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Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi
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Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS

Bu calisma, toksik metal katyonlar ve anyonlar i¢in secimli ekstraktant olan yeni
kaliks[4]aren tiyoeter tiirevleri ile bunlarin uygun kopolimerlerinin sentezlenmesini ve
bu bilesiklerin sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyon c¢alismalarim igermektedir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik teknikler (FTIR, 'H NMR), element
analizi ve CPC (Jel Gec¢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 ¢oziicli oldugu ortamda K,COs; beraberinde p-
nitrobenzil bromiir ile etkilestirilerek 5, 11, 17, 23 -tetra-tert-biitil-25- (4-
nitrobenziloksi)-26, 27, 28-trihidroksikaliks[4]aren (2) bilesigi elde edildi. Daha sonra
bu bilesik, KoCO; ve Nal’lii ortamda susuz asetonun ¢oziicii olarak kullanilmasiyla 2-
kloroetil metil siilfit ile etkilestirilerek 3 nolu bilesik elde edildi. Elde edilen bilesikteki
nitro grubu metanol:etilasetatin ¢oziicii olarak kullanildigi ortamda hidrazin
beraberinde raney nikel ile etkilestirilerek 4 nolu bilesik sentezlendi. Elde edilen
kaliks[4]arenin amino tiirevi pridin varlifinda kloroformlu ortamda akriloilkloriir ile
etkilestirilerek monomer 5 elde edildi. Son olarak bu monomer radikal bir baslatici

varliginda toluenli ortamda stiren ile etkilestirilerek kopolimer 5 elde edildi.



Sentezlenen bilesiklerin iyon tasima dzelliklerini grmek igin gegis metal (Cu®*, Co™*,
Ni**, Cd*, Hg) pikrat ¢ozeltileri ve Cr,Os~ ile sivi-sivi ekstraksiyon calismalari

yapildi.
2009, 81 sayfa

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



ABSTRACT
Ms. Sci Thesis

SYNTHESIS of CALIX[4]AREN COMPOUNDS THIOETHER DERIVATIVES
and INVESTIGATION of THEIR ION TRANSPORT PROPERTIES

Emel KARAOGUL OZ
Afyonkarahisar Kocatepe University
Faculty of Science and Arts

Department of Chemistry

Supervisor: Assist Prof. Dr. Giilderen Uysal AKKUS

The project comprises synthesis of calix[4]arene thioether derivatives, their
corresponding oligomers and copolymers that are selective extractants for toxic metal
cations and anions and their liquid-liquid and solid-liquid extraction studies. Structures
of these compounds were characterized by spectroscopic techniques (FTIR, 'H NMR),

elemental analysis and CPC (gel permeability chromatography).

Synthetic work was carried out according to the methods described in the literature
Initially, 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-hydroxycalix[4]-arene (1) was
synthesized followed by the synthesis of 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25-(4-
nitrobenzyloxy)-26,27,28-trihidroxycalix[4]-arene  (2) 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 2-chloroethyl methyl sulfide in the
presence of K,COs3; and Nal in dry acetone. Then nitro groups of this compound
reduced to amino groups (4). The monomer 5 was obtained by treatment of compound
4 with acryloyl chloride in CHCl; in the presence of pyridine. Finally the copolymer 6
was obtained by treatment of this monomer with styrene in toluene in the presence of

radical initiator.



Liquid-liquid extraction studies of these compounds were performed with transition
metal (Cu**, Co™*, Ni**, Cd** and Hg™") cations and Cr,Os> anion in order to observe

their ion transport properties.

2009, 81 pages

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

1. Simgeler

) Kimyasal kayma degeri
g Gram

n Mol

M Molarite

mL Mililitre

mmol Milimol

-p- Para

J Etkilesme Sabiti

pH Asitlik Derecesi

tert- Tersiyer

2. Kisaltmalar

E.N. Erime noktas1

DMF Dimetil formamid

Bii' Tersiyer biitil

NMR Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
IR Kizil otesi

FTIR Fourier Kiz1l6tesi Spektroskopisi

ITK Ince tabaka kromotografisi

Uuv Ultraviole visible spektroskopisi

PAH Poliaromatik hidrokarbonlar

Azo-PAH Azo-poliaromatik hidrokarbonlar
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1. GIRiS

Insanlarimn bir arada yasamasinin sonucu olarak olusan insan kiimesinin yani toplumum
dolayl ya da dolaysiz olarak etkileyen sartlar biitiinii olarak tanimlanan ¢evre 20.yy’in
ikinci yarisindan itibaren sanayilesmenin sonucu olarak insanligin yasamini tehdit eden

problemlerden en 6nemlisi haline gelmistir.

Bu nedenledir ki cevre kirliligini en aza indirmek icin yapilan g¢aligmalar Snem
kazanmistir. Son yillarda kimyasal maddelerin ayirma yontemlerinin gelistirilmesine,
metal iyonlar icin yeni ekstraksiyon yontemlerinin sentezine ve tasarimlarina kars1 ilgi
bilyiik oranda artmistir. Cevre kirliligine neden olan agir metallerin ozellikle de
radyoaktif ve toksik metallerin ortamdan uzaklastirnllmasinin gerekliligi kaliksarenlerin

sentezi konusunda bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmektedir.

Siklodekstrinler, glukoz birimlerinden olusan dogal halkali yapida oligosakkaritler olup
suda ¢oziindiigii icin ve halkal1 yapiya sahip olmalar1 sebebiyle host-guest kimyasinda
sikca kullanilan bilesiklerden biri haline gelmistir (Bender,1978). Son zamanlarda bu iki
bilesik sinifina yapisal agidan ve bazi 6zellikleri yoniinden cok benzeyen kaliksarenler
de katilmistir (Gutsche,1989). Ciinkii kaliksarenler sadece metal iyonlarin1 tutmakla

kalmay1p aynm1 zamanda organik molekiilleri de tutabilir.

Fenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyonuyla olusan oligomer bilesikler
kaliksarenler olarak bilinmektedir ( Gutsche 1983). Kaliksarenler kolay sentezlenip
fonksiyonlandirildiklarindan ve farkli konformasyonel yapiya sahip olduklarindan

dolayi pek ¢ok alanda kullanilabilmektedirler.

Oniimiizdeki yillarda artan cevre sorunlari ile birlikte radyoaktif ve toksik metallerin
zararli etkilerini ortadan kaldirmak amaciyla yapilan bilimsel calismalarin
kaliksarenlerin sentezi lizerine yapilmasi ¢evre kirligi sorunlariin ¢oziilmesinde biiyiik

katki saglamaktadir.
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2. GENEL BILGILER

2.1 Kaliksarenlerin Tarihcesi

Kaliksarenler, fenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyondan olusturulan
halkali esnek yapidaki makrosiklik oligomerlerdir. Uygun bosluga sahip olmalari
nedeniyle makrosiklik bilesikler sinifinda yer alan kaliksarenler hem polar hem de
apolar oOzelliklere sahiptir. Kaliksarenlerin sentezi, oldukca eskilere dayanmaktadir.
1872 yilinda ilk olarak Adolph von Baeyer sulu formaldehit ve fenolii 1sitarak oldukga
sert recinemsi ve kristallenmeyen bir {riin elde etmistir. O zamanlarda yeterli
enstriimental teknikler olmadig1 i¢in yapisimi tam olarak aydinlatamamis ve dolayisiyla
ticari ve teknik olarak bu madde kullanilamamistir. Leo Hendrick Baekland 1905 -1909
yillar1 arasinda fenol-formaldehit reaksiyonundan kati, esnek bir regine elde etmistir.
‘Bakalit’ olarak bilinen ticari éneme sahip bu recineler, genis capta ilk kullanimi
sentetik plastik iiretimininde olmustur. Fakat bu reginelerin yapilar1 hala
aydmlatilmamistir. Makrosiklik bilesiklerin olusumu ilk olarak 1941 yilinda
Avusturyali kimyaci1 Alois Zinke ve calisma arkadasi Erich Zeigler tarafindan ortaya
cikarildi. Zinke ve Ziegler isimli bilim adamlar ‘‘Bakalit olusum prosesi’’ iizerindeki
calismalarin1  yogunlastirarak p-z-biitilfenol ve sulu formaldehiti NaOH varliginda
etkilestirmis ve erime noktasi 340 °C’ nin {izerinde, ¢Oziiniirliigii az olan, yiiksek
molekiil agirlikli  halkali tetramerik yapida bir madde oldugunu ileri siirmiislerdir

(Zinke ve Ziegler, 1944).
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p-tert-biitilkaliks[4 |aren p-tert-biitilkaliks[6]aren p-tert-biitilkaliks[ 8 Jaren

Sekil 2.1 p-rert-biitilkaliks[n]arenlerin model yapilari

Bugiin bir¢ok kisi tarafindan kaliksaren kimyasinin babasi olarak bilinen Gutsche ve
ark. olusan bu iiriiniin gergekte bir tetramer olmay1p; tetramer, hekzamer, oktamer ve bir

miktar da lineer oligomer karigim1 oldugunu ispatladi.

Gutsche ve arkadaslan p-tert-biitilfenol ile formaldehitin kondensasyonu sonucu olusan
siklik tetramer, hekzamer ve oktameri, dikkatli reaksiyon sartlarinda ayr ayn saf olarak
ve yiiksek verimde elde etmeyi basarmistir (Gutsche, 1990). Gutsche ve arkadaslar
siklik pentamer ve heptameri de saf olarak elde edilebilmis fakat verimleri oldukca
diisiik olmustur (Stewart ve Gutsche, 1993). 9-20 aromatik halka tagiyan kaliksarenlerde
elde edilmis ve yapilar aydinlatilmistir (Stewart, 1997).

R

I R
poim{ e =
(]
HO

R R = tert-Biitil

Sekil 2.2 p-tert-biitilkaliks[4]arenin farkl1 gosterimleri

Kaliksarenler halkali yapida olduklar1 icin metal katyonlarin1 tasima Ozelligine
sahiptirler (Gutsche 1989a). Ayrica bosluklu yapilarinda nétral organik (toluen,

kloroform, metanol, v.b.) bilesikleri tutabilmekte, metal ( alkali, toprak alkali ve gecis)
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katyonlar1 ile kompleks yapabilmektedir. Bu ozellikleriyle kaliksarenler bir¢ok
arastirmacinin  dikkatini tizerinde toplamis ve son otuz yilda yiizlerce makale

yaymlanmistir (Gutsche 1990a, Gutsche 1989b).

R = H / farkh substitiient (n=1-5)

Sekil 2.3 Kaliks[n]arenlerin isimlendirme semasi

Kaliksarenlerin kararsiz ti¢lii ve nispeten kararli olan kaliks[4]arenden daha biiyiik ¢apta

ve daha esnek besli, altil, yedili ve sekizli tiyeleri de vardir.

omo

p-alkil-kaliks[3]aren

p-alkil-kaliks[4]aren p-alkil-kaliks[6]aren p-alkil kaliks[8]aren

Sekil 2.4 Kaliks[n]arenler

2.2 Kaliksarenlerin Adlandirilmasi

Kaliksarenler siklik tetramer yapida, fenolik halkalarin metilen gruplariyla birbirine
baglanmasi sonucu olusan ta¢ seklinde bir yapidadir. Bu bilesikler ilk defa Gutsche
tarafindan pratik bir yolla isimlendirilmistir. Bu isimlendirme tarzi [IUPAC tarafindan da

kabul edilmistir. Grek alfabesinde “kaliks(chalice)” tag, aren de organik kimyada
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aromatik halkayi ifade ettiginden Gutsche bunlar1 “kaliks[n]aren” olarak adlandirmistir

(Gutsche ve ark. 1978). Bilesikteki “n’’ ise fenolik birimlerin sayisini yani
makrosikligin biiyiikliigtinii ifade eder. Bu yiizden son yillarda, boyle bilesiklerin
isimlendirilmesinde, ya aromatik halka tizerindeki siibstitiientlerin yerlerini ifade eden
numaralandirma sistemi ya da fenoliin siibstitue kismi ile fenolik birimin sayisim ifade

eden isimlendirme sistemi kullanilir.

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7,8,...gibi farkh
Farkli

sayida fenolik birimlerden ve siibstitue

gruplardan meydana gelebilirler. siibstitue  fenoller icin kaliksarenler
isimlendirilirken fenoliin siibstitue kismi kaliksarenlerin Oniine yazilir. Bununla ilgili
olarak, literatiirlerde p-alkil fenolden olusan dort iiyeli sikliktetramer yapidaki
kaliksaren, daha sistematik olarak 5,11,17,23- tetra -alkil- 25,26,27,28-tetra hidroksi
kaliks[4]aren seklinde, daha kisa ise p-alkil kaliks[n]aren seklinde isimlendirilir

(Gutsche, 1989) (Sekil 2.5).

25,26,27 28-tetrahidroksi-
kaliks[4]aren

36.37.38.39.40. 41 42-hekzahidroks:i-
kaliks[6]aren

1o
-~
Sy om HC}\?T"G
o g i
r CH  Ho_4
|'I.'I \I g ~dl
bk RN -

|'|'I [ 52
]9'\\ | OHHO . | | )
= s 1
|'r__

33 i:_—‘;_.'
NI W
— N
n 17
49 50,51.52.53,54 55, 56-oktahidroksi-
kalis[8]aren

Sekil 2.5 Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenlerin yapilar1 ve

numaralandirilmasi

2.3 Kaliksarenlerin Sentezi

2.3.1. Tek Basamakli Sentez Yontemi

Kaliksarenlerin tek basamakta sentezi ilk olarak Gutsche ve ark. tarafindan yapilmistir
(Gutsche, 1981). Gutsche degisik p-substitue fenollerle formaldehiti alkali metal
hidroksitleri varliginda etkilestirerek siklik oktamer, hekzamer ve tetrameri ayri ayr saf
olarak elde etmeyi bagarmistir. Bu calismalar sonucunda en iyi sonucun p-fert-biitilfenol

kullanildiginda elde edilebilecegini ispatlamistir.
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OH

-+

R

R = tert-biitil R = tert-hiitil ; R,, R, = H

Sekil 2.6 p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in Sentezi

Gutsche’nin metoduna gore p-tert-biitilfenol, %37°lik formaldehit ve fenole bagh olarak
0,045 esdeger orana karsilik gelen miktarda sodyum hidroksit karigimi, 2 saat 110-120
‘C’de 1sitilmasiyla elde edilen ilk iiriin (precursor) koyu, yapiskan kati bir maddedir.
Daha sonra bu iiriin, bir geri sogutucu altinda su toplama baglig1 takilarak difenil eterle
2 saat kaynatilir (halkalastirma islemi). Sogutulan reaksiyon karigitmindan ham {iriin
siiziilerek ayrilir ve toluenden kristallendirilirek %50 verimle parlak, beyaz kristaller

elde edilir. Bu rombik kristallerin erime noktasi 342-344 "C’dir.

