnetik karistirict ile 10-15 dakika karistirildiktan sonra
sulu faz CH)Cl, ile (4x50mL) ekstrakte edildi. Organik faz MgSO, {iizerinde
kurutulduktan sonra ¢oziicii destilasyonla uzaklastirildi. Uriin; kolon kromatografisi ile

silikajel 60 (70-230 mesh) iizerinden diklormetan/metanol (100/1) ile ayrildi. % 47
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verimle 0,147g (c),-(G-1)-OSO,CH;3 p-tert-biitilkaliks[4]aren (11) elde edilmistir.
Beyaz toz halinde olan maddenin E.N.: 142 °C’dir.

K,CO,
Asetonitril isi,94 saat

5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi-26,28-dihidroksi

kaliks[4]aren (11)’ in sentezi

3.2.6 Kromofor grup olarak kullanilan 4-metil-7-hidroksikumarinin (3), dendritik
yapilarin [(5), (7), (8)] kaliksaren (9) ve dendritik kaliksarenlerin [(10), (11)]

absorpsiyon ve emisyon o6zelliklerinin incelenmesi

4-Metil-7-hidroksikumarinin etil alkolde, diger dendritik yapilar [(5), (7), (8)] ve

dendritik kaliksarenlerin [(10), (11)] diklor metanda hazirlanan stok c¢ozeltilerinin
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absorpsiyon spektrumlarinin alinmasinda 4x10° M’ ik ¢ozeltileri hazirlandi. Dalga boyu
degisimine karsi absorpsiyon grafikleri ¢izilerek A n.x (Maksimum absorpsiyon dalga

boyu) tespit edildi.

Emisyon spektrumlarinin alinmasinda 4-metil-7-hidroksikumarinin (3) etil alkolde,
dendritik yapilarin [(5), (7), (8)] ve dendritik kaliksarenlerin [(10), (11)] diklormetanda
2x107 M’Iik ¢ozeltileri hazirlandi. A,=320 nm segilerek tiim yapilarin emisyon dalga

boylari tespit edildi (Aydmnli 2003, 2005).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Dendrimerler ve hiperdalli molekiiller farkli yapisal 6zellikleri ve tekrarlamali metotla
elde edilmesi nedeniyle ¢ok fazla dikkat cekmektedir. Dendrimerler ve hiperdalli
molekiillerin nanoteknoloji alaninda, biyokimyasal ve medikal uygulamalarda yeni
fonksiyonel materyaller olarak kullanilmasina iliskin ¢ok fazla calisma yapilmaktadir.
Ayni zamanda kaliksarenlerin, ¢cok sayida reaktif u¢ gruplarn konformasyonel olarak
engellenmis secimli fonksiyonolizasyonda kullanilmaktadir. Makrosiklik yap1 iskeleti
bu gibi modiiler sentezler i¢cin substrat olarak gorev yapmaktadir. Bu c¢alismada,
konverjent (ylizeyden cekirdege dogru) sentez metodu kullanilarak yiizeyinde 4- metil-
7-hidroksikumarin ve odak noktasinda 5,11,17,23-tetra-tert-butil-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren iceren sifirinct (G-0), birinci (G-1) jenerasyon sayisinda

poli(aril eter) dendritik kaliks[4]arenler sentezlendi.

4.1 4-Metil-7-hidroksikumarin (3) Sentezi ile lgili Bulgular

Calismaya oOnce baslangic maddesi olarak kullanilan 4-metil-7-hidroksikumarin 3
sentezlenerek baglandi (Furniss vd. 1989). Literatiire uygun olarak %66 verimle

sentezlenen bilesigin (3) E.N: 185 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1 4-Metil-7-hidroksikumarinin 3 IR spektrumu
Bilesigin (3) IR spektrumu Sekil 4.1 de verilmis olup spektrumda goriilen absorpsiyon
bantlari: IR (KBr): v= 3164 cm! O-H gerilme, 3016 cm’! C-H gerilme (aromatik),
1682 cm™ C=0 gerilme, 1601 cm’ C=C gerilme (aromatik), 1390 cm’ -CHj grubuna
ait C-H simetrik egilme, 1273 cm! C-O-C ester asimetrik gerilme, 1159 cm’! C-O-C
ester simetrik gerilme bilesikten beklenen bantlarla uyum igerisindedir. Bu degerler

ilgili literatiir degerleri ile aynidir (Furniss vd. 1989).

