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Kaliksarenler, hem fenolik-oksijenlerden hem de aromatik halkanin p- konumundan kolaylikla
fonksiyonlandirilabilmektedirler. Bununla birlikte yapiya uygun fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile
kaliksarenlerin se¢imli olarak iyon/molekiil baglama kapasitelerinin artmasi bu yapilari supramolekiiler
kimyada olduk¢a 6nemli bir konuma getirmistir. Bu agidan fonksiyonlandirilmis kaliksarenler; katalizor,
model yapt ve biyomimetik c¢alismalarda floresans/analitik sensor olarak yaygmn sekilde
kullanilmaktadirlar.

Bu calismada 1-etilkinaldinyum iyodiir gruplari tagiyan yeni bir floresans kaliks[4]aren tiirevi
sentezlenmis ve bilesigin yapisi spektroskopik metotlarla (FTIR, H-NMR, *C-NMR) aydinlatilmustur.
Elde edilen fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren bilesiginin baz1 metal katyonlar1 (Cu*?, Co*2, Pb*?, Na*,
Mg*?, Ca*2, Ba*?, Fe*3, Ni*2, Zn*2, Mn*?, Sr*2, Cd*?, Rb*, Cs*, Li*, K*) ve baz1 anyonlar (HSO4", CH;COO
, I, CI, Br, NOs", H2POy') karsisindaki floresans sensor 6zellikleri arastirilmustir.

Sentezlenen floresans kaliks[4]aren bilesiginin Ca*?, Ba*?, Sr*? iyonlari ile floresans siddetinin
soniimlendigi, Fe*® iyonuna karsi ise floresans siddetini artirarak secimli floresans ozellik gdsterdigi
gozlemlenmistir. Ayrica sentezlenen bilesigin HSOs ve NO;s™ anyonlarina karsi da se¢imli floresans

ozelligi sergiledigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Floresans, kaliks[4]aren, Knoevenagel reaksiyonu, Kinaldinyum iyodiir,
Floresans iyon sensorii
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Calixarenes, can be readily functionalized at their lower and upper rims. Furthermore, the
selective ion/molecule binding capacity of calixarenes with the binding of functional groups suitable for
the structure has brought these structures to a very important position in supramolecular chemistry. In this
respect, functionalized calixarenes are widely used as catalysts, model structures and
fluorescent/analytical sensors in biomimetic studies.

In this work, a new calix[4]arene compound bearing 1-ethylquinaldinium-iodide groups at its
upper rim was synthesized and the structure of the compound was characterized by spectroscopic
techniques (FTIR, *H-NMR, 3C-NMR). The synthesized calix[4]arene compound were evaluated in
fluorescent sensor studies for sensing some metal cations (Cu*?, Co*?, Pb*?, Na*, Mg*?, Ca*?, Ba*?, Fe*s,
Ni*2, Zn*2, Mn*?, Sr*?, Cd*?, Rb*, Cs*, Li*, K*) and anions (HSO4,, CHsCOO, I, CI, Br, NOg, H,POy).

It was observed that the fluorescence intensity of the synthesized calix[4]arene compound was
quenched with Ca*?, Ba*?, Sr*2 ions, and it showed selective fluorescence by increasing the fluorescence
intensity against Fe*® ion. In addition, it was determined that the synthesized compound exhibited

selective fluorescence against HSO4  and NOj3" anions.

Keywords: Fluorescent calix[4]arene, Knoevenagel reaction, Quinaldinium iodide, Fluorescent
ion sensor
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1. GIRIS

Giliniimiizde gelisen teknolojiyle birlikte insan ve g¢evre saglig1 lizerinde zararlh
oldugu bilinen toksik maddelerin uzaklastirilmasinda yeni teknikler ve prosediirler
kullanilarak 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Supramolekiiler kimyada bu sorunlarin
giderilmesinde cesitli fonksiyonel gruplar bulunduran birinci ve ikinci nesil bilesikler
olan tag eterler, dogal siklodekstrinler, siklofanlar, kriptantlar gibi makromolekiiller
sentezlenmistir. Kaliksarenler cesitli nétr, katyon ve anyon bilesiklerle kolaylikla
fonksiyonlandirilarak kompleks yapabilen, tek basamakta sentezlenebilen fenol-
formaldehit oligomer yapili halkali bilesiklerdir.

Kaliksarenler molekiil- iyon taginmasi, enzim modelleri, gesitli kompleksler
olusturma, enantiyomerlerin ayrilmasi ve farkli uygulamalar i¢in sensdrlerin yapimi gibi
genis alanda kullanilmakta ve supramolekiiler kimyada makrosiklik bilesikler arasinda

popiilerligini korumaktadir.

1.1. Kaliksarenler
1.1.1. Kaliksaren Tarihcesi

Kaliksarenler, p-siibstitue fenol ile formaldehitin bazik ortam kosullarinda
etkilesimiyle olusturulan halkali ve esnek yapida bulunan makrosiklik bilesiklerdir. 19.
Yiizyilin sonlarinda ilk kez Adolph Von Baeyer tarafindan yapilan ¢alismada sulu
yapida olan formaldehit ile p-siibstitue fenoliin 1sitilmasiyla yapisi oldukca sert,
recinemsi, kristallenme gergeklesmeyen bir iiriin elde etmis fakat teknik agidan gerekli
malzemeler ve sartlar kisith oldugundan {riiniin yapist aydinlatilamamigtir. Leo
Hendrick Baekeland 20. Yiizyilda fenol-formaldehit reaksiyonundan elastiki kati bir
re¢inenin hazirlanmasi i¢in sentetik bir metod gelistirerek “bakalit” adindaki recinelerin
patentini almistir (Baekeland, 1909). Bu basar1 arastirmacilarin ilgisini oldukga
artirmigtir.  1940°da Zinke ve arkadaslar1 “bakalit” recinesiyle ilgili calismalara
odaklanarak p-siibstitue fenolle formaldehitin etkilesimini daha iyi analiz edebilmek
icin para-tersiyer-biitil fenolii, sulu formaldehit ve sodyum hidroksitle 50-55 °C de,
sonrasinda 110-120 °C de iki saat boyunca etkilestirdikten sonra bezir yagmnin iginde
200 °C de 1sitilmasiyla erime noktasi yaklagik olarak 340 °C de bir madde elde ettiler
(Gutsche, 1990). Zinke ve arkadaslari sentezlenilen bu maddenin siklik tetramerik

yapida saf bir bilesik oldugunu savunmalarina ragmen, Gutsche ve arkadaslar



sentezlenen bilesigin tetramer yapida olmadigini ve bir oligomer karisimi oldugunu
gosterdiler (Sekil 1.1.).