Siklik hekzameri (p-tert-biitilkaliks[6]aren) sentezlemek i¢in stokiyometrik oranda (0.5
eq KOH) baz kullanilirken, siklik oktamer (p-terz-biitilkaliks[8]aren) sentezlemek i¢in
katalitik miktarda (0.05 eq NaOH) baz kullanilmas1 gerekmektedir.

Kaliksarenlerin sentezi ksilen, difenileter, tetralin gibi apolar ¢oziiciiler icerisinde
yapilmalidir. Siklik oktamer ve hekzamer icin diisiik sicaklik gerekirken tetramer igin

yiiksek sicaklik gereklidir.

2.3.2 Cok Basamakh Sentez Yontemi

Cok basamakli sentez yontemi ilk olarak Hayes ve Hunter tarafindan 1956 yilinda
gercelestirildi. Daha sonra Kammerer ve Happel bu yontemi gelistirmeye calismislardir

(Gutsche 1989).

Bu yonteme gore ¢ikis maddesi olan p-krezoliin orto yerlerinden biri bromla korunur.
Sonra hidroksimetilleme ve arilleme islemleri ile lineer tetramer elde edilir. Elde edilen
lineer yapidaki tetramere hidrojenleme ve debromlama islemi uygulanir. Daha sonra

seyreltik asidik ortamda halkalagsma islemiyle p-metilkaliks[4]aren elde edilir.
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Sekil 2.7 p-Metilkaliks[4]arenin ¢ok basamakli sentezi

Bu metot, verimin cok diisiik olmasi ve uzun bir yol olmasi sebebiyle tercih
edilmemistir. Ancak yine de halojen ve nitro grubu bulunduran fenolik bilesiklerden

kaliksarenlerin sentezlenmesinde kullanilabilmektedir (Gutsche 1987).

Bunun disinda yonelmesiz ve yonelmeli sentez olanaklari da bulunmaktadir. Yonelmeli
sentezde toplam verim %10 civarinda kalmaktadir. Yonelmeli sentezde hidrojen

kopriileri olusur.

Bu yontemde goriildiigii gibi ii¢ iiyeli bir halka zinciri ile tek tiyeli bir halka zinciri

birlesmektedir. Keza buna nazaran 2+2 seklinde bir sentez de yapilabilmektedir.
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Sekil 2.8 p-rert-butilkaliks[4]arenin 2+2 seklinde olan cok basamakli sentezi

2.4 Kaliksarenlerin Olusumuna Etkiyen Faktorler

2.4.1 Coziicii Etkisi

Kaliksarenlerin sentezinde ksilen, difenileter, tetralin gibi apolar c¢oziiciiler tercih
edilirken, kinolin gibi polar coziiciilerin ¢ogunlugu ise kaliksaren olusumunu inhibe

ettigi icin kullanilmaz.

2.4.2 Baz Etkisi

Sekil 2.9’ da goriildiigii gibi kaliksarenlerin sentezinde baz miktar1 olduk¢a Onem
tasimaktadir. Baz miktar1 0,03 ile 0,04 arasinda esdeger miktarda kullanilirsa {iriiniin
maksimum miktarda oldugu goriiliir. Bazin bu konsantrasyonlarinin disinda kalan her
iki bolgede ise, iiriin miktarinda diisme gozlenir. Uriiniin maksimum oldugu bu
noktadaki bazin esdeger miktarindan biraz daha fazla baz ilavesi, siklik tetramerin
miktarini diisiiriir hatta en sonunda sifira bile yaklastirabilir. Daha fazla baz ilavesinde
triiniin  siklik tetramer degil siklik hekzamere doniistiigii goriilir. Bu nedenle
sentezlenecek olan oligomer icin baz uygun miktarda secilmelidir. Siklik oktamer ve
tetramerin eldesi i¢in katalitik miktarda baz kullanimu tercih edilir. Siklik hekzamer i¢in

ise stokiyometrik oranda baz kullanilmalidir (Gutsche 1981, 1984, Dhawan 1987).
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Sekil 2.9 p-rert-Biitilkaliks[4]aren’in olusumunda baz konsantrasyonunun etkisi

IA grubu katyon igeren bazlarin asagida gosterildigi gibi 6nemli etkileri vardir:
a) NaOH, siklik tetramer ve oktamerin eldesinde daha ¢ok kullanilir.

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

(template etkisi).

2.4.3 Sicakhk Etkisi

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

2.4.4 Katyon Capimmn Etkisi

Siklik oktamer ve siklik tetramer elde etmek icin kiigiik ¢apli ( LiOH , NaOH )

katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer icin ise biiyiikk capli (RbOH, CsOH )

katyonlar tercih edilir.
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2.5 Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri

2.5.1 Erime noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik ozelliklerinden biri erime noktasidir. p-tert-Biitil
kaliks[4Jaren ~344 'C’de, p-tert-biitilkaliks[6]aren ~ ~380 'C’de ve p-tert-
biitilkaliks[8]aren 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 diisiik erime noktasina sahiptir (Gutsche 1989, Gutsche

vd., 1990c).

2.5.2 Coziiniirliikk

Kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri sinirlidir. Bununla beraber bir¢cok
kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisiilfirde yeteri kadar ¢o6ziiniir. Para
kosesindeki uzun zincirli alkil gruplar kaliksarenin organik c¢oziicii igerisindeki
¢oziiniirliigiinii arttirmaktadir. Bu sebeple kaliksarenlerin sicakliga bagli 'H-NMR
calismalarinda p-oktil bilesiklerini p-terz-biitil bilesiklerinden daha fazla kullanmistir
( Gutsche 1989a, Gutsche 1987). Yapilarinda eter, ester gibi uygun fonsiyonel gruplarin
bulunmasi kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerini arttirir. Bundan dolay1
arastirmacilar, karigim halindeki kaliksarenleri ayirmada, tiirevleme veya siirekli
ekstraksiyon yolunu tercih etmektedirler. Ornegin; bir karisimda p-fenilkaliks[6]aren ile

p-fenilkaliks[8]aren siirekli ekstraksiyonla birbirinden ayrilabilir (Gutsche 1989a).

Kaliksarenler dogal olarak suda ¢oziinmezler. Bu durum onlar sulu ¢ozeltide meydana
gelen substrat-baglanma calismalar1 i¢in uygunsuz kilmaktadir. Bu nedenle suda
coziinen kaliksaren tiirevlerinin sentezi, kullanim alanlarin1 genisletmek i¢in gereklidir.
p-tert-biitilkaliks[4]arenin tetrakarboksilik asit tiirevi, 1984’te Ungaro ve arkadaslar
tarafindan ilk sentezlenen suda ¢o6ziinen kaliksaren 6rnegi olmustur (Arduini 1984). Bu
calisgmada lower rim (fenolik-O) pozisyonunda dort karboksil grubu bulunduran
kaliksaren bilesiginin sulu ¢ozeltideki 6zellikleri incelenmistir. Ayni yil Shinkai de yine
suda ¢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
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1988) uclu baska anyonik suda ¢oziinen tiirevler de ortaya ¢ikmistir. 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 gruplari ve primer aminleri
bulundurmaktadirlar (Arimura 1989, Nikura 1999). Spesifik olmayan baglanmalar
(Steed 1995) veya iyonik gruplarin uzaklagsmasini engellemek icin siilfonamitler
(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 nétral suda c¢oziinen kaliksaren

ornekleri Sekil 2.10’da gosterilmistir.

P(OH)2

U -V -

n=4,6,8
Suda Coziinen Anyonik Kaliksarenler

i NH CI *NMe
CI *NMe, 2 s
k@\)f iy

OH n 4

n=4,6,8

Suda Goéziinen Katyonik Kaliksarenler

N(C H,OH),
n=4,6,8
x=1,2,3,..,x1

O(CH, CH, ,0),H

Suda Coziinen Nétral Kaliksarenler

Sekil 2.10 Suda coziinen kaliksarenler
2.6 Kaliks[n]arenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliks[n]arenlerin ©zelliklerinden biri de IR spektrumlarindaki gerilimleridir. Siklik
tetramerin OH gerilimleri 3150 cm "’de gériilen ve diger kaliksarenlerde de bu bolge
civarinda gbzlenen bant, bunlarin molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bag1 yaptigim gosterir.

Biitiin kaliksarenelerin 900-1500 cm ™ bolgesi, yani parmak izi bolgesi birbirinin
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aymisidir. Kaliksarenler tek bagina incelendiginde 762 cm ""de 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 de 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 (¢izelge 2.1) ( Gutsche 1989a ).

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

(Emax, 1/mol.cm)

R(grup) Halka sayisi 280 nm 288 nm Coziicii
tert-Biitil 4 9800 7700 CHCl;
Metil 4 10500 8300 Dioksan
Metil-terz-Biitil 5 14030 14380 Dioksan
tert-Biitil 6 15500 17040 CHCl;
tert-Biitil 8 23100 32000 CHCl;

'H-NMR spektrumda, p-tert-biitilkaliks[4]arenlerin simetrik olarak para kosesinde
tagidiklar1 p-fert gruplart singlet pik verir. Aromatik halkalar arasindaki metilen
hidrojenleri yiiksek sicaklikta singlet verirken, diisiik sicaklikta ise bir ¢ift dublet
verirler. Bu durum kaliks[4]arenlerin sicaklik konformasyonlarinin da degisecegini

gosterir ( Gutsche 1989a ).

Kaliksarenlerin  molekiil kiitlelerinin ~ Ol¢timleri bu  bilesiklerin  yapilarinin
aydinlatilmasinda 6nemli rol oynar. Kaliksarenlerin diisiik ¢oziiniirliikklerinden dolay1
ebiiliyoskopik ve krisyoskopik oOlciimlerle molekiil agirliklarimi tayin etmek zordur.
Bununla beraber osmometrelerde molekiil kiitleleri az bir hatayla tayin edilebilmektedir.
Molekiil kiitleleri daha saglikli olarak kiitle spektrofotometresi (MS) ile belirlenir.
Siklik tetrametik yapr i¢in m/e orami 648 olarak sinyal verir. Fakat bu bilesigin
oktatrimetil sillil tiirevi i¢cin m/e orami1 1872°de bir sinyal, sonrada ikinci olarak m/e

936’da sinyal vermesi bu bilesigin iki esit iyona parcalandigini gdstermektedir.
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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.

R R
C 0 ——> — —
/ - CH,OH
|> CH,0
0 OH

Sekil 2.11.1 Niikleofil formaldehidin karbonil karbonu ile reaksiyonu

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 iyonlar1 ile o-kinonmetit ara iiriinlerinin

reaksiyona girmesi sonucu diarilmetil bilesiklerinin olugmasi seklinde ilerler.

- R R
OH
- = OH
/ - =
CH,OH CH,
OH 0) _>
O
R R R R
Lineer -
Oligomerler !
H |l
OH OH 0.

Sekil 2.11.2 o-kinonmetit ara {iriinlerinin fenolat ile reaksiyonu sonucu diaril metilin

olusumu
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Biitiin oligomerlerin olusumunda o-kinonmetitlerin ara iiriin olarak ortaya ¢ikacagi uzun
zaman Oncesinde vurgulanmistt (Gutsche 1989). Hidroksimetil fenollerin diger bir
reaksiyonu da diarilmetanlarin yerine, dibenzil eterlerin dehidratasyonla olusum

reaksiyonudur.

R R R
_—
—H,0
CH,OH CH,OCH;
OH OH OH

Sekil 2.11.3 Dibenzil eterlerin dehidratasyonuyla olusum reaksiyonu

Bundan dolayr meydana gelen kaliksaren karistimi oligomerizasyonun farkli
asamalarinda olusan difenil metan tiirii ve dibenzil eter tiirii bilesikleri icermektedir.
Sekil 2.11.4°de gosterilen I-IV bilesiklerin (R=H ve CH,OH) hepsi, bir dizi 6zel

sartlar altinda tamamen benzer iiriin karisimlarini verir (Dhawan 1987).

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R© CHZOH R CH,0H RO CH2 OH
OH OH OH OH OH OH

(1) (II) (IIT)
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R ‘ g ‘ g CH,0OH
OH OH OH OH
(IV)

Sekil 2.11.4 On iiriiniin (precursor) bilesimleri

Yani p-tert-biitilfenol ve sulu formaldehitin karigimi, bazla muamele edilip olusan 6n

tiriin yiiksek sicakliklarda 1sitildig1 zaman kaliksarenlere doniistir.
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Olusan p-tert-biitilkaliks[8]aren veya p-tert-biitilkaliks[6]aren’in %75 kadarimin yiiksek
verimlerle p-tert-biitilkaliks[4]aren goriilmiistiir (Gutsche 1986, Dhawan 1987). Bu
proses 1s1 ve baz etkisiyle, Gutsche tarafindan “Molecular Mitosis” olarak karakterize
edilmistir. Gutsche, Sekil 2.11.5’de anlatildig: gibi siklik oktamerin olustugunu ve daha

sonrada bu bilesigin bir cift siklik tetramere doniistiigtinii iddia etmistir.

Sekil 2.11.5 Kaliks[8]arenin kaliks[4]arene doniistimii: “Molekiiler Mitosis”

Bu doniistimler hem siklik hem de lineer oligomerlerdeki hidrojen baglariyla

aciklanabilir.

2.8 Kaliksarenlerin Konformasyonlari

Kaliksarenlerin en etkileyici yonlerinden birisi de konformasyonlarinin cesitliligidir.
Kaliksarenlerin, yapisinda bulunan aril halkalarinin “yukar1” ve “asagi” yonlenmeler

arasinda bu birimlerinin ara doniisiimii sonucu olusabilen konformasyonlari bulunur.

Gutsche ve arkadaglar tarafindan konformasyon 6zellikleri detayli bir sekilde incelendi.
Kaliks[4]arenler fenol birimleri arasindaki metilen gruplarinin para substitiient ve —OH
gruplan etrafindaki muhtemel iki doniisiinden dolay1 4 farkli konformasyon izomerine

sahiptir. Bu dort formun “koni (cone)” , “kismi koni (partial cone)” , “1,2 karsilikl (1,2
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alternate)” , “1,3 karsihikli (1,3 alternate)” olarak adlandirilan konformasyonlardir.
(Sekil 2.12)

1.3-Karsihikh 1.2-Karsihkh

Sekil 2.12 p-tert-biitilkaliks[4]arenin konformasyonlari

Genellikle bu konformasyonlar, Cizelge 2.2° de gosterildigi gibi metilen kopriisii
hidrojenlerinin '"H NMR spektrumlarina bakilarak kolaylikla ayirt edilebilmektedir.