4.2 G-0, G-1 dendritik yapilarin sentezi ile ilgili bulgular

4.2.1 4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiiriin (5) sentezi ile ilgili bulgular

Konverjent metot kullanilarak Williamson eter sentezi yontemi ile G-0 dendron (5)
sentezlendi. Bilesik (5) %41 verimle elde edilerek erime noktas1 116-117 °C olarak
bulundu (Aydinl1 2003, 2005).
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Sekil 4.2 4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiiriin (5) IR spektrumu

Bilesigin (5) IR spektrumu Sekil 4.2 de verilmis olup spektrumda goriilen absorpsiyon
bantlari: IR (KBr): V= 3072 cm’ C-H gerilme (aromatik), 1720 cm’ C=0 gerilme,
1617 cm™ C=C gerilme (aromatik), 1390 cm™ -CH3 grubuna ait C-H simetrik egilme,
1279 cm™ C-O-C ester asimetrik gerilme, 1156 cm’! C-O-C ester simetrik gerilme, 1263
cm” Ar-O-C asimetrik gerilme, 1070 cm™ Ar-O-C simetrik gerilme, 841 cm’ di ve tri

siibstitiie benzen bilesikten beklenen bantlarla uyum icerisindedir.
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Sekil 4.3 4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiiriin (5) '"H NMR spektrumu

Sentezlenen 4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiir (5) bilesigine ait spektral
bulgular:

Bilesik (5)’in 'H NMR spektrumu Sekil 4.3’de verilmis olup spektrumda gériilen pikler:
'H NMR (200 MHz, CDCl3) & (ppm)= 2.4 (s; 3H, CH3 ), 4,51 (s; 2H, ArCH,Br), 5,13
(s; 2H, OCH,Ar), 6,15 (s, 1H, CH=C kumarin), 6,88 (s, 1H; ArH kumarin), 6,93 (d, J=
8,0 Hz, 1H, ArH kumarin), 7,43 (s, 4H, CH,ArHCH,), 7,51 (d, J= 8,0 Hz, 1H, ArH

kumarin) pikleri bilesikten beklenen piklerle uyum icerisindedir.
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Sekil 4.4 4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiiriin (5) BC-NMR spektrumu

Sentezlenen 4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiir (5) bilesiginin BC-NMR
spektrumu Sekil 4.4’de verilmis olup spektrumda goriilen pikler:

BC-NMR (50 MHz, CDCIL3) & (ppm)=20,53, 34,77, 72,02, 104,04, 114,23, 114,83,
115,92, 127,55, 129,79, 131,39, 138,19, 139,96, 154,26, 157,27, 163,03, 163,54

bilesikten beklenen piklerle uyum igerisindedir.

Molekiil formiilii (C;sH;s0O3Br) olan bilesigin elementel analiz sonucu degeri (%C=

55,96; %H= 4,11) hesaplanan (%C= 55,179; %H= 4,22) degerlerle uyum igerisindedir.

4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiir (5) bilesiginin IR, 'H-NMR, "C-NMR,
spektrumlar1 ve elementel analiz sonuglar1 birbirini destekleyerek bilesiginin yapisini

dogrulamaktadir. Bu degerler ilgili literatiir degerleri ile aymidir (Aydinli 2003, 2005).
4.2.2 (¢)2 —(G-1)-OH (7)’ nin sentezi ile ilgili bulgular

¢ :4-(4-Metilkumarin-7-il-oksimetil)benzil,

G-1: 1. Jenerasyon dendronu ifade etmektedir.
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G-0 dendron (5) sentezlendikten sonra konverjent yontemle G-O dendron (5) ve 3,5-
dihidroksibenzil alkol (6) monomeri reaksiyona sokularak %68 verimle G-1 dendron (7)

sentezlenmistir. Bilesigin erime noktasi 142 °C’dir (Aydinh 2003, 2005).

