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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KUKURT GRUBU TASIYAN KALIiKSAREN TUREVLERININ SENTEZI VE
IYON TASIMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

MEHMET CAGATAY KANBAK

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Meltem DILEK

Bu calisma, farkli fonksiyonel gruplar (benzoil ve tiyofenasetil) tasiyan kaliksarenler
ve bu bilesiklerin polimerlerinin sentezi ile faz transfer reaksiyonlarinin incelenmesini

icermektedir.

Sentezlenen bu makrosiklik bilesiklerin yapilari spektroskopik teknikler (FTIR, 'H-
NMR) ile aydinlatildi.

Bu tez ¢alismasinda, ¢ikis maddesi olarak literatiirde belirtilen metodlar yardimiyla
5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)  sentezlendi.
Sentezlenen bu bilesigin sirastyla benzoil kloriir ve 2-tiyofen asetil kloriir ile
etkilestirilmesinden,  5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (2) ve 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (3) monomerleri elde edildi. (2) ve (3) nolu monomerlerin
merrifield reg¢inesi ile reaksiyona sokulmasi sonucu benzoil tiirevinin polimeri (4) ve

tiyofen asetil tiirevinin polimeri (5) sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin iyon tasima 6zelliklerini incelemek igin bazi alkali (Na", K™ ve
Cs") ve gecis metal (Cu2+, C02+, Ni2+, Cd2+, Hg2+ ve Pb2+) katyonlarinin pikrat
cozeltileri ile s1vi-sivi ekstraksiyon ¢aligmalar1 yapildi.

2007, 48 sayfa
Anahtar kelimeler: kaliks[n]aren , polimerik kaliksaren, faz transfer reaksiyonu, metal

pikrat ekstraksiyonu
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis

Synthesis of Sulphur Containing Calixaren Derivatives and Investigation of Ion

Transport Properties
MEHMET CAGATAY KANBAK

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemstry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Meltem DILEK

This study includes observation of the synthesis and the phase transfer reactions of the
calixarenes containing different functional groups (benzoyl and tiyofenacetyl) and the

polymers of this compounds.

The structures of the synthesized makrosiclic compunds is enlightened by the

specktroscopic techniques.

In this thesis, as an output material 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,26,27,28-
tetrahydroxycalix[4]aren is synthesized by methods mentioned in the litreture. After
the treatment of this synthesized compound with respectively benzoylclorid and 2-
tiyofenacetylklorid , 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,27-dibenzoyloxy-26,28-dihydroxy
calix[4]aren (2) and 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,27-di-(2-tiyofenacetyl)-26,28-
dihydroxycalix[4]aren (3) monomers are created. As a result of reaction of monomers
(2) and (3) with merrifield resin, polymers of benzoyl derivative (4) and tiyofenacetyl

derivative (5) are sythesized.

In order to observe the ion transport properties of synthesized compounds, studies,
about liquid-liquid extraction between these compunds and the picrate solutions of
some alcali (Na",K",Cs") and transition metal (Cu2+,C02+,Ni2+,Cd2+,Hg2+ and Pb2+)
cations, were made.

2007, 48 pages

Keywords: calix[4]aren, polimeric calixaren, phase-transfer reaction, metal picrate

extraction.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

1. Simgeler

3 Kimyasal kayma degeri
g Gram

M Molarite

mmol Milimol

°C Celcius derece

2. Kisaltmalar

E.N. Erime noktas1

DMF Dimetil formamid

Bii' Tersiyel biitil

NMR Niikleer Manyetik Rezonans
IR Kizil 6tesi

TLC Ince tabaka kromotografisi
uv Mor Gtesi

Tert- Tersiyer

Vis Gortintir

-p- Para
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1. GIRIS

Kaliksarenler formaldehit ve p-alkil fenolleri bazik ortamdaki kondenzasyonundan
sentezlenen makrosiklik bilesiklerdir. D. Gutsche tarafindan adlandirilmasi yapilan
kaliksarenler, vazoya benzer yapisindan dolayi, vazo anlamina gelen Latince ‘“kaliks”

kelimesinden tliretilmistir.

Katyon, anyon ve nétral molekiiller i¢in iyi bir tasiyict olan vazo goriinlimiindeki bu

molekiiller, yeni ev sahibi molekiillerin elde edilmesi i¢in oldukc¢a ¢ok kullanilmistir.

Kaliksarenler supramolekiiler kimyanin Onemli bir boliimiinii teskil etmektedir.
Supramolekiiler kimya, molekiillerin iyon-dipol, dipol-dipol etkilesimleri, hidrojen
baglar1 ve Van der Waals kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle etkileserek konuk-konak

(host-guest) bilesikleri olusturulabilen bir alan olarak tanimlanmaktadir.

Cevre sorunlarina sebebiyet veren metal iyonlarini ortamdan uzaklastirma diisiincesi,
kaliksarenlerin, farkli fonksiyonel gruplar tasiyan tiirevlerinin sentezlenmesine yonelik

caligmalar1 arttirmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Kaliksarenler

Kaliksarenler, formaldehitin p-substitiie fenol ile baz katalizatorliiglinde elde edilen
halkal1 yapidaki makrosiklik oligomerlerdir (Gutsche 1989). Yapilar1 vazoya benzeyen
bu makrosiklik oligomerlerin alt ve iist u¢lar1 fonksiyonlandirilabilir ve alkali, toprak
alkali, gecis metal iyonlari, anyonlar ve ndtral molekiiller ile kompleksleri

olusturulabilir. Sekil 2.1° de kaliks[4]arenin ii¢ farkli model yapis1 gosterilmektedir.

A
/{ fg:l

L. _f,j,__
S

Sekil 2.1 Kaliks[4]arenin farkl1 yap1 modelleri

Kaliksarenler, kolay bir sekilde tiirevlendirilebilmesi, yapilarinin halkali olmasi ve
biiyiikliikleri farkli olan molekiil bosluklar1 olusturulabilmesi sebebiyle katyon, anyon

ve noétral bilesikler i¢in iyi bir tagiyicidirlar (Bohmer 1995).

Kaliksarenler ilk olarak 1982 yilinda Johann Friederich Willhem Adolph von Bayer

tarafindan incelenmistir.

Halkal1 yapidaki fenolik bilesikler ilk olarak Rashing tarafindan 1912° de belirtilmistir
(Gutsche 1987). Ancak elde edilen iiriinlerin bir ¢ogunun yapisi aydinlatilamamas,
Zinke ve Ziegler’ in p-substitiie fenoller ile formaldehitin baz katalizli
kondenzasyonundan sentezledikleri iirlinlerin siklik yapida oldugunu gosterinceye kadar

yaklagik 70 yil gecmistir (Zinke et al. 1958).