Cizelge 2.2. Kaliksarenlerin Ar-CH,-Ar protomlarinin '"H NMR spektrumlar

Konformasyon "H NMR Spektrumu

Koni Bir ¢ift dublet

Kism1 Koni Iki cift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet (1:1)
1,2-Karsilikli Bir singlet ve iki dublet (1:1)

1,3-Karsilikli Bir singlet

Ornegin oda sicakliginda p-tert-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin 'H NMR spektrumuna
(Sekil 2.13) bakildiginda metilen protonlarinin bir ¢ift dublet verdigi goriilmektedir. Bu

spektrum, p-tert-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin koni konformasyonunda oldugunu

gosterir.
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Sekil 2.13 p-rert-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin "H NMR spektrumu
P p

Sekil 2.13 ve Sekil 2.14 sirastyla kismi koni ve 1,3- karsilikli koni konformasyona sahip
kaliks[4]aren tetrabenzoat ile p-allilkaliks[4]aren tetrabenzoatin 'H NMR spektrumlarini
gosterir. Kaliks[4]aren tetrabenzoat bilesigindeki metilen protonlarinin iki c¢ift dublet
vermesi bilesigin kismi koni konformasyonunda oldugunu gosterir. p-allilkaliks[4]aren
tetrabenzoat bilesiginde ise metilen protonlarinin bir singlet vermesi onun 1,3-karsilikli

konformasyonda oldugunu ifade eder.

(b}
R=H
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i |
r 1 i
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Sekil 2.14 Kaliks[4]aren tetrabenzoatin "H NMR spektrumu
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Sekil 2.15 p-allilkaliks[4]aren tetrabenzoatin "H NMR spektrumu

Genellikle siibstitiie olmamis kaliksarenler oda sicakliginda ve cozelti icerisinde
hareketli bir konformasyona sahiptir. Burada konformasyonel hareketliligin azaltilmasi
icin ya fenolik-O’ den ve p-pozisyonundan biiyiik hacimli gruplar baglamak ya da her
bir aril halkasina molekiill i¢i kopriller kurmak gerekir (Gutsche 1989).
Konformasyonlar arasindaki doniisiim hizina siibstitiientlerlerin yam sira ¢oziiciiler de
etki etmektedir. Kloroform, toluen, brombenzen ve karbondisiilfiir gibi c¢oziiciiler
konformasyon doniisiim serbest enerjisini yiikseltir. Bu da ¢oziiciiniin kaliksarenlerle
(endokaliks) kompleks olusturdugunu gosterir. Aseton ve asetonitril gibi ¢oziiciilerin,
bilhassa piridinin molekiil i¢i hidrojen baglarin1 bozmasi sebebiyle konformasyon
doniigiimiine etkisinin biiylik oldugu diisiiniilmektedir (Gutsche 1981). Yiiksek
sicakliklarda aromatik halka arasindaki metilen hidrojenleri singlet pik verirken diisiik
sicakliklarda bir cift dublet verir. Bu durum, kaliks[4]arenlerin sicaklik degismesiyle

konformasyonlarinin degistigini gostermektedir (Gutsche 1989).
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Koni Kismi koni 1,2-karsilikl1 1,3-karsilikl1

Sekil 2.16 1R, Bilesigi ve onun konformosyonel izomerleri

2.9 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin, crown eterler ve siklodekstrinlere gore organik sentezde daha cok
tercih edilen makrosiklik bilesik  sinifi  olmasinin  nedeni ¢ok  kolay

fonksiyonlandirilabilmesidir.
Istenilen amaca yonelik kaliksarenler elde etmek igin, kaliksarenlerin upper rim (fenil

halkasinin para konumundan) veya lower rim (fenolik oksijen) iizerinden degisik

fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmesi gerekmektedir (Sekil 2.17).
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(Fenolik halkalarm para-pozisyonu)

Upper rim"_\

(Fenolik-O baolgesi)

Sekil.2.17 p-alkil kaliks[4]aren’ in “lower rim” ve “upper rim” gosterimi

2.9.1 Kaliksarenlerin fenolik-OH iizerinden fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik -OH gruplart iizerinden fonksiyonlandirilmalari; eter, ester,
keton, amin, amid, imin, oksim, fosfinat esterleri gibi fonksiyonel gruplarin baglanmasi
ile yapilir. Eter tiirevleri Williamson eter sentezi’ ne gore alkil halojeniirlerle reaksiyonu
sonucu elde edilirken; keton, ester, amid, asit vb. tiirevleri a-halokarbonil bilesikleri ile

reaksiyonlar1 sonucu elde edilebilir (Arnaud-Neu, 1991).

: CH,COONH,
: CH,COOR

: CH,CgHs

: CH,COR
:CHj

v VI VI R |

Esterlesme

Williamson
Eter Sentezi

Sekil 2.18 Kaliks[4]arenin alt kisim iizerinden fonksiyonlandirilmast
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Degisik sartlar kullanildiginda dort -OH grubundan bazilart segimli olarak
fonksiyonlandirilabilir. Yani farkli sartlarda kaliksarenin di, tri, tetra eter veya ester
tiirevleri rahatlikla sentezlenebilir. Ornegin substitue olmamis kaliksareni tribenzoat
tiirevine doniistiiriip diger -OH grubunu eterlestirebiliriz. Daha sonra yapilacak hidroliz
ile kaliksarenin monoeter tiirevi elde edilebilir. Lower rim iizerinden fonksiyonlandirma
ile degisken konformasyona sahip kaliksarenlerin sabit konformasyonal yapilar (rijit)
olusturulabilir. Sabit konformasyonun elde edilmesinde kullanilan metalin yaptig
template etki de 6nem kazanir. Ornegin kaliks[4]aren etilbromasetat ile Na,COs/aseton
varliginda koni konformasyonunda ester tiirevi elde edilir. Aymi reaksiyon Cs;CO;
varliginda gergeklestirilirse kismi koni konformasyonu olusur. Kaliksarenlerin fenolik -
OH gruplan iizerinden fonksiyonlandirilmasi ile elde edilen bilesiklerin cikis
maddelerine gore daima daha diisiik erime noktali ve daha cok ¢oziiniir olmasi bu

sekilde fonksiyonlandirma ¢aligmalarina hiz kazandirmistir.

2.9.2 Kaliksarenlerin para-pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmasi

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

AICI, iin kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan alkil gruplarinin ¢ogunun giderilebildigi

bilinmektedir (Sekil 2.19).

AlCl; , fenol

toluen

Sekil 2.19 p-tert-biitiilkaliks[n]arenin dealkillenmesi

Shinkai vd. kaliks[6]arenin 100 °C’ de siilfirik asit ile reaksiyonundan % 75 gibi bir
verimle suda ¢oziinen p-siilfonat-kaliks[6]areni sentezlediler. Daha sonra ayn1 metodu

36



kullanarak p-siilfonat-kaliks[4]aren ve kaliks[8]aren’leri de sentezlediler (Shinkai
1986).

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.

R B R=CH,CH,NH,
R=CH,OCH, e~
F=CH,CN = BN R=CH,CH,CN

T B=CH=NOH

E=CHMN L
s g T = R=CH,CH,0H
R=CH, on R=CH,CH,¥,

4 . o 4 R=CH,COH
‘\’ Upper rim / .
p-Kinonmetit metodu P — AR T '\f\ p-Claisen Cevrilmesi
J —

/

7 N

\|
R \
R=CHCH, \
/\ R=c;!’-H‘

= R=CH, H

OH 4 &

. Elekirofilik Substitusyon

p-Klormetilasyvon Metodu £ -
OH 4

Dealkilasyon

Sekil 2.20 Kaliksarenlerin p-konumundan (upper rim) fonksiyonlandirilmasi

2.10 Kaliksarenlerin Kullamim Alanlar1

2.10.1 Molekiil/iyon Tasiyic1 Kaliksarenler

Kaliksarenler kararli halkali yapilarindan dolay1 kolay tiirevlendirilebilmeleri sebebiyle
host-guest kimyasinda en cok c¢alisilan makrosiklik bilesik sinifi olmustur (Asfari ve

Ark. 2001).
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Zhang ve Crawford icerisinde siilfiir birimleri iceren kaliks[4]aren-1,2-crown-3 bilesini
sentezlemislerdir. Yapi1 icerisinde iyonlasabilen gruplar oldugunu ve bunlarinda
oksiasetik asit, sulfonil oksiasetamid gruplari, fenil, 4-nitrofenil ve asitlik dengeleyici

triflorometil oldugunu bulmuslardir. Bu ligandin etkinligini ve se¢iciligini belirlemek

2+

icin ekstraksiyon ¢alismalarim yapmuslardir ve Pb* ve Hg**’ya kars1 etkili bir ligand

oldugunu gozlemlemislerdir.

i .II ~ —— -
o 0 OCH,00,H /.:_;. I} OCHC{OWNHES O X
S\ _s./ OCHCOH N8 OCH,CIOINHSOX
*

1 2 CH,
3 G
4 CoHg4-NO,
5 CF,

Sekil 2.21 p-tert-kaliks[4]aren-1,2-crown-3 sentez semasi

Kaliksarenler, yapilarinda bulunan halka boslugundan dolayr farkli yapidaki bircok
molekiil veya iyonlarla kompleks yapma 6zelligine sahiptir. Bu ylizden kaliksarenler
molekiil ve iyon tasiyici olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Asfari ve ark.
2001). Bu bilesiklerin kompleksleri Sekil 2.22°de gosterildigi gibi endo- ve ekzo-
kompleks seklindedir.
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Sekil 2.22 Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi

Delig6z ve Erdem 9 tane diazolu kaliksaren kompleksleri (L1-L9) sentezlemisler ve
bunlarin ekstraksiyon ¢alismalarim yapmuslardir. Gegis metal katyonu olan Ag", Hg" ve
Hg”* un segiciligi daha iyiyken alkali metal katyon olan Na* ve K* un segiciligi daha
digiiktiir. En iyi ekstraksiyon sonuglarimi L1 ve L4’te elde etmislerdir (Deligoz ve
Erdem 2008)
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Sekil 2.23 Diazolu kaliks[n]arenler

Andretti ve ark. yaptiklart bir calismada p-terz-biitil kaliks[4]areni benzen, p-ksilen,
kloroform, toluen, anisol gibi konuk molekiillerle 50:50 oraninda karistirarak segimli

kompleks yapisinda (Sekil 2.24), bir konuk — konak kombinasyonu olusturmuslardir
(Andreetti, Pochini ve Ungaro 1981).
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Sekil 2.24 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 2.25’de
gosterilen, kompleks yapisint arastirmig, 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 bi¢iminde sekillenmesine neden olmustur

(Kusagi ve ark. 2003).

Sekil 2.25 Kaliksaren — Fulleren kompleksleri

Fullerenlerin, redoks enzimlerindeki gibi elektron tutma aktifliklerinin oldugunu

biliyoruz ve bircok fulleren tiirevi, insanlarin (HIV) viriislerine karst bagisiklik
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sistemlerini gelistirmektedir. Fullerenlerin ¢oziiniirliigii ¢cok az oldugundan, klinik
caligmalarda sulu cozeltilerle yapilan c¢alismalarnn ¢ok azdir. Buna karsin birgok
calismada kaliksarenlerle yapilan fulleren tiirevlerinde sudaki ¢oziiniirliiklerinin arttig

goriilmektedir.

Sonug olarak, kaliksarenler hem kat1 fazda, hem de ¢6zelti ortaminda kiigiik organik
molekiil ve ¢oziiciilerle kompleks yapma yetenegine sahiptirler. Boylece suyun organik
kirleticilerden aritilmasi basarilabilir. Ancak kaliksarenlerin nétral organik bilesikler

icin reseptor olarak kullanilmasiyla ilgili bu giine kadar ¢ok fazla ¢alisma yapilmamistir.

Kaliksarenler hem polar hem de apolar bolgeler iceren bir makromolekiil grubudur.
Kaliksarenlerin polar bolgesi, amidler, alkoller, esterler veya eter gruplarinin oksijenleri
arasia metal iyonlarim baglayabilen bosluktan olusur. Bu sayede kaliksarenlerin metal
iyonlarinin komplekslesmesi iizerine pek cok arastirma yapilabilmektedir. Bazi
durumlarda bu kompleksler iyon seciciligine de sahip olmaktadir.( Izatt ve Ark. 1985)

Izatt, fonksiyonlandirilmamis kaliksarenleri kullanarak alkali metal katyonlarindan

ozellikle Cs ™ iyonunun, sulu fazdan organik faza taginmasi ile ilgili ¢alisma yapmustir.

Kaliksarenler, genellikle alkali metaller, toprak alkali metaller, ge¢is metaller ve
lantanitlerle kompleks yapabilirler. Bunlarin iyon seg¢iciliginde konformasyonel yapilari
ve de halka caplarimin etkisi biiyiiktiir. Sekil 2.26’da  gosterildigi  gibi
fonksiyonlandirilmig  kaliks-crown  eterlerinin  metal iyonlar1 ile  se¢imli
komplekslesmesi, halka c¢apina ve kaliksaren’nin konformasyonuna bagli olarak

degisim gostermektedir.

R = fert-biitil
R'=H/Alkil
n=0-2

Sekil.2.26 Alkali metal katyonlara karsi secicilik gosteren kaliks[4]aren - crown

bilesikleri
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Ornegin kismi koni konformasyondaki kaliks[4]-crown-5, K* iyonu ile se¢imli olarak
bir kompleks olusturmaktadir (Dijkstra 1989). Kiiciikk halka biiyiikliigiine sahip
kaliks[4] -crown-4, K " ’dan ziyade Na™ ’a kars1 bir segicilik gdstermesine ragmen, daha

bilyiik halka tagiyan kaliks[4]-crown-6 (6zellikle 1,3-karsilikli konformasyonu) Cs*’a

kars1 bir secicilik gostermektedir (Yamamota 1994).

Memon ve arkadaglar1 (2000) fenolik —O iizerinden farkli koprii gruplariyla baglanan

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

2+ 5

calismalarin1 yaparak bu bilesigin yiiksek se¢icilikte Hg ™ ’yi tasidigin1 gozlemislerdir

(Sekil 2.27).
OR
e
i OR,
Q

R=CH,CN

OR RO
-OR
[0 "4 OR . Ra l'l‘
1
RV P
N~—=(CH,)n=N
H (CHyn H

R=CH,CN ;n=2,8

Bil
(B2,

Sekil.2.27 Hg2+ secici biskaliks[4]aren tiirevleri

Kaliksarenlerin katyonlarla yaptigi kompleksler ile ilgili ¢ok fazla calisma yapilmasina
ragmen anyonlar iizerine ¢ok az calisma yapilmistir. Kompleks yapmada anyonun
biiyiikliigii ve baglayic1 6zellikleri etkilidir. Ure ve tiyoiire tiirevlerinin anyon tutma
yetenekleri {izerine cesitli aragtirmalar yapilmistir (Nam, 1999). Bohmer ve arkadaslart
molekill i¢i hidrojen baglarinin  olusumunu artirmak igin upper rimden
fonksiyonlandirilmis koni konformasyondaki kaliksaren tiirevlerini anyon reseptor
olarak kullanmislardir (1996). Budka ve arkadaslart ise (2001) 1,3-karsilikli

konformasyondaki kaliksaren iire tiirevini sentezlemisler ve halejeniir iyonlarn (CI™,

Br~, 1I7) ile yaptigt komplekslesme reaksiyonlart sonucu 1:1 oraninda kompleks

yaptiklarini bulmuslardir.
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Sekil.2.28 Kaliksarenin iire tiirevlerinin anyonlarla yaptig1 kompleks mekanizmasi

Yordanov (1999) kaliks[4]arenin alkilamonyum tiirevinin protonlanmis halinin kromat
ve dikromat anyonlarimin sulu fazdan kloroformlu faza taginmasinda etkili oldugunu

gosterdi.

