FARKLI FONKSIYONEL GRUPLAR TASIYAN
KALIKS[4]AREN VE POLIMER DESTEKLI
TUREVLERININ SENTEZi VE EKSTRAKSiYON
OZELLIKLERINiN iNCELENMESIi
YUKSEK LiSANS TEZi

CiHANGIR CEBECI

DANISMAN
Yrd. Doc. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS

KiMYA ANABILIM DALI

TEMMUZ 2007



AFYON KOCATEPE UNIVERSITESI
FEN BiLiIMLERIi ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

FARKLI FONKSiYONEL GRUPLAR TASIYAN .
KALIKS[4]AREN VE POLiMER DESTEKLI TUREVLERININ SENTEZi VE
EKSTRAKSiYON OZELLIKLERININ iINCELENMESI

CiHANGIR CEBECI

DANISMAN
YRD. DOC. DR. GULDEREN UYSAL AKKUS

KiMYA ANABILIM DALI

TEMMUZ 2007



ONAY SAYFASI

Yrd. Dog. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS damismanliginda, Selma ASLAN tarafindan
hazirlanan “Farkli Fonksiyonel Gruplar Tasiyan Kaliks[4]aren ve Polimer Destekli
Tiirevlerinin Sentezi ve Ekstraksiyon Ozelliklerinin Incelenmesi baslikli bu calisma,
lisansiistii egitim ve Ogretim yoOnetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca ...../..../2007
tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak
oybirligi/oy ¢oklugu ile kabul edilmistir.

Unvani, Adi, SOYADI Imza
Baskan Prof. Dr. Mustafa YILMAZ

. Yrd. Dog. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS
ye
(Danisman)

Uye Dog. Dr. ibrahim Erol

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetin Kurulu’nun
......... /......... 2007 tarih ve

...... sayili karartyla onaylanmistir.

Doc. Dr. Emine SOYTURK

Enstiti Mudiiri




ICINDEKILER

OZET ...ttt iv
ABSTRACT . ..o e A%
TESEKKUR. ... oottt vi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI............coooo vii
SEKILLER DIZINI. ..., Xi
CIZELGELER DIZINI.... ..., xiii
| I € 1 2 S 1
2. GENEL BILGILER ........occoocosiiiiiiiiiinieees et 2
2.1 Kaliksarenlerin Taringesi ..........oouiintiiiiiiiiieeiie e 2
2.2 Kaliksarenlerin Adlandirtlmast..........oooiiiiiiiiii s 3
2.3 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin SeNtezi...........coevviiiiiiiiiiiiiiiii i, 4
2.4 Kaliksarenlerin Olusumuna Etkiyen Faktorler.....................coooiiiiii. 5
2.4.1 COZUCH BtKIST. .. oneeei i 5
2.4.2 Bz BHKIST. o utttt ittt et 5
2.4.3 S1caklik BtKiSi.....ooueiiinii i 6
2.4.4 Katyon Capinin EtKiSi........oooiiiiiiiiiii e, 6

2.5 Kaliksarenlerin Fiziksel OzelliKleri.. ... .............cooiuiiiiiiiiiiiieiieiie 7
2.5.1 Erime NOKLASI. ... vnettee ettt 7
2.5.2 COzZUNUITHK. .....ooee 7

2.6 Kaliks[n]arenlerin Spektral OzelliKIeri.................oouviueiueiiiiieieieieinnnn, 9
2.7 Kaliksarenlerin reaksiyon meKanizmast...........oouvevrierinieinienneenneennnnnnn. 10
2.8 KALIKS[4]JAREN’LERIN KONFORMASYONLARI...........cccovviiiinnnnnnn. 12
2.8.1 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirtlmasi..........cccceeevvieenieennieeniiienieeeieeeee 15

2.8.1.a Kaliksarenlerin Fenolik — OH (Narrow Rim) Uzerinden

Fonksiyonlandirtlmast....... ..o 16



2.8.1.b Kaliksarenlerin p- pozisyonundan Fonksiyonlandirilmasi............... 17

2.9. KALIKSARENLERIN KULLANIM ALANLARI...........ccooiiiiiiiiinn, 18
2.9.1 Kaliksarenlerin Reseptor (Host) Olarak Kullanilmasi......................... 18

2.9.1.a Cevresel Atiklardan Agir ve Degerli Metallerin Geri Kazanilmasi...31

2.9.1.b Radyoaktif Atiklarin Uzaklastirilmast...............cooiiiin. 33

2.9.2 Enzim-mimik olarak kaliksarenler.....................coooiiiiiiiiii, 34
2.9.3 Sensor (iyon segici elektrot, ISE) ve membran tekniklerinde kaliksarenlerin

KU NI, oo e 36

2.9.4. Kolon dolgu maddesi olarak kaliksarenlerin kromotografide kullanilmas1.39

2.9.5 Faz Transfer Reaksiyonlarinda Katalizor olarak kullanilmasi................ 40

2.9.6 Kaliksarenlerin Sivi Kristal Sistemleri olarak Kullanimu....................... 42

3. MATERYAL VE METOD........occcoiiiiiiiiiiiitee ettt 43
Bl MaAteryal. .o e 43
3.1.1 Enstriimental Teknikler.......... ..o 43

3.2 MELOA. ...ttt e 44
3.2.1 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren............ 44

3.2.2 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25-(4-nitrobenzyloxy)-26,27,28- trihydroxycalix

-26,27,28-trihydroxycalix[4]arene. .. .......oueiiuiiiiiii e 45

3.2.4 3 numarali bilesigin indirgenmesi...........oveiiiiiiiiiiniiiiiie e, 46



3.2.5 4 numarali bilesigin akriloil kloriir ile etkilestirilmesi.......................... 47

3.2.6 5 numarali bilegigin KOPOIMeri........covviiiiiiiiii e 48

3.3 S1vi-Sivi Ekstraksiyon Calismalart.............oooiiiiiiii 48
4. BULGULAR. ... 49
4.1 Kaliksaren Bazli Iyonoforlarin Sentezi..................cccoeeiuieiineiineaiineeinn... 49
A o0 111 1 RS 1 1174 B 53
4.3 Faz-Transfer Calismalari............ccooiiiiiiiiiiiii e 54
4.3.1 Metal katyonlar: ekstrakSiyonu..........c.oovviiiiiiiiiiii e, 54
5.SONUC VEONERILER...............cooooiiiiiiiiiii e, 57
6. KAYNAKLAR. ..o 58

TOZGECMIS. ..o, 68



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KUKURT VEYA OKSIJEN TASIYAN KALIKSCROWN OKSIiM
TUREVLERININ SENTEZI VE SIVI-SIVI EKSTRAKSiYON
CALISMALARINDA KULLANILMASI

Cihangir CEBECI

Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS

Bu caligma ftalimit grubu tasiyan kaliks[4]aren, ve bunlarin uygun
polimerlerinin sentezlenmesini ve bu bilesiklerin sivi-sivi ekstraksiyon ¢aligsmalarini
icermektedir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik teknikler (FTIR, 'H
NMR), element analizi ve GPC (Jel Geg¢irgenlik Kromatografisi) ile aydinlatildi.

Sentez caligmalarinda, literatiirde belirtilen metodlardan yararlanarak
5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 1 sentezlendikten
sonra, bu bilesik yine literatiire gore asetonitrilin ¢oziicii oldugu ortamda K,CO;
beraberinde p-nitrobenzil bromiir ile etkilestirilerek bilesik (2) sentezlendi. Daha
sonra 2 nolu bilesik susuz asetonitrilin ¢oziicii oldugu ortamda K,CO; ve KI
beraberinde N-(3-bromoetil)-ftalimit ile etkilestirilerek 3 nolu bilesik elde edildi.
Daha sonra yapidaki NO, grubu etanollii ortamda SnCl, ile etkilestirilerek amino
grubuna indirgendi. Elde edilen kaliks[4]arenin amino tiirevi pridin varliginda
kloroformlu ortamda akriloilkloriir ile etkilestirilerek monomer 4 elde edildi. Son
olarak bu monomer radikal bir baslatic1 varliginda toluenli ortamda stiren ile
etkilestirilerek kopolimer elde edildi.

Sentezlenen biitiin bu bilesiklerin iyon tasima 6zelliklerini gormek i¢in bazi
alkali (Na*, K* ve Cs*) ve gecis metal (Cu®*, Co®*, Ni**, Cd**, Hg*") pikrat

cozeltileri ile s1vi-s1vi ekstraksiyon ¢aligsmalar1 yapildi.

2007, 69 sayfa

Anahtar kelimeler: kaliksaren, kopolimer, ¢oziicii ekstraksiyonu, gecis metal



ABSTRACT
Ms. Sci Thesis

Synthesis of Various Calix[4]arene and Their Polymer Supported Derivatives And

Investigation of Their Extraction Properties

Cihangir CEBECI
Afyonkarahisar Kocatepe University
Faculty of Science and Arts

Department of Chemistry

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Giilderen Uysal AKKUS

The study comprises synthesis of calix[4]arene which contains phtalimide
groups on lower rim and their suitable polymer and their liquid-liquid extraction
studies. Structures of these compounds were characterized by spectroscopic techniques
(FTIR, 'H NMR), elemental analysis and GPC (gel permeability chromatography).

Synthetic work was carried out according to the methods described in the
literature. 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-hydroxycalix[4]-arene (1) was
synthesized. Compound 2 was synthesized by treatment with p-nitrobenzylbromide in
acetonitrile in the presence of K,COs;. Then compound 3 was obtained by means of
treating compound 2 with N-(3-bromoethyl)-phtalimide in acetonitrile in the presence
of K,CO3 and KI. Then nitro groups in this compound were reduced into amino groups
by treatment of this compound with SnCl; in ethanol. The monomer 4 was obtained by
treatment amino derivative of calix[4]arene with acryloyl chloride in CHCl; in the
presence of pyridine. Finally the copolymer was obtained by treatment of this
monomer with styrene in toluene in the presence of radical initiator.

All of the compounds were used in liquid-liquid extraction studies in order to
observe their ion transport properties and the metal cations used in these studies were
some alkali (Na*, K* ve Cs*) and transition metal (Cu**, Co*, Ni**, Cd** and Hg*")

cations.
2007, 69 pages

Keywords: calixarene, copolymer, solvent extraction, transition metal
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler

) Kimyasal kayma degeri
g Gram

M Molarite

mL Mililitre

mmol Milimol

-p- Para

pH Asitlik Derecesi
tert- Tersiyer

cm’ Dalga sayis1 birimi
nm Nanometre

o - Orto

brs Broad singlet

brt Broad triplet

brm Broad multiplet



2. Kisaltmalar

MeOH Metil alkol

E.N. Erime noktast

Bii' Tersiyel biitil

NMR Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
FT-IR Fourier Transform Infrared

TLC Ince tabaka kromotografisi

UV-VIS Ultraviole Visible Spektroskopisi
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1. GIRiS

Insanlar, toplumsal yasam iliskiler icerisinde dogal kaynaklar1 kullanarak, teknoloji
gelistirerek, ekonomik faaliyetlerde bulunurlar. Bu faaliyetlerin gelisimi ile insanlar
kendilerine yapay c¢evre olustururlar. Toplumlar, yapay cevre icindeki yasam kosullarini
gelistirirken doga ile siirekli bir iliski icindedir. Insan ve doga arasindaki bu iliski,
ekolojik sistemin bir parcasidir. insanoglu'nun yeryiiziinde yasamaya ve kendisine ait
yapay c¢evre olusturmaya baslamasindan bu yana insan ve doga arasindaki denge, insan
aleyhine devamli olarak bozulmustur. Ozellikle son yillarda ekolojik denge siiratle
bozunarak cevre kirliligi artmaya baglamistir. Cogu bilim adami ¢evre kirliligine neden
olan toksik katyon ve anyonlarin bulunduklar1 ortamdan giderilmesine yonelik degisik
metotlar gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan metotlar adsorpsiyon ve nanofiltrasyon-
kompleklesme metodudur. Bu metotlarda kullanilan adsorban veya ligant olarak
siklodekstrinler ve crown eterlerden sonra sentez bakimindan kolaylikla
fonksiyonlandirabilen bir fenol formaldehit oligomeri olan supramolekiiler kimyada
ticiincii bir bilesik kabul edilen “kaliksaren’” kullanilmaktadir. Kaliksarenler, kolaylikla
anyon, katyon ve organik molekiillerle konuk-konak kompleksi olusturduklarindan

dolay1 bilim adamlar1 son yillarda ¢ok sayida makaleler yazmiglardir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Kaliksarenlerin Tarihcesi