Gutsche ve grubu 1970 lerde saf p-tert-butil- kaliks[n]aren sentezi icin yiiksek verimli
bir metot kesfetmistir (Gutsche 1990). 1980’ lerde ise 4, 5, 6, 7, 8 fenolik birimden
olusan kaliksarenleri (Sekil 2.2) sentezleyerek ayri ayri izole etmeyi basarmislardir
(Gutsche 1990). Giiniimiizde 3 ile 20 aromatik birimden olusan kaliksarenler

sentezlenebilmektedir (Mc Mahon et al. 2002).

Sekil 2.2 4, 6, 8 fenolik birimden olusan kaliksarenler

2.2 Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenler, aralarinda metilen gruplarinin bagh oldugu makrosiklik bilesiklerdir.
Kaliksarenlerin IUPAC sistemine gore isimlendirilmesi uzun oldugundan, bu bilesikleri
daha pratik bir yoldan isimlendiren Gutsche bu adlandirmayr I[UPAC’ ada kabul
ettirmistir (Gutsche 1989). Gutsche tarafindan ifade edilen “kaliksaren, kaliks[n]aren”
terimi; Yunanca ta¢ anlamina gelen “chalice” in, organik kimyada aromatik halkay1

ifade eden “aren” ve fenolik birim sayisini ifade eden “n” ile birlestirilmesiyle

meydana gelmistir.



Sekil 2.3 Kaliks[4]aren (I) ve kaliks[6]aren (IT) lerin numaralandirilmasi

Substitiie kaliksarenlerin isimlendirilmesinde numaralandirma sistemi uygulanir. Sekil
2.3 de 5,11,17,23-tetra alkil 25,26,27,28-tetra hidroksi kaliks[4]aren (I) ve
5,11,17,23,29,35-hekza alkil 37,38,39,40,41,42-hekza hidroksi kaliks[6]aren (IT) lerin
yapilar1 ve numaralandirilmalar gosterilmistir. Eger alkil gruplari ayni ise kisaca p-alkil

kaliks[n]aren seklinde adlandirilir.

2.3 Kaliksarenlerin Sentez Metodlari

1970’ lerde saf p-tert-butil- kaliks[n]aren sentezi i¢in yiiksek verimli bir metot kesfeden
Gutsche, 1980° lerde ise 4, 5, 6, 7, 8 fenolik birimden olusan kaliksarenleri

sentezleyerek ayri ayri izole etmeyi basarmistir (Gutsche 1990).

Kaliksarenler host molekiiller olup, host—quest (konuk-konak) kimyasinin énemli bir
sinifin1 teskil etmektedir. Literatiirde daha ¢ok, halkali tetramer, hekzamer ve oktamer
seklindeki kaliks[n]aren ve tiirevleri iizerine ¢alismalar yogunlagsmistir. Ciinkii bu tiir

kaliksarenler kolay ve yiiksek verimde sentezlenebilmektedir (Yilmaz 2003).



Glinlimiizde 3 ile 20 aromatik birimden olusan kaliksarenler sentezlenebilmektedir (Mc

Mahon et al. 2002).

2.3.1 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi (Modifiye Zinke-Cornforth Islemi)

p-Tert-butil fenol, %37’lik formaldehit ve sodyum hidroksit ile 110-120°C” de 2 saat
isitilir. Olusan koyu ve jelimsi ¢okelti difenileterde 2 saat daha kaynatilir, siiziiliir ve
toluende kristallendirilir. %50 verimle iriin elde edilir. Olusan parlak ve beyaz

kristallerin erime noktas1 342-344°C’ dir.

p-tert-biitilkaliks[4]aren sentezinde (Sekil 2.4) yiiksek verim elde edebilmek icin

kullanilan bazin 0,03-0,04 esdeger oranda olmas1 gerekmektedir.

OH

Sekil 2.4 p-Tert-biitilkaliks[4]aren sentezi

2.3.2 p-tert-Biitilkaliks[6]arenin Sentezi (Modifiye Petrolite Islemi)

p-Tert-butil fenol, %37°1ik formaldehit ve KOH ile 2 saat 1sitilir. Olusan agik sart iiriin

ksilen igerisine ilave edilir. Cozelti 3 saat karistirilarak kaynatilir. Karisim sogutulur ve



stiziiliir. Siiziintli notrlestirilir ve kloroform-metanol ile kristallendirilir. %80-85
verimle beyaz toz halinde {iriin elde edilir. Olusan p-fert-biitilkaliks[6]aren (Sekil 2.5)

kristallerin erime noktas1 380-381°C’dir.

R
R
N l“"jﬁ
If | OH ,Ir’f'}\‘;r--'ﬁ
YJOH HD'“ . ,'I
. < N

R=tert-butil

Sekil 2.5 p-Tert-biitilkaliks[6]aren

2.3.3 p-tert-Biitilkaliks[8]arenin Sentezi (Standart Petrolize islemi)

p-Tert-butil fenol, formaldehit ve NaOH ile karistirilir. Karigim ksilen igerisinde 4 saat
karistirilarak 1sitilir. Karigim sogutulur, siiziiliir ve kloroformda kristallendirilir. %60-
65 verimle beyaz toz halinde saf {iriin elde edilir. Olusan kristallerin erime noktas1 411-
412°C’ dir. 8 fenolik gruptan olusan p-tert-biitilkaliks[8]arenin yapisi Sekil 2.6 da

gosterilmektedir.
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Sekil 2.6 p-Tert-biitilkaliks[8]aren

2.4 Kaliksaren Sentezinde Reaksiyona Etki Eden Faktorler

Kaliksaren sentezine ¢oziicii, sicaklik, baz konsantrasyonu ve katyon yar1 c¢api gibi

faktorler etki etmektedir.

2.4.1 Coziicii Faktorii

Kaliksaren sentezinde ksilen ve difenil eter gibi apolar c¢oziiciiler tercih edilir. Suda ve

bazik ortamda ¢oziinmeyen kaliksarenler, organik c¢oziiciilerde ise ¢ozliinmektedirler.



2.4.2 Sicakhik Faktorii

Kaliks[4]aren sentezi i¢in yiiksek sicaklik gerekirken, kaliks[6]aren ve kaliks[8]aren

sentezleri diigiik sicaklikta gerceklesir.