T T
E_—— R E_—— R
[T i,
R R
«|» _ (2
\ . OH \ |
HO g | OH H HO &7 oH
0— /0 0
H\{: Gﬂé .0 -L H J
- O i
B 0" g N HN NH

Sekil 2.29 Kaliks[4]arenin alkilamonyum tiirevinin kromat anyonu ile sematik bir

gosterimi
Tabake1 (2007) suda c¢oziilebilen amino kaliks[4]arenin etkinligini ve seciciligi dikromat

anyon calismalar1 ile belirlemislerdir. Ustelik geri kazanilma caligmalarim dikromat

anyon ve nitrat anyon calismalariyla gerceklestirmislerdir.
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PH OH oHT,

Sekil.2.30 Suda ciiziilebilen amino kaliks[4]aren

Sing ve Ark. (2007) koni, kismi koni ve 1,3 kismi koni konformasyonlarinda
tetratiyokaliks[4]aren tetraetilasetat sentezlediler. Alkil aminleri [CH3(CH;),NH,; n'42,
3, 5] mono-, di-, tri-, tetrasubstitiientleri ile p-ters-biitiltetratiyokaliks[4]aren yapisindaki
amitleri NMR ve X 1ginlan ile aydinlattular. Farkli sicakliklardaki anyon ve katyon
ekstraksiyonlarint calismislardir. Bu uygulamada tetratiyokaliks[n]aren, molekiilerinin

reseptor olarak davrandigini gézlemislerdir.

on oo
n 2 Comp Mo, X
28 CHCH,CH,
M CHEHLHCH;

It -CHLHCH;CHCH;CH

Sekil.2.31.1 Tetratiyokaliks[4]aren tetraetilasetat koni konformasyondaki sentez semasi
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Sekil.2.31.2 1,3 koni konformasyondaki tetratiyokaliks[4]aren tetraetilasetatin sentez

semast

x
excess alkylmonoamines &a CHCHZCH, (] CHzCHACH:
_— =
RT stirring, 2-72 h Ta CHpCHAHCHy  Tb  CHCH;OHCH,
8b  CH{CHz)CH:

ja,} e

x x
6c  CH,CHH, 6d  CHLOHCH,
Te GHGH,CHCH, Td  CHGHCHOH;
8¢ CH,{CH,)CH, Bd  CH,(CH,),CH,
8 CH,CHOH

Sekil.2.31.3 Kismi koni konformasyondaki tetratiyokaliks[4]aren tetraetilasetatin sentez

semast

Sliwa ve Deska (2008) calismalarinda kaliksarenin bakir, glimiis, altin, ¢inko,
kadminyum ve civa iyonlu komplekslerini incelemislerdir. Bazi durumlarda

resorsinaren ve pirogollaren metal komplekslerinin 6zelliklerini de incelemislerdir.
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Sekil 2.32 Kaliksarenin altin iyonuyla yapmis oldugu kompleks

Bozkurt ve ark. (2008) silis jel kullanarak degisik yontemlerle kaliks[4]aren
polimerlerini sentezlemiglerdir. Bu polimerleri FTIR ve termal gravimetrik analiz
yontemi ile karakterize etmislerdir. 3-5 polimeri icin kati-siv1 ekstraksiyon 6zelliklerini

9-11 icinse dikromat anyon caligmalarini incelemislerdir.

46



OEL OEL

—_——— =
n
OEt
|
Et0—5i—0EL
~
X ¥
MH MH
A
i
e B
011 -8
9:-R=H, R'=a G6:R=H. R'=a
m-R=H, R =hb 7:R=H, R'=b
11;:R=Hu, R'=b B:R=Bu,R=h
] b
P W i
A { ﬂ:L{
“\\f"'

Sekil.2.33 Kaliks[4]aren polimerlerinin sentez semasi

Kim ve Ark. (1998) p-tert-butil-kaliks[4]arenden ardi ardina dort adimda iki tane
diaminokaliks[4]aren monomerlerini sentezlemislerdir. Bir kopolimer olarak
4,4’ oksidifenilendiamin (ODA) kullanarak diaminokaliks[4]aren ile 4,4’ oksidiftalik
anhidrit (ODPA) polikondesasyonuyla N-metil-2-pirolidonu sentezlemislerdir. Bu
kopolimitlerin antioksidan katki maddesi, kimyasal sensorler makroelektronik cihazlar

ve membranlar icin elverisli oldugunu buldular.
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Sekil.2.34 5,17-diamino-25,26,27,28-tetrapropoksikaliks[4]aren(1,3DAC) ve 5,11-
diamino-25,26,27,28-tetrapropoksikaliks[4]aren(1,2DAC) sentezi

Deligdoz ve ark. (2002) kaliks[4]arenin oligomer reaksiyonuyla bes yeni polimer
sentezlemislerdir. Bu bilesikle sulu fazdan Fe** katyonlariin secici ekstraksiyon
ozelligi tizerinde calismislardir ve sonugta sentezlenen bu bes polimerin Fe** icin etkili

tastyici olduklarini bulmuglardir.
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Sekil.2.35 Kaliksarenin polimer sentez semasi

Memon ve Ark. (2005) yapiklan bir calismada 5,11,17,23-tetrakis(propiltiyo)metil-
25,26,27,28-tetrahidrokaliks[4]aren ve 5,11,17,23-tetrakis (metilltiyo)metil-
25,26,27,28-tetrahidrokaliks[4]aren ve bunlarin uygun tiirevlerini sentezlemislerdir.
Bunlarin sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyon ¢alismalarimi gergeklestirmislerdir.Sonucta
kaliks[4]aren bazli polimerik recinelerin Na,Cr,O; anyonlariyla kiyaslandiginda, metal

katyonlarina kars1 daha fazla ektraktant 6zelligine sahip oldugunu gozlemislerdir.
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Sekil.2.36 Kaliksarenin polimerizasyonu

Mendes ve calisma ark (2005) fenolik O’ lerden p-vinil benzil gruplan ile
fonksiyonlandirilmig p-terz-biitilkaliks[4]arenin stiren ile radikalik polimerizasyonunu
gerceklestirilmislerdir. Elde ettikleri polimerin ¢apraz bagli ve ¢oziinebilir bir polimer
oldugunu gormiiglerdir. Sonug¢ olarak serbest iki fenolik grubun varligina ragmen

serbest radikal polimerizasyonun inhibitorii gibi elde etmislerdir.
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Sekil.2.37 p-tert-biitilkaliks[4]arenin polimerizasyon reaksiyonu

Giingor ve Ark. (2005) nitril grubu tasiyan kaliks[4]aren bilegikleri ile bunlarin stiren
kopolimerlerini sentezlemislerdir. Elde ettikleri bilesiklerin ekstraksiyon ozellikleri
incelemigler ve su sonuca varmislardir;  5,11,17,23-tetra-tert-butil-25,27-
bis(siyanmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Hg2+’a kars1 bir seg¢icilik gostermesine
ragmen 5,11,17,23- tetra-tert-butil-25- (2-siyanbenzoksi)- 26,27,28-
trihidroksikaliks[4]aren ve 5,11,17,23-tetra-tert-butil-25,27-bis-(2-siyanbenzoksi)-26,28
dihidroksikaliks[4]arenin, =~ Cd** ve  Hg**  katyonlari icin secici oldugunu

ispatlamiglardir.
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Sekil.2.38 Cd** ve Hg** katyonuyla etkilesimi

Yang ve Ark. (2005) kaliks[4]aren koni konformosyondan ve gozenekli kafes
polimerlerin ilk 6rnegini sentezlemislerdir. Bunlarin absorpsiyon deneyleri géstermis ki
3a-c polimerlerinin absorsiyon yetenegine sahip olmasimna ragmen secicilikleri

olmamaktadir.
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Sekil.2.39 3a-3c ve 6a-6¢’nin sentezi

Sykora ve Ark. (2006) tiyokaliks[4]areni lower’imdeki alkil gruplan ile giimiistriflatin
etkilesimi sayesinde hazirlamislardir. Klasik kaliks[4]arenin aksine molekiiller arasinda

S-Ag-S baglar biciminde dort siilfiir atomunun bulunmasi.ilgi cekmistir.

it
- H
W 0

? %

a) X = CH,

Jelelol

"HHHH

Sekil.2.40.1 Kaliks[4]aren ve tiyokaliks[4]aren polimerinin 1-D koordinasyon serisi
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Sekil.2.40.2 Tiyokaliks[4]aren’in molekiiler sekli

Yilmaz ve Ark. (2007) kaliks[4]aren destekli seliiloz absorbanlar hazirladilar
(CGC[4]P-1 ve CGC[4]P-2) ve bunlarin sorpsiyon Ozelliklerini incelediler. Polimerlerin
yapilarim infrared spektroskopisi, elemental analiz, termal gravimetrik analiz ve SEM
ile karakterize ettiler ve de metal katyonlarim ve dikromat anyonlarinin sorpsiyon
ozelliklerini incelediler. Sonug olarak CGC[4]P-1 agir metal katyonlar i¢in etkisiz iken
CGC[4]P-2 ’nin 1iyi bir sorbent oldugunu gozlediler. Dikromat anyon sorpsiyon
calismalarindan ise CGC[4]P-2 'nin  Ph 1,5 ’da CGC[4]P-1’den ¢ok daha fazla

tagindigini gozlediler.
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Sekil.2.41 Kaliks[4]aren’den CGC[4]P-1 ve CGC[4]P-2 sentezi

2.10.2 Enzim-mimik olarak kaliksarenler

Kaliksarenlere, potansiyel ~ enzim-mimik  veya  komplekslesme ozelligi
kazandirilabilmesi uygun bir sekilde fonksiyonlandirarak saglanabilir. Bunu ilk kez
Gutsche 1970’lerde ileriye stirmiistiir (Gutsche 1983). Enzim-mimik yapisinin temel
fikri, enzimin aktif bolgesini kaliksaren bazli sentetik bir model yapmaktir. Bu durumda
enzim, diger fonksiyonel gruplarla beraber baglanan subtsratlar i¢in bir bosluk
icerecektir. Boylece substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin iiriinlere

doniismesini saglayacaktir (Sekil 2.42) (Breslow 1995).
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Sekil 2.42 Fonksiyonlandirilmis kaliksarenler tizerinde enzim modellerinin sematik

gosterimi

Cacciapaglia ve ark. (1992) p-nitrofenil asetatin metanolizi reaksiyonunda p-tert-

biitilkaliks[4]aren-crown-5’in Ba(Il) kompleksini etkili bir transagilaz katalizoér olarak

nitelendirmislerdir (Sekil 2.43).

Sekil 2.43 Fonksiyonlandirilmis kaliksarenler iizerinde enzim modellerinin sematik

Gosterimi

Rondelez ve ark. (2000) p-tert-biitilkaliks[6]aren imidazol tiirevini (Sekil 2.44) Cu**

katyonu enzim-mimik ¢aligmalarinda kullanmislardir.
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ekil 2.44 -tert-Biitilkaliks[6]aren imidazol tiirevinin sentezi ve Cu** iyonu ile
p y

biyomimetik etkilesimi, (R; = Metil, R, = Etil)

Byeang Hyean Kim ve Su Jeong Kim (2002) kaliksniikleositleri (kaliks[4]arenler ve
niikleositler arasindaki hibrit molekiilleri) sentezlemek icin p-1,3-
diaminokaliks[4]arenin amin fonksiyonlu gruplarin1 ve timidin niikleositlerin
karboksilik asit gruplar arasinda olusan amit baglarin1 kullandilar. Sentezledikleri bu
bilesiklerin biyolojik reaksiyonlarda etkisinin oldugunu gordiiler. Ayrica, bir mimik
seklindeki DNA sarmalinin bir yap1 iskeleti olarak kaliks[4]arenniikleosit hibritlerini

(kaliksniikleositler) kulanarak 1-4 bilesiklerini sentezleyip bunlarin enzimatik etkisini

incelediler.
o}
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NP oo °
i S N
e} N2
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o 'OR Eﬁ 1:R=H,R=H
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Sekil 2.45 Kaliks niikleositlerin sentezi
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Erdemir ve Yilmaz (2008) kaliks[n]aren bazli yeni silika polimerlerini candida rugosa
lipaz enzimine immobilize etmislerdir. Daha sonra elde ettikleri immobilize lipazlarin
hidrolitik aktivitelerini normal lipazlarla kargilagtirmislar ve aktivitelerinin belirli

oranlarda arttigin gozlemislerdir.

L Aminopropylirimethoxysilane
Toluen:Methanol

—_ b I
2. Aminepropyliimethoxysilane
KOH
(oH) @), ),
n=4,6,8 02 0=2
OCH; N
1 5 CnP
—o¥s-ot
o
Jo-sitos

Sekil 2.46 CnP polimerlerinin sentezi ve Candida rugosa lipaz enzimine

immobilizasyonu

2.10.3 Sensor (iyon selektif elektrot, ISE) ve membran tekniklerinde

kaliksarenlerin kullanimi

p-Pozisyonunda veya fenolik-O’dan uygun hidrofilik siibstitiient iceren kaliksaren
tirevleri sulu fazda yayilma (tabaka olusturma) 6zelligine sahiptir. Bu tip bilesikler
capraz-baglanma reaksiyonlartyla mono- ve multi-layer olarak kararli hale getirilip
(Markowitz 1988, 1989) Langmuir-Blodgett teknigi kullanilarak uygun tasiyicilara
doniistiiriilebilmektedir (Brake 1993, Conner 1993, 1993b).

Chen ve ark. (1999) sivilardaki organik aminlerin tayini i¢in Sekil 2.47°deki kaliksaren

tiirevleriyle kaplanmis bir kuartz kristal sensor gelistirmislerdir.
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Sekil 2.47 Organik aminler icin kuartz kristal sensor i¢in kullanilan kaliksaren tiirevleri

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

monolayeri (Sekil 2.48) elde etmislerdir.

Sekil 2.48 Kaliks[4]aren bazli Na*-se¢imli bir florosent monolayeri

Alpoguz ve ark. (2002) hacimli s1ivi membran kullanarak oligomerik kaliks[4]aren nitril
bilesigi ile Hg2+ katyonunun sulu fazdan organik faza tasinma Ozelliklerini

incelemislerdir ( Sekil 2.49).
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Sekil 2.49 Sivi membran olarak kullanilan oligomerik kaliks[4]arenin nitril tiirevi

Toutianoush ve Ark (2004) p-oktasulfonato-kaliks[8]aren ve polivinilamin
reaksiyonlarini incelediler. Ultra ince ayirma tabakalar1 ile kompozit membran sonuglar
sulu ¢ozeltideki degisik metal kloriir tuzlarinin gegirgenligi iizerinde ¢alisilmis ve sonug
olarak sodyum kloriir i¢in iyi gegirgenken, magnezyum ve cinko kloriir gibi iki

degerlikli metal kloriirler i¢cin daha az gecirgen oldugunu gézlemislerdir.