Kaliksarenler, fenol ve formaldehitin bazik ortamda kondensasyonu ile olusturulan
halkali esnek yapida makrosiklik bilesiklerdir. Fenolik recinelerin olusturulmasi
oldukca eskilere dayanmaktadir. 1872 yilinda Adolph von Baeyer sulu formaldehit ve
fenolii 1sitarak oldukga sert recinemsi ve kristallenmeyen bir iiriin elde etmis fakat bu
ticari ve teknik olarak kullanilmamustir. 1905 -1909 yillar1 arasinda Leo Hendrick
Baekland fenol- formaldehitten ticari 6neme sahip “bakalit” olarak bilinen plastigi elde
etmeyl basarmistir. 1909°de piyasaya cikan bu recineler, ilk genis captaki sentetik
plastik Uretiminin temelini olusturmus fakat bu recinelerin yapilar1 hala
aydinlatilmamisti. Kimya Profesorii Alois Zinke’nin ¢alisma arkadasi Erich Zeigler
1944’ de p-ter -biitilfenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyon {iiriinii olan bir
halkali tetramerik yap1 Onermistir (Zinke 1944). 1970’lerde C. David Gutsche’nin
onciiliigiinii yaptig1 ¢calisma ise, fenol-formaldehit iiriinlerinin kimyasi tizerindeki ilginin
yenilenmesine yol ac¢mus ve bu {Uriinler kaliksarenler (calixarenes) olarak
isimlendirilmistir (Gutsche 1981). Farkli molekiil biiyiikliigliinde sentezlenmis olan
kaliksarenlerde ‘calix’ kelimesi Yunanca ‘vazo’ anlamina gelirken ‘arene’ kelimesi ise
aromatik halkalarin varligina gostermektedir. Kaliks (calix) ve aren (arene) arasinda
parantez i¢indeki rakam ise molekiil boslugunu olusturan metilen kopriileriyle birbirine
bagl fenolik birimlerin sayisin1 gostermektedir. Aromatik halkalara bagli substitiientler,

uygun Orneklerle acik bir sekilde belirtilmektedir (Sekil 2.1 ve Sekil 2.2)

R
pralkikkakiks[4]aren palkilkaliks{6leren praiicl kalikRJaren

Sekil 2.1 Kaliks[n]arenlerin Yapisi



Kaliksarenler halkali yapida bulunduklari i¢in metal katyonlarini tasima 6zelligine
sahiptirler (Gutschel989a). Ayrica bosluklu yapilarinda nétral organik (toluen,
kloroform, metanol, v.b.) bilesikleri tutabilmekte, metal ( alkali, toprak alkali ve gecis)
katyonlar1 ile kompleks yapabilmektedir. Bu o0zellikleriyle kaliksarenler bircok
arastirmacinin  dikkatini iizerinde toplamis ve son otuz yilda ylizlerce makale

yayimnlanmistir (Gutsche 1990a, Gutsche 1989b).

R R = tert-Biitil

Sekil 2.2 p-tert -Biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

2.2 Kaliksarenlerin Adlandirilmasi

Bu bilesikler ilk defa Gutsche tarafindan pratik bir yolla isimlendirilmistir. Bu
isimlendirme tarzi IUPAC tarafindan da kabul edilmistir. Kaliksarenler siklik tetramer
yapida, fenolik halkalarin metilen gruplariyla birbirine baglanmasi sonucu olusan tag
seklinde bir yapidadir. Grek alfabesinde “kaliks(chalice)” tag, aren de organik kimyada
aromatik halkay ifade ettiginden Gutsche bunlar1 “kaliks[n]aren” olarak adlandirmistir
(Gutsche ve ark. 1978). Makrosikligin biiyiikliigii, yani aromatik halka sayis1 kaliks ve
aren ifadelerinin arasindaki “n” ile goOsterilmektedir. Farkli siibstitiie gruplarin baglh
oldugu kaliksarenler isimlendirilirken fenoliin siibstitiie kismu kaliksaren ifadesinden
once yazilir. Ornegin; p-alkilfenolden olusan dort iiyeli siklik tetramer yapidaki

kaliksaren, daha sistematik olarak 5, 11, 17, 23 - tetraalkil — 25, 26, 27, 28 —



tetrahidroksi kaliks[4]aren seklinde veya kisaca p- alkil kaliks[4]aren seklinde

isimlendirilir.

Sekil-2.3 p-alkilkaliks[n]arenlerin numaralandirmasi

2.3 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin sentezi

Kaliks[n]arenlerden literatirde daha fazla calisilan ve kaliks[n]arenlerin temeli

sayilan p-tert-biitilkaliks[4]arenin sentezini ele alacagiz. (Sekil.2.4).

OH
OH
+ HCHO ——>
R
R = tert-biitil R = tert-biitil

Sekil.2.4 p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in sentezi

p-tert-Biitilkaliks[4]aren’nin sentezinin surr1 yillardir tam olarak ¢oziilememistir.

Ancak farkli sicakliklarda, kullanilan baz katalizoriiniin farkli miktarlarinin etkisi



arastirllmis ve bu kaliksarenlerin kolay sentezlenebilmesi icin ©nemli bir ipucu

saglamistir (Gutsche 1990).

p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in ilk sentezi i¢in Zinke tarafindan bir prosediir ortaya
atildi. Daha sonra Cornforth ve Gutsche bu prosediirii daha da gelistirdiler (Zinke 1944,
1948, Gutsche 1986, 1990) Gutsche’nin metoduna gore p-tert-biitilfenol, %37’lik
formaldehit ve fenole bagl olarak 0,045 esdeger orana karsilik gelen miktarda sodyum
hidroksit karisimi, 2 saat 110-120 'C’de 1sitilmasiyla elde edilen ilk iiriin (precursor)
koyu, yapigkan kat1 bir maddedir. Daha sonra bu iiriin, bir geri sogutucu altinda su
toplama basghg takilarak difenil eterle 2 saat kaynatilir (halkalagtirma islemi). Sogutulan
reaksiyon karisimindan ham iiriin siiziilerek ayrilir ve toluenden kristallendirilirek %350
verimle parlak, beyaz kristaller elde edilir. Bu rombik kristallerin erime noktasi 342-

344°C dir.

2.4 Kaliksarenlerin Olusumuna Etkiyen Faktorler

2.4.1 Coziicii Etkisi

Apolar c¢oziiciiler ( ksilen, difenileter, tetralin ) kaliksaren olusumu icin daha ¢ok
tercih edilirken , polar ¢oziiciilerin cogunlugu (kinolin) ise kaliksaren olusumunu inhibe

ettigi i¢cin kullanilmaz.

2.4.2 Baz Etkisi

Burada Sekil.2.5’de gosterildigi gibi p-tert-biitilkaliks[4]arenin sentezi i¢in
uygun sodyum hidroksit miktarlart incelenmistir. Grafikten goriildiigii gibi maksimum
iirlin verimi, baz oraninin yaklasik 0,03-0,04 esdeger oranda oldugu durumlarda ortaya

cikmaktadir.
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Sekil-2.5 p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in olusumunda bazin konsantrasyonunun etkisi

Bu oranlardan uzaklastik¢a iiriin veriminde azalma goriilmektedir. Bazin az veya
fazla olmasi siklik tetramerin verimini sifira kadar diisiirebilir. Eger baz ilavesine devam
edilecek olursa iiriin artik siklik hekzamer olmaya baglar. Siklooligomerizasyon
prosesinde bazin miktari, verimi 6nemli Olciide etkiler. Siklik tetramerin eldesi i¢in
katalitik miktarda, siklik hekzamer icin ise stokiyometrik oranda baz kullanimi tercih
edilir (Dhawan 1987). IA grubu katyon iceren bazlarin asagida gosterildigi gibi dnemli

etkileri vardir:
a) NaOH, siklik tetramer ve oktamerin eldesinde daha ¢ok kullanilir.

b) KOH, RbOH, ve CsOH siklik hekzamerin daha yiiksek verimle olugsmasinmi saglar

(template etkisi).

2.4.3 Sicakhik Etkisi

Siklik oktamer ve siklik hekzamer icin diisiik sicaklik tercih edilirken (~ 140 oc ),
siklik tetramer i¢in ise yiiksek sicaklik gereklidir. ( ~ 256 °C)

2.4.4 Katyon Capmmin Etkisi
Siklik oktamer ve siklik tetramer elde temek i¢in kiiciik ¢capli ( LiOH , NaOH )

katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer icin ise biiyiik ¢apli (RbOH, CsOH ) katyonlar

tercih edilir.



2.5 Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri

2.5.1 Erime noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik ©zelliklerinden biri erime noktasidir. p-ter-Biitil
kaliks[4]aren ~344 © de, p-tert-biitilkaliks[6]aren ~380 C’ de ve p-ter-biitil kaliksaren
ise ~412 ‘C’de erir.Kaliksarenlerin tasidig1 fonsiyonel gruplar erime noktasi iizerine
etkilidir. Ornegin: p-fenilkaliks[4]aren ~408 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-tert-
biitilkaliks[4]arenin tetrametil ve tetrabenzil eterlerinin erime noktalar1 sirasiyla ~ 228

'C ve ~230°C’dir (Gutsche 1989, Gutsche vd., 1990c).

2.5.2 Coziiniirliik

Kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri sinirlidir. Bununla beraber
bircok kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde yeteri kadar ¢oziiniir. Para
kosesindeki uzun zincirli alkil gruplart kaliksarenin organik c¢oziicii igerisindeki
coziiniirliigiinii arttirmaktadir. Bu sebeple kaliksarenlerin sicakliga bagh 'H-NMR
caligmalarinda p-oktil bilesiklerini p-tert-biitil bilesiklerinden daha fazla kullanmistir
( Gutsche 1989a, Gutsche 1987).

Yapilarinda eter, ester gibi uygun fonsiyonel gruplarin bulunmas: kaliksarenlerin
organik coziiciilerde c¢oziiniirliikklerini arttirir. Bundan dolay1 arastirmacilar, karisim
halindeki kaliksarenleri ayirmada, tiirevleme veya siirekli ekstraksiyon yolunu tercih
etmektedirler. Omegin; bir karisimda p-fenilkaliks[6]aren ile p-fenilkaliks[8]aren

stirekli ekstraksiyonla birbirinden ayrilabilir (Gutsche 1989a).

Kaliksarenler dogal olarak suda ¢oziinmezler. Bu durum onlar1 sulu ¢ozeltide
meydana gelen substrat-baglanma calismalar1 i¢cin uygunsuz kilmaktadir. Bu nedenle
suda coziinen kaliksaren tiirevlerinin sentezi, kullanim alanlarim genisletmek icin
gereklidir. p-ter -Biitilkaliks[4]arenin tetrakarboksilik asit tiirevi, 1984’te Ungaro ve

arkadaslar tarafindan ilk sentezlenen suda ¢6ziinen kaliksaren ornegi olmustur (Arduini



1984). Bu calismada lower rim (fenolik-O) pozisyonunda dort karboksil grubu
bulunduran kaliksaren bilesiginin sulu ¢ozeltideki 6zellikleri incelenmistir. Ayni yil
Shinkai de yine suda c¢oziinen bir kaliksaren olan p-siilfonato kaliks[6]arenin sentezini
gerceklestirmistir (Shinkai 1984). Siilfonatli tetramer ve oktamerin (Shinkai 1987)
sentezinin ardindan nitro (Shinkai 1985), fosfonik asit (Almi 1989, Arimura 1989) ve
karboksil (Gutsche 1988) uglu baska anyonik suda ¢oziinen tiirevler de ortaya ¢ikmuistir.
Shinkai ve ark. (1989), ayrica hem anyonik guest molekiilleriyle kuvvetli bag yapabilen
hem de enzim-mimik aktivitesi gosteren ilk katyonik suda ¢oziinen kaliksareni
sentezlemistir. Diger katyonik kaliksarenler ise tetraalkilamonyum gruplar1 ve primer
aminleri bulundurmaktadirlar (Arimura 1989, Nikura 1999). Spesifik olmayan
baglanmalar1 (Steed 1995) veya iyonik gruplarin uzaklagmasimi engellemek igin
stilfonamitler (Shinkai 1990) ve hidroksil grubu iceren amitler (Newkome 1991),
sekerler (Marra, 1994), polioksietilen (Shi, 1994) ve polialkoller (Grote 1997)
bulunduran nétral kaliksaren tiirevleri de sentezlenmistir. Iyonik ve notral suda ¢oziinen

kaliksaren ornekleri Sekil 2.6’da gosterilmistir.