R
C :
R R
OH
OH
I OH

OH
R OH H

Sekil 1.1. p-ter-Biitilkaliks[4]arenlerin ¢esitli gdsterimleri

Daha sonra Gutsche ve arkadaslar1 p-ter-biitilfenol ile formaldehitin
kondenzasyonu sonucu olusan halkali tetramer, hekzamer ve oktameri, reaksiyon
sartlarin1 optimize ederek ayr1 ayri saf olarak ve yiiksek verimde elde etmeyi basarmistir
(Gutsche et al., 1990). Sekil 1.2.'de kaliksarenlerin 4, 6 ve 8 halkali yapilar

gosterilmektedir.

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

Sekil 1.2. p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin yapilari

1.1.2. Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenlerle ilgili ¢alismalar yapan bircok arastirmaci farkli sekillerde
isimlendirmeler yapmustir. Ornegin Zinke ve arkadaslari (1942), p-ter-biitilfenol ve sulu
formaldehitten bazik ortamda sentezledikleri siklik tetramer yapiy1r “cyclischen
benzylene” olarak adlandirmislardir (Vocanson, 1994). Ancak bu isimler [UPAC’a gore

oldukca karmasik ve zor oldugundan daha anlasilabilir, kolay bir isim gerekmistir.



Gutsche, bunun iizerine elde edilen bu bilesiklere “Calix Creater” seklinde tanimlanan
Yunan vazolarina benzetmesinden dolayr “Calix[n]arenes” olarak isimlendirmistir.
Yunanca’da “kaliks” kelimesi tag ya da vazoya karsilik bulurken, “aren” kelimesi
aromatik halkalar1, “[n]” ifadesi ise aromatik halkalarin sayisini anlatmaktadir. Farkli
stibstitiiec ve fenolik gruplardan olusan Kaliks[n]arenlerin isimlendirilmesi belirli bir
sistematikte yapilmaktadir, aromatik halkaya bagli ¢esitli yapilarda siibstitiie gruplari

varsa, kaliksaren kelimesinden 6nce yazilir. Ornegin, alt1 adet aromatik yapiya sahip

olan kaliksaren p-ter-biitilkaliks[6]aren seklinde, sistematik olarak ise ITUPAC’a gore
5,11,17,23,29,35-hekza-ter-biitil-36,37,38,39,40,41,42-hekzahidroksikaliks[6]aren
olarak isimlendirilmektedir (Sekil 1.3.).

25,26,27,28-tetrahidroksi- 37,38,39,40,41,42-heksahidroksi- 49,50,51,52,53,54,55,56-oktahidroksi-
kaliks[4]aren kaliks[6]aren kaliks[8]aren

Sekil 1.3. Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenin isimlendirilmesi

1.1.3. p-ter-Biitilkaliks[4]arenlerin Tek Basamakh Sentezi

Kaliks[n]arenler, p-siibstituent fenol gruplar1 ve formaldehitin kondenzasyonuyla
bazik ortam kosullar1 saglanarak tek basamakta sentezlenen molekiillerdir. Baz ve
¢oziicii segimleri bu asamada oldukca onemlidir ve degiskenlik gosterebilir. Ornegin,
kaliks[4]aren i¢in baz NaOH iken, kaliks[6]aren i¢in ise KOH kullanilmaktadir.

p-ter-biitilkaliks[n]arenlerin Gutsche’nin metoduna gore sentezine bakildiginda, p-
ter-biitilfenol, NaOH ve %37’lik formaldehitin 110-120 °C de 2 saat boyunca
wsitildiktan sonra igerisine difenil eter eklenerek 2 saat daha isitilmaya devam edilir.
Sonrasinda sogumasi icin bekletilen karisim, vakumla birlikte siiziiliir, iizerine etil

asetat eklenerek ¢okmesi ve toluenle kristallenmesi saglanir (Sekil 1.4.). Saf suyla



bircok kez yikanarak kurumaya birakilir. Elde edilen iiriin, kuruduktan sonra beyaz
renkte ve parlak bir goriiniimiine sahipti. Olusan iriiniin erime noktasi ise 342-344 °C
olmaktadir. Boylelikle p-ter-biitilkaliks[n]arenlerin tek basamakta sentezlenmesi (Sekil

1.5.) ¢ok sayida yeni kaliksaren tiirevlerinin sentezlenmesine de katki saglamistir.

Sekil 1.4. p-ter- Biitilkaliks[4]arenin sentezlendigi deney diizenegi

///III,

NaOH,110-120 °C
+ HCHO -

Difenil eter

OH
p-ter-biitilfenol

Sekil 1.5. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin tek basamakli sentezi



1.1.4. Kaliksarenlerin Konformasyonu

p-ter-Biitilkaliks[4]arenlerin konformasyonel yonelimlerine iliskin ¢alismalardan
baslarda Zinke tarafindan bahsedilmis, ardindan Confort ve arkadaslar1 (1975)
calismalardan ¢ikan sonuglari dogrulamistir. Gutsche ve arkadaglari (1989) ise, p-ter-
biitilkaliks[4]arenlerin yapilarinda mevcut olan aril halkalarinin yonlenmeleriyle dort
farkli konformasyonel izomer igerdigini ag¢iklamistir (Arora, 2006). Bu dort
konformasyon ise, “koni”, “kismi koni”, “1,2-karsilikli” ve “1,3-karsilikli” olarak
isimlendirilmektedir (T.1.1) p-ter-biitilkaliks[4]arenlerin hangi konformasyon yapisinda
oldugu da 'H-NMR spektrumlarinda Ar- CHz- Ar protonlarina bakilarak tespiti (Sekil
1.6.) saglanabilir.

Konformasyon Ar- CH2- Ar protonlart

Koni Cift dublet

Kismi Koni Iki cift dublet ya da tek cift dublet ve tek singlet
1,2- Karsihkh Singlet ve iki dublet

1,3- Karsihkh Singlet

Tablo 1.1. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin konformasyon yapilari

Ar CH, Ar
I [ |
39 36 33 30
3c NMR
Ar CH, Ar

L

45 TH NMR 3




Kismi Koni

1,3- Karsilikli

Ar CH, Ar Ar CH, Ar

I l [ ]
39 36 33 30

3¢ NMR
Ar CH, Ar

A

Ar CH, Ar

4.5 1H NMR

Ar CH, Ar

39 36 33 30

3¢ NMR
Ar CH, Ar

45 'HNMR 3



Ar CHZ Ar Ar CH2 Ar

I I [
39 36 33 30

3¢ NMR
Ar CH, Ar

1,2- Karsilikli s5  "HNMR 3
Sekil 1.6. p-ter- Biitilkaliks[4]arenin konformasyon sekilleri ve *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1

Konformasyonlarin doniisiim hizlarina etki eden c¢oziiclilere gore siibstitiient
gruplarin ¢ok daha az etkisi bulunmaktadir. Ornegin ¢oziiciilerden toluen, kloroform,
bromobenzen ve karbondisiilfiir gibi polar c¢oéziicliler, konformasyon doniisiim
enerjilerini yiikselterek, kaliksarenlerle kompleks olusturmaktadir ve bu doniisiim T.1.2
de verilmektedir. Bunun yani sira polar ¢oziiciilerden aseton, asetonitrilin de etkisi
oldugunu o6zellikle piridinin molekiil igerisindeki hidrojen baglarini kirarak 6nemli
o6l¢iide konformasyon degisimine neden oldugu bilinmektedir.