Sekil 4.5 (¢); —(G-1)-OH (7)’ nin IR spektrumu

Bilesik (7)’nin IR spektrumu Sekil 4.5’ de verilmis olup spektrumda goriilen 6nemli

absorpsiyon bantlar: IR (KBr): V= 3424 cm™ O-H gerilme, 3072, 3029 cm™ C-H
gerilme (aromatik), 2910, 2867 cm! C-H gerilme (alifatik), 1721 cm! C=0 gerilme,
1616 cm™ C=C gerilme (aromatik), 1389 cm’ -CH; grubun ait C-H simetrik egilme,
1282 cm™ C-O-C ester asimetrik gerilme, 1153 cm’! C-O-C ester simetrik gerilme, 1264
cm” Ar-O-C asimetrik gerilme, 1070 cm’ Ar-O-C simetrik gerilme, 835 cm’! di ve tri

siibstitiie benzen bilesikte beklenen bantlar ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.6 (c), —(G-1)-OH (7)’ nin '"H NMR spektrumu

Sentezlenen (c), —(G-1)-OH (7) bilesigine ait spektral bulgular: Bilesik (7)’in 'H NMR
spektrumu Sekil 4.6’da verilmis olup spektrumda goriilen pikler: "H NMR (200 MHz,
CDCl3) 8 (ppm)= 2,39 (s; 6H, CH3), 4,64 (s; 2H, CH,OH ), 5,05 (s; 4H, ArCH0 ), 5,13
(s, 4H, OCH,Ar), 5,3 (s, 1H, OH), 6,13 (s, 2H, CH=C kumarin), 6,52 (s, 1H, ArH), 6,62
(s, 2H, ArH), 6,86 (s, 2H, ArH kumarin), 6,93 (d, /=10 Hz, 2H, ArH kumarin), 7,44 (s,
8H, CH,ArHCH,), 7,50 (d, J= 8,0 Hz, 2H, ArH kumarin) bilesikten beklenen piklerle

uyum igerisindedir.
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Sekil 4.7 (¢); —(G-1)-OH (7)’nin BC-NMR spektrumu

Sentezlenen (c), —(G-1)-OH (7) bilesiginin BC-NMR spektrumu Sekil 4.7°de verilmis
olup spektrumda goriilen pikler:

BC-NMR (50 MHz, CDCI3) & (ppm)=20,56, 67,18, 71,72, 72,21, 103,42, 104,03,
107,87, 114,13, 114,88, 115,85, 127,55, 129,70, 129,77, 137,63, 139,15, 145,65,
154,37, 157,23, 162,07, 163,13, 163,62 bilesikten beklenen piklerle uyum igerisindedir.

Molekiil formiilii (C43H3609) olan bilesigin elementel analiz sonucu degeri (%C= 63,36;
%H= 5,04) hesaplanan (%C= 69,12; %H= 5,22) degerlerle uyum icerisindedir.

(c)2 —(G-1)-OH (7) bilesiginin IR, 'H-NMR, "“C-NMR, spektrumlar1 ve elementel
analiz sonuglar1 birbirini destekleyerek bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir. Bu

degerler ilgili literatiir degerleri ile aynidir (Aydinli 2003, 2005).
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4.2.3 (c), —=(G-1)-OSO,CHj3 (8)’ un sentezi ile ilgili bulgular

¢: 4-(4-Metilkumarin—7-il-oksimetil)benzil,

G-1: 1. Jenerasyon dendronu ifade etmektedir.

Dendritik yapinin odak noktasinda bulunan benzil alkol fonksiyonlu grubunu aktive
etmek i¢cin mesilat aktivasyon metodu kullanildi. Bozdemir vd. (2007)’nin ¢alismasinda
belirttigi gibi mesilat akivasyonu ile hem reaksiyon siiresi kisaltilmis hem de uzun
zaman alan ve cok coziicii kullanilmasim gerektiren kolon kromatografisi teknigine

gerek kalmaksizin kristalizasyon islemi ile saflastirma gerceklestirildi.