2
P(OH),
SO,H E NO,
OH " OH " OH "

n=4,6,8
Suda Coéziinen Anyonik Kaliksarenler

- NH CI’ *NMe
CI *NMe, 2 s
k@\% .
OH " . OH n

n=4,6,8

Suda Goéziinen Katyonik Kaliksarenler

_N(C,H,0H),
2
n=4,6,8
x=1,2,3,..,x1
OH " O(CHZCHZO),H

Suda Coziinen Notral Kaliksarenler

Sekil 2.6 Suda coziinen kaliksarenler



2.6 Kaliks[n]arenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliks[n]arenlerin ~6zelliklerinden biri de IR spektrumlarindaki gerilimleridir.
Siklik tetramerin OH gerilimleri 3150 cm ' 'de goriilen ve diger kaliksarenlerde de bu
bolge civarinda gozlenen bant, bunlarin molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bagi yaptigini
gosterir. Biitiin kaliksarenelerin 900-1500 cm ' bolgesi, yani parmak izi bolgesi
birbirinin aynisidir. Kaliksarenler tek basina incelendiginde 762 cm Tde siklik
hekzamere, 600-500 cm ' de siklik oktamere ait bantlar gozlenir. Kaliks[4]aren alkil
eterleri 850 cm ''de ve kaliks[6]arenin alkil eterleri 810 cm Tde kuvvetli titresim
bandina sahiptir.

Halkali ve dogrusal fenol-formaldehit oligermerleri, UV bolgede 280-288 nm’de
maksimum absorpsiyon dalga boyuna sahiptirler. Absorlanma kapasitesi halka sayisina

baghdir (cizelge 2.1) ( Gutsche 1989a ).

Cizelge 2.1 280 ve 288 nm dalga boyunda bazi kaliksarenlerin absorpsiyon katsayilari

(€max, 1/mol.cm)

R (grup) Halka Sayis1| 280 nm 288 nm| Caziici
rert-Biitil 4 9800 7700 CHCI:

Metil 4 10500 8300 Dioksan
Metil-tert-Biitil 3 14030 14380 Dioksan
tert-Biitil 6 15500 17040 CHCI;
tert-Biitil 8 23100 32000 CHCls

'H-NMR  spektrumda, p-tert-biitilkaliks[4]arenlerin  simetrik olarak para
kosesinde tasidiklart p-tert gruplart singlet pik verir. Aromatik halkalar arasindaki
metilen hidrojenleri yiiksek sicaklikta singlet verirken, diisiik sicaklikta ise bir cift
dublet verirler. Bu durum kaliks[4]arenlerin sicaklik konformasyonlarinin da

degisecegini gosterir ( Gutsche 1989a ).

Kaliksarenlerin molekiil kiitlelerinin 0l¢iimleri bu bilesiklerin yapilarinin

aydinlatilmasinda 6nemli rol oynar. Kaliksarenlein diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolay1



ebiiliyoskopik ve krisyoskopik ol¢iimlerle molekiil agirliklarini tayin etmek zordur.
Bununla beraber osmometrelerde molekiil kiitleleri az bir hatayla tayin edilebilmektedir.
Molekiil kiitleleri daha saglikli olarak kiitle spekttrofotometresi (MS) ile belirlenir.
Siklik tetrametik yapi i¢cin m/e oram1 648 olarak sinyal verir. Fakat bu bilesigin
oktatrimetil sillil tiirevi icin m/e oran1 1872‘de bir sinyal, sonrada ikinci olarak m/e

936’da sinyal vermesi bu bilesigin iki esit iyona parcalandigin1 gostermektedir.

2.7 Kaliksarenlerin reaksiyon mekanizmasi

Fenol-formaldehit’in baz katalizli reaksiyonunun mekanizmasi yillardir calisma
konusu olmustur. Ilk basamak bir karbon niikleofili olarak rol oynayan fenoksit
iyonunun olusumudur. Bu niikleofil, formaldehitin karbonil karbonu ile kolaylikla

reaksiyona girer:

© ©/ % CH,0H

Uygun kosullar altinda reaksiyon bu basamakta durdurulabilir ve hidroksimetil
fenoller izole edilip karakterize edilebilirler. Biraz daha etkin sartlarda ise reaksiyon,
muhtemelen Michael prosesindeki gibi fenolat iyonlari ile o-kinonmetit ara triinlerinin

reaksiyona girmesi sonucu diarilmetil bilesiklerinin olusmasi seklinde ilerler;

CH,OH

Lineer
Oligomerler




Biitiin oligomerlerin olusumunda o-kinonmetitlerin ara iiriin olarak ortaya ¢ikacagi
uzun zaman oncesinde vurgulanmisti (Gutsche 1989). Hidroksimetil fenollerin diger bir

reaksiyonu da diarilmetanlarin yerine, dibenzil eterlerin dehidratasyonla olusum

R R R
—_——
—H,0
CH,OH CH,OCHj
OH OH OH

Bundan dolayr meydana gelen kaliksaren karistmi oligomerizasyonun farkli

reaksiyonudur.

asamalarinda olusan difenil metan tiirii ve dibenzil eter tiirii bilesikleri icermektedir.
Sekil 2.7°de gosterilen I-IV bilesiklerin (R=H ve CH,OH) hepsi, bir dizi 6zel  sartlar

altinda tamamen benzer iiriin karigimlarini verir (Dhawan 1987).

t-Bu -Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R : CH,0H R CH,OH RCECHZOH
OH OH OH OH OH OH

(I) (I1) (1)
t-Bu

t-Bu t-Bu t-Bu
R’ —‘ ~ ‘g N “ ~ —g CH,0H
OH OH OH OH

(Iv)

Sekil-2.7 On iiriiniin (precursor) bilesimleri

Yani p-tert-biitilfenol ve sulu formaldehitin karisimi, bazla muamele edilip olusan

on Uriin yiiksek sicakliklarda isitildig1 zaman kaliksarenlere doniisiir.

Olusan p-tert-biitilkaliks[8]aren veya p-tert-biitilkaliks[6]aren’in %75 kadarinin
yiiksek verimlerle p-fert-biitilkaliks[4]en goriilmiistiir (Gutsche 1986, Dhawan 1987).
Bu proses 1s1 ve baz etkisiyle, Gutsche tarafindan “Molecular Mitosis” olarak
karakterize edilmistir. Gutsche, Sekil 2.8’de anlatildig: gibi siklik oktamerin olustugunu

ve daha sonrada bu bilesigin bir cift siklik tetramere doniistiigiinii iddia etmistir.



Sekil-2.8 Kaliks[8]arenin kaliks[4]arene doniisiimii: “Molekiiler Mitosis”

Bu doniisiimler hem siklik hem de lineer oligomerlerdeki hidrojen baglariyla

aciklanabilir.

2.8 KALIKS[4JARENLERIN KONFORMASYONLARI

Kaliks[n]arenlerin temeli olmast ve konformasyonlart daha kolay izole
edilebildiginden burada sadece kaliks[4]arenin konformasyonundan bahsedilecektir.
Kaliks[4]aren’lerde konformasyonel izomeri ihtimali, ilk olarak Zinke tarafindan
aciklanmig, Cornforth tarafindan da dort farkli konformasyon olabilecegi ortaya
atilmistir. Gutsche ve arkadaslari ise bu dort formun “koni (cone)” , “kismi koni
(partial cone)” , “1,2 karsilikli (1,2 alternate)” , “1,3 karsiliklt (1,3 alternate)” seklinde
oldugunu gostermistir (sekil 2.9).



1.3-Karsilikh 1.2-Karsihkh

Sekil.2.9 Kaliks[4]arenin konformasyonlari

Kaliks[4]aren bilesigi kristal yapida incelendigi zaman koni konformasyonu sahip
oldugu goriilmiistiir. Ancak siibstitiie olmamis kaliks[4]aren’ler oda sicakliginda ve
cozelti icerisinde konformasyonel olarak hareketlidir. Burada konformasyonel
hareketliligin azaltilmasi i¢in ya fenolik — O {izerinden ve para pozisyonunda hacimli
gruplar baglamak ya da her bir aril halkasina molekiil i¢i kopriiller kurmak gerekir.
Konformasyonlar arasindaki doniisiim hizina siibstitiientler ¢cok az etki ederler. Ancak

coOziicii daha fazla etki etmektedir.

Kloroform, toluen, brom, benzen ve karbondisiilfiir gibi apolar c¢oziiciiler
konformasyon doniisiim serbest enerjisini yiikseltir. Bu da coziiciiniin kaliksarenlerle
kompleks olusturdugunu gosterir. Aseton, asetonitril ve pridin gibi polar c¢oziiciilerden
bilhassa piridinin molekiil i¢ci hidrojen baglarini bozmasi sebebiyle konformasyon
doniistimiine etkisinin biiyiik oldugu diisiiniilmektedir. Konformasyonel doniisiim ayni
zamanda sicakliga da baghdir. Ornegin;  p-tert-biitilkaliks[4]aren’in  koni
konformasyonunda metilen gruplar1 yaklasik 10° C’* de bir ¢ift dublet verirken 60° C’ de
keskin bir singlet verir (Gutsche 1985).



Kaliks[4]aren’lerin konformasyonlari, metilen kopriisiiniin protonlarinin (Ar —
CH, - Ar), 'H-NMR spektrumlarina bakilarak birbirilerinden ayirt edilebilir. Bu durum
cizelge 2.2 ve sekil 2.10 ve sekil 2.11°de goriilmektedir.

1Z€e1ge <. aliksS aren 1n Ar- 2-Ar protanlarinin spektrumlari
izelge 2.2 Kaliks[4]aren’ in Ar-CH,-Ar protanl '"H NMR spektruml

Konformasyon '"H NMR SPEKTRUMU

Koni Bir ¢ift 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 — Karsiliklt Bir singlet

C{CH;),

Ar-CH, Ar
J_'___,-r”-\-..\_\_\_H

IH_NMR Speldrumu

Ar-CH,Ar

.-'""_fh\-\-\-\-\-\-\_""\-\
||| JL‘ C(CH;)3
I

ArH
T

Kismi Komi IH-NMR Spektrumu

Sekil 2.10 p-z-biitilkaliks[4]aren’in konformasyonlari ve "H NMR spektrumlari




C(CH; ),

ArHAr-CH-Ar
P

IH-NME Spekirumu
C(CH,},

Ar-CH,-Ar
ﬁ

ArH
it

M

1 2-Karsihilh !H-NME Spelarumu

Sekil.2.11 p-r-biitilkaliks[4]aren’in konformasyonlar: ve '"H NMR spektrumlari

2.8.1 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin, crown eterler ve siklodekstrinlere gore organik sentezde daha
cok tercih edilen makrosiklik bilesik smifi  olmasmmin nedeni ¢ok kolay
fonksiyonlandirilabilmesidir. Koni bicimindeki kaliksarenlerin fenolik -OH gruplarinin
bulundugu dar olan kismina “lower rim (narrow rim)” , aril halkalarinin para
pozisyonunun bulundugu genis olan kismina “upper rim (wide rim)” adi verilmistir

(Sekil 2.12).



CUpper nm’ substitients

Hydrophohic
binding pocket -

‘Lower rim” substituents

‘Spherandlike’ guest cation binding site
Sekil.2.12 p-alkil kaliks[4]aren’ in “lower rim” ve “upper rim” gosterimi

Kaliksarenlerin yapist pek¢ok bakimdan fenollerin kimyasini icerir. Fenoller
elektrofilik aromatik yerdegistirmeyi kolayca verirler ve bu, kaliksarenlerin sentezinde

bir anahtardir.