Konformasyon degisiminde atom ¢aplari biiylik olan (Cs™ ve benzeri) molekiiller
seyreltik ortam kosullarinda etkisi fazlayken, atom ¢aplari kiigiik olan (Li* ve benzeri)
molekiillerde ise derisik ortam kosullarinda daha etkili oldugu gozlenmistir. p-ter-
Biitilkaliks[4]arenlerin bosluguna fenolik-Oksijen yapisindan giren katyonlar etkin ve
sik1 bir sekilde baglanir. Bu durumda koni konformasyonundaki kararlilik i¢in énemli
bir etkendir.

Baz Coziicii Sicaklik Zaman Verim (% Konformasyon
Tercihi Sec¢imi Ayan (°C) (saat)Ayar1 Si) (% si)
Koni Kismi
Koni
NaH Tetrahidrofuran 67 1 96 100 0
Li.COz  Dimetilformamid 70 45 22 100 0
Na2COz  Dimetilformamid 70 6 100 88 12

K2CO3 Dimetilformamid 70 8 100 84 16



Cs2CO3z  Dimetilformamid 70 3 100 27
Li2COs3 Aseton 56 45 0 0
Na2COs Aseton 56 2 59 100
K2CO3 Aseton 56 22 99 96
Cs2CO0s3 Aseton 56 1 100 0

Tablo 1.2. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin sentez agsamasinda zamanin, bazin ve sicakligin etkisi

1.1.5. p-ter-BiitilKaliks[n]arenlerin Tiirevlendirilmesi

p-ter-Biitilkaliks[4]arenler, yapilarinda bulunan bosluklardan metil kopriileriyle
baglanarak fenolik gruplarin tekrariyla olusan yapilardir. Kaliksarenler, crown eter ve
siklodekstrinlere oranla daha cok tercih edilirler. Sentezlerindeki verimin oldukca
yiiksek olmasi, yiiksek safligi, kolayca degisime ugratilabilmeleri ve cesitli gruplarin
baglanmasiyla fonksiyonel gruplara doniistiiriilmesi kaliksarenleri avantajli hale
getirmektedir. Kaliksarenlerin tiirevlendirilebildigi iki farkli bolge bulunmaktadir. Bu
bolgelerden biri fenolik hidroksi grubunun yer aldigi “lower rim” ve digeri ise p-ter-
biitil grubunun yer aldig1 “upper rim” olarak adlandirilir (Xie, 1998);(Cangin, 2021).
Sekil 1.7. de bahsedilen 2 farkli bolgeler gosterilmektedir.

Upper rim <———

Fenolik birim p-pozisyonu

Fenolik- O-pozisyonu

—> Lower rim

Sekil 1.7. Kaliks[4]arenin tlirevlendirilen “upper rim” ve “lower rim” kisimlari

o

100



1.1.5.1. p-ter-Biitilkaliks[n]arenin para Pozisyonundan Tiirevlendirilmesi

p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin  “upper rim” kismindaki para-pozisyonunda
bulunan bosluklar haricinde, farkli siibstitient gruplar kullanilarak kompleks
olusturulacaginda sentezin siiresi uzamakta ve iyi bir verim alinamamaktadir ancak
tersiyer-biitil gruplan ile etkilestiginde gruplarin uzaklastirilmas: kolay bir sekilde
gercekleseceginden sentez siireci kisalmaktadir. Yiiksek saflikta ve verimde iiriin elde
edilerek fonksiyonlandirilmaktadir. Tersiyer-biitil gruplari, su bulunmayan AICIs-
Toluenli ortam kosulllarinda dealkilasyon islemi gercgeklestirilerek ortamdan
uzaklagtirilmasiyla fenolik para-pozisyonu farkli gruplarla sec¢imli bir sekilde
tirevlendirilmektedir (Sekil 1.8.).

Fenolik p-pozisyonu

AICI

—_—
Toluen

OH OH OH OH HO

Sekil 1.8. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin dealkilasyon reaksiyonu

3

Kaliksarenlerin “upper rim” bdlgesindeki para- pozisyonlarinda birden fazla
fonksiyonel gruplarin bulunmasi durumunda farkli kompleksler meydana gelmektedir.
Bu komplekslere baktigimizda ise; bromlama (Hamada, 1990), iyotlama (Arduini,
1990), nitrolama (Verboom, 1992), siilfolama (Gutsche ve Bauer, 1985), klorsiilfolama
(Morzherin, 1993), klormetilleme (Almi, 1989), agilleme (Gutsche ve Lin, 1986),
diazolama (Shinkai, 1989) ve formilleme (Arduini, 1991) gibi Sekil 1.9. da verilen
tiirevlendirme yontemleri gosterilmektedir.

Bir diger yontem olan p-Claisen yonteminde ise, p-ter-Biitilkaliks[4]arenin
yapisinda bulunan allil eterlerin, fenolik- O bélgesinden para-pozisyonuna transferin

gergeklestirilmektedir.
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Elektrofilik Substitusyon

Sekil 1.9. p-ter-BiitilKaliks[4]arenin “upper rim” kismindan tiirevlendirilmesi

Gutsche ve arkadaslar1 (2008) tarafindan bahsedilen p-Kinonmetit yonteminde ise,

p-ter-biitilkaliks[n]arenin ikincil aminle birlikte aminometilasyon, kuaternizasyon ve

baslangi¢ ic¢in belirlenen niikleofil ile siyanometil kaliksarenin fonksiyonlandirilmis

reaksiyonudur (Sekil 1.10.).
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Sekil 1.10. Kaliks[4]arenlerin p-konumundan p-kinonmetit metoduyla tiirevlendirilmesi
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1.1.5.2. p-ter-Biitilkaliks[n]arenin Fenolik-OH Pozisyonundan Tiirevlendirilmesi

Bu!
R= COCH;
R=COC¢C5
/ — OR -
4
Esterlesme
_ . -
OHHo OHHO Bu R= CH,COR
Lower Rim

R= CH,COOR

y QO J, R=Me

Williamson Eter Sentezi

Sekil 1.11. Kaliks[4]arenlerin “lower rim” kismindan tiirevlendirilmesi

p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin hidroksil gruplari (-OH) iizerinden tiirevlendirilmesi
fenolik-para pozisyonlarina gore daha kolay bir sekilde gergeklesmektedir.
Kaliksarenlerin “lower rim” kismindaki —OH gruplarindan cesitli bazlar 6rnegin
Na.COs, NaH, Cs,COs gibi kullanilarak ve bazlarin yardimiyla protonlar kopartilarak
niikleofilik yer degistirme reaksiyonu, eter olusumu ve asit kloriir kullannminda da
esterlesme reaksiyonlar1 (Sekil 1.11.) vermektedir. Uygun reaksiyon Kkosullari
saglandiginda eter ve ester fonksiyonlu {irinlerde mono, tri ve tetra, 1,2 ve 1,3 di gibi
tirtinlerin eldesi, verimi yiiksek bir sekilde elde edilmektedir. Fenolik-O pozisyonu ile
fonksiyonlandirma; keton, fosfin, imin, oksim ve nitril gruplarinin baglanmasiyla da

yapilmaktadir (McKervey, 1996); (Gutsche ve Dietrich, 2000); (Yilmaz, 2007).
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1.1.6. Kaliksarenlerin Farkli Kullanim Alanlari

p-ter- Biitilkaliks[n]arenlerin kolayca fonksiyonlandirilarak molekiiler kompleks
yapabilen ve konformasyonlarmin takip edilebilir olmasmnin avantajlarindan
yararlanilmaktadir. Bu durum cesitli alanlarda kullanimlarina imkan tanimaktadir.