Bilesik (7) ve metansiilfonil kloriiriin trietil amin varlifinda kuru diklor metan i¢inde
etkilestirilerek (c),-(G-1)-OSO,CH3 (8) bilesigi %78 verimle sentezlendi. Bilesigin
erime noktas1 152-153 °C’ dir (Aydinli 2003, 2005).

i CH H

fo:leE Sgﬁi

Sekil 4.8 (c), —(G-1)-OSO,CH3; (8) un IR spektrumu
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Bilesik (8)’ in IR spektrumu Sekil 4.8’ de verilmis olup spektrumda goriilen 6nemli

absorpsiyon bantlart: IR (KBr): ¥= 3088 cm™'C-H gerilme (aromatik), 1721 cm™ C=0
gerilme, 1615 cm’! C=C gerilme (aromatik), 1369 cm’! SO, gerilme asimetrik, 1185 cm’
! SO, gerilme simetrik, 1285 cm’' C-O-C ester asimetrik gerilme, 1154 cm’! C-O-C
ester simetrik gerilme, 1266 cm Ar-O-C  asimetrik gerilme, 1071 cm?  Ar-O-C
simetrik gerilme, 845 cm™ di ve tri siibstitiie benzen bilesikten beklenen bantlar ile

uyum igerisindedir.
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Sekil 4.9 (c), —(G-1)-0SO,CHs (8)” in 'H NMR spektrumu

Sentezlenen (c),—(G-1)-OSO,CH3 (8) bilesigine ait spektral bulgular: Bilesik (8)’in 'H
NMR spektrumu Sekil 4.9°da verilmis olup spektrumda goriilen pikler:
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'"H NMR (200 MHz, DMSO) 6 (ppm)= 2,39 (s; 6H, CH3 kumarin), 2,88 (s; 3H,
SO,CHs3), 5,06 (s; 4H, ArCH,0), 5,14 (s, 4H, OCH,Ar), 5,15 (s, 2H, ArCH,0S05), 6,13
(s, 2H, CH=C kumarin), 6,64 (s, 1H, ArH), 6,65 (s, 2H, ArH), 6,88 (s, 2H, ArH
kumarin), 6,91 (d, J= 4,0 Hz, 2H, ArH kumarin), 7,45 (s, 8H, CH,ArHCH,), 7,50 (d, J=
10 Hz, 2H, ArH) pikleri bilesikten beklenen piklerle uyum icerisindedir.
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Sekil 4.10 (c), —(G-1)-OSO,CH; (8)’ in ?C-NMR spektrumu

Sentezlenen (c), —(G-1)-SO,CH3 (8) bilesiginin BC.NMR spektrumu Sekil 4.10°da
verilmis olup spektrumda goriilen pikler:

BC-NMR (50 MHz, CDCIL3) & (ppm)=20,35, 40,3, 71,97, 72,25, 73,08, 104,19, 105,31,
109,88, 114,21, 114,81, 115,95, 127,48, 129,66, 129,71, 137,89, 138,86, 141,0, 154,08,
157,34, 162,27, 162,85, 163,67 bilesikten beklenen piklerle uyum icerisindedir.

Molekiil formiilii (C44H350,;S) olan bilesigin elementel analiz sonucu degeri (%C=

63,01; %H= 5,77) hesaplanan (%C= 63,2; %H= 4,95) degerlerle uyum icerisindedir.
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(¢)2 =(G-1)-SO,CH3 (8) bilesiginin IR, 'H-NMR, "*C-NMR, spektrumlar1 ve elementel
analiz sonuglar1 birbirini destekleyerek bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir. Bu

degerler ilgili literatiir degerleri ile aynidir (Aydinli 2003, 2005).