2.4.3 Baz Konsantrasyonu ve Katyon Yar1 Capi

Kaliksaren sentezinde baz miktari, verime onemli Ol¢lide etki eder. Kaliks[4]aren ve
kaliks[8]aren sentezi i¢in gereken bazin katalitik miktarda alinmasi gerekirken,
kaliks[6]aren icin kullanilan baz ise stokiyometrik oranda alinmalidir (Dhawan et al.
1987). p-tert-biitilkaliks[4]aren sentezinde yiiksek verim elde edebilmek i¢in kullanilan
bazin 0,03-0,04 esdeger oranda olmasi gerekmektedir (Sekil 2.7).

kaliks[4]aren kaliks[6]aren
?u__ J.-"--r-_""-._‘ i
.r“f \\‘

E / i *\ I

E ; "’-

= |/ b

S | \

= 1
10—+
0,03 0,5

NaOH Konsantrasyonu (M)

Sekil 2.7 Baz konsantrasyonunun kaliksaren sentezine etkisi



Bazin miktarinin yani sira bazin tiirii de kaliksaren sentezine etki eder. Kiiciik ¢apl
katyonlara sahip olan NaOH ve LiOH kaliks[4]aren ve kaliks[8]aren sentezinde tercih
edilirken, kaliks[6]aren sentezinde ise katyon caplar1 daha biiyiik olan KOH, RbOH, ve
CsOH tercih edilir.

2.5 Kaliksarenlerin Reaksiyon Mekanizmasi

1. Basamak: Fenoksit iyonu olusumu,

Kullanilan bazin etkisiyle bir niikleofil olan fenoksit iyonu olusur (Sekil 2.8).

R E
OH
—_—
-
0H 0.

Sekil 2.8 Fenoksit iyonu olugumu

2. Basamak: Hidroksimetil fenol olusumu;

Etkin halde bulunan fenoksit iyonu formaldehitin karbonil karbonuyla tepkimeye
girerek hidroksimetil fenolu olusturur. Hidroksimetil fenol olusumu Sekil 2.9’da

gosterilmistir.

R
+ C QO ———>
/ | @ CH,0H

Sekil 2.9 Hidroksimetil fenol olusumu



3. Basamak: Diarilmetil bilesikleri olusumu,

Olusan hidroksimetil fenoller, o-kinon metit ara iirliniine doniiserek fenolat iyonu ile
tepkimeye girer ve diarilmetil bilesiklerini olusturur. Dimerik yapimin olusumu Sekil

2.10’ da ki gibidir.

R

_ R
OH
5 OH
s
CH,OH CH,
CH
OH 0 _> | 2
G

R R R R
Lineer -
Oligomerler !

o
OH OH O. O}

Sekil 2.10 Diarilmetil bilesiklerinin olusumu

4. Basamak: Trimer ve tetramer olusumu;

Dimerik yapimin tepkimeye devam etmesi sonucu trimer ve tetramerler olusur. Dimerik

yapinin trimer ve tetramerlere doniisiimii Sekil 2.11° de gosterilmistir.

«.Bu i o Eu tEu t-Eu t-Eu
(I gy
oy | =

F tEoE E cHOE F CH,0H
0E 0 0E 0H 0H 0H

(I} () (I

()

Sekil 2.11 Trimer ve tetramer olusumu
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5. Basamak: Lineer tetramerlerin halkali yapidaki kaliks[4]arenlere doniismesi;

(Sekil 2.12)

t-but t-but
! =y ,f,?‘*\\
# Nzl

TOH  HOT N
- — N\, -OH HO. -
! | oH OH |
a —6\{-‘:1 = t-but
Y

Kaliks[4]aren t-but t-but

Kaliks[8]aren

Sekil 2.12 Lineer tetramerlerin halkali kaliksarenlere donlismesi

p-tert-biitilkaliks[8]arenlerin %75 gibi yiiksek bir verimle p-tert-biitilkaliks[4]arenlere
dontistiigli tesbit edilmistir (Gutsche 1986, Dhawan et al. 1987). Bu sentezle ilgili

reaksiyonlar Sekil 2.13” de verilmistir.
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Sekil 2.13 p-Tert-biitilkaliks[8]arenlerin p-fert-biitilkaliks[4]arenlere donilistimii

2.6 Kaliksarenlerin Konformasyonlari

2.6.1 Mobil Kaliksarenler

Kaliksarenler, yapilarinda bulunan fenolik halkalarin yonlenmesiyle konformasyonel
olarak degisiklige ugrarlar. Konformasyonlarindaki bu degisiklik ¢oziicii, ortam
sicakligi ve kullanilan baza baghdir. Yapilarinda serbest fenolik gruplarin bulundugu
kaliksarenler oda sicakliginda konformasyonel olarak mobildir. Apolar ¢oziiciilerde
siklik hekzamerlerin, siklik tetramer ve oktamerlere gore daha esnek oldugu
gozlenirken, siklik oktamerlerin siklik tetramerlere gore ¢ok daha fazla esnek oldugu

tespit edilmistir.
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Kaliks[4]arenlerin “koni (cone)” , “kismi koni (partial cone)” , “1,2 karsilikli (1,2
alternate)” , “1,3 karsilikli (1,3 alternate)” olmak iizere dort farkli karekteristik

konformasyonlart  bulunmaktadir. 'H NMR spektroskopisi ile kaliksarenlerin

konformasyonlari tespit edilebilmektedir.

Cizelge 2.1 Kaliks[4]aren’ in konformasyonlarina ait "HNMR spektrumlari

KONFORMASYON Ar-CH,-Ar protanlarina ait sinyaller
Koni (cone) Bir ¢ift dublet
Kismi Koni Iki ¢ift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet
(partial cone) (1:1)

1,2 — Karsiliklt Bir singlet ve iki dublet (1:1)
(1,2 alternate)
1,3 — Karsilikli Bir singlet
(1,3 alternate)
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OR. =7
EKismi Koni
Ar-CH,-Ar
T —

%rH

!
I 'W' _.I‘h I J .N M

>=:
s o]
—_—

Koni icin'H NME Spektiumu Eismi Komnd icin "H NME Spelktiumn

1.2-Karsihkh

1.3-Karsihkh CCHy); C(CH)),
n Ar-CH,-Ar
_f'“f-qq_h“---____

Ar-H Ar-CHpAr | .-'Lr-H l l || |
S | |

L] | ‘ V

() | - |

1,3-Karsihkh icin '"H NMR Spektrumu 1,2-Karsihkh i¢in "H NMR Spektiumu

Sekil 2.14 Kaliks[4]aren’in konformasyonlar1 ve "HNMR spektrumlari
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2.6.2 immobil Kaliksarenler

Konformasyonel hareketlerin kisitlanmast veya dondurulmasi, ariller arasinda molekiil
ici kopriiler kurmak veya fenolik oksijenlere daha biiylik hacimli stibstitiientleri

baglamak ile miimkiindiir.