Ornegin;

Enzim-mimik katalizor olarak kullanimi
Organokatalizor olarak kullanimi
Membran olarak kullanimi1
Molekiil-Tyon tastyic1 olarak kullanimi

Kolon dolgu maddesi olarak kromatografide kullanimi

- F F F

Sensor olarak kullanimi

1.1.6.1. p-ter- Biitilkaliks[n]arenlerin Enzim- Mimik Katalizor olarak kullanim

Enzimin etkin bolgesini kaliksaren bazli bir sentetik model yapma fikriyle one
¢ikan Gutsche 1970’1i yillarda ¢alismasina hiz kesmeden devam etmistir. Kaliksarenlere
cesitli fonksiyonel gruplarin baglanmasiyla, enzimin etkin bolgesi taklit edilerek,
kaliksarenler potansiyel enzim mimik &zelligi kazanmaktadir ve bu kosullarda

substratlarin tirtine doniistimii gergeklesmektedir (Gutsche, 1983) (Sekil 1.12.).

DX e
Substrat )

Reseptor Reseptor- Substrat Uriinler

Reseptor
Kompleksi

Sekil 1.12. Kaliksaren ve substratin kompleks olusumu
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Dospil ve arkadaslar1 (2001), p-ter- Biitilkaliks[4]arenin fenolik p-
pozisyonundaki fonksiyonel gruplarini imidazol ile tiirevlendirilmis hale getirerek p-
nitrofenil esterden p-nitrofenoliin ortaya ¢ikmasiyla (Sekil 1.13.) bu bilesikleri enzim-

mimik olarak ¢6zeltiler i¢erisinde kullandigindan bahsedilmistir (Dospil, 2001).

MeOH-H,0 / MeCN-MeOH
Katalizor

T—

02N OZN
R=Ph, PNB
R=Me, NPA

Sekil 1.13. Imidazol grubu igeren kaliksaren tiirevlerinin p-nitrofenil esterlerinin hidrolizinde

kullanilmasi

1.1.6.2. p-ter- Biitilkaliks[n]arenlerin Organokatalizor Olarak Kullanimi

L-prolin grubuyla fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren bazli kiralite 6zelligi olan
organokatalizor sentezi yapan (Sekil 1.14.) Eymur ve arkadaslari (2014), p-
nitrobenzaldehit ile siklohekzanonun arasindaki Kkatalitik etkileri, bilesikleri aldol

reaksiyonuna sokarak arastirmiglardir (Sekil 1.15.). Uygun kosullar saglandiginda
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sonuclar, verimi yaklasik %95’e, enantio ve diastereo se¢imliligini yaklasik %90 ve

%65:35’¢ ¢ikartmiglardir (Eymur, 2014).

Sekil 1.14. L-pirolinamid grubunu tasiyan kiral kaliks[4]aren tiirevi

Katalizor
Qozucu
Oda Slcakllgl

Sekil 1.15. Siklohekzanon ve ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip olan benzaldehit tiirevleri arasinda aldol

reaksiyonu

Akceylan ve Yilmaz (2016), suda ¢oziinebilme Ozelligine sahip yeni p-ter-
biitilkaliks[4]aren bazli bir faz-transfer katalizorii Sentezlemisler ve bu katalizori gesitli

fonksiyonel gruplar arasindaki Mannich reaksiyonunu incelemek amaciyla da

kullanmiglardir (Akceylan, 2016) (Sekil 1.16.).



HO3S HO,S SO;H SO;H HO3S HO,S SO;H SO;H

Sekil 1.16. Suda ¢6ziinen p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesikleri

1.1.6.3. p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin Membran Olarak Kullanimi

p-ter-Biitilkaliks[n]arenler ve fonksiyonlandirilmis modelleri ¢ogu membran
denemelerinde kullanilmistir. Kaliksarenlerin yapilarindaki fenolik-OH pozisyonu ve
fenolik-para pozisyonlarmin hidrofilik bdlgeleri kolayca sulu tabaka olusturma
ozelligine sahiptir. Bu sekilde tepkimeler daha etkin ve kararli hale getirilerek, uygun

tastyicilara ¢evrilmesiyle membranlarin eldesi saglanmaktadir.

Kandwal ve arkadaslarinin (2011) yaptigi ¢alismada, p-ter-biitilkaliks[n]aren bazli
bir elyaf sivi membran modeliyle Sezium (Cs*) metal iyonunun tagimimina dair veriler
elde edildi. Eser miktardaki Sezium iyonunun 6 saatin sonundaki derisiminde %100’¢

yakininin tagindig1 gézlenmistir (Kandwal, 2011).

Liu ve arkadaslarmin (2001) yaptigi bir diger ¢aligmada, p-ter-biitilkaliks[4]aren
bazli diamit tiirevli fonksiyonel gruplari bulunduran Pb*? metaline secimli olan PVC
elektrotlarini elde etmislerdir (Sekil 1.17.). Elektrotlarin diger metal iyonlarina oranla

en iyi kursun (Pb*?) metaline kars1 secimlilik gosterdigi bilinmektedir (Liu, 2001).
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Sekil 1.17. Pb*? Iyonuna kars1 secicilik gosteren p-ter-biitilkaliks[4]arenler

1.1.6.4. p-ter- Biitilkaliks[n]arenlerin Molekiil - Iyon Tasiyic1 (Reseptér) Olarak
Kullanim

p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin “upper rim” ve “lower rim” kisimlarindaki halkali

yapilarinda bulunan bosluklar sayesinde ¢esitli nétralize molekiiller ve iyonlarla

kompleks yapma o6zelligine sahiptir. Bu durumda yaptigr kompleksler endo ve ekzo

kompleksler (Sekil 1.18.) olarak bilinmektedir.