2.8.1.a Kaliksarenlerin Fenolik - OH (Narrow Rim) Uzerinden

Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin Fenolik -OH gruplarina ester ve eter gruplart kolaylikla
baglanabilir. Olusturulan bilesiklerin ¢ikis maddelerine gore, diisiik erime noktali ve
daha ¢ok ¢oziiniir olmasi, bunlarin {izerinde ¢ok calisilmasina sebep olmustur. Ayrica
hareketli konformasyonlar1 olan kaliksarenler, bu gruplarin baglanmasiyla hareketsiz
yapilar olusturabilirler. Bu konudaki ilk ¢alisma Gutsche tarafindan Fenolik —O’ ne
eter, ester, keton fosfin, imin, oksim, ve nitril gruplarinin baglanmasiyla 1998 de

yapilmistir.
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Sekil .2.13 p-t-biitilkaliks[4]aren’in lower rim ve upper rim iizerinden

Fonksiyonlandirilmast

2.8.1.b Kaliksarenlerin p- pozisyonundan Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerdeki alkil gruplarinin giderilmesi yani dealkilasyonu, kaliksaren
kimyas1 icin daha iyi imkanlarin dogmasi demektir. Toluenin ¢oziicii oldugu bir

ortamda AICI, ‘lin kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan alkil gruplarimin ¢ogunun

giderilebildigi bilinmektedir (sekil 2.14).

AICI,

Toluen

OH n OH n

Sekil 2.14 p-t-biitiilkaliks[n]aren’ lerden t-biitil gruplarinin giderilmesi



Kaliksarenlerin p- pozisyonu iizerinden fonksiyonlandirma c¢alismalarinin ¢ogu,
bromlama (Gutsche 1985, Hamada 1990), iyotlama (Arduni 1990), siilfolama (Gutsche
1985, Shinkai 1986), klorsiilfolama (Marzherin 1993), acilleme (Gutsche 1986),
diazolama (Shinkai 1989, Deligoz 2002), gibi elektrofilik “kinon - metit” siibstitiisyon

reaksiyonlaridir.

2.9 KALIKSARENLERIN KULLANIM ALANLARI

2.9.1 Kaliksarenlerin Reseptor (Host) Olarak Kullanilmasi

Kaliksarenler, yapilarinda bulunan halka boslugundan dolay:1 farkli yapidaki
bircok molekiil veya iyonlarla kompleks yapma ozelligine sahiptir. Bu yiizden
kaliksarenler molekiil ve iyon tasiyici olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
bilesiklerin kompleksleri Sekil 2.15°de gosterildigi gibi endo- ve ekzo- kompleks
seklindedir.

alale
Niitral Guest

Sekil 2.15 p-alkilkaliks[4]aren’ in kompleks olusturma mekanizmasi

Andretti ve ark. yaptiklar1 bir ¢alismada p-tert-biitil kaliks[4]aren, benzen, p-

ksilen, kloroform, toluen, anisol gibi konuk molekiillerle 50:50 oraninda karistirarak



secimli kompleks yapisinda (sekil 2.16), bir konuk - konak kombinasyonu
olusturmuslardir (Andreetti, Pochini ve Ungaro 1981).

Sekil 2.16 Kaliks[4]aren ile toluen molekiiliiniin kompleks yapisi

Kusagi ve ark. bu konuyla ilgili bir calismalarinda, tiyokaliks[4]aren(1) ve
kaliks[6]aren (2) sodyum siilfat tuzunun C, fulleren ile vermis oldugu sekil 2.17°de
gosterilen, kompleks yapisint  kuantum kimyasal metotlar ile arastirmis,
tiyokaliks[4]aren / fulleren kompleksinin stokiyometrisinin 2:1 ve kaliks[6]aren /
fulleren kompleks stokiyometrisinin ise 1:1 oldugunu bulmuslardir. Birinci komplekste

C, fulleren iki yarim kapsul arasinda, ikinci komplekste ise C, fulleren topu bir
boslugun icine yerlesmis sekilde goriilmektedir. Bu durum C,, fullerenin biiyiik

olasilikla negatif yiiklii siilfanat gruplarina tutunarak bir kapsiildeki top big¢iminde

sekillenmesine neden olmustur (Kusagi ve ark. 2003).

Sekil 2.17 Kaliksaren — Fulleren kompleksleri



Fullerenlerin, redoks enzimlerindeki gibi elektron tutma aktifliklerinin oldugunu
biliyoruz ve bir¢cok fulleren tiirevi, insanlarin (HIV) viriislerine karsi bagisiklik
sistemlerini gelistirmektedir. Fullerenlerin ¢oziiniirligli cok az oldugundan, klinik
calismalarda sulu cozeltilerle yapilan calismalart cok azdir. Buna karsin bircok
calismada kaliksarenlerle yapilan fulleren tiirevlerinde sudaki ¢oziiniirliiklerinin arttigi

goriilmektedir.

Sonu¢ olarak, kaliksarenler hem kati fazda, hem de c¢ozelti ortaminda kiigiik
organik molekiil ve ¢oziiciilerle kompleks yapma yetenegine sahiptirler. Boylece suyun
organik kirleticilerden aritilmasi basarilabilir. Ancak kaliksarenlerin nétral organik
bilesikler i¢in reseptor olarak kullanilmasiyla ilgili ¢cok fazla ¢alisma bu giine kadar

yapilmamustir.

Kaliksarenler hem polar hem de apolar bolgeler iceren bir makromolekiil
grubudur. Kaliksarenlerin polar bolgesi, amidler, alkoller, esterler veya eter gruplarinin
oksijenleri arasina metal iyonlarin1 baglayabilen bosluktan olusur. Bu sayede
kaliksarenlerin metal iyonlarinin komplekslesmesi iizerinde bircok arastirma
yapilmistir. Baz1 durumlarda bu kompleksler de iyon seciciligine sahip olmaktadir. Bu
konuda bilinen ilk ¢alisma Izatt ve arkadaslar tarafindan 1985 yilinda yapilmistir. 1zatt,
alkali metal katyonlarindan ozellikle Cs® iyonunun, fonksiyonlandirilmamis
kaliksarenleri kullanarak sulu fazdan organik faza tasmmmas: ile ilgili calisma

yapmistir.

Kaliksarenler, genellikle alkali metaller, toprak alkali metaller, gecis metaller ve
lantanitlerle kompleks yapabilirler. Iyon segiciliginde 6zellikle konformasyon ve halka
biiyiikliigiiniin etkisi ¢cok onemlidir. Sekil 2.18’de gosterildigi gibi fonksiyonlandirilmis
kaliks-crown eterlerinin metal iyonlar1 ile se¢imli komplekslesmesi, halka biiyiikliigiine

ve kaliksaren’nin konformasyonuna bagli olarak degisim gostermektedir.



R = tfert-biitil
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Sekil.2.18 Alkali metal katyonlara kars1 segicilik gosteren kaliks[4]aren - crown
bilesikleri

Ornegin kismi koni konformasyonundaki kaliks[4]-crown-5, K* iyonu ile secimli

olarak kompleks olusturmaktadir (Dijkstra 1989). Kiiciik halka biiyiikliigtine sahip

kaliks[4] -crown-4, K" ’dan ziyade Na® ‘a kars1 bir se¢imlik gostermesine ragmen,

daha biiyiik halka tasiyan kaliks[4]-crown-6 (6zellikle 1,3-karsilikli konformasyonu)

Cs " ’a kars1 se¢imlilik gosterdigini ortaya ¢ikarmuslardir (Yamamota 1994).

Memon ve arkadaglart (2000) fenolik —O iizerinden farkli koprii gruplariyla

baglanan biskaliks[4]aren’ in nitril tiirevlerini sentezlemisler ve sivi — sivi ekstraksiyon

calismalarin1 yaparak bu bilesigin yiiksek segicilikte Hg** ‘yi tasidigin1 gozlemislerdir

(sekil 2.19).
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Sekil.2.19 Hg?* secici biskaliks[4]aren tiirevleri



Kaliksarenlerin n-etilen glikol ditosilatlar ile fonksiyonlandirilmasi sonucu elde

edilen kalikscrown’larda crown halkasinin etkisiyle bosluk sayisi artirilabilmistir

(Alfieri ve ark. 1983).

Sekil.2.20 Alfieri’ nin sentezledigi ilk kalikscrown bilesigi

Benzer reaksiyonlar, sekil 2.21°de gosterilen 1,3 karsilikli konformasyonda bis-
crown eter tiirevlerini sentezlemek icin de kullamilmistir(Asfari, 1992). Boylece
kaliksaren catisina iki crown halkas1 baglanarak bosluk sayis1 artirilmig olur. Asfari ve
arkadaglar1 tarafindan sentezlenen bis-crown-6 tiirevi de yine Cs‘u secimli olarak

tutmaktadir.

Sekil.2.21 Kaliksarenin bis-crown tiirevleri ve secici olarak Cs* iyonunu tutmasi



Kaliksarenlerin katyonlarla yaptigi kompleksler ile ilgili cok fazla c¢alisma
yapilmasina ragmen anyonlar iizerinde ¢ok az calisma yapilmistir. Kompleks yapmada
anyonun biiyiikliigii ve baglayic1 ozellikleri etkilidir. Ure ve tiyoiire tiirevlerinin anyon
tutma yetenekleri iizerinde cesitli arastirmalar yapilmistir (Nam, 1999). Bohmer ve
arkadaslar1 molekiil i¢in hidrojen baglarinin olusumunu artirmak i¢in upper rimde 4 tane
birbirine bagli koni konformasyondaki kakliksaren tiirevlerini anyon reseptor olarak

kullanmislardir (1996). Budka ve arkadaslari ise (2001) 1,3-karsilikli konformasyondaki

kaliksaren {ire tiirevini sentezlemisler ve halejeniir iyonlar1 (CI1™, Br™, 17) ile yaptig1

komplekslesme reaksiyonlar: sonucu 1:1 oraninda kompleks yaptiklarini bulmuslardir.
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Sekil.2.22 Kaliksarenin iire tiirevlerinin anyonlarla yaptig1 kompleks mekanizmasi

Haris ve ark(1991). p-tert-biitilkaliks[4]areni serbest radikalik yollarla polimerlestirerek
yeni bir kaliksaren metakrilat polimeri sentezlemislerdir. Polimerin ortalama zincir
uzunlugunun alt1 tane kaliks[4]aren biriminden olustugunu belirtmislerdir. Bu polimerle
yapilan ekstraksiyon calismasinda, bu polimerin Na® katyonuna karsi segici

davrandigin1 gozlemlemislerdir.
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Sekil 2.23 Kaliksaren metakrilat yapisi

Deligoz ve Yilmaz(1994) kaliksarenlerle metal iyonlarinin komplekslesmesiyle
ilgili bir calisma yapmislardir. Burada polimer yapidaki kaliksaren sentezlenerek bazi
metal katyonlarinin eksraksiyon calismasinda kullanilmis ve sonugta bu bilesigin Cu+2,
Ni*?, Co** ve Fe* iyonlarnin varliginda pH 2,2°de Fe™ii secimli olarak ekstrakte

ettigi gozlenmistir( sekil 2.24 ).
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Sekil 2.24 Polimer yapidaki kaliksaren bilesigi

Glennon ve ark. (1996), silika bagl bir kaliks[4]aren-tetraetilamit (Sekil 2.25)
kolon dolgu maddesi hazirlayarak bu madde ile yaptiklar1 kromatografi ¢calismasinda
diger alkali metal katyonlar: icerisinden Na* iyonuna, Mg** varliginda Ca®* iyonuna

kars1 kromatografik secimlilige sahip oldugunu gozlemislerdir.
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Sekil 2.25 Silika-bagl bir kaliks[4]aren-tetraetilamit kolon dolgu maddesi

Ohto ve ark. (1997), p-tetra-(klormetil)kaliks[4]arenin tetra-karboksilik asit
tiirevini poliallilamine baglamislar ve elde edilen kaliks[4]aren bazli polimeri (Sekil
2.26) cinko ve kursunun adsorpsiyon caligmalarinda kullanmislardir. Sonugta ¢inko

varliginda kursunun onemli oranlarda ayrildigini gézlemislerdir.

OCH,COOH

Sekil 2.26 Poliallilamin baglh kaliks[4]aren tetrakarboksilik asit polimeri

Yilmaz (1999), yaptig1 bir ¢alismada birden fazla p-ter -biitilkaliks[4]aren triketon
biriminin bir arada bulundugu oligomerik yapida bir bilesik (Sekil 2.27) sentezlemis ve
bu bilesigin iyon tasima 6zelliklerini inceleyerek Na*, K*, Ag*, Co**, Ni**, Cu®* ve Cd**

katyonlar1 varh@inda Li" igin bir segicilik gosterdigini tespit etmistir.
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Sekil 2.27 Polimerik yapidaki p -fer-biitilkaliks[4]aren triketon tiirevi

Memon ve ark. (2001) yaptiklar1 diger bir calismada kalikscrown iyonoforlarini ve
bunlarin oligomerlerini (Sekil 2.28) sentezleyerek metal katyonu tasima ozelliklerini
incelemisler ve elde ettikleri oligomerlerin metal katyonu tasima kabiliyetlerinin

monomerlerine gore daha fazla oldugunu gézlemislerdir.