4.2.4 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (9)’ne ait

bulgular

Kromofor grup olarak 4-metil-7-hidroksikumarin tasiyan poli(aril eter) esaslhh G-0 ve G-
1 jenerasyonlarda dendritik yapilara cekirdek olarak kaliks[4]aren baglandi. Bu amag
dogrultusunda literatiirdeki metotlardan faydalanarak baslangic maddesi olan
5,11,17,23-Tetra-tert-buitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 9 sentezlendi.
Bilesigin erime noktasi 344 °C olarak bulunmustur. Bulunan bu deger literatiirle uyum
icerisindedir. Literatiirde aym maddenin erime noktasi 344-346 °C olarak verilmistir

(Gutsche ve Igbal 1990).

O F = rarr-biatil

Sekil 4.11 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (9) ‘un IR

spektrumu
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Bilesik (9)’ un IR spektrumu Sekil 4.11° de verilmis olup spektrumda goriilen 6nemli
absorpsiyon bantlari: IR (KBr): ¥= 3154 cm™ O-H gerilme, 3059, 3025 cm™ C-H
gerilme (aromatik), 1721 cm’! C=0 gerilme, 1616 cm’ C=C gerilme (aromatik), 1393
cm” -CH; grubuna ait C-H simetrik egilme bilesikten beklenen bantlar ile uyum

icerisindedir

Sekil 4.12 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (9) ‘un
'H-NMR spektrumu

Bilesik (9)’in 'H-NMR spektrumu Sekil 4.12°de verilmis olup spektrumda goriilen
pikler: '"H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm)=1,23 (s, 36H, Bu'), 3,52 (d, 4H,
ArCH,Ar), 4,28 (d, 4H, ArCH»Ar), 7,07-7,28 (m, 8H, ArH), 10,37 (s, 4H, OH)

bilesikten beklenen piklerle uyum igerisindedir.

5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (9) bilesiginin IR, 'H-
NMR spektrumlar1 birbirini destekleyerek bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir. Bu
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degerler ilgili literatiir degerleri ile aymdir. (Erol 2005, Saym 2008, Kanbak 2007,
Memon 2001)

4.2.5 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)
benziloksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10)’ un sentezi ile ilgili bulgular

Bilesik (5) ve p-tert-biitilkaliks[4]aren (9) ve K,COj3;” 1n varlifinda kuru aseton iginde
etkilestirilerek bilesik 10 %45 verimle sentezlendi. Bilesigin erime noktast 295-297
°C’dir.

Sekil 4.13 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil )
benziloksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesiginin IR spektrumu

Bilesik 10’ un IR spektrumu Sekil 4.13” de verilmis olup spektrumda goriilen énemli
absorpsiyon bantlart: IR (KBr): ¥= 3431 cm™ O-H gerilme, 3048 cm™ C-H gerilme
(aromatik), 1732 cm” C=0 gerilme, 1615 cm’! C=C gerilme (aromatik), 1390 cm’
-CH; grubuna ait C-H simetrik egilme, 1278 cm™' C-O-C ester asimetrik gerilme, 1144
cm’ C-O-C ester simetrik gerilme, 846 cm’! di ve tri siibstitiie benzen bilesikten

beklenen bantlar ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.14 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)
benziloksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesiginin 1H—NMRspektrumu

Bilesik (10)’un "H-NMR spektrumu Sekil 4.14’de verilmis olup spektrumda goriilen
pikler: '"H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm)= 0,97 (s, 18H, Bu'), 1,32 (s, 18H, Bu,
2,39 (s, 6H, CH3), 3,34 (d, 4H, J= 13,12, ArCH,Ar), 4,33 (d, 4H, J= 13,02, ArCH,Ar),
5,07 (s, 4H, ArCH,0), 5,11 (s, 4H, OCH,Ar), 6,09 (d, 2H, J=1,18, CH=C kumarin),
6,71 (d, 2H, J= 2,47 Hz ArH kumarin), 6,83 (s, 4H, ArH kaliksaren), 6,89-6,91 (m, 2H,
ArH, kumarin), 7,09 (s, 4H, ArH, kaliksaren), 7,35 (s, 2H, OH), 7,47 (d, 8H, J= 8,6 Hz
CH,ArHCH,),7,78 (d, 4H, J=8Hz, CH,ArHCH,) pikleri bilesikten beklenen piklerle

uyum icerisindedir.
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Sekil 4.15 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil )benzil-
oksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesiginin BC-NMR spektrumu