(&) \
(% lyonik Molekiil
Endo kompleks

C
(}%J N&tr Molekiil
()

Sekil 1.18. p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin kompleks olusum modeli
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Sayin ve ark. (2010), kaliks[4]aren ve 4-benzil piperdini mannich reaksiyonuyla
etkilestirmisler ve elde ettikleri kaliks[4]aren tirevini Fe3Os manyetik
nanopargaciklarina immobilize etmislerdir. Olusan kaliks[4]aren tiirevli bu manyetik
nanoparcaciklari  arsenat ve  dikromat anyonlarinin  sulu  ¢ozeltilerden

uzaklastirllmasinda kullanmislardir (Sayin, 2010) (Sekil 1.19.).

o &

HO OH
OH  HO

) (
X l/() / \
()7' \S’{-() ()‘Sx/()\‘n'(/
N / << /
/()—/S'\()/T‘”\ AP /T‘()\

Sekil 1.19. Mannich tepkimesiyle olusturulan kaliks[4]arenin manyetik pargaciga immobilizasyonu

1.1.6.5.  p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin =~ Kolon  Dolgu @ Maddesi  Olarak
Kromatografide kullanim

Erdemir ve Yilmaz (2010), 1,3-karsilikli konformasyonda diamin dioktil tiirevli
kaliks[4]aren sentezlemisler ve daha sonra y-kloropropilsilikajel {izerine immobilize
etmislerdir. Elde ettikleri silikajel tiirevli maddeyi yiiksek performansli sivi
kromatografisinde (HPLC) sabit faz olarak kullanip bazi aromatik aminleri, aromatik
hidrokarbonlari, fenolik bilesikler ve ilag etken maddelerini ayirma o&zelliklerini

incelemislerdir (Erdemir, 2010) (Sekil.1.20.).
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Sekil 1.20. Kloropropilsilikajele immobilize edilmis kaliks[4]aren tiirevinin kolon dolgu maddesi olarak

kullanilmasi

Erdemir ve Yilmaz (2011), kaliks[4]crown-5 makrosiklik bilesigi bagli silika
sabit fazin1 hazirlamiglardir. Daha sonra aromatik aminler, fenoller ve ilaglarin ayrimi
icin kromatografik bir yontem gelistirmede kullanmislardir. Bunun sonucunda bazi
aromatik aminler, fenoller ve ilaglarin hazirlanan kaliksaren bazli sabit faz ile basarili

bir sekilde ayrildigini tespit etmislerdir (Erdemir, 2011) (Sekil 1.21.).

-

L/
& 'QA.Q % APS (WB

H "00CH,
"00CH, >\/©/l\ooocn3 ()ocns
H,CC
Mandelik asit  2-fenoksi propiyonik Ibuprofen metil Naproksen metil
metil ester asit metil ester ester ester

Sekil 1.21. ilaglar1 ayirmada kullamlan kaliks[4]crown-5 bilesigi baglanmus silika sabit faz1
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1.1.6.6. p-ter- Biitilkaliks[n]arenlerin Sensor Olarak Kullanimi

p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin fenolik-p- ve —OH bolgelerinden, hidrofilik
siibstitlient gruplar1 bulunduran fonksiyonlandirilmis sekilleri sulu fazda tabaka
olusturma egilimine sahip oldugundan molekiilleri ¢ok daha kararli sekile getirerek
uygun kosullarda reseptorlere doniistiirmektedir bu da kaliks[n]arenleri kolay bir sekilde
molekiiler kompleks olusturmayi, sensor caligmalarinda kullanmayi1 avantajli hale
getirmektedir. Cogunlukla Crown eterler bunun i¢in kullanilarak modifiye hale
getirilmektedir ve giiclii n-n etkilesimleri sayesinde bu yapidaki uyarilmis dimerler,

floresans araciliiyla sensor 6zelligine sahip olup olmadigi anlagilmaktadir.

1989’1u yillarda Cadogan ve ark. ilk defa p-ter-biitilkaliks[4]aren bazli, kandaki
Na" derisimini bulmaya yonelik bir sensor tasarlamiglar ve Na* igin iyi bir elektrot

oldugu sonucuna varmiglardir (Cadogan, 1989) (Sekil 1.22.).

Sekil 1.22. Na* metal iyonu igin tasarlanan sensorler

Isildak ve arkadaslar1 (2004) calismalarinda, azacrown-4 fonksiyonel grubunu
iceren kaliks[4]aren bilesigini kullanarak, hidrojen (H") metal iyonuyla se¢imli PVC
elektrotu yaparak (Sekil 1.23.) ¢caligmalarini tamamlamislardir (Isildak, 2004).
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Sekil 1.23. Fonksiyonlandirilmis azacrown-4 grubunu igeren kaliks[4]aren bilesigi

Sahin ve Yilmaz grubunun yaptigt bir diger calismadaysa (2011), koni
konformasyonundaki (1,3) kaliks[4]arenin “upper rim” kismindan fenolik- OH konumu
tizerinden piren aminle fonksiyonlandirilmis bir molekiil sentezlemislerdir (Sekil 1.24.)
ve en iyi secimlilik gdsteren metal iyonlariin da Pb* ile Cu*? oldugu sonucuna

varmiglardir (Sahin, 2011).

() ® ®
v O™
O 000 OC

Sekil 1.24. Cu*? ve Pb*2 metal iyonlar1 i¢in segimli fonksiyonlandirilmig p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesigi
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Sahin ve Akceylan (2014) yaptiklart g¢alismada, kaliks[4]arenin fenolik-O
tizerinden fenantren grubunu baglayarak fonksiyonlandirmislardir (Sekil 1.25.). Daha
onceki calismalarindan yola ¢ikarak benzer substitiient gruplar baglandiginda Cu*? ve
Pb*? metal iyonlarina yiiksek secimli oldugunu gozlemlediklerinden bu sentezledikleri
kaliks[4]aren bilesigini de cesitli metal iyonlariyla ve anyonlarla deneyerek Cu*? ve F

sensor Ozelligine sahip oldugu sonucuna varmigslardir (Sahin, 2014).

by

O;C OH OH %:
W

o

Sekil 1.25. Fonksiyonlandirilmis fenantren grubunu iceren kaliks[4]aren bilesigi

1.2. Floresans

Floresans, son zamanlarda olduk¢a yaygin olarak kullanilan florimetrik analiz
yontemlerinden biridir ve bir¢ok alanda drnegin giiniimiizde biyoteknolojik alanlarda,
tipta ve biyolojide, cevre ve ilag kimyasi gibi belirli kimyasal siire¢lerde vb.
kullanilmaktadir. Atomik absorbsiyon spektrometrisi (AAS), indiiktif eslesmis plazma
spektrometrisi ve kolorimetri gibi kimyasal cihazlarla analitlerin tespit ve tayini metal
iyonlarin1 kullanarak miimkiindiir ancak bu cihazlarin hassasiyeti, analizi ve algilama
kapasiteleri floresans spektrometrisine oranla daha az ve yiiksek maliyet igerdiginden

tercih edilen yontem florimetri cihazi olmaktadir.
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1.2.1. Liiminesans

Liiminesans, latince “Lumen” kelimesinden ortaya c¢ikan ve manas1 “is1k”
anlaminda olan uygun tiirlerin elektronik bir sekilde uyarmmiyla infrared, UV
(ultraviyole) veya goriiniir 1ginlarin emisyonuna denir. 1888 yilinda bilim ve fizik
tarih¢isi olan Eilhardt Wiedemann “luminescenz” kelimesini ilk kez kullanarak
liiminesansi, 1s1yla artisin s6z konusu olmadig, biitiin 151k olaylarini kapsayan seklinde
tanimlamasini yapmistir. Liiminesans molekiiller; organometalik (Lantanitle rutenyum
metal iyonlarinin olusturdugu bilesikler), inorganik (Cesitli metallerle olusturulmus cam
ve kristaller) ve organik (Aminoasitler, aromatikler vb.) gibi sekillerde
bulunmaktadirlar.