5(D(D®Sj®®®

(010 {G)CDM(D 0] (D)jﬂ) 0}0!
CD(DCD“CD(DR(DCD@?@ 0] (DSJ(D (0)0)]

COOKDOND

Sekil.2.50 Membrandaki p-oktasulfonato-kaliksaren birimleri
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Demirel ve ark. (2006) p-tert-biitilkaliks[4]aren-(oxa)crown-4 bilesigini (Sekil 2.51)

kullanarak iyon-selektif bir poli(vinil kloriir) membran elektrot gelistirmislerdir.

HO E j QH .

Sekil 2.51 Hidrojen iyon-selektif p-tert-biitilkaliks[4](oxa)crown-4 bilesigi

Toumi ve grubu (2007) farkli gruplarla fonksiyonlandirilmig kaliksaren tiirevlerinin
kati-siv1 ekstraksiyon ozellikleri tizerinde calismislardir. Bu metodu klasik sivi-sivi
ekstraksiyon ile karsilastirmislardir. Her iki metod kullanilarak Cu®*, Cd** ve Pb**
ekstraksiyonlar i¢in elde edilen sonuglardan kati-sivi ekstraksiyon yonteminin daha iyi

oldugunu gozlemislerdir.
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Sekil 2.52 Ekstraktant olan kaliksarenlerin yap1 calismalar
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Zaghbani ve Ark. (2007) farkh tiyokaliks[4]aren tiirevlerini bazi toprak alkali metal ve
soy metaller i¢in sivi-sivi deneylerinde incelenmisler. Kloroformda ¢o6ziinmiis olan
tiyokaliks[4]arenin Pd(II)’u  etkili bicimde ekstrakte ettigini ve soy metallerin
ekstraksiyon segiciliginin Au(IIl)> Pd(ID)> Pt(IV)> Ag(l) sirasina gore oldugunu

gozlemislerdir.

1R =CHUONCHAH, b R = CICH, ),
z B = CHyCOOCHCHy 3 By =0CH: b,
3. R=H: Ry =CiCH
4:E=H:R,=H

B ;B CHATONOCTHA T Hy )y 5 By o= O

Sekil 2.53 Tiyokaliks[4]aren tiirevleri

Xiong ve ark. (2008) 1,3 karsiklh konformasyuna sahip p-tert-butil-
tetrakistiyokaliks[4]aren sentezlemislerdir. Bu bilesigin alkali metal (Li*, Na*, K", ve
Cs") ve gecis metal (Co®*, Ni**, Cu®*, Zn®*, ve Ag") katyonlari icin sivi-sivi
ekstraksiyon caligmalarimi incelediler. Sonuclar gosterdi ki; tiyokaliks[4]aren
tetrahidrazinin segiciliginin Ag" igin yiiksekken Cu® icin daha diisiik oldugunu

gostermistir.
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Sekil 2.54 Tiyokaliks[4]aren yap1 semasi
2.10.4 Kolon dolgu maddesi olarak kaliksarenlerin kromotografide kullanilmasi

Li ve ark. (2004) benzocrown kopriilii p-tert-biitilkaliks[6]aren iceren bir kolon dolgu
maddesi (Sekil 2.55) sentezleyerek bu maddeyi sivi kromatogrofisinde kullanmislardir.
Bununla poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve azo-poliaromatik hidrokarbonlarin (azo-

PAH) ayrilmasini (Sekil 2.56) gerceklestirmislerdir.

| | | o \OH o//OH
O—SH0—Si— (CH,};—0—CH—c—ch~

Sekil 2.55 PAH ve azo-PAH icin kullanilan kolon dolgu maddesi
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Sekil 2.56 PAH ve azo-PAH’ larin s1v1 kromotogrofisi ile ayrilmasim gosteren

spektrum

Zhong ve ark. (1995), kalikscrown telomerlerini (Sekil 2.57) sentezleyerek bunlari, gaz

kromatografisinde sabit faz olarak kullanmislardir.

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

Me Me Me

(CH2)11Ti0-(sli0>m-s|i(CHz>ﬁ

Y Me Y
Me

Y = (0Si),0SiMe,

Me

Sekil 2.57 Kalikscrown telomerleri
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Enstriimental Teknikler

Erime noktas1 Barnsted/Electrothermal marka erime noktasi tayin cihazi ile yapildi. 'H
NMR spektrumlart CDCl; ig¢inde Bruker 400 MHz spektrofotometre ile alindi ve
standart olarak TMS kullanildi. NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri () ppm
cinsinden belirtildi. IR spektrumlar1 KBr diskleri halinde Perkin Elmer 1605 FTIR
System Spectrum BX  spektrofotometresinden alindi. UV-visible 0Ol¢iimlerinde
Shimadzu UV-1700 pharma  spektrometresi kullamldi. GPS (Jel Gegirgenlik
Kromatografisi), Agilent (HP) marka cihaz ile yapildi. Hareketli faz olarak THF
kullanildi. TG-DTG o6l¢iimleri Shimadzu DTG 60 H Termogravimetrik anayzer ile
yapildi. Numune agirhigi 10 mg civarinda alindi. Analiz 0-600°C sicaklik araliginda
isitma hizi 20 °C/dakika ve akis hizi 40 mlL/dakika olarak azot atmosferi altinda

gerceklestirildi.

Analitik ITK’lar silika jel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 F,ss) kaplanmis aliiminyum
plakalar kullanilarak yapildi. Kolon Kromatografisi ¢aligsmalarinda silika jel 60 (Merck,
tanecik biiyiikligii 0.040-0.063 mm, 230-240 mesh) kullanildi.

3.1.2 Kimyasal Sentezler

Bu calismada sentezlenen bazi bilesikler literatiirdeki metotlara gére bazilar1 da yeni
sentetik metotlar gelistirilerek elde edildi. Bu bilesiklerin genel sentetik prosediirleri

asagida verildi
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3.2. Metod

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 coziilerek alinir. Reaksiyon
karisimi banyonun (yag banyosu) sicakligi sabit tutularak bir geri sogutucu altinda 1.5-2
saat 1sitilir. Bu esnada reaksiyon karisimi viskoz bir halden 6nce 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 cikisi tamamlandi@inda ve cokelti olusmaya basladiginda karisima geri sogutucu
takilarak 1.5-2 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karigimi 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-biitil-25-(4-nitrobenziloksi)-26,27,28-trihidroksikaliks[4]

aren(2)

p-tert-biitilkaliks[4]aren (10g, 15.43mmol ) ve K,COs (2,13g 15,43mmol) 350 ml
asetonitril  karisimi kanstirilarak yarim saat 1sitilir. Yarim saat sonra karisima p-
nitrobenzil bromiir (3,35g 15,43 mmol ) eklenir ve 3 saat reflux edilir. Daha sonra
reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutulur ve evaparatdrde karisimin ¢oziiciisii
ucurulur. Kalan kalinti IN HCI asitle etkilestirilerek saf suda ¢oktiiriiliir. Suda ¢oken

madde siiziiliir; siiziilen madde metanolle etkilestirilir ve kurutulur. Daha sonra madde
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1:4 etilasetat-n-hekzan karisimi ile kolon kromotografisinden gecirilir. Verim: %65.
EN. 257 °C IR (KBr): 3192 cm™ (OH) ve 1525 cm™ (NO,). 1H NMR (CDCl), &:
1.25 (s, 27H,Bu'), 1.35 (s, 9H, Bu'), 3.35 (d, 4H, J = 13 Hz, ArCHAr), 4.25 (d, 4H, J
=13 Hz), 5.2(s, 2H, OCH,Ar), 7.10 (s, 6H, ArH), 7.35 (s, 2H, ArH), 7.95 (d, 2H, J =9
Hz, ArH,4-nitrofenil-Hss), 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.

O,N _@Br
K,CO,/ CH,CN -
1
2
NO,
3.23 5,11,17,23-tert-biitil-25-(4-nitrobenziloksi)-26,27,28-(2-metiltiyoetoksi)

kaliks[4]-aren (3)

2 nolu bilesik (5.10 mmol, 4.00 g), potasyum karbonat (2.80 g, 20.30 mmol), 2-
kloroetilmetilsiilfit (20.40 mmol, 2.22 g) ve sodyum iyodiir (20.00 mmol, 3 g)’iin susuz
asetondaki karigimi 24 saat bir geri sogutucu altinda karistirilarak isitilir. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karisimi oda sicaklifina sogutularak siiziilir ve diklormetanla
yikanir. Daha sonra siiziintii ve diklormetan yikantisi birlestirilerek evaporatdrde
kuruluga kadar buharlastirillir. Kalint1 etanolden geri kristallendirilerek 3 nolu bilesik
elde edilir. Verim: %52, E.N. 233 °C. IR (KBr) 1527 cm™ (NO,); "H NMR (CDCl;), &
1.10 ppm (s, 27 H, Bu'), 1.22 (s, 9 H, Bu'); 2.27 (s, 9 H, S-CH3), 2.87 (t, 6 H, “J(H,H)
=6.7 Hz, S-CH,); 3.50 (d, 4H, *J(H,H) =13.5 Hz, ArCH,Ar), 4.08 (t, 6 H, >J(H,H) =6.3
Hz, O-CH,); 4.25 (d, 4H, *J(H,H) =13.3 Hz, ArCH,Ar); 4.97 (s, 2H, OCH,Ar); 7.18 (m,
6H, ArH); 7.61 (m, 2H, ArH); 7.82 (s, 2H, ArH, 4-nitrofenil); 7.98 (s, 2H, ArH, 4-
nitrofenil); Hesaplanan: CeH79NOgS3: C, %71.60; H, %7.91; N, %1.39; S, %9.56.
Bulunan: C, %71.75; H, %7.84; N, %1.32; S, %9.47
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CH,SCH,CH,CI

K,CO, , Nal / susuz aseton [ S S
/

3.2.4 5,11,17,23-tert-biitil-25-(4-aminobenziloksi)-26,27,28-(2-metiltiyoetoksi)
kaliks[4]-aren (4)

3 nolu bilesik (1.98 mmol, 2.00 g) ve raney nikel (2.47 g)’in etilasetat (60 mL) ve
metanol (30 mL)’deki karistmi iizerine N,H4H,O (5 ml) ilave edilir. Reaksiyon
karistmi 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 5 saat bir geri sogutucu altinda
kaynatilir ve N,H4.H,O (10 ml) daha ilave edilir. Karisim tekrar 6 saat daha kaynatilir.
Bu siirenin sonunda karigim sogutularak siiziilir ve kalinti diklormetan:aseton
karisimiyla yikanir. Toplanan siiziintii diisiik basing altinda konsantre edilerek buzlu-
suya damla damla bosaltilir. Olusan beyaz cokelek siiziiliir ve kurutulur. Kurutulan
madde metanolle etkilestirlerek 4 nolu bilesik %93 verimle elde edilir. E.N. 214 °C. IR
(KBr) 3397 cm™ "H NMR (NH,); 5 0.97 ppm (s, 27 H, Bu'), 1.12 (s, 9 H, Bu'); 2.14 (s,
9 H, S-CHj), 3.15 (t, 6 H, *J(HH) =6.2 Hz, S-CH,); 3.23 (d, 4H, *J(H,H) =13.1 Hz,
ArCH,Ar), 3.60 (brs, 2H, NH,) 3.98 (t, 6 H, J(H,H) =6.8 Hz, O-CH,); 4.28 (d, 4H,
2J(H,H) =12.0 Hz, ArCH,Ar); 4.55 (s, 2H, OCH,Ar); 6.98-7.12 (brm, 6H, ArH); 7.31
(m, 6H, ArH). Hesaplanan: CeoHgiNO4S3: C, %73.80; H, %8.36; N, %1.43; S, %9.85.
Bulunan: C, %73.55; H, %8.61; N, %1.30; S, %9.37
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3.2.5 4 nolu bilesigin akriloilkloriir ile etkilestirilmesi (5)

Birine damlatma hunisi takilmig 250ml’lik iki boyunlu bir balona bilesik 4 (1.95 g, 2.00
mmol), piridin (I ml) ve CHCl3 (100ml) alinarak karistirilir. Sicaklik buz banyosuyla
kontrol edilerek 0°C’da olacak sekilde akriloilkloriir (0.20 mL 2.4 mmol)’iin CHCI; (10
mL)’daki ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Damlatma islemi bittikten sonra reaksiyon
bir saat 0°C’da bir giinde oda sicakliginda karistirilir. Bu siirenin sonunda reaksiyon
karisimi CHCl; ile ekstrakte edilir. Organik faz seyreltik NaOH ile yikanir ve daha
sonra birka¢ kez saf su ile yikanir. Birlestirilen organik fazlar susuz sodyum siilfat
izerinden kurutulur. Daha sonra sodyum siilfat siiziilir ve evaporatdrde coziicii
uzaklagtirilir. Elde edilen ham iiriin ¢oziicii olarak CHCIl; ve n- hekzan (1:5 )’in
kullanildig1 kolon kromotografisiyle saflastirilir. Verim %85. E.N. 227 °C. IR (KBr)
3421 cm™ (NH); 1680 (CONH). 'H NMR (CDCls), & 0.98 ppm (s, 27 H, Bu"), 1.21 (s, 9
H, Bu'); 2.87 (s, 9 H, S-CH3), 3.25 (t, 6 H, “J(H,H) =6.2 Hz, S-CH,); 3.42 (d, 4H,
*J(H,H) =12.1 Hz, ArCHAr), 4.31 (t, 6 H, “J(H,H) =6.7 Hz, O-CH,); 4.25 (d, 4H,
J(HH) =13.0 Hz, ArCH,Ar); 4.71 (s, 2H, OCH,Ar); 6.70-6.89 (m, 11 H, HC=CH,,
ArH); 7.01-7.12 (m, 4H, ArH); 7.20 (s, 1 H, NH); Hesaplanan: CgHgsNOsSs: C,
%73.43; H, %8.12; N, %1.36; S, %9.33. Bulunan: C, %73.75; H, %7.94; N, %1.28; S,
%9.17.
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3.2.6 5 nolu bilesigin kopolimerizasyonu

Bir polimerizasyon tiipiinde monomer 5 (0.82 g, 0.8 mmol) 1 ml toluende ¢oziiliir. Daha
sonra iizerine stiren (0.45 ml, 4 mmol) ve 12.5 mg azobisizobiitironitril (AIBN) ilave
edilir. Polimerizasyon tiipiindeki oksijeni ve diger gazlar1 uzaklastirmak igin ¢ozeltiye
30 dk siireile azot gazi gonderilir. Daha 6nceden hazirlanan 80 °C sicakliktaki yag
banyosunda 12 saat siire ile polimerizasyon gerceklestirilir. Reaksiyon daha sonra
metanol ¢oktiiriiliir ve olusan ¢okelti siiziiliir. Ham iiriin birka¢ kere kloroform: metanol
karisimindan saflastirilir ve vakumda kurutulur. Verim: %73. IR (KBr): 1670 cm-1
(CONH), 1H NMR (CDCl3), 6 1.12-1.30 ppm (brs, 36 H, But), 1.55-1.73 (s, 44 H, CH,
ve CH); 2.28 (s, 9 H, S-CH3), 3.25-4.39 (brm, 22 H, S-CH,, O-CH,, ArCH)Ar,
ArCH,0), 6.81-7.02 (brs, 16 H, ArH); 7.20-7.35 (brs, 34 H, ArH), 7.48-7.67 (brs, 33 H,
ArH ve NH).
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3.3 Sivi-sivi Ekstraksiyon Calismalari

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 kaliksarenin CH,Cl,’deki c¢ozeltisi agzi1 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 ¢aligmalarda
oldugu gibi spektrofotometrik olarak olgiiliir. (Deligoz ve Yilmaz 1995%). Pikrat
ekstraksiyon yiizdesi (% Ekstraksiyon ) sulu fazin pikrat i¢in 372 nm dalga boyunda

absorbansinin dlciilmesiyle asagidaki esitlige gore hesaplanir.