Sentezlenen 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)
benziloksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesiginin BC-NMR spektrumu Sekil
4.15’de verilmis olup spektrumda goriilen pikler:

BC-NMR (100 MHz, CDCI3) & (ppm)= 18,46, 31,00, 31,66, 31,73, 33,84, 33,96, 70,44,
101,50, 111,94, 112,75, 113,67, 125,03, 125,58, 125,66, 127,41, 127,60, 128,18,
132,52, 135,06, 137,75, 141,47, 147,19, 149,61, 150,72, 152,73, 155,02, 161,14, 161,61

bilesikten beklenen piklerle uyum igerisindedir.

Molekiil formiilii (C79HgsO10) olan bilesigin elementel analiz sonucu degeri (%C=

79,09; %H= 6,68) hesaplanan (%C= 78,74; %H=7,02) degerlerle uyum icerisindedir.
5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil) benziloksi-26,28-

dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesiginin IR, 'H-NMR, "“C-NMR, spektrumlari ve

elementel analiz sonuclari birbirini destekleyerek bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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4.2.6 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (11)’ in sentezi ile ilgili bulgular

¢ :4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)benzil,

G-1: 1. Jenerasyon dendronu ifade etmektedir.

Bilesik (8) ve p-tert-biitilkaliks[4]aren (9)’ in ve K,COs;’ m varliginda kuru aseton
icinde etkilestirilerek bilesik (11) %47 verimle sentezlendi. Bilesigin erime noktasi

142 °C’ dir.

&
uf L
Pt |

Sekil 4.16 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (11) bilesiginin IR spektrumu

Bilesik (11)’ in IR spektrumu Sekil 4.16° da verilmis olup spektrumda goriilen énemli
absorpsiyon bantlart: IR (KBr): ¥= 3427 cm™ O-H gerilme, 3053 cm™ C-H gerilme
(aromatik), 1728 cm” C=0 gerilme, 1614 cm’! C=C gerilme (aromatik), 1388 cm’
-CH; grubuna ait C-H simetrik egilme, 1278 cm™' C-O-C ester asimetrik gerilme, 1145
ecm” C-O-C ester simetrik gerilme, 849 cm™ di ve tri siibstitie benzen bilesikten

beklenen bantlar ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.17 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil )
benziloksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (11) bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesik (11)’un "H-NMR spektrumu Sekil 4.17°de verilmis olup spektrumda goriilen
pikler:

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & (ppm)= 0,97 (s, 18H, Bu'), 1,33 (s, 18H, Bu'), 2,39 (s,
12H, CH3), 3,32 (d, 4H, J=13 Hz ArCH,Ar), 4,31 (d, 4H, J= 13 Hz ArCH,Ar), 4,85 (s,
8H, ArCH,0), 4,97 (s, 4H, ArCH,0), 5,01 (s, 8H, OCH,Ar), 6,13 (s, 4H, CH=C
kumarin), 6,56 (s, 2H, OH), 6,83 (s, 8H, ArH kalikaren), 6,89 (d, 2H, J= 1,89 Hz, ArH,
kumarin), 6,92 (d, 2H, J= 1,89, ArH kumarin), 6,99 (s, 4H, ArH kumarin), 7,11 (s, 4H,
OArHCH,), 7,33(s,16 H, CH,ArHCH,), 7,36 (s, 2H, OArHCH,). 7,49 (d, 4H, J=8,8Hz,

ArH, kumarin) pikleri bilesikten beklenen piklerle uyum igerisindedir.
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Sekil 4.18 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (11) bilesiginin BC-NMR spektrumu