Liminesans, maddeler tarafindan absorplanan 1sin enerjisini kisa siireli olacak
sekilde, 1smnlarin uzun dalga boyu halinde yayilmasina denir. Bu durumda iki sekilde
uyarim s6z konusudur. Uzun bir siirede yayilimin gergeklesmesi “fosforesans” kisa
stirede gerceklesmesi ise “floresans” olarak tanimlanmaktadir. Uyarilmig bir singlet
halinden, temel haldeki singlet haline gecis ya da uyarilmig bir triplet halinden, temel
haldeki singlet haline gegis sirasinda yayilan 1sima seklinde gozlenmektedir (Sekil
1.26.).

3p — 3p —

3 s EEEEE——— 3 s TEEEEE————— 3s mess—————

Temel Singlet Uyarilmis Singlet  Uyarilmis Triplet
Hal Hal Hal

Sekil 1.26. Temel ve uyarilmis molekiil halleri

Bilesigin en diisiik enerji seviyesi, uyarilmamis “temel hal” olarak gecer.
Uyarilmig haller ise, singlet (tekli) ve triplet (ii¢lii) olarak adlandirilir. Temel hallerden
singlet (tekli) hale ge¢mesi igin, bilesigin gecerli dalga boylarinda fotonlarin

absorblanmasiyla dogrudan ge¢isi miimkiindiir. Fakat triplet hale ge¢mesi i¢in,
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oncelikle singlet hale gecisinin saglanmalidir. Tiirler uyarilmis hale gectikten sonra,
floresans emisyonlar1 daha hizli bir sekilde yaklastk 10° -10° saniyede
gerceklesmektedir ve bu asamalari Sekil 1.27. de gosterilmektedir.  Fosforesans

emisyonu ise ¢cok daha yavas sekilde <10 saniyede (Sekil 1.28.) ger¢eklesmektedir.

Titresimsel
Durulma Si
= /"
X l’
Absorpsiyon So
-.:-: v
Floresans
A J

Sekil 1.27. Floresansin gerceklesme asamasi (Atkins, 2010)

Sistemler

Arasi Gegisler \

~_"‘
Absorpsiyon

Fosforesans

Sekil 1.28. Fosforesansin gergeklesme agamasi (Atkins, 2010)



25

Isinlarin donme, titresim ve elektronik enerji seviyeleriyle ilgili bilgi vererek
liiminesansin aydinlatilmasina yonelik tasarlanan Molekiiler enerji diyagrami (Sekil
1.29.) de wverilmistir. Diger bir adiyla da bilinen ‘Jablonski diyagrami’® adim
florimetriyle ilgili bircok c¢aligmalar yaparak basarilara imza atan Alexander

Jablonski’den almistir.

Uyarilns singlet diizeyler

A (s+ee+ ) Ig dbniigiim (10714 = 10-11 5)
S: F 3 E ( = =P ) Dis déniisiim
{(—— - = ) Sistemler arasi gegis
A FY : { h ) Titre gimsel durulma
H =14 — J =11
' (1o 10-11 5)
x = o
s — h‘ Uyarilmis triplet diizey
- — P
z . 9 X >
& l: -H T
1 ‘ ‘ ‘ ]
1 R4
Absorpsiyon | Floresans _; !
~ 10155 I: 107-10"s Ry
| _-" / Fosforesans
: .*} 10-i-10%s
}
. A
So

Temel diizey

Sekil 1.29. Molekiiler Enerji Diyagrami (Jablonski Diyagrami)

Jablonski diyagraminda (Sekil 1.29.) verilen So, temel hal ve To iizerindeki
titresim seviyelerini Si1, singlet uyarilmis hal ve Ti titresim seviyelerini Sz, ikincil

uyarilmis hal ve T2 titresim seviyelerini gostermektedir.
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Uyarilan kararsiz bir bilesigin, kararli sekilde temel haline doniisiiniin
gerceklesmesinde de olusabilecek baska yontemlerde vardir (Sekil 1.30.). Bunlar:
#+ [ doniisiimler
#+ Sistemler aras1 gegis
#+ Konformasyonel degisiklikleri
# Molekiil i¢i yiik transferleri gibi.
Diger Dbilesiklerle etkileserek, uyarilmis hallerinden temel hallere
dontisimlerinde ise, ekzimer ve ekzipleks olusumu, elektron transferleri, proton

transferleri, enerji transferleri gibi metodlar kullanilmaktadir (Valeur, 2001).

Fosforesans <=——— Sistemler arasi gecis——» Gecikmis floresans

Floresans emlsyon Ig doénisiim

hv

/ Molekiil ici ylik transferi

Ekzipleks olusumu Konformasyon degisikligi

Fotokimyasal donusum Elektron transferi

Ekzimer olusumu B . Proton transferi
Enerji transferi

Sekil 1.30. Uyarilmis molekiiliin temel seviyedeki haline gegisinde gozlenebilecek olaylar

Temel haldeki bir elektron uygun dalga boyundaki 1simay1 absorplayarak daha
yiiksek enerjili bos enerji seviyelerine sahip olan S; veya S;’den herhangi birine gegis
saglamaktadir. Gegis esnasinda, ayni tirden olan bilesikler Si1 veya S, enerji

seviyelerinin ¢esitli titresim enerji seviyelerini uyarmaktadir. Bu kosullarda bilesikler
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cogu enerjilerinin belirli bir kismini titresimsel durulma seklinde yok ederek S: veya Sz

enerji seviyelerinin ¢ok diisiik enerjili hale gelmektedir (Sekil 1.29.).

Elektron S seviyesi ¢ok diisiik enerjili hale geldiginde i¢ doniisiim aracilifiyla Sy
seviyesinin uygun titresimsel enerji seviyesine ge¢mektedir. Sonrasinda titresimsel
durulmayla birlikte S1 seviyesinin ¢ok diisiik enerjili haline tekrar gelmektedir ve bu
sekilde bilesikler fazlasiyla enerjilerini i¢ doniisiim, dis doniisiim, floresans 1s1malar1 ya

da sistemler arasinda ge¢is asamalarindan herhangi biriyle birlikte kaybedilmektedir.

Sistemler arasinda gegisin gergeklestigi bir bilesikte, uyarilmis elektron Si enerji
seviyesinden ¢ok diisiik enerjili Ti seviyesine gegisi esnasinda spini  yon
degistirmektedir. T1 seviyesindeki bilesiklerde ¢ogu enerjilerinden i¢ doniisiim, dis

dontisiim veya fosforesans isimasiyla gergeklestirebilmektedir (Sekil 1.29.).