2.7 Kaliksarenlerin Ozellikleri

2.7.1 Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri

2.7.1.1 Erime Noktasi

Kaliksarenler yliksek erime noktasina sahip molekiillerdir. p-tert-biitilkaliks[4]arenin
erime noktasi 342-344°C, p-tert-biitilkaliks[6]arenin erime noktasi 380-381°C ve p-tert-
biitilkaliks[8]arenin erime noktasi ise 411-412°C’dir.

Kaliksarenlerin ester ve eter tiirevlerinin erime noktasi, serbest hidroksil grubu bulunan

kaliksarenlere gore daha diisiiktiir.

2.7.1.2 Cozunirlik

Kaliksarenler organik c¢oziicliilerde az c¢oziiniirken suda ve bazik ortamda
coziilmemektedirler. Spektroskopik dl¢timler yapilabilmesi icin kaliksarenler pridin ve

kloroform gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir.
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p-tert-biitilkaliks[4]arenler kloroform, toluen, diklormetan gibi apolar ¢oziiciilerde

¢oziiniirken su, metanol, etanol gibi polar ¢oziiclilerde ¢oziilmemektedir.

Para konumundaki alkil gruplar ¢oziiniirliigii etkileyen onemli parametrelerden biridir.

Uzun zincirli p-alkil gruplar ¢oziintirligii arttirir.

2.7.2 Spektroskopik Ozellikleri

2.7.2.1 IR Spektrumu

Kaliksarenlerin OH gerilmeleri siklik tetramerlerde 3150 cm™, siklik pentamerlerde ise
3300 cm™ bolgesidir. Parmakizi bolgesinde (1500-900 em™) ise; siklik pentamerler
693-571cm™ araliginda, siklik hekzamerler 762 cm™ de, siklik heptamerler 796 cm™ de

ve siklik oktamerler 500-600 cm™ araliginda absorsiyon verir.

2.7.2.2 NMR Spektrumu

Simetrik substitiie kaliksarenlerin 'H NMR spektrumunda aromatik proton, t-butil
protonu ve hidroksil protonunun rezonanslar singlettir, CH, protonlarinin rezonanslari

ise ¢ift dublettir.
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2.7.3 TLC ve HPLC Analizleri

Ince tabaka kromotografisi (TLC) daha ¢ok reaksiyon seyrini tespit etmekte
kullanilirken, HPLC ise olusan iiriin karigimlarini birbirinden ayirmada kullanilan bir
yontemdir. Ornegin, p-tert-biitilkaliks[n]arenlerin kloroform-heptan ile slikajel kolonda
ayrilmalari; siklik oktomer > siklik heptamer > siklik hekzamer> siklik pentamer

sirastyladir.

2.7.4 X Isim Kristallografisi

Bu yontem sayesinde kaliksarenlerin molekiil yapis1 tespit edilerek, bir ¢ok kaliksaren

tiirevleri aydinlatilmistir (Sekil 2.15).

p-tert-Butllkaliks(4}aren



p-tert-kalilzs(8)aren

Sekil 2.15 Kaliksarenlerin X 1511 kristallografik yapilar



2.8 Kaliksarenlerin Tiirevlendirilmesi

Kaliksarenler ¢ok kolay fonksiyonlandirilabilen — makrosiklik  bilesiklerdir.
Coziniirliikleri olduk¢a diisiik olan p-fert-biitilkaliks[n]arenler fenil halkasinin para
konumundan (upper rim) veya fenolik oksijen (lower rim) Tlzerinden
fonksiyonlandirilarak ¢oziintirliikleri arttirilir (Sekil 2.16). Bu sayede kullanim alanlari

oldukg¢a genisletilmis olur.

lower rim

+

Sekil 2.16 Kaliks[4]arenin upper ve lower riminin sematik gosterimi

2.8.1 Kaliksarenlerin Lower Rim Uzerinden Tiirevlendirilmesi

Kaliksarenler fenollerin verdigi biitiin tepkimeleri verirler. Fenolik hidroksil gruplar
eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim gruplarinin baglanmasiyla modifiye edilebilir
(Ting et al. 1990, Cameron 1997, Mc Kervey et al. 1997, Gutsche 1998, Yilmaz vd.
1999, Memon ve Yilmaz 2000). Ayrica —OH gruplarinin —H, -SH (Gibbs et al. 1995),
-Br, -Cl (van Gelder et al. 1996), - NH, ( Ohseto et al. 1992, Aleksiuk et al. 1995) ve
—CH3; (van Gelder et al. 1997) gibi gruplarla yer degistirmesi de yapilmistir (Yilmaz
2003).
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CH,R

-H B=CH,CH,NH,
R=CH, R=CH.CH,CN
A E=CHO
4 R s 4

OH i
; Dealkllleme R=CH=NOH
p-Klor Metilasyon p- C]m&en Cevrilmesi
E CHNE _ Nj=cn
Nii=OCH,
B —_—
upper rim Nii=N,
! Nii=H
OH OH Nii
Elektrofilik Yer p-Kinon Metit Metodu
Degistirme g
|4
Ir:-wer rim

R=COCH: 4 R=CH,COONH,

Bu
Buf R=CH,COR
R=COCH, R=CH,COOR
OR

1

OR
Esterlesme Williamson Eter Sentezi

Sekil 2.17 p-t-biitilkaliks[4]aren’in lower rim ve upper rim lizerinden

tirevlendirilmesi
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2.8.2 Kaliksarenlerin Upper Rim Uzerinden Tiirevlendirilmesi

Kaliksarenlerin fenil halkasinin para kosesine bagli t-butil gruplarinin giderilmesiyle

dealkilleme gergeklesir. Dealkalizasyon AICI,/toluen ortaminda meydana gelir. Bu

sayede kaliksarenlerin upper rim iizerinden fonksiyonlandirilmasi miimkiin olur.

Para konumundaki alkil gruplar1 giderilen kaliksarenler agilleme (Gutsche 1986),
siilfolama, diazolama (Shinkai et al. 1986, Deligéz ve Ercan 2002), bromlama ( Hamada
et al. 1990), formilleme (Arduini et al. 1991), nitrolama, klormetilleme (Nagasaki et al.
1993) gibi yer degistirme tepkimeleriyle fonksiyonlandirilir.