Sentezlenen 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (11) bilesiginin BC-NMR spektrumu  Sekil 4.18’de verilmis olup
spektrumda goriilen pikler:

BC-NMR (50 MHz, CDCI;) & (ppm)= 18,68, 31,00, 31,31, 31,59, 31,75, 33,89, 33,98,
69,30, 70,16, 101,87, 102,15, 105,28, 112,05, 112,81, 113,77, 125,09, 125,61, 127,57,
127,59, 127,83, 132,50, 135,18, 137,37, 139,58, 141,75, 147,29, 149,49, 150,67,
152,56, 155,16, 160,06, 161,23, 161,63 bilesikten beklenen piklerle uyum igerisindedir.

Molekiil formiilii (Cj29H;24020) olan bilesigin elementel analiz sonucu degeri (%C=

75,23; %9H= 5,80) hesaplanan (%C= 76,05; %H= 6,13) degerlerle uyum icerisindedir.

5,11,17,23-Tetra-tert-biitil- 25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi- 26,28-dihidroksi kaliks[4]
aren (11) bilesiginin IR, lH—NMR, 13C—NMR, spektrumlari ve elementel analiz sonuglar

birbirini destekleyerek bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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4.3 Sentezlenen yapilarin absorpsiyon ve emisyon degerlerinin belirlenmesi ile ilgili

bulgular

Dendrimer serilerinin [(5), (7), (8)] absorpsiyon spektrumlarinin alinmasinda c¢oziicii
olarak diklor metan, kromofor grup olarak kullanilan 4-metil-7-hidroksikumarinin
absorpsiyon spektrumu alinirken diklor metanda ¢oziinmediginden ¢oziicii olarak etil
alkol kullanilmistir. Absorpsiyon spektrumlarinin 6l¢iilmesinde her bir yapinin 4x10°

M’lik ¢ozeltisi kullamilmistir (Aydinli 2003-2005).

Cekirdek olarak kullanilan kaliks[4]aren tagimayan dendritik yapilarin [(5), (7), (8)]
absorpsiyon spektrumu Sekil 4.19° de dendritik kaliks[4] arenlerin [(10), (11)]

absorpsiyon spektrumu ise Sekil 4.20’de verilmistir.

Absorpsiyon

260 280 300 320 340
Dalga Boyun (nm)

Sekil 4.19 Dendritik yapilarin [(5), (7), (8)] absorpsiyon spektrumu
(¢oziicii: CH,Cl, 4x10°M)
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Sekil 4.20 [(9), (10), (11)] yapilarinin absorpsiyon spektrumlari
(¢oziicii: CH,Cl, 4x10°M)

[(5), (7), (8)] Nolu bilesiklerin yiizeyinde donor kromofor grup olarak 4-metil-7-
hidroksikumarin bulunmasi nedeniyle absorpsiyon spektrumlarinda (Sekil 4.19) 295-
350 nm arasinda bir absorpsiyon bandi maksimumu [(10), (11)] nolu bilesiklerde ise;
yiizeylerinde donor kromofor grup olarak 4-metil-7-hidroksikumarin ve ¢ekirdek olarak

da kaliks[4]aren icermesi nedeniyle 260-350 nm arasinda iki ayr1 absorpsiyon bandi
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goriildii  (Sekil 4.20). Bu absorpsiyon bandlarindan Ap.x= 288 nm kaliks[4]arene ,

Amax= 320 nm donor kromofor grup olarak kullanilan 4-metil-7-hidroksikumarine

iliskin absorpsiyon bandi maksimumlaridir.

Cekirdek olarak kullanilan kaliks[4]aren tagimayan dendritik yapilarin [(5), (7), (8)]
diklor metandaki 2x10” M ¢ozeltilerinin floresans emisyon spektrumlart Sekil 4.21°de
(Aydinli 2003-2005) dendritik kaliks[4]arenlerin [(10), (11)] ise aymi c¢Oziicii ve

derisimdeki ¢ozeltilerinin emisyon spektrumlar Sekil 4.22° de verilmistir.