Isin absorpsiyonu neticesinde elektronik sekilde uyarimi ger¢eklesen bir bilesigin
¢ogu enerjisinden ayrigmasi igin, floresans veya fosforesans disinda gesitli yontemler
bulunmaktadir. Bu yiizden bilesigin floresans veya fosforesans 6zellik gostermesi igin,
floresans veya fosforesans araciligiyla durulma hizinin diger yontemlerle olan durulma

hiziyla karsilastirilabilir olmasi gerekmektedir.

1.2.2. Liiminesans Spektrumu

Spektroskopik ol¢limler esnasinda, bilesikler icin 3 farkli sekilde spektrum elde
edilir. Bunlar: Uyarma, Floresans ve Fosforesans. Verilen 3 farkli spektrum i¢in de
bilesikler tarafindan yayilan 1s1ma 6lgiiliir. Tek bir bilesik i¢in floresans ve fosforesans
cesitli spektrumlar elde edilse de, uyarma spektrumu tektir. Bilesige ait olan uyari
spektrumu, absorbsiyon spektrumundan farkli olmalidir. Sekil 1.31. de gorildigi tizere,
floresans spektrumu uyarma spektrumuna kiyasla daha yiiksek dalga boyunda

gerceklesmektedir.



28

Floresans

Uyarma

Fosforesans

Fatoliminesans sidder

Dalga boyu/nm

Sekil 1.31. Uyarma, floresans ve fosforesans dalga boylari
1.2.3. Floresansi Etkileyen Degiskenler

4 Molekiiler Yap1
+ Yapisal Rijitlik
4+ Viskozite

+ pH ve Sicaklik
+ Coziicii Etkisi
+ Derisim

+ Gelen Is1@in Siddeti ve Dalga Boyu
+ (Coziinmiis Oksijen

+

(Cozeltide Bulunan Diger Tiirler

1.2.3.1. Molekiiler Yap1

Aromatik bilesikler ¢ift bag konjugasyonuyla n elektronlar: delokalize olurken,
alifatik bilesiklerin 7 elektronlar1 lokalize durumda olmaktadir. Aromatikler diisiik
enerjiyle de uyarilabilir ancak alifatik bilesikler maddenin yapisin1 bozmadan uyarilacak
kadar gevsek bagl degildir. Halka sayisi arttikga delokalizasyon artarak, floresans
siddetini de artirrr (Wardle, 2009). Ornegin naftalin bilesigi yiiksek enerjili UV
bolgedeyken, naftasen bilesigi floresans goriiniir bolgede gézlenmektedir (Sekil 1.32.).
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()

Benzen

Naftalin

990

Antrasen

LD

Naftasen

A artar

Sekil 1.32. Cesitli molekiillerin halka sayilarinin artmast

1.2.3.2. Yapssal Rijitlik

Rijit, bir bilesigin esnek olmama durumudur. Rijit bir bilesigin lizerindeki foton
enerjisi, titresim enerjisine doniistiiriilmeden geriye yansitilir. Rijit olmayan bilesiklerde
ise i¢ doniisme daha ¢abuk gercekleseceginden, enerji kayb1 daha fazla olmaktadir, bu
sekilde floresans siddetini ve verimi azaltabilir. Ornegin Sekil 1.33. de gosterilen floren
molekiiliiniin floresans siddeti bifenile gore daha siddetlidir. Ciinkii floren floresans

ozellige sahip bir boya oldugundan yiizeyde adsorbe edildik¢e emisyon siddeti artmakta

......

Floren Bifenil

CH,

Sekil 1.33. Floren ve bifenil molekiil yapilar
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1.2.3.3. Viskozite

Viskozitesi yiiksek olan c¢ozeltilerde, molekiiller arasi etkilesimler daha az
oldugundan enerji kaybi da ¢ok az gerceklesmektedir. Bu durumda floresans siddetini

ve verimini artirmaktadir.
1.2.3.4. pH ve Sicakhik

Asit ve baz grubu iceren molekiillerin floresans siddetleri ve dalga boylar
birbirinden tamamen farklidir bu nedenle ortam pH’sinda farkliliklar molekiillerin
uyarilmig ve temel hallerini etkileyerek floresansda da degisiklige neden olmaktadir.

Sicakligin artmasiyla birlikte molekiiller arasi carpigsmalar gercekleserek ig
doniigiim artar bu durumda enerji kayb1 da fazla olacagindan floresans siddeti ve verimi

azalmaktadir.

1.2.3.5. Céziicii Etkisi

Uyarilmis bilesigin, enerji seviyesi ¢Oziicliniin polarliginin artmasiyla birlikte
orbitaller daha kararli hale gelmektedir bu sayede enerji seviyeleri azalarak floresans

siddetini artirmaktadir.

1.2.3.6. Derisim

Maddenin konsantrasyonuyla, floresans siddeti dogru orantilidir. Konsantrasyon
arttikca floresans siddeti artmakta, azaldik¢a floresans siddeti azalmaktadir. Ancak
belirli bir doygunluk seviyesine ulastiginda floresans siddeti artis1 belli bir noktada
sabitlenmektedir. Bu duruma “6z soniimlenme” denmektedir. Molekiiller arasindaki
carpismadan kaynakli fazla gelen enerjiyi 1s1ma yapmaylp sabit kalarak

gerceklestirmektedir. Lambert- Beer Kanununa gore (Denklem 1.1):

iC
P=P0 e""

(1.1)

Denklemde verilen Po, floresans o6zellige sahip olan ¢ozelti iizerindeki 118in
yogunlugudur. P ise, belirli slire sonunda ¢ozeltinin sahip oldugu yogunlugu, C de

¢ozeltinin derigimini, son olarak ¢, ¢6zeltinin molar absorbsiyonunu gostermektedir.
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1.2.3.7. Gelen Isigin Siddeti ve Dalga Boyu

Floresansin verimi, sadece i¢ doniisiim, enerji transferi gibi fiziki olaylarla degil,
aynt zamanda fotokimyasal tepkime (lirlin olusumu), uyarilmis molekiillerde bag
kopmasimin gergeklesmesi gibi olaylardan da azalmaktadir. Gelen 1518 siddeti ise,

floresans siddeti ile dogru orantilidir.

1.2.3.8. Coziinmiis Oksijen Etkisi

(Coziinmis oksijen, paramagnetik Ozellige sahip olmasindan kaynakli singlet
haldeki molekiiliin triplet hale gelmesini kolaylagtiracagindan floresans siddetini
azaltmaktadir. Fosforesansta ise ¢Oziinmiis oksijenin ortamdan yok edilmesi

gerekmektedir.

1.2.3.9. Cozeltide Bulunan Diger Tiirler

Bu degiskende ise, ¢oziinmiis oksijen gibi paramagnetik ozellige sahip olan
cesitli molekiillerin temel ve uyarilmis hallerinin degisimiyle, floresansin verimini ve

siddetini diisiirerek etki etmektedir.