2.9 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlari

Kaliksarenlerin upper ve lower rimlerinin fonksiyonlandirilabilmesi, bir ¢ok patent
alinabilmesi ve ticari Onemlerinin artmasmna neden olmustur. Kaliksarenler
tiniversitelerin arastirma konusu olmasi yaninda 6zel enstitii ve sirketlerde; agag, deri,
seramik, plastik ve metal sanayisinde kullanilmigtir. Niikleer atiklardan Cs’un

b

kazanildig1, deniz suyunda UOZ'2 un uzaklastirilldig laktik asidin geri kazanildigi,

iyon se¢ici alan transistorlerde kullanildigi, sa¢ boyalarinda kullanildigi, metallerin
ekstraksiyon ile ayirma islemlerinde kullanildigi, kromotografide durucu faz olarak
kullanildig1, enzimatik tepkimelerde katalizor olarak kullanildig1 ve sivi kristal olarak

kullanildig: literatiir arastirmalarinda goriilmiistiir (Hayirov 2002)
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2.9.1 Enzim Mimik Katalizorleri Olarak Kaliksarenler

Kaliksarenlere uygun fonksiyonel gruplar baglanarak, enzimlerin aktif bolgesi
olusturulabilir. Bu sayede kaliksarenlere enzim mimik 6zelligi kazandirilmis olur.
Enzim mimik 06zelligi kazanan kaliksarenler, enzimin aktif bolgesini olusturup

substratlarin katalitik olarak iiriinlere donlismesini saglar (Sekil 2.18).

X Y Lf XY/ ) X Y
\— 4 / (—
“C Y o0 (2P NC Y .
I -\ —— 4
\u_ _,/ substrat \\—/ \—/
reseptdr reseptdr-substrat reseptar drdin

Sekil 2.18 Enzim modellerinin sematik gosterimi

2.9.2 Molekiil — Iyon Tasiyic1 Kaliksarenler

Kaliksarenler, kolay bir sekilde tiirevlendirilebilmesi, yapilarimin halkali olmasi ve
biiyiikliikleri farkli olan molekiil bosluklar1 olusturulabilmesi sebebiyle katyon, anyon
ve notral bilesikler i¢in iyi bir tagiyicidirlar (Bohmer 1995). Lewis asitleri i¢in iyi bir
konak molekiil olan kaliksarenler, yapilarinda bulunan fenolik hidroksil gruplari
sayesinde metal iyonlar1 i¢inde iy1 bir tasiyicidir. Komplekslesme endo- veya ekzo-

seklinde olur. Endo- ve ekzo kompleks olusumu Sekil 2.19° da gosterilmistir.
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endo kompleks

R R melekiil

+ veya

-nl OH
Ho OH Y

kKaliksaren yon

ekzo kompleks

Sekil 2.19 Kaliksarenlerin molekiil veya iyonlarla kompleks olusumu

Kaliksarenlerin, notral bilesikler ile komplekslesme ¢alismalar1 ¢ok fazla olmamakla

birlikte, kiiclik organik molekiil ve ¢oziiciilerle kompleks yapabildigi bilinmektedir.

Polar ve apolar bolgelere sahip olan kaliksarenler, polar bolgesindeki bosluklar

yardimiyla metal iyonlartyla kompleks olusturabilir.

2.9.3 Kaliksarenlerin Sensor (iyon selektif elektrot, ISE) ve Membran

Tekniklerinde Kullanilmasi

Kaliksarenler, upper veya lover riminin hidrofilik gruplarla tiirevlendirilmesi ile sulu
fazda tabaka olusturabilirler. Bu molekiiller ¢capraz baglanma reaksiyonlariyla tek veya
cok tabakali olarak kararli hale getirilip (Markowitz 1988, 1989), Langmuir-Blodgett
teknigiyle uygun tasiyicilara doniistiiriiliir (Brake et al. 1993, Conner et al. 1993 a, b).
Kaliksarenlerin tek tabakali polimerik tasiyicilar haline getirilmesiyle membanlar elde

edilir (Sekil 2.20). Elde edilen membranlar molekiiler gbézeneklerine ve gaz
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gecirgenligine gore ayarlanabilir (Brake et al. 1993, Conner et al. 1993 a, b, Dedek et al.
1994).

=0

Sekil 2.20 Sensor ve membran tekniklerinde kullanilan bir kaliksaren

Alpoguz ve arkadaslar1 (2002) tarafindan hacimli sivi membran kullanarak bis-

kaliks[4]aren nitril ile Hg*" nin sulu fazdan organik faza ge¢isini incelenmistir (Sekil

2.21).

RO

=
/ D\ °

R =CH,CN

(t-Biit),
(t-But),

Sekil 2.21 S1vi membran olarak kullanilan biskaliks[4]aren’in nitril tiirevi
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2.9.4 Si1v1 Kristal Sistemleri Olarak Kaliksarenler

Gu (2001) tarafindan yapilan bir caligmada, kaliksarenlerin azometin tiirevlerinin sivi

kristal fazlar1 olusturdugu gozlenmistir (Sekil 2.22).

C HEn—l

n

Sekil 2.22 Sivi-kristal fazlar1 olarak kaliksarenler
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Baslangic maddesi olan p-fert-butilkaliks[4]arenin (1) sentezinde p-tert-biitilfenol
(Merck), %37’lik formaldehit (Merck), NaOH (Merck), difenil eter (Merck), etil asetat
(Fluka), asetik asit (Aldrich) kullanilmistir.

p-tert-butilkaliks[4]arenin benzoil tiirevini (2) ve tiyofen asetil tiirevini (3) sentezlemek
icin benzoil kloriir (Merck), 2-tiyofenasetilkloriir (Fluka), potasyum karbonat (Fluka),
asetonitril (Merck), diklormetan (Merck), Na,SO4 (Fluka), %95’lik etanol (Merck)

kullanilmistir.

(4) ve (5) polimerik yapilar1 sentezlemek igin Merrifield reginesi (Aldrich), DMF
(Fluka), Nal (Merck), NaH (Merck), dietil eter (Merck) kullanilmistir.

3.1.2 Enstriimental Teknikler

Erime noktasi tayinleri, Barnsted / Elecrothermal marka erime noktas1 tayin cihazi ile
yapild. '"H NMR spektrumlari CDCl; iginde Bruker Avance DPX 400 MHz
spektrofotometre ile alindi. '"H NMR spektrumunda standart olarak TMS kullamldu.
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 dl¢limlerinde Shimadzu 160A UV-visible

recording spectrometresi kullanildi.
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Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 Fjs4 ) kaplanmis aliiminyum
plakalar kullanarak yapilmistir.