R = CHCONH(CH),NH ; n= 1 R = CHCONH(CH),NH ; n= 1
R = CHCONH(CH),NH ; n=2 R = CHCONH(CH),NH ; n=2

Sekil 2.28 Kaliks-crown iyonoforlar1 ve oligomerleri

Uysal ve ark. (2001), yaptiklar1 bir calismada kaliks[4]arenin fenolik-O’den polimer
iskeletine baglanan nitril tiirevli kaliks[4]arenleri (Sekil 2.29) sentezleyerek bu
polimerlerin 6zelliklerini belirlemekle birlikte sivi-sivi ekstraksiyon calismalarini
yaparak komplekslesme ozelliklerini de incelemislerdir. Sonucta, her iki polimerin de

Hg”" katyonuna kars1 segicilik gosterdiklerini bulmuslardir.
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Sekil 2.29 Nitril tiirevli polimer yapidaki kaliks[4]arenler

Memon ve ark. (2002) yaptiklart diger bir caligmada niikleofilik siibstitiisyon

reaksiyonuyla 5,11,17,23-tetra-ter -biitil-25,27-bis(siyanometoksi)-26,28-dihidroksi-

kaliks[4]aren veya 25,27-bis(siyanometoksi)-26,28-dihidroksi-kaliks[4]aren ile 1,5-
dibromopentan ve bisfenol-A’ y1 etkilestirerek iki yeni kopolimer (Sekil 2.30)

sentezlemiglerdir. Daha sonra sentezledikleri kopolimerlerin faz transfer 6zelliklerini

incelemislerdir.

R = fer-biitil ; R, = CH,CN
veya

R=H;R,=CH,CN

CH,
xefanoO-0=Orof
CH, o

Sekil 2.30 Nitril gruplar1 bulunduran kaliks[4]aren-bisfenol-A kopolimerleri

Li ve ark. (2003) ise kitosan1 1,3-bis-kloroetoksietoksi-2,4-dihidroksi-p- ter-
biitilkaliks[4]arene baglamslar ve bu kitosan-bagli kaliks[4]areni (Sekil 2.31) Ag",

Cd*, Cu™*, Hg**, Ni** ve Pd** iyonlart i¢in adsorpsiyon ozelliklerini incelemislerdir.
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Sekil 2.31 Kitosan-bagh p-ter -biitilkaliksaren

Jain ve ark. (2004), o-vanilintiyosemikarbazon grubu ihtiva eden bir kaliks[4]aren
recinesi (Sekil 2.32) sentezlemisler ve bu recineyi detayli adsorpsiyon caligmalari
yaparak uygun parametreleri tespit ettikten sonra dogal su numunelerindeki Cu*, Cd**

ve Pb** iyonlarinin tayininde adsorban olarak kullanmiglardir.

OMe

OH

CH=N-NH-CS-NH,

~(CH,-CH)-- - - -~ -(CH,-CH)--

Sekil 2.32 o-Vanilintiyosemikarbazon grubu ihtiva eden kaliks[4]aren recinesi

Schmeide ve ark. (2004), tekstil materyali lizerine bir kaliks[6]aren tiirevini (Sekil
2.33) baglayarak elde ettikleri kaliks[6]aren bagl tekstil materyali ile U iyonunu

adsorpsiyon yoluyla sulu fazdan ayirmay1 basarmiglardir.



Sekil 2.33 Tekstil lizerine baglanan kaliks[6]aren tiirevi

Memon ve ark. (2005), p-pozisyonundan kaliks[4]arenin tiyoalkil tiirevini
sentezleyip daha sonra fenolik-O {iizerinden Merrifield recinesi ile polimerlestirdikten
sonra yaptiklar1 ekstraksiyon calismalart sonucu elde edilen polimerin (Sekil 2.34)

dikromat anyonu i¢in etkili bir ekstraktant oldugunu gozlemislerdir.

n

Sekil 2.34 Dikromat anyonu ekstraksiyonu i¢in kullanilan polimerik kaliksaren

Memon ve ark (2006) polimerik re¢inenin(6,7 ve 8), ii¢c yeni kaliksaren 5,11,17,23-
tetrakis-(IN,N-dimetilamino)metil]-25,26,27,28-tetrahidroksocalix[4]arene3, 5,11,17,23-
tetrasiyanometil-25,26,27,28-tetrahidroksocalix[4]arene 4 ve merrifield recine de dahil
olmak tizere nukleofilik substitiisyon reaksiyonlarla sentezlemislerdir. Dikromat anyon
ekstraksiyonunu farkli bir anyon ekstraksiyonu etkisiyle NO;3, CI, SO, ve

karisimlart kullanilarak gozlenmistir. Deneysel sonuglar, bu kaliksaren bazli polimerik



recinelerin kendi monomerleriyle karsilastirilarak Na,Cr,O;” ye dogru yiiksek
ekstraksiyon oldugunu gostermisler ve aymi zamanda dikromat anyonunun degisik

anyonlarin varligina ragmen yiiksek oranlarda ekstrakte edildigini gdrmiislerdir. (Sekil

2.35)

Sekil 2.35 Polimer 6,7,8” in gosterimi

Juan (2006) yapug bir calismada bispicolil-p-tert-butilcalix[4]arene (L') nin
reaksiyonu fenolik pozisyonunda hibrit organik—inorganik polimer olusumundaki
dimerik bakir(Il) asetat sonucuyla birlikte fonksiyonelize etmistir (Sekil 2.36). Kati
durumda iki bakir parcalar1 asimetrik iinitedeki bir tetrahidrofuran molekiiliiyle birlikte
bidentante ligant [Cuy(u -O,CCHj)s(n -L1) C4HgO], tarafindan kopriilendigini

gostermigtir.

Sekil 2.36 Tiirevlenmis p-tert-biitilcalix[4]arene



2.9.1.a Cevresel Atiklardan Agir ve Degerli Metallerin Geri Kazanilmasi

Giintimiizde endiistrinin gelismesiyle birlikte ¢evreye birakilan ve insanoglu i¢in bir
tehlike arz eden endiistriyel atiklardan, toksik ve agir metallerle degerli metallerin geri
kazanilmas1 ile ilgili ¢alismalar hizla artmaktadir. Cevreye birakilan endiistriyel
atiklardaki agir metaller toprak ve suya gecerek kirletmekte ve bunlar da viicuda cesitli
yollarla alinarak insan saglig1 i¢in tehlikeli boyuta ulagsmaktadir. Viicuda alinan agir ve
toksik metaller, enzimlerle etkilesir, proteinlerin yapisim1 bozar ve dokularda birikerek
salgilarda azalmaya yol acar. Tim bu sebeplerden dolayr hem toprak ve suyu
kirleticilerden arindirmak hem de agir metalleri geri kazanmak icin kaliksarenler gibi

makrosiklik bilesikler kullanilmaktadir( Erol, 2005)

Metal iyonlarimi tutmak i¢in aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degistirci reginelerin
kullamimu, c¢oktiirme gibi cesitli metodlar gelistirilmesine ragmen en gecerli olani
coziicii ekstraksiyonu ¢alismalaridir. Coziicii ekstraksiyonu (faz tranfer) ¢alismalarinda
organik faz olarak genellikle CH,Cl, ve CHCIz kullanilir. Ciinkii kaliksarenler bu
coziiciilerde iyi ¢oziiniir. Diger faz ise katyonun bulundugu sulu fazdir. Ekstraksiyon
islemi sulu fazda bulunan metalin organik bir ligandla etkilestirilerek organik faza
transfer edilmesiyle gerceklestirilir. Metaller ekstraksiyon calismalarinda genellikle
pikratlar1 veya tiyosiyonatlar1 seklinde kullanilir. Kaliksaren catisina ¢esitli fonksiyonel
gruplarin baglanmasiyla elde edilen tiirevleri ile metalin komplekslesmesi saglanabilir.
Ayrica kaliksaren catist bis-crown sekline doniistiiriilerek bosluk sayisi artirilabilir ve
bdylece sulu fazda tuzu halinde bulunan metal bir boslukta tutunurken anyonlart diger

bir boslukta tutunabilir (sekil 2.37) ( Memon ve Yilmaz, 2001 ).

Sekil.2.37 Kaliksaren bazli bifonksiyonel reseptor



Kaliks-crown eter ve azacrown eter tiirevleri ¢evresel atiklardan metallerin geri
kazanilmasi calismalarinda sik¢a kullanilmaktatir. Kalikscrownlar, alkali ve toprak
alkali metalleri ile kompleks yaparken bunlarin yanisira Hg, Pb, Zn, Au, Ag, Pt, Pd gibi

gecis metalleri ile kompleks yapma egilimindedir.

Catherine Wieser ve arkadaslar1 (1998) ise yaptiklarni calismalarda,
kaliks[4]arenden elde edilen ve genis bir bosluga sahip olan difosfan - kaliks[4]aren

bilesigini sentezlemislerdir. Daha sonra bu bilesigi AgBF, ile bir ekivalent miktarda

etkilestirerek *C — NMR sonuglarma gore C, simetrisine sahip olan Ag — kompleksini

elde etmeyi basarmiglardir.

Bu bilesigin [PtH(thf)(PPh;3),]" ile reaksiyonu sonucunda ise platinyum(II)
kompleksi olusturulmustur. Olusan bu kompleks c¢ozelti icersinde cis/trans
1zomerizasyonuna sahiptir.

Daha sonra biiyiikk metal parcalarint da kaliksaren boslugunda tutmayi

amaclamislar ve [PdMe(cod)(thf)]BF, ile kaliksareni etkilestirerek alkil palladyum
kompleksini olusturmuslardir (sekil 2.38).

5

Sekil.2.38 Kaliksaren tiirevlerinin Ag, Pd, Pt ile yapmis oldugu kompleksler



2.9.1.b Radyoaktif Atiklarin Uzaklastirilmasi

Radyoaktif cekirdeklerin yaydigr isinlar canlilar icin ¢ok zararli ve hatta bazen
oldiiriicii olabilir. Ciinkii bu radyoaktif ¢ekirdekler sindirim ve solunum sistemine geger
ve orada oldukg¢a uzun siire kalarak 151n yaymaya devam ederler. Yayilan bu 1sinlar
canli dokularina biiyiikk zarar verir. Zararin derecesi, radyoaktif cekirdegin cinsine,

miktarina, viicutta kalma siiresine ve kana karisip karismadigina baglidir(Erol,2005).

Baz1 radyoaktif cekirdekler yer kabugunda dogal olarak bulunur. Bugiin i¢in
tizerinde en ¢ok durulan ve yer kabugunda bulunan madde uranyumdur. Uranyumun
yartlanma Omrii milyonlarca yildir. Yarilanma omrii cok biiylik olmasina ragmen,
radyoaktif ¢evre kirlenmesi bakimindan iizerinde en ¢ok durulan element uranyumdur.
Bunun sebebi uranyumun elde edilmesinin zor olmast ve cesitli yerlerde

kullanilmasidir.

Uranyum cevherleri genellikle binde 1-2 kadar U,Os ihtiva eder. Verilen
rakamdan da anlasilacagi gibi kullanilabilir miktarda uranyum elde edebilmek igin
tonlarca uranyum cevherinin islenmesi gerekir. Uranyum cevherinden uranyum bilesigi
cesitli tekniklerle alindiktan sonra, geriye uranyum atigi kalir. Sadece Colorado’ da
(ABD) 12 milyon ton uranyum atiginin biriktigi tahmin edilmektedir. Bu atiklar ¢ok
onemli bir ¢evre sorunu yaratir. Zira ic¢lerinde hem uranyum, hem de uranyumdan
tiireyen diger radyo aktif maddeler bulunur. Bunlardan iki tanesi toryum (Th**) ve
Radyum (Ra**) ‘dur. Birincisinin yarilanma 6mrii 80 yil, ikincinin yarilanma omrii
1600 yildir. Bunlar yagmur sulariyla ¢oziinerek igme suyu barajlarina, denizlere kadar
siiriklenir. Hem toryum(Th) hemde radyum(Ra) kimyasal ozellikleri bakimindan

kalsiyuma ¢ok benzer. Bu nedenle kirlenmis sular icildiginde, kemiklerde toplanir.