Ap-A
0 Ao = Baslangicta sulu fazdaki pikrat katyon
%E = x 100 konsantrasyonu
Ao A = Ekstraksiyondan sonra sulu fazdaki pikrat

katyon konsantrasyonu
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4.BULGULAR

4.1. Kaliksaren Bazh Iyonoforlarin Sentezi

Genellikle crown eterler ve kriptanlarla kiyaslaninca kaliksarenler metal katyonlarini
daha iyi tasimakta ve onlara kars1 daha secici davranmaktadir. Bunlara ne kadar
fonksiyonel grup baglanirsa bunlarin ekstrantant 6zelligi o kadar artmaktadir. Bu
calismanin esas amaci metal katyonlariyla ve ozellikle da toksik olanlarla kompleks

yapabilecek yani kaliksaren tiirevleri sentezlemektir.

Bu ¢alismada amacimiz, kaliks[4]areni, fenolik oksijenleri lizerinden S atomu igeren
eterik yapidaki tiirevlerine doniistiirmek, ayrica bunlarin uygun ortamlarda birden fazla
kaliks[4]aren biriminin bir arada bulundugu polimerik yapilarin1 sentezlemek ve ¢evre
kirlenmesinde Onemli bir rol oynayan baz1 toksik metal katyonlariyla sivi-sivi
ekstraksiyonlarim yaparak secimli olup olmadigi incelemektir. Bu amag¢ dogrultusunda
baslangic maddesi 5,11,17,23-tetra-ferz-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)

literatiire (Gutsche 1990) gore sentezlendi.

OH

NaOH

+ HCHO o

@
Sekil 4.1 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren

Daha sonra bu kaliks[4]aren bilesigi fenolik-O’leri {izerinden degisik gruplarla
fonksiyonlandirildi. Bunun i¢in literatiirdeki metodlarin 15181 altinda asetonitrilin ¢oziicii
oldugu ortamda K,COj3 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 ) ( Tabakc1 , 2004 ).
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K,CO,/ CH,CN

Sekil 4.2 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25-(4-nitrobenziloksi)-26,27,28-trihidroksikaliks[4]

aren(2)

Olusan 2 nolu bilesigin NMR spektrumu sonuglaria gore koni konformasyonda oldugu
sOylenebilir. Sentezlenen bilesigin bu konformasyonda bulundugu Ar-CH,-Ar

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

2 nolu bilesik K,COj; ve Nal’lii ortamda susuz asetonun ¢oziicii olarak kullanilmasiyla
2-kloroetil metil siilfit (5 ekivalent) ile reflux edilerek 3 nolu bilesik % 52 verimle
sentezlendi. Yapilan "H NMR analizi sonucu ArCH,Ar piklerinin & 3.50 ve 4.25 ppm de
iki cift AB tipi dublet vermesi bilesik 3’ {in koni konformasyonunda, oldugunu

gostermektedir.

CH,SCH,CH,CI

K,CO, , Nal / susuz aseton [ S S
/

2 3
Sekil 4.3  5,11,17,23-tert-biitil-25-(4-nitrobenziloksi)-26,27,28-(2-metiltiyoetoksi)
kaliks[4]-aren (3)
Daha sonra 3 nolu bilesikteki nitro grubu amino grubuna indirgendi. Bunun i¢in 3 nolu
bilesik metanol:etilasetat (1:2)’in ¢oziicii olarak kullanildigi ortamda hidrazin

beraberinde raney nikel ile etkilestirilerek 4 nolu bilesik % 93 verimle elde edildi.
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Reaksiyon takibi ITK ile yapildi ve IR’de 1527 cm™ deki NO,’ ye ait pikin kaybolup
3397 cm™ deki NH,’ ye ait pikin olusmasiyla reaksiyonun gerceklestigi anlagildi.

Tatweys Hi

HH,HH, Hy 0
D OELEL DA

Sekil 4.4 5,11,17,23-tert-biitil-25-(4-aminobenziloksi)-26,27,28-(2-metiltiyoetoksi)
kaliks[4]-aren (4)

Monomer 5, 4 nolu bilesigin pridin varliginda akriloilkloriir ile etkilestirilmesiyle elde
edilen ham {irliniin silikajel kolondan  kloroform: n-hekzan (1:5) karisimiyla
saflastirilmasiyla % 85 verimle elde edildi. Reaksiyonun gergeklestigi IR spektrumunda
amit karbonil pikine ait 1680 cm™ deki pikin varligiyla anlasildi.

Sekil 4.5 4 nolu bilesigin akriloilkloriir ile etkilestirilmesi (5)

Kopolimerin sentezi

Monomer 5 toluen icerisinde bir radikalik baglatict olan AIBN varliginda stiren (1:5
oraninda) ile etkilestirilerek % 73 verimle kopolimerine doniistiiriildii. Elde edilen
kopolimerin 'H NMR spektrumu, her iki monomerin (stiren ve monomer 5) de
tekrarlanan birimlerle birlestigini gostermektedir. Ciinkii, kopolimer 6'nin 'H NMR

spektrumunda her iki monomerin de pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.6 5 nolu bilesigin kopolimerizasyonu

Yapinin molekiil agirligi polistiren standardina karsilik THF icinde GPC ile 6l¢iildi ve
3063 olarak bulundu. Bu da bize 2-3 monomer biriminin birlestigini gostermektedir.
Daha fazla birimin baglanmamasinmin nedeni yapinin sterik engelli olmasindan
kaynaklanmis olabilir. Kopolimerin kompozisyonu "H NMR ile her bir monomerin (5
ve stiren monomeri) piklerinin integrasyonu sonucu belirlenmistir. Kaliksarenin p-tert-
biitil protonlarinin sinyalleri (1.12-1.30) ve stirenin metilen protonlarmin sinyalleri
(1.55-1.73)’nin integrasyonundan polimer kompozisyonu n/m 1/14 olarak bulunmustur.
Bu n/m degeri bize kopolimer 6’da stiren monomerinin baskin oldugunu kaliksaren
biriminin ise zincir boyunca rastgele bir sekilde ¢cok az baglandigim1 gosterir. Bu da

kaliksaren biriminin hacimli yapis1 yiiziinden olusan sterik engelin bir sonucudur.

Kopolimer 6’nin termal kararhilifi termogravimetrik analiz (TGA) metoduyla azot
atmosferinde Olciilmiistiir. Elde edilen TGA egrilerinden kopolimer 6'nin agirlik kaybi
ic basamakta gerceklesmis olup bunlar ¢izelge 4.1°de verilmistir. 1. basamak 278-323
°C’de goriilmiis olup kaliksarenin fenolik oksijenlerine eter bagiyla bagh olan etil metil
tiyoeterlerin bozunmasidir. 2. basamak 390-421 °C’de goriilmiis olup kaliksaren
birimlerinin bozunmasidir. 3. basamak ise 490-592 °C’de goriilmiis olup kopolimerin

hemen hemen tamaminin bozundugunu gosterir.
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Cizelge 4.1 Kopolimer 6’ninThermogravimetrik analiz sonuglar1 * b

Basamak (°C) Agirlik kaybi (%) Aciklama
278-323 8.0 Etil metil tiyo eter
390-421 53.5 Kaliksaren birimi
490-592 93.7 Kopolimerin bozunmast

*Ornek agirligr yaklagik olarak 10 mg alinmistir.
b Ornegin analizi, 0-600 °C sicaklik araliginda, azot atmosferinde 1sitma hiz1 20 °C/dakika ve akis hiz1 40

mL / dakika olarak alinmistir.

4.2 Faz-Transfer Calismalari

4.2.1 Metal katyonlar ekstraksiyonu

Crown eterler ve kriptantlara gore kaliksarenler, metal katyonlarimi se¢imli olarak bir
fazdan diger bir faza tasimaktadirlar. Kaliksarenlerin bu segicilikleri kaliksaren
iskeletine degisik gruplar baglandik¢a daha da artmaktadir. Bu ¢alismada esas amag,
metal katyonlarla ve bazi oksianyonlarla kompleks yapabilecek yeni kaliksaren kaynakli
ligandlar elde edip daha sonra da bunlarin uygun ortamlarda polimerik yapilarina
donustiiriilmesidir. ~ Sentezlenen bilesiklerin  yapilar1  spektroskopik metotlarla
aydinlatildiktan sonra metal katyonlarina karsi secici olup olmadigini1 gérmek amaciyla

s1vi-s1v1 ekstraksiyon caligmalari yapildi.

Bu amagla baz1 gecis metallerinin (Ni*?, Co**, Cu*?, Cd** ve Hg"?) pikrat tuzlarmin
sulu c¢ozeltileri (2,5x10°M ) ile ligandlarimin  CH,Cl, cozeltileri (1x10°M) esit
hacimlerde etkilestirildi (Pedersen, 1967). Ekstraksiyon sonunda sulu fazda kalan pikrat
denge konsantrasyonu, spektrofotometrik yontemle (UV-vis) tayin edildi. Ekstraksiyon

sonuclari, cizelge 4.2 ve sekil 4.7’ de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2 Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri

Metal Pikrat Ekstraksiyon Degerleri

% Ekstraksiyon®

Bilesik Cu2+ C02+ Cd2+ NiZ* Hg>"
2" 12.3 19.7 21.6 23.6 40.0
3 31.5 13.1 22.3 19.0 58.6
6 72.0 66.6 69.5 81.4 86.8
6° 48.1 - - 52.6 63.0

* Sulu faz [metal nitrate]= 1x 10°M ; [pikrik asit] =2.5 x 10° M; organik faz, dikormetan, [ligand] =

1x10°M veya1x 10° M kaliksaren birimi / gram polimer (kopolimer 6 icin) 25 OC, 1 saat.
by 7

Lit[ ]
¢ Kati-siv1 ekstraksiyonu

Bu cizelgeden 2 nolu bilesigin kullanilan metal katyonlarina kars: bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir. 3 numarali bilesik ise Hg katyonuna karsi az da olsa bir etki
gostermektedir. Bu da yapiya S atomunun girmesiyle agiklanabilir. Ciinkii S atomu soft
bir donor grup olup soft bir metal olan Hg katyonuyla soft asit soft baz etkilesmesi
yapmaktadir. Etkinin fazla olmamasinin nedeni ise yapinin sterik engelliliginin fazla
olmasi sebebiyle metalin S atomuna fazla yaklasamamasindandir. Yapiy1 polimerik bir
zincire baglayarak (6) metal baglama 6zelliklerini monomerleriyle kiyasladik ve cizelge
4.2’de de goriildiigii gibi yapinin polimerik bir zincire baglanmasiyla ekstraksiyon
ozellikleri degismektedir. Kopolimer 6’nin metal katyonlarina kars1 Co<Cd<Cu<Ni<Hg
siralamasinda bir segicilik gosterdigi goriilmektedir. Bu sonu¢ bize 5 nolu monomerin
polimerik  zincire girerken konformasyonunu degistirmesinden kaynaklanmig
olabilecegini gostermektedir. Bu durum literatiirle de desteklenmektedir. Casnati ve ark.
yapmis olduklart bir ¢alismada kaliks[4]crown-6 bilesiklerinin Cs* iyonuna kars1 secici

oldugunu gostermis ancak konformasyonun Cs* iyonunu tagimada ¢ok etkili oldugunu
kaliksarenin koni konformasyonda oldugu durumlarda bu metali hi¢ tagitmazken 1,3-

konformasyonunda biiyiik oranda tasidigin1 gostermislerdir (Casnati 1995).
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Sekil 4.7 2°3,6 ve 6 € ’in metal-pikrat eksraksiyonlari

Sivi-sivi ekstraksiyon calismalarina ilaveten kopolimer 6’nin bazi metal katyonlariyla

(Cu2+, Ni** ve Hg2+) kati-siv1 ekstraksiyon caligsmalar1 da gerceklestirildi. Bu islem
aynen sivi-sivi ekstraksiyon c¢alismalarinda oldugu gibi metal pikrat ¢ozeltileri ile
kopolimerin kati olarak bir saat 25 °C’da kanistirilmasi suretiyle yapildi. Elde edilen
sonuclar cizelge 4.2’de verilmistir. Bu sonuglardan sivi-sivi  ekstraksiyonla
kiyaslandiginda  kopolimerin  ekstraksiyon ozelliklerinde ©nemli bir azalma
goriilmektedir. Bu durum bize, kat1 fazda metal baglama kabiliyetinin daha az oldugunu

gostermektedir.
4.2.2 Anyon Ekstraksiyonu

Kaliksarenler ile katyon komplekslesme caligsmalar1 fazla sayida yapilmasina ragmen,
anyonlar ile olan ¢aligmalar olduk¢a sinirhidir. Son zamanlarda, bazi modifiye edilmis
kaliksarenler sentezlenerek anyonlarla host-guest calismalari yapilmistir (Bozkurt ve
ark.2005). Oksianyonlar ¢evre kirliligi acisindan 6nemli sorun teskil eden kimyasallar
olarak bilinmektedir (Roundhill ve ark.2002). Bunlar arasinda kromat (Cr042'),
dikromat (Cr,O;%), fosfat (PO,>), nitrit (NO,) ve selenat (SeO,>) en yaygmn olanlaridir.
Bu anyonlar, toksik olmalari sebebiyle topraklarda ve sularda 6nemli problem olusturan
kirliliklerdir. Bu yiizden bu anyonlarin giderilmesi olduk¢a 6nem arz etmektedir.
Cr’*’nin iyon yarigapinin Cr®*’ya gére daha biiyiik olmasi, bu iyonun plazma zarindan

gecmesini engellemekte, dolayisiyla canli igin ¢ok fazla tehlike olusturmamaktadir.
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Buna karsin Cr™, kiigiik capli oldugundan, hiicre membranindan kolaylikla geger ve
burada genetoksik ve mutajenik bir etki gosterir. Cr®* hiicre i¢inde indirgenme yaparak
DNA’ya zarar verebilen Ccrt ve Cr™* gibi degisik ara driinler iretirler. Ayrica
Cr®™ nin son hiicre ici indirgenme iiriinii olan Cr’* aminoasit niikleotit kompleksleri
olusturabilir (Roundhill ve ark.2002). Bu yiizden bu c¢alismada sentezledigimiz
bilesiklerin metal pikrat ekstraksiyon calismalarina ilaveten bir de anyon tasima
ozelliklerini incelemek amaciyla Na-dikromat ekstraksiyon ¢alismasi yapildi. Bunun
icin 3, 4 ve kopolimer 6’'nin diklormetandaki ¢ozeltisi ile degisik pH’larda Na-
dikromat’m sulu cozeltileri hazirlanarak her ikisinden esit hacimde alinmak suretiyle
s1vi-sivi ekstraksiyon calismalar1 yapildi. Ekstraksiyondan elde edilen sonuglar cizelge