3.2 Metod

3.2.1 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)

1 L’ lik bir balona, 100g (0,665 mol) p-tert-biitilfenol, 62,3 ml (0,83 mol) %37’lik
formaldehit, ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH alinir. Reaksiyon karisimi sicaklik 110-120 °C
de sabit tutularak ksilol bashigi takili bir geri sogutucu altinda 1,5-2 saat isitilir. Bu
esnada reaksiyon karigimi viskoz bir halden 6nce turuncu renge daha sonra kati sar1 bir
kiitleye doniisiir. Bu noktada karisim oda sicakligimma kadar sogutulur. 800—-1000 ml
difenil eter ile siispanse edilerek 1 saat oda sicakliginda karigtirilir. Balona mekanik bir
karigtiric1, azot girisi ve bir ksilol bashgi takilir ve balon 1sitilarak suyun ortamdan
uzaklastirilmasi ve karigimin berraklagmasi saglanir. Su ¢ikis1 tamamlandiginda karisim
bir geri sogutucu takilarak 1,5-2 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulur. Soguyan karisima 1 L etil asetat ilave edilerek 1 saat karistirilir ve
c¢okme tamamlanincaya kadar bekletilir. Olusan beyazimsi ¢okelek siiziiliip iki kez 100
ml etil asetatla ve bir kez de 200 ml asetik asitle ve en son asetik asit kokusu gidinceye
kadar su ile yikanir. Kurutulan 66,5 g (62%) ham iirlin toluende yeniden kristallendirilir.
61,6 g 344°C erime noktasina sahip (lit: 344-346°C ) (Gutsche, 1990) parlak, beyaz
kristal yapida olan bilesik (1) elde edilir. 'H NMR (CDCls): & 1.20 (s, 36H, Bu'), 3.45
(d, 4H, ArCH»Ar), 4.25 (d, 4H, ArCHAr), 7.05 (s, 8H, ArH), 10.35 (s 4H, OH).
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1 R = tert-biitil

Sekil 3.1 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)

3.2.2 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (2)

Ince toz haline getirilmis ve kurutulmus potasyum karbonat (2,33 g, 17 mmol) ve 5 g p-
tert-butilkaliks[4]aren (1) (7,7 mmol) 250 ml asetonitril igerisinde 80 °C de 30 dakika
karistirilir. Karigima benzoil kloriir (1,8 ml, 15,4 mmol) ilave edilir ve 1sitmaya bir geri
sogutucu altinda 7 saat daha devam edilir. Bu siirenin sonunda karigim oda sicakligina
getirilir. Coziicii kuruluga kadar evaporatorde uzaklastirilir ve 100 ml diklormetan
igerisinde ¢oziiliir. Cozelti (3 x 50 ml) su ile ekstrakte edilir ve diklormetan fazi susuz
Na,SOy lizerinde kurutulur. Evaporatérde 40 ml’ ye konsantre edilir ve 300 ml etanol
ilave edilir. Bulanik ¢dzelti vakumda konsantre edilerek %85 verimle beyaz kristaller
(2) elde edilir (Dalbavie 2000). E.N.: >295°C bozunma. 'H NMR (CDCl;): & 1.01 (s,
18H, Bu'), 1.15 (s, 18H, Bu'), 3.49 (d, J= 14.1 Hz, 4H, ArCH,Ar), 3.97 (d, J = 14.1 Hz,
4H, ArCH»Ar), 6.91 (s, H, Ar), 7.32 (s, H, Ar), 7.52 (t, J= 7.1 Hz, 4H, C¢Hs), 7.70 (t, J
= 7.1 Hz, 2H, C¢Hs), 7.80 (s, 2H, ArOH), 8.33 (t, J= 7.1 Hz, 4H, C¢Hs).
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(2) R = tert-butil

Sekil 3.2 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksaren (2)

3.2.3 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (3)

Ince toz haline getirilmis ve kurutulmus potasyum karbonat (4,66 g, 34 mmol) ve 10 g
p-tert-butilkaliks[4]aren (1) (15,4 mmol) 500ml asetonitril igerisinde 80 °C de 30 dakika
karistirtlir. Karigima 2-tiyofenasetil kloriir (30,8 mmol) ilave edilir ve 1sitmaya bir geri
sogutucu altinda 7 saat daha devam edilir. Bu siirenin sonunda ¢oziicii kuruluga kadar
evaporatorde uzaklastirilir ve 200 ml diklormetan igerisinde ¢oziliir. Cozelti (3 x 100
ml) su ile ekstrakte edilir ve diklormetan fazi susuz Na,SO, lizerinde kurutulur.
Evaporatorde yaklasik 80 ml” ye konsantre edilir ve 600 ml etanol ilave edilir. Olusan
bulanik ¢ozeltinin ¢oziiciisiinliin yaridan fazlasi evaporatér ile uzaklastirilir. Kalan
cozelti kristallenmeye birakilir. %47 verimle agik kahverengi kristaller (3) elde edilir.
E.N.: 328°C. '"H NMR (CDCl): & 1.51 (s 2H, OH), 6.93 (s, 4H, ArH), 4.16 (d, 8H,
ArCH,Ar), 6,92 (s, 4H, ArH), 1.13 (s, 36H, Bu'), 6.95 (s, 2H, C=CH-S), 6.94 (d, 2H, C-
CH-S), 3.44 (s, 4H, C-CH,-CO), 7.01 (s, 2H, C-CH-CH).

29



R = tart butil

)

Sekil 3.3 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,2 8-
dihidroksikaliksaren (3)

3.2.4 Polimer Sentezi

Polimerlestirme islemi, degisik fonksiyonel gruplar (benzoil ve 2-tiyofenasetil) tasiyan
p-tert-butilkaliks[4]aren (1) tiirevlerinin ((2) ve (3)) Merrifield reginesiyle
etkilestirilmesiyle gerceklestirilir.

3.24.1 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksaren
(2) in Polimerlestirme islemi (4)

5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksaren (1,712 g, 0,2
mmol) (2) ¢ok az miktar DMF’de ¢dziilerek bir balona alinir. Bu karisima 0,240 g NaH
(10 mmol), 0,299 g Nal (2 mmol) ve bir baska balonda az miktar DMF’ de ¢0ziinen 1
gram Merrifield recinesi (0,8 mmol Cl/ 1 g re¢ine) ilave edilir. Karisim 60°C ‘de inert
atmosfer ve geri sogutucu altinda 2 hafta siiresince 1sitilir. Daha sonra karisim

sogutulur, soguyan karigim siiziiliir ve diklormetanla yikanir. Takip eden islem,
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stiziintiiniin  vakumda destile edilerek konsantre oluncaya kadar ¢oziiciiden
uzaklastirllmasidir. Derisik ¢ozeltiye dietileter ilave edilir. Coken madde siiziiliir ve

eterle yikanir. %34 verimle elde edilen polimerin (4) erime noktas1 292°C bulunmustur.