( Tabak¢1,2006)

Bu sorunlara ¢oziim bulabilmek amaciyla Wonda Sliwa (2002) bis-
kaliks[4]aren’le U02+2 uranil katyonunu se¢imli esktraksiyonla uzaklastirmayi

basarmustir (sekil 2.39).
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Sekil.2.39 Bis-kaliks[4]aren — UO; kompleksi

2.9.2 Enzim-mimik olarak kaliksarenler

Uygun bir sekilde fonksiyonlandirilmas: kaliksarenlere, potansiyel enzim-mimik
veya komplekslesme 6zelligi kazandirabilir fikri, Gutsche tarafindan 1970’lerde ileriye
stirlilmiistiir
bolgesini kaliksaren bazli sentetik bir model yapmaktir. Bu durumda enzim, diger
fonksiyonel gruplarla beraber baglanan substratlar i¢in bir bosluk igcerecektir. Boylece

substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin iiriinlere doniismesini saglayacaktir.

alici

Sekil 2.40 Fonksiyonlastirilmis kaliksarenler {izerinde enzim modellerinin sematik

(Gutsche 1983). Enzim-mimik yapisinin temel fikri, enzimin aktif

O+

substratlar

alici-substrat alici uriunler

kompleksi

gosterimi



Kaliksaren-bazli enzim mimik reaksiyonlarindan birisi Shinkai ve ark. (Shinkai
1986) tarafindan gergeklestirilen p-siilfonatokaliks[6]arenin katalizledigi N-benzil-1,4-
dihidronikotinamidin hidrasyonudur. Daha sonra, Gutsche ve ark. (Gutsche ve Alam
1988) ayni1 reaksiyonu, p-(karboksietil)kaliks[n]arenleri (n = 4-8) katalizor olarak
kullanarak incelemislerdir (Sekil 2.41).

H

co,
SO, H
CH oH (n=5-8)
OH % oH

Sekil 2.41 N-benzil-1,4-dihidronikotinamidin hidrasyonu icin katalizorler

Rondelez ve ark. (2000), p-ter-biitilkaliks[6]aren imidazol tiirevini (Sekil 2.42)

Cu** katyonu enzim-mimik ¢alismalarinda kullanmustir.

RZ’N\/I:
OR1

“N ii iv

—= [N3Cu(S),PFg] ——=

Sekil 2.42 p-rer -Biitilkaliks[6]aren imidazol tiirevinin sentezi ve Cu** iyonu ile
biyomimetik etkilesimi, (R; = Metil, R, = Etil)



2.9.3 Sensor (iyon secici elektrot, ISE) ve membran tekniklerinde kaliksarenlerin
kullanimi

p-Pozisyonundan veya fenolik-O’den uygun hidrofilik siibstitiient iceren kaliksaren
tirevleri sulu fazda yayilma (tabaka olusturma) Ozelligine sahiptir. Bu tip bilesikler
capraz-baglanma reaksiyonlartyla mono- ve multi-layer olarak kararli hale getirilip
(Markowitz 1988 ve 1989) Langmuir-Blodgett teknigi kullanilarak uygun tastyicilara
doniistiiriilebilmektedir (Brake 1993, Conner 1993?, 1993").

Van der Veen ve ark. (2000), cam yiizeyine bir kaliks[4]aren tiirevini 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) vasitasiyla baglayarak Na'-secimli bir florosent

monolayeri (Sekil 2.43) elde etmislerdir.

Sekil 2.43 Kaliks[4]aren bazli Na*-secimli bir florosent monolayeri

Erden ve ark. (2006), yaptiklar1 calismada kaliks[4]aren (Sekil 2.44) bazli hidrojen
iyon secici poli(vinilkloriir)kloriir membran elektrodu tiyosiyanat elektrot olarak

kullanimini incelemislerdir.



(R’=-0OCH,CN; R=-C(CHj3)3)

Sekil 2.44 Tiyosiyanat elektrot olarak kullanilan kaliks[4]aren tiirevi

Chen ve ark. (1999), sivilardaki organik aminlerin tayini icin Sekil 2.45’deki

kaliksaren tiirevleriyle kaplanmis bir kuartz kristal sensor gelistirmislerdir.

R4
OR,
n R, R,

4 C(CHy)y  CHCO,C,H,
] C(CHz ) H
6 C(CHzy  CHyCO,C,H,
6 H CH,CO,CoH;
8 C(CH ) H

Sekil 2.45 Organik aminler i¢in kuartz kristal sensor i¢in kullanilan kaliksaren tiirevleri

Alpoguz ve ark. (2002) hacimli s1vi membran kullanarak oligomerik kaliks[4]aren
nitril bilesikleri ile (Sekil 2.46) Hg** katyonunun sulu fazdan organik faza tasmma

ozelliklerini incelemislerdir.



R = ter-biitil veya H
R, =CH,CN

CH
| 3
CH,
Sekil 2.46 Sivi membran olarak kullanilan oligomerik kaliks[4]arenin nitril tiirevi
Duhart ve ark. (2001), bir kaliks[4]aren-biscrown-6 polisiloksan reg¢inesi (Sekil

2.47) hazirlayarak kati membran olarak kullanmis ve niikleer atik cozeltilerinden

sezyumun giderilmesi calismalarim gerceklestirmislerdir.

(? CH,;CH;
COM{MSIi —CH3;
OCH;CH;

Sekil 2.47 Kati membran olarak kullanilan kaliks[4]aren-biscrown-6 polisiloksan
recinesi



2.9.4 Kolon dolgu maddesi olarak kaliksarenlerin kromotografide kullanilmasi

Zhong ve ark. (1995), kalikscrown telomerlerini (sekil 2.48) sentezleyerek siloksan

tiirevlerini gaz kromatografisinde sabit faz olarak kullanmiglardir.

(0’> R = er-biitil, X= CH,(CH,0CH,),CH,
CO(CH,),CO
CH,CONH(CH,),,NHCOCH,

Me Me Me

(CH,)44 |SiO-(SiO)m-Si(CH2)1 1

Y Me Y
Me

Y = (0Si),0SiMe,

Me

Sekil 2.48 Kalikscrown telomerleri

Li ve ark. (2004), yaptiklar1 diger bir ¢calismada p-fert-biitilkaliks[8]aren baglh

silikajeli s1vi kromatografisinde dolgu maddesi (Sekil 42.49) olarak kullanmislar ve

suda ¢oziinen vitaminlerin ayrilmasini incelemislerdir.

1 & CHaT—
/| | | H
—O—8i—0——8i—(CH )3-0~CH,-C—CH
P I | OH

Sekil 2.49 Suda ¢6ziinen vitaminlerin ayrilmasi i¢in kullanilan kolon dolgu maddesi



2.9.5 Faz Transfer Reaksiyonlarinda Katalizor olarak kullanilmasi

Bilim adamlarinin kaliksarenlere gosterdikleri ilgi, sadece onlarin bosluklu yapiya
sahip olmalarindan degil, daha c¢ok faz transfer Ozellik gostermelerinden
kaynaklanmaktadir. Kaliksarenlerin faz transfer bileseni olarak uygun olabilmesi,

yapilarinda fonksiyonel gruplarin bulunmasina baghdir.

Faz transfer reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilan bu kaliksaren tiirevlerini
ilk defa Taniguchi ve ark. (1998) bulmustur. Bunlar kaliks[4]aren’ in hekzamerik
analogunu sentezleyerek faz transfer reaksiyonlarinda kullanmislardir. Daha sonra
Shinkai ve ark(1993). kaliksarenin para pozisyonuna tersiyer biitil grubundan daha
lipofilik ve uzun zincirli yapida olan tersiyer oktil gruplarim1 baglamis ve kaliksaren
tiirevlerinin organik ¢oziiciideki ¢oziiniirliigiinii artirmiglardir. Sekil 2.50’de faz transfer

reaksiyonlarinda kullanilan kaliksaren tiirevleri gosterilmistir.

sl
o

Sekil.2.50 Faz transfer reaksiyonu katalizorii olan kaliksaren tiirevleri

Son yillarda kaliksarenlerin faz-tansfer proseslerinde kullanimi son derece
yayginlagsmistir.  Cesitli metallerin  sulu ortamdan se¢imli ekstraksiyonlari

gerceklestirilerek, bu metallerin organik faza transferi miimkiin olmustur.



Frederic Chitry ve arkadaslar1 Kaliks[4]aren—bis(benzocrown-6) bilesigiyle

Cs"/Na™ ayrilmasim saglamislar. Kaliks[4]aren—bis(benzocrown-6) ile Cs™ katyonunu

secimli olarak tutturmuslardir(2003).

Sekil.2.51 Cs™ katyonu igin yiiksek se¢imli ligandlar

Arnaud-Neu ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada ise Kaliks[4]aren ester ve

keton tiirevlerinin Na* katyonunun kaliks[6]aren ester tiirevlerinin ise Cs ™ katyonunu

secimli olarak tuttugu belirtilmigtir (1989).

Kaliksaren tiirevlerinin reaksiyonu katalizlemesi soyle olur; Metal katyonunun
tuzu suda coziiliir ve metal katyonu kaliksaren tiireviyle kompleks yaparak organik faza

gecerken anyonunu da beraberinde organik faza ceker ve burada reaksiyon gerceklesir.

Alpoguz ve arkadaslar1 (2002) hacimli sivi membran kullanarak sekil 2.52’de

gosterilen bis-kaliks[4]aren nitril bilesigi ile Hg** katyonunun sulu fazdan organik faza

gecisini incelemislerdir.

O CH,CN NCH,CO
-OCH,CN NCH,CO
Biic) (Biit) 4
—QCH,CN NCH,CO~-
0\ o 0

Sekil.2.52 Si1vi membran olarak kullanilan biskaliks[4]aren’in nitril tiirevleri



Son yillarda sadece katyon ve anyonlarin degil her ikisinin de iyon ¢ifti seklinde
kaliksaren boslugunda tutulmasi ile ilgili calismalar yapilmaktadir. Ciinkii katyonlar
genellikle anyonlar ile birlikte iyon ¢ifti seklinde bulunmaktadir. Bu tiirden bir ¢calisma
Tuntulani ve ark. (2001) tarafindan yapilmistir. Tuntulani ve ark. hem anyon hem de
katyon i¢in baglanma yeri bulunduran tripodal azacrown eter kaliks[4]aren tiirevlerini
(sekil 2.53) sentezlemisler ve bunlarin iyon ciftleriyle yaptiklar1 kompleksleri 'H —
NMR ile incelemislerdir.

Sekil.2.53 p-r-biitilkaliks[4]aren’ in tripodal azacrown eter tiirevi ve iyon cifti ile

yaptig1 kompleksin mekanizmasi

Bu c¢alismalar sonucunda Tuntulani ve ark. Br™, I~ iyonlarinin biiyiikliiklerinin

tripodal amonyum birimiyle uyum sagladigimi ve burada tutuldugunu, katyonlarin ise

(Na™ ve K™) crown eter birimiyle kompleks yaptigini gostermislerdir.

2.9.6 Kaliksarenlerin Sivi Kristal Sistemleri olarak Kullanimi

Siv1 kristaller, sivilar gibi akiskan ve katilar gibi optik ozelliklere sahiptir. Sivi
kristallere en cok organik bilesiklerde rastlanir. Bu bilesiklerin yaklasik % 0,5°1 sivi
kristal Ozelligi gosterir. Ancak bir bilesigin sivi-kristal Ozelligi gosterebilmesi igin
silindirik bi¢imde, molekiil agirligi 200 — 500 a.k.b. ve uzunlugu, yarigapinin 4 — 8 kati

olmalidir. Kaliksarenlerin ise sivi kristal ozelligi gostebilen tiirevleri (sekil 2.54)



tizerinde yapilan bir caligmada azometin tiirevli kaliksarenlerin sivi kristal fazlari

olusturdugu gozlenmistir (Gutsche 2001).

el s -
cu Y=Notr Iyonoforik Grup

l =
!