4.3 ve sekil 4.8’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3 3,4 ve 6 Ligandi ile dikromat iyonlarinin ekstraksiyon degerleri

Dikromat Anyon Ekstraksiyon Degerleri (%)

Bilesik Ph
1.5 2.5 3.5 4.5
3 9.1 7.2 2.5 <1.0
4 32.5 20.8 7.0 <1.0
6 62.7 47.2 5.8 <1.0

a) Sulu faz, [metal dikromat]= 1x 10* M ; organik faz, diklormetan, [ligand] = 1 x 10° M veya 1 x 107

M Kkaliksaren birimi / gram polimer (kopolimer 6 i¢in) 25 ©C’da Isaat.
b) %E = Baslangigta sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu — Ekstraksiyon sonunda sulu fazdaki
dikromat anyon konsantrasyonu / Baslangicta sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu x 100
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Sekil 4.8 3,4 ve 6 Ligandi ile dikromat iyonlarinin ekstraksiyon degerleri

Ekstraksiyon sonuclarindan, 3 nolu bilesigin kromat anyonuna karsi hicbir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir. Bunun indirgenmis hali olan 4 nolu bilesigin diisiik pH’larda
dikromat iyonu i¢in biraz daha etkili oldugu goriilmektedir. Fakat polimerik yapidaki 6
nolu bilesigin ise dikromat iyonuna kars1 oldukca etkili oldugu dikkat cekmektedir. Bu
durum da yine katyon ekstraksiyonunda oldugu gibi yapinin konformasyonunun
polimerik zincirde daha kararli olmas1 gercegiyle acgiklanabilir. Polimerde de kromatin
daha diisik pH larda tasinmasinin nedeni ise anyon hidrasyonuyla agiklanabilir.
Hofmeister, sivi-sivi ekstraksiyonda iyon hidrasyonunun onemli oldugunu belirtmistir
(Kavallieratos ve ark.2001). Diisilk pH’Ii cozeltide dikromat iyonu protonlanmig
HCr,0O7 seklinde bulunmaktadir. Bu mono anyon, dianyonik sekli olan Cr2O72' ’dan
daha az hidrasyon serbest enerjisine sahiptir. Bunun sonucu olarak da dikromatin,
HCr,07 seklinde sulu fazdan organik faza tasinmasi daha fazladir. HCr,O; seklinin
Cr,0;* ’dan daha avantajli olmasmin bir diger nedeni ise, HCr,O; bir sodyum
iyonuyla dengeye gelirken Cr,07% iki sodyum iyonuyla dengeye gelmektedir. Iste bu
temel sebeplerden dolay: diisiik pH’larda dikromat sulu fazdan organik faza daha iyi

tasinmaktadir.

80



KAYNAKLAR

Alfieri, C., Dradi, E., Pochini, A., Ungaro, R., Andretti, G. D., 1983, “Synthesis and
X-Ray Crystal and Molecular Structure of A Novel Macrobicyclic Ligand,
Crowned p-t-Butyl-Calix[4]arene” J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1075.

Almi, M., Arduini, A., Casnati, A., Pochini, A.and Ungaro, R., 1898,
“Choloromethylation of Calixarenes and Synthesis of New Water Souble

Macrocyclic Hosts” Tetrahedron Let. , 45, 2177-2182.

Alpoguz, H.K., Memon, S., Ers6z, M., and Yilmaz, M., 2002, “Transport
of Hg2+ Through Bulk Liquid Membrane Using Biscalix[4]arene Nitrile
Derivative As Carrier, Kinetic Analysis” New J. Chem., 26, 1.

Andreetti, G. D., Ungaro, R., Pochini, A., 1981, “X-Ray Crystal and Molecular
Structure of The p-t-Butylphenol-Formaldehyde Cyclic Octamer Cyclo
(Octa((5-T -Butyl-2-Acetoxy-1,3-Phenylene)Methylene)”, J. Chem. Soc. Chem.
Commun., 11, 533.

Arduini, A., Pochini, A., Sicuri, A.R., Secchi, A. and Ungaro, R., 1990, “A Novel
Synthesis of p-phenylcalix[4]arenes via Tetraiodo Derivatives”, Tetrahedron

Lett., 31, 4653-56.

Arduini, A., Manfredi, G., Pochini, A., Sicuri, A.R., Ungaro, R., 1991, “Selective
Formylation of Calix[4]arenes at The 'Upper Rim' and Synthesis of New
Cavitands” J. Chem. Soc.Chem.Commun., 14, 936.

Arimura, T., Nagasaki, T., Shinkai, S., Matsuda, T., 1989, “Host Guest Properties of
New Water-Soluble Calixarenes Derived from Para-(Chloromethyl)
Calixarenes” , J. Org. Chem., 54, 3766-3768

Arnaud-Neu, F., Collins, E.M., Deasy, M., Ferguson, G., Haris, S.J. Kaitner, B., Lough,

A.J., McKervey, M.A., Marques, E., Ruhl, B.L., Schwing-Weill, M.J. and
Sewart, E.M., 1989, “Synthesis, X-Ray Crystal Structures, and Cation-Binding

81



Asfari, Z., Lamare, V., Dozol, J. F., Vicens, J., 1999, “A Tribenzo Modified 1,3-
Calix[4]-bis-crown-6, A Highly Selective Receptor for Cesium”, Tetrahedron
Lett., 40, 691.

Bozkurt, S., Karakiicgiik, A., Sirit, A., Yilmaz, M., 2005, “ Synthesis of two
calix[4] arene diamide derivatives for extraction of chromium(VI) ”’

Tetrahedron, 61, 10443-10448.

Bozkurt S., Kocabas E.,.Durmaz M., Yilmaz M., Sirit A. 2008, “Synthesis and
dichromate anion sorption of silica gel-immobilized calix[4]arenes” Journal of

Hazardous Materials 165 974-979

Bohmer, V., Ferguson, G., Gallagher, J.F., Lough, A.J., McKervey, M.A., Madigan, E.,
Moran, M.B., Philiphs, J., Williams, G., 1993, “Synthesis and X-Ray
Molecular Structures of p-tert-Butylcalix[4]arenes with Daimide Bridges
Spanning The 1,3-(Distal) Positions On The Lower Rim”. J. Chem. Soc.
Perkin Trans. 1, 152.

Brake, M., Bohmer, V., Krimer, P., Vogt, W., Wortmann, R., 1993, “O-Alkylated p-
Nitrocalix[4]arenes, Syntheses, LB-Monolayers and NLO-Properties”,
Supramol. Chem., 2, 65-70.

Breslow, R., 1995, “Biomimetic Chemistry and Artificial enzymes” Acc. Chem. Res.
28, 146-153.

Cacciapaglia, R., Casnati, A., Mandolini, L., Ungaro, R., 1992, “The Barium(I1)
Complex Of P-Tert- Butylcalix[4]Arene- Crown-5 - A Novel Nucleophilic
Catalyst With Transacylase Activity” J. Am. Chem. Soc., 14, 10956-10958.

Casnati, A.,Massera, C., Pelizzi, N., Stibor, 1.,2002, “A Novel Self-Assembled

Supramolecular Architecture Involving Cation, Anion and Calix[4]arene

Heteroditopic Receptor” Tetrahedron, 43, 7311-7314.

82



Chen, L., He, X., Hu, X., Xu, H., 1999, “Calixarene-Coated Piezoelectric Quartz
Crystal Sensor for the Detection of Organic Amine In Liquids”, Analyst, 124,
1787-1790.

Conner, M., Janout, V., Kudelka, I., Dedek, P., Zhu, J., Regen, S. L., 1993%
“Perforated Monolayers-Fabrication of Calix[6]arene-Based Composite

Membranes that Function as Molecular-Sieves”, Langmuir, 9, 2389.

Conner, M., Janout, V., Regen, S.L., 1993°, “Molecular-Sieving by A Perforated
Langmuir-Blodgett-Film”, J. Am. Chem. Soc., 115, 1178.

Deligoz, H., Yilmaz, M., 1995%, “Liquid-Liquid Extraction of Transition Metal Cation
by Calixarenes-based Cyclic Ligands”, Solvent Extr. Ion. Exch., 13, 19-26.

Deligoz, H., Yilmaz, M., 1997, * Synthesis and Metal Complexation of two vic.-
Dioxime Derivatives of calix[4]arenes” Synth. React. Inorg. Met.- Org Chem. ,

27, 391-400.

Deligoz, H., Ercan, N., 2002, “The Synthesis of Some New Derivatives of Calix
[4]arene Containing Azo Groups”, Tetrahedron, 58, 2881.

Deligoz H., 2003 “Synthesis of Oligomer and Styrene Polymer-supported Calix[4]arene

Derivatives and Selective Extraction of Fe”Supramolecular Chemistry, 317-321

Deligoz H., Erdem E., 2008 “Comparative studies on the solvent extraction of transition
metal cations by calixarene, phenol and ester derivatives” Journal of

Hazardous Materials 154 29-32

Demirel, A., Dogan, A., Canel E., Memon, S., Yilmaz M., Kilic, E., 2004, “Hydrogen
Ion-selective poly(vinyl chloride) Membrane Electrode Based on a p-tert-

butylcalix[4]arene-oxacrown-4”, Talanta 62, 123-129.

Demirel,A., Dogan,A., Akkus,G., Yilmaz, M. ve Kilig,E., 2006, “ Silver(I)-Selective
PVC Membrane Potentiometric Sensor Based on a Recently Synthesized

calix[4]arene” Electroanalysis 18,No.10,1019-1027.
83



Dhawan, B., Chen, S.-1., Gutsche, C. D., 1987, “Calixarenes 19. Studies of The Forma
tion of Calixarenes via Condensation of para-Alkylphenols and Formalde

hyde” Makromol. Chem., 188, 931.

Dijkstra, P.J., Brunink, J.A.J., Bugge, K-E, Reinhoudt, D.N., Harkema, S., Ungaro, R.,
Ugozzoli, F., Ghidini, E., 1989, *“ Kinetically Stable Complexes of Alkali
Cations With Rigidified Calix[4]arenes-Synthesis, X-Ray Structures, and
Complexation of Calixcrowns and Calixspherands”, J. Am. Chem. Soc., 111,

7567-7575.

Durmaz, M., Bozkurt, S., Sirit, A., Yilmaz, M., Supramolecular Chemistry, 19 (3)
159 (2007).

Erdemir S., Yilmaz M., 2009, “Synthesis of calix[n]arene-based silica polymers for

lipase immobilization” Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 58 29-35

Erden, S., Demirel, A., Memon, S., Yilmaz, M, Canel, E., Kilig, E., 2006, “Using of
Hydrogen Ion-selective Poly(vinyl chloride) Membrane Electrode based on
Calix[4]arene as Thiocyanate Ion-selective Electrode”, Sens. Actuators B, 113,

290-296.

Ge L., Huang O., Zhang Y., Shen Z. 2000, “Ring-opening polymerization of styrene
oxide with rare earth coordination catalysts” European Polymer Journal 36
2699-2705

Grote Gansey, M.H.B., Steemers, F.J., Verboom, W., Reinhoudt, D.N., 1997,

“Synthesis of Neutral, Water-soluble Calix[4]arenes”, Synthesis, 643-648.

Gutsche, C. D., and Mukhukrishnan, R., 1978, “Calixarenes. 1. Analysis of The Product
Mixtures Produce by The Base-Catalyzed Condensation of Formaldeyde with
p-Substitued Phenols”, J. Org. Chem., 43(25), 4905.

Gutsche, C. D.; Dhawan, B.; No, K. H.; Muthukrishnan, R., 1981, ¢ Calixarenes. 4.
The Synthesis, Characterization and Properties of the Calixarenes from p- tert-

Butylphenol”, J. Am. Chem. Soc., 103, 3782-92. Idem, ibid., 1984, 106, 1891.

84



Gutche, C. D., Bauer, L. J., 1985, “Calixarenes. 14. Trh Conformational Properties of
The Ethers and Esters of The Calix[6]arene and The Calix[8]arene”, J. Am.
Chem.Soc., 107, 6059.

Gutsche, C.D., Alam, L., 1988, “Calixarenes .23. The Complexation and Catalytic
Properties of Water-Soluble Calixarenes”, Tetrahedron, 44, 4689-4694.

Gutsche, C.D., Lin, L.-G., 1986, “Calixarenes. 12. The Synthesis of Functionalized
Calixarenes”, Tetrahedron, 42 (16), 1633-1640.

Gutsche, C.D., Igbal, Stewart, D., 1986, “Calixarenes. 18. Synthesis Procedures for p-
tert-Butylcalix[4]arene” J. Org. Chem. 51, 742.

Gutsche, C.D., Dhawan, B., Levine, J.A., No, K.H. and Bauer, I.J 1983 Calixarenes.9.
Conformational Isomers of The Ethers and Esters of Calixarenes, Tetrahedron,
39: 409-429

Gutsche, C.D. 1983 Calixarenes, Acc. Chem. Res., 16:161-170

Gutsche, C.D. 1983 Calixarenes, Prog. Macrocylic Chem., 3:93-165

Gutsche, C.D.1989a Monograph in Supramoleculer Chemistry: Calixarenes , The Royal
Society of Chemistry, Cambridge, 7:57-68 London

Gutsche, C.D. 1989b Topics in Calixarene Chemistry, J. Inc. Phenom., 7:61-72

Gutsche, C.D. 1990a p-tert-Butylcalix[4]arene, Organic Synthesis. 68:234-237

Gutsche, C.D. 1990b p-tert-Butylcalix[6]arene, Organic Synthesis. 68:238-242

Gutsche, C.D., Vicens, J. and Bohmer, V. 1990 Single Step Synthesis and Properties of

Calixarenes, 3-37

Giingor O., Memon S., Yilmaz M., Roundhill M., 2005, “Synthesis of alkyl nitrile and

85



alkyl benzonitrile derivatives of calix[4]arene and their polymer supported
analogues: A comparative study in two-phase extraction systems” Reactive &

Functional Polymers 63 1-9

Hamada, F., Bott, S.G., Orr, G.W., Coleman, A.W., Zhang, H. And Atwood, J.L., 1990,
“Thiocalix[4]arenes .1. Synthesis and Structure of Ethyl-thio-calix[4]arene
Methyl-Ether and The Related Structure of Bromocalix[4]arene Methyl-Ether”,
Helv. Chim. Acta., 66,2, 514.