R=tertbutili R'= f.|:=-‘:.‘u

C))

Sekil 3.4 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksaren
polimeri (4)

3.24.2 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,28-

dihidroksikaliksaren (3) in Polimerlestirme Islemi (5)

5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,28-dihidroksikaliksaren  (3)
(1,790 g, 0,2 mmol) ¢cok az miktar DMF’de ¢oziilerek bir balona alinir. Bu karigima
0,240 g NaH (10 mmol), 0,299 g Nal (2 mmol) ve bir bagka balonda az miktar DMF’
de ¢oziinen 1 gram Merrifield reginesi (0,8 mmol CI/ 1 g recine) ilave edilir. Karigim
60°C ‘de inert atmosfer ve geri sogutucu altinda 2 hafta siiresince 1sitilir. Daha sonra
karisim sogutulur, soguyan karigim siiziiliir ve diklormetanla yikanir. Takip eden islem,
stiziintiiniin vakumda destile edilerek konsantre oluncaya kadar ¢oziiclisiinden

uzaklagtirllmasidir. Konsantre olan c¢ozeltiye dietileter ilave edilir. Coken madde
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stiziilir ve eterle yikanir. %55 verimle elde edilen polimerin (5) erime noktas1 384°C

bulunmustur.

S))

Sekil 3.5 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,28-
dihidroksikaliksaren polimeri (5)

3.3 Sivi-Sivi Ekstraksiyon Calismalari

Pikrat ekstraksiyon calismalar1 Pedersen prosediiriine gére yapilmistir (Pedersen 1967).
10 ml 2.5x10” M sulu pikrat ¢cozeltisi ve CH,Cl, icerisindeki 10 ml 1x10™ M kaliksaren
cozeltisi agz1 kapakli erlenlere alinarak bir mekanik karistiricida 2 dakika siire ile
kuvvetlice karigtirilir. Sonra 25°C’de termostatli bir su banyosunda 1 saat manyetik
kanistiriciyla karistirilir. Karistirma isleminin sonunda, karisimin dengeye gelerek
fazlarin ayrilmas icin, karisim 30 dakika dinlendirilir. Ust kisimdaki sulu faz alinarak

azalan metal pikrat iyonunu konsantrasyonu spektrofotometrik olarak ol¢iiliir.
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Gegis metal pikrat ¢ozeltilerinin hazirlanamasi; 2,5 x10™ M sulu pikrik asit ¢ozeltisine
1x102 M’lik hazirlanan metal nitrat ¢ozeltilerinin 25°C’de yavas yavas ilave edilerek 1

saat karistiritlmasi sonucu elde edilir.

Alkali metal pikratlar 0.14 M’lik metal hidroksit ¢ozeltisine, pH kontrol edilmek
kaydiyla, nétrallesinceye kadar 2.0x10? M sulu pikrik asit ¢ozeltisi eklenmesiyle
hazirlanir. Hazirlanan karisim hizli bir sekilde etanolle ve eterle yikanir ve 24 saat

vakumda kurutulur.
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4. BULGULAR

4.1 Kaliksaren Bazh Iyonoforlarin Sentezi

Cevre sorunlarina sebebiyet veren metal iyonlarini ortamdan uzaklastirma diisiincesi,
supramolekiiler kimyanin 6nemli bir bolimiini teskil eden kaliksarenlerin, farkli

fonksiyonel gruplar tastyan tiirevlerinin sentezlenmesine yonelik ¢aligmalari arttirmistir.

Bu calismada amag, ¢evre sorunlarina sebebiyet veren bazi toksik metal katyonlarla
kolayca kompleks olusturabilecek yeni kaliksaren tiirevleri ve bunlarin polimerlerini
sentezlemektir. Bu amag¢ dogrultusunda literatiirdeki metotlardan faydalanarak baslangic
maddesi olan 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)
sentezlendi. Bilesigin erime noktas1 344°C olarak bulunmustur. Bulunan bu deger
literatiirle uyum i¢indedir. Literatiirde ayn1 maddenin erime noktas1 344-346°C olarak

verilmistir (Gutsche 1990).

OH

0y

Sekil 4.1 p-Tert-biitilkaliks[4]aren (1) sentezi
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Elde edilen p-tert-butilkaliks[4]aren (1) bilesigi fenolik-O’leri (lower rim) {izerinden
farkli gruplar baglanarak fonksiyonlandirildi. ilk olarak p-tert-butilkaliks[4]aren (1),
asetonitrilin ¢oziicii olarak kullanildig1 ortamda ve K,COs varliginda benzoil kloriir ile
(1:2 esdeger oraninda) reaksiyona sokularak %85 verimle beyaz renkli bilesik (2)

sentezlendi.

(1 R = tert butil

Sekil 4.2 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksaren (2)

sentezi

5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksaren (2) in IR
spektrumu Sekil 4.3 de verilmistir. Bilesigin IR spektrumunda (Sekil 4.3) goriilen
Oonemli absorpsiyon bantlari: 3550-3450 cm™ fenolik OH gerilme, 3049 cm ' aromatik
C-H gerilme, 2904-2860 cm™ alifatik C-H gerilme, 1734 cm™ C=0O gerilme, bilesikten

beklenen bantlarla uyum igerisindedir.
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Sekil 4.3 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksarenin
(2) IR Spektrumu

Yine K,CO; varliginda ve asetonitrilin ¢oziicii olarak kullanildigi ortamda p-fert-
butilkaliks[4]aren (1) in, 2-tiyofenasetil kloriir ile reaksiyonu sonucu %47 verimle
kahverengi 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,28-dihidroksi
kaliksaren (3) elde edildi. Erime noktas1 328 °C olarak tespit edildi.

(1) R = tert butil

Sekil 4.4 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,2 8-
dihidroksikaliksaren (3) sentezi
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5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,28-dihidroksikaliksaren  (3)
in IR spektrumu Sekil 4.5 de verilmistir. Bilesigin IR spektrumunda (Sekil 4.5) goriilen
onemli absorpsiyon bantlari: 3500-3450 cm™ fenolik OH gerilme, 3100 cm™ aromatik
C-H gerilme, 2906 cm™ alifatik C-H gerilme.1758 cm™ C=0 gerilme, 700 cm™ C-S-C

gerilmeler, bilesikten beklenen bantlarla uyum icerisindedir.
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Sekil 4.5 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,2 8-
dihidroksikaliksarenin (3) IR Spektrumu

Daha sonra (2) ve (3) bilesikleri, DMF ¢oziicii ortaminda ve Nal — NaH varliginda,
Merifield reginesi ile ayr1 ayri reaksiyonu sonucu, sirayla (4) polimeri (%34 verimle) ve

(5) polimeri (%55 verimle) sentezlendi.
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R=terthbutil R'= (I:=D

Sekil 4.6 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dibenzoiloksi-26,28-dihidroksikaliksaren

polimerinin (4) sentezi

s C.-i"
R=tertbutli R'= |I || i
0

Sekil 4.7 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-di-(2-tiyofenasetoksi)-26,2 8-

dihidroksikaliksaren polimerinin (5) sentezi
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4.2 Faz-Transfer Calismalari

Kaliksarenlerin metal katyonu tagima 6zellikleri; bu molekiillerin konformasyonlarina,
makrosiklik halkanin biiyilikligiine ve fonksiyonel gruplarin yapisina baglhidir.
Molekiillerin iyon-dipol, dipol-dipol etkilesimleri, hidrojen baglar1 ve Van der Waals
kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle etkilesmeleri konuk-konak (host-quest) bilesikleri

olusturulabilmesinde olduk¢a 6nemli parametrelerdir.