= CH

oY
n

Sekil.2.54 Sivi kristal fazlar1 olarak kaliksarenler

3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Enstriimental Teknikler

Erime noktasi tayinleri, Barnsted / Elecrothermal marka erime noktasi tayin
cihazi ile yapildi. "H NMR spektrumlart CDCl; i¢inde Bruker Avance DPX 400 MHz
spektrofotometre ile alindi. 'H NMR spektrumunda standart olarak TMS kullanildi.
NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri (6) ppm cinsinden belirtildi. IR
spektrumlari, KBr diskleri halinde Perkin Elmer 1605 FTIR System Spectrum BX
spektrofotometresinden alindi. UV-visible ol¢iimlerinde Shimadzu UV-1700 pharma
spektrometresi kullanildi. GPS(Jel Gecgirgenlik Kromatografisi), Agilent (HP) marka
cihaz ile yapildi. Hareketli faz olarak THF kullanildi.

Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 F,ss ) kaplanmis
aliminyum plakalar kullanarak yapilmistir. Maddeleri saflastirmak icin kolon

kromotografisi kullanilmistir.



3.2 Metod

Bu calismada sentezlenen bazi bilesikler literatiirdeki metotlara gore bazilar1 da
yeni sentetik metotlar gelistirilerek elde edilmistir. Bu bilesiklerin genel sentetik

prosediirleri asagida verildi.

3.2.1  5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

1 L ‘lik bir balona, p-tert-biitilfenol 100g (0,665mol), 37 %’lik formaldehit 62,3
ml (0,83 mol), ve NaOH 1,2 g (0,03mol) az bir miktar suda ¢oziilerek alinir. Reaksiyon
karisim1 banyonun (yag banyosu) sicaklig: sabit tutularak bir geri sogutucu altinda 1.5-2
saat 1sitilir. Bu esnada reaksiyon karisimi viskoz bir halden once turuncu renge daha
sonra kat1 sar1 bir kiitleye doniisiir. Bu noktada karisim oda sicakligina kadar sogutulur
ve 800-1000 ml difenil eter ile siispanse edilip balona mekanik bir karistirici, azot girisi
ve bir ksilol cihaz1 takilir ve balon 1sitilarak suyun ortamdan uzaklastirilmasi saglanir.
Su c¢ikisi tamamlandiginda ve ¢okelti olusmaya basladiginda karisim geri sogutucu
takilarak 1.5-2 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur,
1 L etil asetatla muamele edilerek 15-30 dak. kendi halinde bekletilir. Olusan beyazimsi
cokelek siiziiliip iki kez 100 ml etil asetatla ve bir kez de 200 ml asetik asitle yikanir ve
asetik asit kokusu gidinceye kadar su ile yikanir. Kurutulan 66,5 g (62%) ham iiriin
toluenden yeniden kristallendirilerek 61,6 g parlak beyaz kristalli erime noktas1 342-
344 C (lit: 344-346 C ) (Gutsche,1990) olan bilesik elde edilir.

OH

OH
+ HCHO ——>

R

R = tert-biitil R = tert-biitil



3.2.2 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25-(4-nitrobenzyloxy)-26,27,28-

trihydroxycalix[4]arene

p-tert-biitilkaliks[4]aren (10g, 15.43mmol ) ve K,COs3 (2,13g 15,43mmol) 350
ml asetonitril karistmi karigtirilarak yarim saat 1sitilir. Yarim saat sonra karisima p-
nitrobenzil bromiir (3,35g 15,43 mmol ) eklenir ve 3 saat reflux edilir. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutulur ve evaparatorde karisimin ¢oziiciisii
ucurulur. Kalan kalint1 1N HCI asitle etkilestirilerek saf suda coktiiriilir. Suda ¢oken
madde siiziiliir ve siizilen madde metanolle etkilestirilir ve kurutulur. Daha sonra
madde 1:4 etilasetat-n-hekzan karisimi ile kolon kromotografisinden gegirilir. Verim:
%65. mp: 257 °C IR (KBr): 3192 cm™ (OH) ve 1525 cm™ (NO2). 1H NMR (CDCI3),
8: 1.25 (s, 27H,Bu"), 1.35 (s, 9H, Bu"), 3.35 (d, 4H, J = 13 Hz, ArCH2Ar), 4.25 (d, 4H,
J =13 Hz), 5.2(s, 2H, OCH2Ar), 7.10 (s, 6H, ArH), 7.35 (s, 2H, ArH), 7.95 (d, 2H, J =9
Hz, ArH.4-nitrofenil-Hj5), 8.25 (d, 2H, J = 9 Hz, ArH, 4-nitrofenil-H,¢), 10.4 (s, 3H,
ArOH).Hesaplanan: Cs;HgNOg: C, 78.13; H, 7.84; N, 1.79. Bulunan: C, 78.45; H,
7.54; N, 1.50.

1 B = tert-hiitil

3.2.3 5,11,17,23-Tetra-tert-butil-25-(4-nitro benziloksi)- 26, 28- Bis-(3-ftalimi
doetoksi )-27-hidroksikaliks[4]arene



50 ml’lik balon igerisinde bilesik 2 (1,8g 2,35 mmol ) 30 ml asetonitrille ¢oziiliir.
Karisima N-(3-bromoetil)-ftalamit(1,25g 4,94 mmol), K,CO3(0,39g 2,82 mmol) ve
katalitik miktarda KI eklenir. Reaksiyon ortami azot gazi altinda 60 saat reflux edilir.
Daha sonra karisimin ¢oziiclisii kuruluga kadar evaparatorde uzaklastirilir ve 100 ml
diklormetan igerisinde c¢oziliir. Cozelti (3x30 ml ) 1IN NH4Cl ile ekstrakte edilir.
Organik faza MgSQ, eklenir . Daha sonra MgSQO, ortamdan siiziilerek alinir. Siiziintii
buharlastirilarak c¢oziicliniin ¢ogu uzaklastirilir. Kalintt asetonitrille muamele edilir.
Verim: %38. mp: 143 °C . vinux(KBr)/em™ :3420cm™ (OH), 1716 cm™ (C=0), 1524 cm’
'(NO,). '"H NMR (CDCl3), 8: 0.92 (s, 9H, Bu'), 1.14 (s, 18H, Bu'), 1.51 (s, 9H, Bu'),
3.32 (d, 4H, J= 13.0 Hz, ArCH»Ar), 4.18 (d, 4H, J= 13.0 Hz, ArCH,Ar), 4.28 (t, 4H J=
6.7 Hz, OCH, and NCH,), 4.51 (t, 4H, J= 6.7 Hz, OCH, and NCH,), 4.98 (s, 2H,
OCH,Ar), 6.65-6.71 (m, 4H, ArH), 6.79-6.83 (m, 2H, ArH), 6.85 (s, 1H, ArOH), 7.01
(s, 2H, ArH), 7.49-7.54 (m, 4H, Phth-H), 7.67-7.71 (m, 4H, Phth-H), 7.78 (d, 2H, ArH,
J= 13.2 Hz, 4-nitrofenil), 7.92 (d, 2H, ArH, J= 13.2 Hz, 4-nitrofenil). Hesaplanan
C711H75019N3: C, 75.44; H, 6.68; N, 3.71. Bulunan: C, 75.61; H, 6.93; N, 3,65.

3.2.4 3 numaral bilesigin indirgenmesi

Bilesik 3 (3 g, 2.62 mmol) ve SnCl,.5H,0 (48.0 mmol, 10.83 g)’iin etanol (120
mlL)’deki cozeltisi bir geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Daha sonra sogutulan
reaksiyon karisimi buza ilave edilir. NaOH ilavesiyle nétrallestirilir (pH : 7-8) ve iki
kez diklormetan ile ekstrakte edilir. Organik faz ayrilip yikanir ve Na,SO,4 eklenir..
Daha sonra c¢ozelti siiziilir ve c¢ozeltideki Na,SO4 alinir. Siiziintiiniin ¢oziiciisii

evaporatorde ucurulur. Kalan kalinti metanol (75 mL) ile muamele edilir ve



coziinmeyen kisim izopropanolden kristallendirilerek bilesik 4 % 69 verimle elde
edilir. m.p: 168 °C. vimux(KBr)/cm™ 3374 (OH, NH,), 1668 (C=0). '"H NMR (CDCl3): &
0.87 (s, 9H, Bu'), 1.21 (s, 9H, Bu"), 1.47 (s, 18H, Bu"), 1.75-1.98 (brs, 2H, NH,), 3.12
(d, 4H, J=13.0 Hz, ArCH,Ar), 4.15-4.29 (brm, 4H, ArCH,Ar), 4.34 (t, 4H, J= 7.0 Hz,
OCH, ve NCH»), 4.57 (t, 4H, J= 7.0 Hz, OCH; ve NCH»), 4.73 (s, 2H, OCH,Ar), 6.59
(s, 4H, ArH), 6.84 (s, 2H, ArH), 6.89 (s, 1H, ArOH), 7.12-7.20 (m, 2H, ArH), 7.34-
7.46 (m, 4H, ArH), 7.51-7.60 (m, 8H, Phth-H). Hesaplanan C;;H7703N3, C, 77.49; H,
7.05; N, 3.83. Bulunan: C, 77.72; H, 6.89; N, 3.68.

SnC12Etanol

3.2.5 4 numarah bilesigin akriloil Kkloriir ile etkilestirilmesi

Birine damlatma hunisi takilmis 250ml’lik iki boyunlu bir balona bilesik 4 (1,13g
1,00 mmol ), piridin(0,5 ml) ve CHCI; (50ml)alinarak karistiritlir. Sicaklik buz
banyosuyla kontrol edilerek sicaklik °C’da olacak sekilde akriloilklorit (0,10 ml, 1,20
mmol) CHCl;‘deki ¢6zeltisi damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittikten sonra
reaksiyon bir saat °C’da bir giinde oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon sonunda
reaksiyon karigimina CHCls ve kalan kalinti kolon kromotografisiyle CHCls ve n-
hekzan (1:5 ) ile saflastinlir. 0.9 g seyreltik NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek ekstrakte
edilir. Suyla yikanir ve Na,SO; iizerinden kurutulur. Daha sonra Na,SO, siiziiliirek
indirgenmis basincta ¢oziiciiniin cogu uzaklastirilir. (verim 86%). Vi (KBr)/cm™ 3470
(OH, NH), 1679 (C=0). "H NMR (CDCls): & 0.91 (s, 9H, Bu'), 1.32 (s, 9H, Bu'), 1.43
(s, 18H, Bu'), 3.17 (d, 4H, J=13.5 Hz, ArCH,Ar), 4.31 (d, 4H, J=13.5 Hz, ArCH,Ar),
4.41-4.57 (m, 8H, OCH;, and NCH,), 4.92 (s, 2H, OCHAr), 6.51-6.77 (m, 4H,
HC=CH,, OH), 7.19-7.65 (m, 13H, ArH ve NH), 7.71-7.97 (m, 8H, Phth-H).



Hesaplanan: C74H79O9N3 , C, 77.49; H, 7.05; N, 3.83.Bulunan: C, 77.72; H, 6.89; N,
3.68.

A kriloilkl orfir

CHCI3 / Piridin

HZOCH=CH,

3.2.6 5 numaral bilesigin kopolimeri

Bilesik 5 (0,45 0,385 mmol ), 1 ml toluen , 12,5 mg benzoil peroksit ve stiren ( 0,44
ml 3,85 mmol ) karisimindan 30 dakika azot gazi gegirilir. Daha sonra 80 OC vakumlu
ortamda karistmin polimerlesmesi saglanir. Polimerlesen kati, ortamdan kloroform ve
metanol yardimiyla alinir ve kurutulur. Ham iiriin birka¢ defa kloroformdan metanolle
coktiiriilerek saflastirilir. Coken polimer siiziiliir ve vakumda kurutulur m.p:250 °C
'H-NMR (CDCls): § 0.93 (s, 36H, Bu'), 1.37-1.65 (brs, 4H, CH,C); 2.12-2.70 (brs, 2H,
CH-C); 3.80-4.41 (m, 18H, CH,O, CH,;N, Ar-CH,.Ar); 6.73-6.85 (brs, 9H, ArH); 7.31-
7.80 (brm 18H, Ar-H, NH, OH).

POLIMERLEZME .