140
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.21 Dendritik yapilarin [(5), (7), (8)] emisyon spektrumlari
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Sekil 4.22 Dendritik kaliks[4]arenlerin [(10), (11)] emisyon spektrumlari

Dendrimer serileri [(5), (7), (8)] Aex= 320 nm’de (donor kromofor grubun absorpsiyon
maksimumu) uyarildigi zaman en siddetli emisyon degeri yaklasik 380 nm’de
gozlenirken dendritik kaliks[4]arenlerde ise [(10), (11)] sira ile yaklasik 387, 382 nm’de

gozlenmektedir.
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5. SONUC

Bu calisma kapsaminda 4-metil-7-hidroksikumarin donor u¢ kromofor grup tasiyan
poli(aril eter) esasli G-0 ve G-1 jenerasyonlarda dendritik yapilar ve bu yapilarin odak

noktasina kaliks[4]aren baglanarak dendritik kaliksarenler sentezlenmistir.

Dendrimerin yiizeyine baglanan 4-metil-7-hidroksikumarin kromofor grubu %66
verimle, odak noktasin baglanan 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren (9) %62 verimle sentezlendi ve yapilarin dogrulugu erime

noktasi ve spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi.

Ara baglanti elamam (spacer) 1,4-bis(bromometil)benzen(4) ile 4-metil-7-
hidroksikumarin(3) reaksiyona sokularak sifirinci jenerasyonda (G-0) dendritik yap1 4-
(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiir (5) %41 verimle sentezlendi. yapinin
dogrulugu elementel analiz ve spektroskopik yontemler (IR, 'H-NMR, "*C-NMR)

kullanilarak kanitlanda.

Sentezlenen yap1 4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiir (5) (G-0) dendritik
yapi ile 3,5-dihidroksibenzil alkol monomeri reaksiyona sokularak birinci jenerasyonda
dendritik yap1 (c),-(G-1)-OH (7) %68 verimle sentezlendi. Yapimin dogrulugu
elementel analiz ve spektroskopik yontemler (IR, '"H-NMR, "“C-NMR) kullanilarak

kanitlanda.

Sentezlenen (c);-(G-1)-OH (7) bilesigindeki alkol fonksiyonu mesil kloriir ile
reaksiyona sokularak kolay ayrilan bir grup olan siilfonatina donistiiriilerek %78
verimle (c),-(G-1)-OSO,CH;3 (8) elde edildi. Yapinin dogrulugu elementel analiz ve

spektroskopik yontemler kullanilarak kanitlandi.
p-tert-biitilfenol ve formaldehit NaOH varliginda reaksiyona sokularak 5,11,17,23-

Tetra-fert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (9) %62 verimle elde edildi.
Yapinin dogrulugu spektroskopik yontemler kullanilarak kanitlandi.
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Sentezlenen 4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)benzilbromiir (5), c¢ekirdek olarak
kullanilan 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arene ~ (9)
baglanarak 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-4-(4-metilkumarin-7-il-oksimetil)
benziloksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (10) bilesigi %45 verimle sentezlendi.
Yapinin dogrulugu spektroskopik teknikler kullanilarak kanitlandi.

Sentezlenen (c),-(G-1)-OSO,CH3 (8) , cekirdek olarak kullanilan 5,11,17,23-Tetra-tert-
biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4 ]arene (9) baglanarak 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-
25,27-di-(c),-(G-1)-benziloksi-26,28-dihidroksi kaliks[4]aren (11) bilesigi %47 verimle

sentezlenmistir. Yapinin dogrulugu spektroskopik teknikler kullanilarak kanitlanmistir.

Sentezlenen dendritik yapilarin absorpsiyon ve emisyon Ozelliklerine jenerasyon
sayisinin etkisi incelenmistir. Jenerasyon sayi arttikca dendritik yapinin yiizeyindeki
kromofor grup sayisi bir onceki basamagin iki katina ¢iktigr igin yapilarin molar
absorptivite aktorleri ve emisyon siddetlerinin de yaklasik olarak iki kat artig1 tespit

edilmistir.
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