Sentezlenen (2), (3), (4), (5) nolu bilesiklerin metal katyonu tasima ozellikleri sivi-sivi
ekstraksiyon yontemiyle, bazi alkali ( Na", K" ve Cs") ve gecis metallerinin (Ni**, Pb*",
Co™, Cu®*, Cd*" ve Hg’") pikrat tuzlarmm sulu fazdan organik faza (CH,Cl,)
ekstraksiyonu ile incelenmistir. Pikrat tuzlarmin sulu ¢ozeltileri (2,5x10° M) ile
ligandlarm CH,Cl, ¢ozeltileri (1x10” M) esit hacimlerde 1 saat siire ile 25°C de
etkilestirildi (Pedersen 1968). Daha sonra sulu fazda kalan pikrat denge konsantrasyonu,

spektrofotometrik metodla (UV-Vis.) tesbit edildi.

Cizelge 4.1’ de (2), (3), (4), (5) nolu bilesiklerle yapilan ekstraksiyon sonuglari
verilmistir. Yilmaz (2003) yaptig1 ektraksiyon ¢alismalarinda baglangi¢ maddesi olan p-
tert-bltilkaliks[4]aren’in (1) hi¢bir katyonu onemli dl¢iide organik faza tastyamadigini

tespit etmistir.
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Cizelge 4.1 Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri’

Ekstrakte Edilen Metal Tuzu (%)
Ligand | N2 | K | G | HE | o | cd | co” | Ni¥¥ | Pb™

2) 57,07 | 36,46 | 26,31 | 36,75 | 34,57 | 52,99 | 48,94 | 52,74 | 51,42
3) 50,94 | 63,54 | 52,19 | 61,25 | <1.0 | 49,57 | 51,49 | 52,74 | 69,27
4) 49,06 | <1.0 |<1.0 |<1.0 |<1.0 |<I1.O0 |<1.0 |<1.0 |<I1.0
) <1.0 |38,61 |<1.0 |[33,80 <1.0 |<1.0 |<1.0 |<I1.0 |35)29

* Sulu faz [metal nitrat] = 1x 10 M; [pikrik asit] = 2.5 x 10° M;
organik faz, dikormetan, [ligand] = 1 x 107 M; 25 9C, 1 saat

(2) numarali benzoil monomerinin seg¢ici olmayip, hem alkali hem de ge¢is metal
katyonlarin1 degisik oranlarda sulu fazdan organik faza tasidigi goriilmiistiir. Bu
bilesigin polimeri olan (4) bilesigi ise Na™ disindaki ne alkali ne de gegis metallerini
organik faza tasimamustir. Bu sonug benzoil polimeri (4) nin Na' katyonuna karsi

secimli oldugunu gostermektedir.

(3) numarali tiyofenasetilli kaliksaren monomeri, Cu®" disindaki biitin metal
katyonlarini belirli oranda organik faza tasimakla birlikte, diger metallerin yaninda Hg*"
ve Pb®" u biiyiik oranda sulu fazdan organik faza tasimaktadir. Bu beklenen bir

sonugtur. Ciinkii bu bilesik kiikiirt gibi soft bir atom tasidigindan Hg*" ve Pb*" gibi soft

metallere karsi ilgisinin fazla olmasi normaldir. Polimeri olan (5) ise K+, Hg2+ ve Pb*"

a kars1 se¢imli davranarak, bu iyonlar1 sulu fazdan organik faza tasidig: goriilmiistiir.

Sonuglara bakildiginda polimerlerinin  katyon tasima 06zelligi, monomeriyle
karsilagtirildiginda, kullanilan tiim metal katyonlarina karsi farkli ekstraksiyon
davraniglar1 gosterdigi tespit edilmistir. Buradan bilesik (2) ve (3)’iin polimerlesmesi

sirasinda konformasyonel bir degisiklige ugradigi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.8 (2), (3), (4) ve (5)’in metal - pikrat ekstraksiyonu
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. SONUC ve ONERILER

Yapilan bu ¢alismada farkli fonksiyonel gruplar (benzoil ve 2-tiyofenasetil) tasiyan

kaliks[4]aren tiirevleri (2) ve (3) sentezlendi.

Farkli fonksiyonel gruplar tasiyan bu kaliks[4]aren tlirevleri Merifield recinesi ile
etkilestirilerek polimerlerine (4) ve (5) dontstiiriildii.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik (IR ve 'H NMR) metotlarla

aydinlatildi.

Sentezlenen bu bilesiklerin iyon tasima 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla sivi-sivi

ekstraksiyon ¢aligmalar1 yapildi.

Ekstraksiyon calismalarinda metal pikrat (Na*, K, Cs", Ni*", Pb>", Co”", Cu*", Cd*
ve Hg2+) tuzlar1 kullanildi.

(2) Numaral1 bilesigin kullanilan tiim metal katyonlarin1 herhangi bir sec¢imlilik
gostermeden sulu fazdan organik faza tasimasi bu bilesigin faz-transfer

reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

(3) Numarali bilesik ise Cu’" digindaki tiim metal katyonlarini sulu fazdan organik

faza tasidig1 gozlendi.
(4) Numaral1 polimerin Na™ iyonuna kars1 segimli davrandig: tespit edildi.

(5) Numaral1 polimerin ise denenen hicbir metal katyonunu tasima 6zelligine sahip

olmadig goriildi.

Sonug olarak bu ¢alismada sentezlenen bilesikler ¢esitli teknikler kullanilarak toksik
metallerin se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi, iyon selektif elektrot yapimi,
membran caligmas1t ve sensOr gelistirme iizerine yapilacak olan bilimsel ve

endiistriyel proseslere yardime1 olacaktir.
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