HCOCH=CH,




3.3 Sivi-Siv1 Ekstraksiyon Calismalar:

Pikrat ekstraksiyon ¢aligmalar1 Pedersen prosediiriine gore yapilir (Pedersen 1967).
10 mL 2.5x10° M sulu pikrat ¢ozeltisi veya 1x 10 M dikromat ¢ozeltisi 10 mL
1x107 M Kkaliksarenin CH,Cl,’deki ¢ozeltisi agz1 kapakli erlenlere alinir, bir mekanik
sallayiciyla 2 dak. kuvvetle sallanir. Daha sonra termostatli bir su banyosunda 25°C’da
1 saat manyetik olarak karistirilir. Bu siirenin sonunda fazlarin ayrilmasi i¢in 30 dak.
beklenir. Sulu fazda kalan pikrat iyonunun konsantrasyonu daha onceki caligmalarda
oldugu gibi spektrofotometrik olarak olgiiliir. (Deligoz ve Yilmaz 1995%). Pikrat
ekstraksiyon yiizdesi (% Ekstraksiyon ) sulu fazin pikrat i¢in 372 nm dalga boyunda

absorbansinin dl¢iilmesiyle asagidaki esitlige gore hesaplanir.

Ap-A
0 Ao = Bagslangicta sulu fazdaki pikrat katyon
%E = x 100 konsantrasyonu
Aq A = Ekstraksiyondan sonra sulu fazdaki pikrat
katyon konsantrasyonu
4. BULGULAR

4.1. Kaliksaren Bazh iyonoforlarin Sentezi

Genellikle crown eterler ve kriptanlarla kiyaslaninca kaliksaren metal katyonlarini
daha iyi tasimakta ve onlara karsi daha se¢ici davranmaktadir. Bunlara ne kadar
fonksiyonel grup baglanirsa bunlarin ekstrantant 6zelligi o kadar artmaktadir. Bu
calismanin esas amaci metal katyonlariyla ve 6zellikle da toksik olanlarla kompleks

yapabilecek yani kaliksaren tiirevleri sentezlemektir.

Calismaya Once baslangic maddesi olarak kullanilan 5,11,17,23-tetra-fert-

biitilkaliks[4]aren 1 literatiirdeki (Gutsche 1990) metodlara gore sentezlenerek baslandi.



OH

R = tert-biitil 1 R = tert-biitil

Sekil.4.1 5,11,17,23-tetra-tert-biitilkaliks[4]aren

Daha sonra bu kaliks[4]aren bilesigi fenolik-O’leri iizerinden degisik gruplarla
fonksiyonlandirildi. Bunun i¢in literatiirdeki metodlarin 15181 altinda asetonitrilin ¢oziicti
oldugu ortamda K,COs’1n varliginda p-nitro benzil bromiir ile etkilestirilerek 2 nolu
bilesik elde edildi. 1:4 etil asetat-n-hekzan karisimi ile kolon kromotografisi yapilarak
bilesik saf olarak elde edildi ( verim % 65 ) ( Tabak¢i , 2004 ). Reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmadigr ITK ile takip edildi. Ayrica IR spektrumunda 1521

cm’ de NO,’e ait pikin gozlenmesiyle reaksiyonun gerceklestigi anlasildi.
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Sekil 4.2 2 nolu bilesigin IR spektrum
Olusan 2 nolu bilesigin NMR spektrumu sonuglarina gore koni konformasyonda
oldugu soylenebilir. Sentezlenen bilesigin bu konformasyonda bulundugu Ar-CH,-Ar

protonlarina ait 3,35 ve 4,25’de gozlenen dublet sinyallerinden anlasilmaktadir.

Daha sonra elde edilen bilesik 2 literatiire uyarlanarak ( Stibor, 2002 ) K,COs’1n
varliginda susuz asetonitrilli ortamda N-(3-bromoetil)-ftalamit ile etkilestirilerek 3 nolu

bilesik % 55 verimle elde edildi.

Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi ITK ile izlendi ve ayrica 3 nolu

bilesige ait 1660 cm™"’deki amit band1 reaksiyonun gerceklestigini gosterdi.
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Sekil 4.3 3 nolu bilesigin IR spektrumu

Bu bilesigin NMR spektrumu sonuclarina goére koni konformasyonda oldugu
sOylenebilir. Ciinkii sentezlenen bu bilesigin 'H NMR spektrumda Ar-CH,-Ar dublet

sinyalleri gbzlenmektedir



Daha sonra da uygun indirgeyici reaktifler kullanilmak suretiyle 3 nolu bilesigin
NO, gruplar1 NH;’ye indirgendi. Bunun i¢in 3 no’lu bilesigin etanoldeki c¢ozeltisine
SnCl, ilave edilerek bir geri sogutucu altinda kaynatilarak 4 no’lu bilesik % 72 verimle

sentezlendi (Akkus, 2002).

Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi ITK ile izlendi ve ayrica IR

spektrumunda 1528 cm”deki bandin ortadan kaybolmasiyla anlasildi.
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Sekil 4.4 4 nolu bilesigin IR spektrumu

4 nolu bilesigin CHCI; ve piridinli ortamda akriloil kloriir ile etkilestirilmesiyle 5
nolu bilesik 1:5 CHCls-n-hekzan karigimu ile kolon kromotografisinden gecirilerek saf

olarak ve % 72 verimle elde edildi ( Uysal, 2001 ).
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Sekil 4.5 5 nolu bilesigin IR spektrumu

4.2 Polimer Sentezi

Bilesik S literatiir takip edilerek benzoil peroksit peroksit ve stiren varliginda
toluenli ortamda azot gazi gegirilerek 6 nolu polimerik yap1 % 75 verimle elde edildi (

Tabake¢1, 2004 )

Sentezlenen 5 nolu kopolimerin molekiil agirligi polistiren referans alinarak
tetrahidrofuran i¢inde GPS (Jel Gegirgenlik Kromatografisi) ile olgiilerek
hesaplanmistir. Buna gore, 5 i¢in ortalama molekiil agirhg 5765 g/mol olarak
bulunmustur. Boylece bu oligomerlerin 3-4 kaliksaren biriminin tekrarlanmasindan
olustugu sonucuna varildi. Daha fazla kaliksaren birimin baglanmamasinin nedeni
monomerin molekiil biiyiikliigiiniin fazla olmas1 ve monomerin sterik engelli bir yapida
olmasindan kaynaklanmis olabilir. Benzer bir calisma Yilmaz ve grubu tarafindan
yapilmistir. Bunlar, dialkil-p-zert-biitilkaliks[4]aren oligemerlerini sentezleyerek iyon
baglama ozelliklerini incelemisler ve sentezledikleri oligomerlerin yaklasik 5-6

kaliksaren biriminin tekrarlanmasiyla olustugunu gozlemislerdir (Memon ve ark. 2000).
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Sekil 4.6 6 nolu bilesigin IR spektrumu

Polimerin 'H NMR spektrum sonucuna baktigimizda, Ar-CH,-Ar protonlarina ait
bolgenin diger alkil zinciri protonlar tarafindan perdelenmesi bu bilesiklerin

konformasyonu hakkinda net bir bilgi edinmemizi zorlastirmaktadir.

4.3 Faz-Transfer Calismalari

4.3.1. Metal katyonlar ekstraksiyonu

Genel olarak kalisarenler crown eterler ve kriptantlara gore metal katyonlarim
hem daha iyi tasimakta hem de bunlara karsi secicilik gostermektedir. Kaliksarenlerin
bu ekstraktant ozelligi yapilarina farkli fonksiyonel gruplar baglandikca daha da
artmaktadir. Bu calismada esas amag¢, metal katyonlarla ozellikle de toksik metal
katyonlarla kompleks olusturabilecek yeni kaliksaren bazli iyonoforlar elde edildikten
sonra bunlarin polimerik tiirevlerine doniistiiriillmesidir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
aydinlatildiktan sonra metal katyonlarina karsi secici olup olmadigin1 géormek amaciyla

s1vi-s1vi ekstraksiyon calismalari yapildi.



Bu amacla bazi alkali (Na*, K*, Cs*) ve gecis metallerinin (Ni*?, Co*?, Cu*?, Cd*
ve Hg™) pikrat tuzlarmin sulu c¢ozeltileri(2,5x10°M ) ile ligandlarin  CH,Cl,
cozeltileri (1X10‘3M) esit hacimlerde etkilestirildi(Pedersen, 1968). Ekstraksiyon
sonunda sulu fazda kalan pikrat denge konsantrasyonu, spektrofotometrik yontemle
(UV-vis) tayin edildi. Bilesik 2 ile 4’iin ekstraksiyon sonuclari, c¢izelge 4.1°de

Ozetlenmistir.

Bu cizelgede goriildiigii gibi kaliksarenin nitro tiirevi(2)’nin ne alkali ne de gecis
metal katyonlarim1 sulu fazdan-organik faza tasidigi gozlendi. Bunun ftalimit tiirevi
olan(3)’iin ise metal katyonlara karsi su swralamaya gore: Hg" >Cd*™ >Cu** >K*

>Co™*? bir secilik gdstermektedir.

Gecis metal katyonlar1 goz alindiginda, bu bilesik diger metal katyonlarin yaninda
Hg™ ye kars: bir secilik gosterdigi goriilmektedir. Bu durum soft bir metal olan Hg*
katyonu ile yapidaki pi baglarindan ileri gelen soft metal-soft donér etkilesmesi sonucu
oldugu diisiiniilmektedir. Benzer bir yorum literatiirde de (Yordanov ve ark. 1996)

yapilmistir.

Yapidaki nitro grubu amino grubuna(4) indirgendiginde ise ekstraksiyon
ozelliklerinde bir azalma goriilmektedir. Bu durum muhtemelen N-H ve ftalamit
grubundaki oksijen atomlar1 arasinda molekiil ici hidrojen baginin olugsmasindan

kaynaklanmaktadir. Bu durum literatiirle uyum icersindedir. (Gorbunova ve ark. 2003)

Birka¢ kaliksaren biriminin bir arada bulundugu polimerik tiirevinin(6)
ekstraksiyon sonucuna baktigimizda bunun se¢ilen biitiin metal katyonlarimi az veya cok
sulu fazdan organik faza ekstrakte ettigi goriilmektedir. Bu sonug literatiire uyumludur.

(Tabakgi, 2004)



Cizelge 4.1. Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri

Metal pikrat ( % )
Ligant Na K Cs Cu Cd Ni Hg Co
2 13,7 24,7 51,5 12,3 21,6 23,6 60,0 19,7
3 9,8 28,5 11,9 34,8 42,3 13,5 54,3 23,1
4 19,5 32,6 31,0 30,4 43,1 17,3 47,7 16,3
6 23,8 61,7 28,9 32,0 65,5 214 84,8 36,6

Sulu faz [metal nitrate]= 1x 10> M ; [pikrik asit] = 2.5 x 10” M ; organik faz,

dikormetan, [ligand] = 1 x 10 M 25 OC, 1 saat.

Extraksiyon%

Sekil 4.7 2,3.4 ve 6’1n metal pikrat ekstraksiyonu
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Tablo 7.1°deki Hg**>Cd**>Cu**>K*>Co** siralamaya gore bazi metal katyonlar
icin 3’tin belirli secilik gosterdigi agiktir. Ekstraksiyon, gecis metal katyonlar1 icgin
birbirine benzer Ozellik gostermektedir. Katyonlara karsi bir secilik gostermedigi

goriilmektedir.

5. SONUC VE ONERILER

e Sonuc olarak yapilan bu ¢alismada, ftalimit grubu tasiyan kaliksaren bilesikleri
sentezlendi.

e Bu bilesikler daha sonra birden fazla kaliksaren biriminin bir arada bulundugu
polimerik yapilarina doniistiiriildii.

e Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik (IR, '"H NMR) element analiz ve
diger metotlarla aydinlatildi.

e Sentezlenen bilesikler iyon tasima ozelliklerininin incelenmesi igin s1vi-sivi
ekstraksiyon calismalarinda kullanildi.

o Metal katyon ekstraksiyon ¢alismalarinda metal pikrat (Na, K, Cs, Cd,Co, Cu, N1
ve Hg,) tuzlar1 kullanildi.

e 3’nolu bilesigin ekstraksiyon oOzelliklerinde diger metallerle kiyaslandiginda

cevre kirlenmesinde baslica rol oynayan bir toksik metal olan HgZJr katyonuna kars1
secimli davranmasi bu bilesigi Onemli hale getirmistir. Boylece bu bilesigin
adsorpsiyon ve nanofiltrasyon-komplekslesme proseslerinde kullanilarak, c¢evrenin

temizlenmesinde onemli bir yere sahip olacagi kanaatindeyiz.
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