Izatt, R.M., Bradshaw, J.S., Nielsen, S.A., Lamb, J.D. and Christensen, J.J., 1985,
“Thermodynamic and Kinetic Data for Cation Macrocycle Interaction” Chem.

Rev., 85, 271.

Karakucuk, A., Kocabas, E., Sirit, A., Memon, S., Yilmaz, M., Roundhill, D.M., 2005,
“Polymer Supported Calix[4]arene Schiff Bases: A Novel Chelating Resin For
Hg”* and Dichromate Anions” J. Macromol. Sci.-Pure Appl. Chem., 42, 691-
704.

Kim, H., Y., Cha, R., N., Chang, K., S., 2002, “A new fluorogenic benzothiazolyl
ionophore based upon calix[4]arene-crown-5 ether for calcium determination in

aqueous media” Tetrahedron Let. , 43, 3883-3886.

Kim, S., K., Vicens, J., Park, K., Lee, S., S., Kim, J., S, 2002, “Complexation
chemistry. Double- and multi-1,3-alternate-calixcrowns” Tetrahedron Let., 44,

993-997.

Kim S., ShinT., Ree M., 1999, “Synthesis and Characterization of New Polyimides

Containing Calix[4]arenes in the Polymer Backbone” Polymer Chemistry,

2013-2026
Kusagi-Mate, S., Szabo, K., Bitter, 1., Nagy, G., and Kollar, L., 2003, “ Complex

Formation Between Water-Soluble Sulfonated Calixarenes and Cgy Fullerene

“ Tetrahedron Lett. 45, 1387-1390.

86



Li, H., Chen, Y., 2003, “The Sol-Gel Technique to Prepare Calix[6]crown-containing
Organosilicon Resins and Their Adsorption Properties Towards Metal lons”,

React. Funct. Polym., 55, 171-178.

Li, H.-B., Chen, Y.-Y., Liu, S.-L., 2003, “Synthesis, Characterization, and Metal Ions
Adsorption Properties of Chitosan—Calixarenes ( 1 )”, J. Appl. Polym. Sci., 89,
1139-1144.

Li, L.-S., Da, S.-L., Feng, Y.-Q., Liu, M., 2004, “Study on the Chromatographic
Behavior of Water-Soluble Vitamins on p-tert-Butyl-calix[8]arene-bonded Silica

gel Stationary phase by HPLC”, Talanta, 64, 373-379.

Markowitz, M. A., Bielski, R., Regen, S. L., 1988, “Perforated Monolayers-Porous and
Cohesive Monolayers from Mercurated Calix[6]arenes”, J. Am. Chem. Soc.,

110, 7545-7546.

Markowitz, M. A., Janout, V., Castner, D. G., Regen, S.L., 1989, “Perforated
Monolayers - Design And Synthesis of Porous and Cohesive Monolayers From

Mercurated Calix[n]arenes” J. Am. Chem. Soc., 111, 8192-8200.

Matthews, S. E., Beer, P. D., Calixarene-based anion receptors, in,
calixarenes (Asfari, Z., Bohmer, V., Harrowfield, J., Vicens, J., Eds.),

Kluwer Acadmic Publishers Amsterdam, (2001), p. 421.

Memon, S, Uysal, G., Yilmaz, M., 2000, “Selective Complexation of Hg2+ by
Biscalix[4]arene Nitriles”. Separation Sci. and Tech., 35, 1247.

Memon, S., Tabakci, M., Roundhill, D., M., Yilmaz, M., 2006, *“ Synthesis and
evaluation of the Cr(VI) extraction ability of amino/nitrile calix[4]arenes

immobilized onto a polymer backbone React. Funct.” Polym.66, 1342-1349.
Memon S., Tabakci M., Roundhilla M., Yilmaz M. 2005 “A useful approach toward the

synthesisn and metal extractions with polymer appended thioalkyl

calix[4]arenes” Polymer 46 1553-1560

87



Mendes A. R., Grego” rio C., Barata P., Costa A., Prata J. 2005,“Linear and crosslinked
copolymers of p-tert-butylcalix[4]arene derivatives and styrene: New synthetic

approaches to polymer-bound calix[4]arenes” Reactive & Functional Polymers

9-2165

Nam K. C., Kang S.0., Jeong H.S., and Jeon S., 1999, “Urea Derivative Calix[4]
diquinone, HSO'4 Ion Selective Receptor”, Tetrahedron Lett., 40, 7343.

Newkome, G.R., Hu, Y.,Saunders, M.J., Fronczek, F.R., 1991, “Silvanols-Water-
Soluble Calixarenes”, Tetrahedron Lett., 32, 1133-1136.

Pedersen C. J., 1967, “Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts” J. Am.
Chem. Soc. 89, 7017.

Pedersen, C. J., 1988", “ The Discovery of Crown Ethers” Chem. Scripta., 28 (3), 229.

Pedersen, C. J., 1988b, “ The Discovery of Crown Ethers”, J. Incl. Phenom., 6, 337.
Seigle-Ferrand, P., Sdira, S. B., Félix, C., Lamartine, R., Bavoux, C., Fenet,
B., Bayard, F., Vocanson, F., 2005, “Synthesis of New Dipyrrolyl Calixarene
Podands and Study of Their Cu(I) Complexes” Mater. Sci. Eng.,C, In Press.

Shinka, S., Mori, S., Koreishi, H., Tsubaki, T., ,M,Anabe, o., 1986, “Hexasulfonated
Calix[6]arene Derivatives, A New Class of Catalysts, Surfactants and Host

Molecules”, J. Am. Chem. Soc., 108, 2409.

Shinkai, S., Araki, K., Tsubaki, T., Arimura, T., Manabe, O., 1987, “New Syntheses of
Calixarene-Para-Sulfonates and Para-Nitrocalixarenes”, J. Chem. Soc., Perkin

Trans. I, 2297-2299.
Shinkai, S., Kawabata, H., Matsuda, T., Kawaguchi, H., Manabe, O., 1990, “Synthesis

and Inclusion Properties of Neutral Water-Soluble Calixarenes”, Bull. Chem.

Soc. Jpn., 63, 1272-1274.

88



Shinkai, S., Kawaguchi, H., Manabe, O., 1988, “Selective Adsorption of U0 to A
Polymer Resin Immobilizing Calixarene-Based Uranophiles”, J. Polym. Sci.,

Part C, Polym. Lett., 26, 391-396.

Shinkai, S., Mori, S., Tsubaki, T., Sone, T., Manabe, O., 1984, “New Water-Soluble
Host Molecules Derived From Calix[6]arene”, Tetrahedron Lett., 25, 5315-5318.

Shinkai, S., Shirahama, Y., Tsubaki, T., Manabe, O., 1989, “Cationic Water-Soluble
Calixarenes-New Host Molecules Which Catalyze Basic Hydrolysis of A
Phosphate Ester”, J. Chem. Soc., Perkin Trans. I, 1859-1860.

Shinkai, S., Tsubaki, T., Sone, T., Manabe, O., 1985, “A New Synthesis of Para-
Nitrocalix[6]arene”, Tetrahedron Lett., 26, 3343-3344.

Singh P., Chakrabarti A., Chawla H. M., Pant N. 2008, “Aminolysis of p-tert-
butyltetrathiacalix[4]arene tetracthylacetates in cone, partial cone and 1,3-

alternate conformation: synthesis of amide based receptors for oxyanions”

Tetrahedron 64 1983e1997

Sliwa W., Deska M. 2008, “Calixarene complexes with soft metal ions” Special Issue

Reviews and Accounts 87-127

Soykora j., Himl,M., Stibor 1., Cisarovac 1., and Lhotak P. 2006, “Unique self-assembly
patterns based on thiacalix[4]arene—silver interactions” Tetrahedron 63 2244—
2248

Steed, J.W., Johnson, C.P., Barnes, C.L., Juneja, R.K., Atwood, J.L., Reilly, S., Hollis,
R.L., Smith, P.H., Clark, D.L., 1995, “Supramolecular Chemistry of p-
Sulfonatocalix[5] arene-A Water-Soluble, Bowl-Shaped Host with A Large
Molecular Cavity”, J. Am. Chem. Soc. 117, 11426-11433.

Tabak¢i, M., Memon, S., Sap, B., Yilmaz, M., 2004 “A Calix[4]arene Derived

Dibenzonitrile Receptor Modified at Its “Lower Rim” by a Polymerizable

Group” Journal of Macromoleculer Science, 811-825

89



Tabakci M. Erdemir S. Yilmaz M 2007, “Removal of Dichromate Anions with

Nanofiltration-Complexation by using Amino Calix[4]arene Derivative”

Separation Science and Technology, 42: 3321-3331

Tabakci M., Erdemir S., Yilmaz M. 2007, “Preparation, characterization of cellulose-
grafted with calix[4]arene polymers for the adsorption of heavy metals and

dichromate anions” Journal of Hazardous Materials 148 428435

Toumi N., Kajo F., Fournier D., Vocanson F., Lamartine R., Dumazet-Bonnamour 2007
“A useful approach towards solid-liquid extraction of metal cations with

unsupported calixarenes” Materials Science and Engineering C 28 645-652

Toutianoush A., El-Hashani A., Schnepf J., Tieke B.2004, “Multilayer membranes of p-
sulfonato-calix[8]arene and polyvinylamine and their use for selective

enrichment of rare earth metal ions” Applied Surface Science 246 430436

Uysal, G., Memon, S.,Yilmaz, M., 2001, “Synthesis and Binding Properties of
Polymeric Calix[4]arene Nitriles”, React. Funct. Polym., 50, 77-84.

Uysal, G., 2002, “ Baz1 Makrosiklik Ligandlarin Sentezi ve Faz Transfer
Reaksiyonlarin  da Kullanim1” Doktora Tezi, Selguk U. Fen Bil. Ens. Konya.

Uysal Akkus, G., Memon, S., Erol Gurkas, D., Aslan, S., Yilmaz, M., 2008,
“Synthesis and Selective Extractant Properties of a Calixarene Thioether
Derivative and its Oligomeric Analogue” React. Funct. Polym., 32 635 —
643.

Van der Veen, N.J., Flink, S., Deij., M.A., Egberink, R.J.M., van Veggel, F.C.J.M.,
Reinhoudt D.N., 2000, “Monolayer of a Na*-Selective Flouroionophore on
Glass: Connecting the Fields of Monolayers and Optical Detection of Metal
Ions”, J. Am. Chem. Soc., 122, 6112-6113.

Wolf, N., Georgiev, E., M., Yordanov, A., T., Whittlesey, B., R., Koch, H., F.,
Roundhill, D., M., 1999, “ Synthesis and crystal structures of lower rim amide

and carbamolyl substituted calixarenes as transfer agents for oxyanions between
90



an agueous and a chloroform phase” Polyhedron 18, 885-896.

Xiong L., Shu-Ling G., Wei-Ping Y., Yuan-Yin C. 2008, “An Efficient Ag + Ionophore

Based on Thiacalix[4]arene” Chinese Journal of Chemistry, , 26, 709—715

Yamamoto, H. And Shinkai, S., 1994, “High “105.0-105.3 Sodium/Potassium
Selectivity” Chem. Lett., “1115.

Yang F., Guo H., Cai X., Chen X. 2005, “Syntheses and adsorption properties of novel
calixarene polymers: Calix[6]-1,4-crown-4-based netty polymers” Reactive &

Functional Polymers 64 163—168

Yordanov, A.T., and Roundhill, D.M., 1996, “Chemically Modified Calix[4]arenes as
Selective Complexants for Hevy Metal Ions, Comparison with Crowns and

Thiacrowns and Oxyion Salts”, New J. Chem., 20, 447.

Zaghbani A., Fontas C., Hidalgo M., Tayeb R. , Dhahbi M., Vocanson F., Lamartine R.,
Seta P. 2007, “Thiacalix[4]arene derivatives as extractants for metal ions in
aqueous solutions: Application to the selective facilitated transport of Ag(I)

Materials Science and Engineering C 28 985-989

Zhang D., Crawford J., Bartsch R. 2008, “Di-ionizable p-tert-butylcalix[4]arene-1,2-
monothiacrown-3 ligands in the cone conformation: synthesis and metal ion

extraction” Tetrahedron 64 9843-9849

Zinke, A., Ziegler, E., Berlin, 1944.,“Zur Kenntnis Des Hartungs-Prozesses Von Phenol
-Formaldehyd-Harzen, X. Mitteilung”, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 77, (B), 264.

Zinke, A., Zigeuner, G., Hossinger, K., Hoffmann, G., 1948, “Zur Kenntnis Des

Hartungs-Prozesses Von Phenol-Formaldehyd-Harzen”, Monatsh Chem., 79,
438.

91



OZGECMIS

Ad1 Soyads : Emel KARAOGUL OZ
Dogum Yeri : SIMAV

Dogum Tarihi : 25.08.1985

Medeni Hali : Evli

Yabanci Dili : Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum ve Yil)

Lise : Simav Lisesi (1999-2002)
Lisans : Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Boliimii ~ (2002-2006)
Yiiksek Lisans : Fen Bilimler Enstitiisii Organik Boliimii Kimya Anabilim Dali

(2006-2009)

Calistigin Kurum/Kurumlar ve Yil arahig

2006-2007 PGS Yemek Fabrikas:
Sorumlu Miidiir '
2007- Hisarbey Un LTD STI

Sorumlu Miidiir

KATILDIGI KONGRELER VE SEMINERLER

1.“Kiikiirt grubu tasiyan polimerik yapidaki kaliksaren tiirevlerinin sentezi ve iyon

tasima Ozelliklerinin incelenmesi *> XX. Kimya Kongresi Kayseri 04-08 Eyliil 2006..

2. “Synthesis of Calix[4]arene containing Phthtalimide and its Polymeric Derivative
and Investigation of Their Extraction Properties”1st International Turkey-Pakistan

Chemistry Days 27-28 April 2007 Konya.

3.“Synthesis and Binding Phopertres of Biscalix[4]-azacrowns’’ International

Conference on Organik Chemistry 5-9 June 2007 Erzurum.
4.“Synthesis and Extraction Properties of calix-crown and their oxime

derivatives’’41.st [IUPAC World Chemsitry Congress Turin(Italy)-August 5-11, 2007

accepted. Italya.

92



93