1.2.4. Molekiiler sensor

Baglama (iyonofor) ve sinyal (florofor) bolgeleri arasinda gergeklesen etkilesimi
saglamak i¢in tasarlanan molekiiller “floresans sensorler” olarak tamimlanir (Sekil
1.34.). Ayrica florosensorler, floresans kemosensorler, liiminesans molekiiler sensorler,
floresant sensorler olarak ¢esitli sekillerde adlandirilmaktadir.  Gergeklestirilen
calismalarda, floresans sensOrii bir cihaz olarak kullanilmaktadir ancak analitlerin
fonksiyonel gruplari i¢in floresans sensor terimi karisikliga neden olmaktadir. Bunun
icin cihaz taniminda “molekiiler floresans sensor” kullanilmalidir. Sonraki yillarda
bircok molekiiler sensoriin gelismesine neden olan ilk g¢alisma F. Goppelsroder
tarafindan Al™® metal iyonunun belirlenmesi i¢in kullandig1 floresans 6zellige sahip olan

morin selatlamasidir (Carnik, 1993).



32
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N
Florofor Florofor
Sekil 1.34. Molekiiler floresans sensoriin galigma mekanizmasi
1. Carpisma ile Soniimlenme 3. Floroforun reseptore baglanmasi
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Sekil 1.35. Molekiiler floresans sensdrlerin gruplari

Floresans sensorler, 3 ayr1 farkli grupta incelenmektedir. Sekil 1.35 da
gosterilen 1. gruptaki ¢arpismali soniimlemenin g¢alisma prensibi, floroforun herhangi
bir analitle O2 veya Cl> gibi etkileserek molekiiller arasinda ¢arpigma olusur ve bu
sekilde soniimleme gercekleserek sensor islevini yerine getirmektedir. 2. gruptaki
komplekslesmede ise, kullanilan analit tiirii bir protonsa “pH belirteci”, metal iyonuysa

“floresans selatlama” tanimi1 kullanilmaktadir. Floroforla analit etkilestiginde CEQ tiirii
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One cikarak 1s1ma soniimlenmekte ve komplekslesme azalmaktadir. CEF tiirlindeyse
1s1ma komplekslesmeyle birlikte artmaktadir.

3. grupta belirtilen sensorde ise, iki farkli yaklasim saglanmaktadir. Reseptorle
florofor arasinda bosluk varliginda veya reseptoriin florofora dogrudan baglant1 kurarak
etkilesmektedir. Metal iyonu sensorlii yapildiginda, bulunan reseptore ‘“iyonofor”,
molekiiler sensorii yapildiginda ise, reseptor “floroiyonofor” olarak tanimlanmaktadir

(Sekil 1.35.).

1.2.5. Floresans Algilama icin Kullanilan Farkh Tasarimlar
1.2.5.1. Isina Bagh Elektron Transferi (Photo- induced electron transfer, PET)

PET’ in calisma prensibi, fotonun verdigi emisyonla, ¢esitli eslesmemis elektron
ciftlerini yani donér atomlart HOMO seviyesinden LUMO seviyesine kadar
uyarilmasidir. Emisyonun etkili oldugu durumlarda bilesikler “florofor” olarak
adlandirilmaktadir. Akseptor (a- PET) ve dondr (d- PET) seklinde iki farkli agamasi
bulunmaktadir.

Isig1 absorplayan molekiiliin HOMO diizeyinde bulunan elektronu titresimsel
deaktivasyon sonunda 1sima yaparak LUMO diizeyine gegmektedir. Elektronlart alma
ya da verme esneklige sahip olan reseptor, florofora konjugasyonsuz bir sekilde
baglanmis anlamina gelmektedir. Reseptorlerin orbitalleri sadece bir elektron cifti
bulunduruyorsa bu orbitale “ayrilmig orbital” denilmektedir. Florofordaki HOMO ve
LUMO arasinda enerji varsa, elektron ciftleri HOMO diizeyine gecis sagladiginda
uyarilmis sekildedir. Bu gergeklesen asama ise “isina bagli elektron transferi” olarak
bilinmektedir (Sekil 1.36.) (Jiang ve ark., 2007; De Silva ve ark., 2009). Emisyon
yogunlugunun diismesi, 1s1ma olmadan ya da soniimlenmeyle uyarilmis haldeki
elektronlar PET haline gegis yapabilir. Floresansin geri doniigiimii ise metal iyonunun

baglanmasi veya protonlanmayla miimkiindiir.
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Sekil 1.36. Metal iyonunun etkilesimiyle gergeklesen Isina Bagli Elektron Transferi (PET)

1.2.5.2. Isina Bagh Yiik Transferi (Photo-induced Charge Transfer, PCT)

Elektron gecisi, molekiiller arasinda elektron verici gruptan (dondr) elektron
cekici gruba (akseptor) molekiil i¢i yiik transferi (ICT) araciligiyla gergeklesmektedir.
Bu sensorler biitiinlesik bir sekilde sadece konjuge kismi yiik transferini saglarlar. Bu
durum florofor etrafinda “Stokes Kaymasina” gergeklesir ¢iinkii molekiillerde elektron
alan ve veren gruplar katyon ile etkilestikleri zaman, floroforun bazi fiziksel
ozelliklerinin degisimine neden olmaktadir. Dondr gruplar, katyonlarla etkilesim
sagladiklarinda elektron verici o6zelligi azalir ve spektrumda mavi renge kayma
gerceklesir. Bu durumun aksine, kirmiza kayma gozlenen spektrumda ise, donor
gruplarin absorbsiyon katsayilar1 ve elektron verici 6zelligi artar (Sekil 1.37.). Gézlenen

degisimler floresans kuantum verimini de etkilemektedir.
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Sekil 1.37. Molekiil I¢i Yiik Transferi (ICT) a) Elektron verici grupla etkilesme,
b) Elektron ¢ekici grupla etkilesme

1.2.5.3. Floresans Rezonans Enerji Transferi (FRET)
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Floresans rezonans enerji transferi, floroforda bulunan uyarilmis durumdaki

dondr (elektron verici) grup enerjisinin, floroforun temel seviyedeki elektron cekici

(akseptor) grubuna enerji transferiyle gergeklesmektedir (Sekil 1.38.). Enerji

transferinin seviyesindeki artis, elektron verici grubun emisyon spektrumu ile elektron

cekici grubun absorpsiyon spektrumlarinin {ist iiste gelerek ¢akigmalariyla miimkiin

olmakta ve belirtilen gruplar arasindaki mesafe 20-60° A olmalidir (Miyawaki, 2011);

(Lakowicz, 2006); (Dehmelt ve Bastiaens, 2010).
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Sekil 1.38. Floresans Rezonans Enerji Transferi (FRET) mekanizmasinin gosterimi

1.2.5.4. Ekzimer Olusumu

Temel durumdaki floroforla, uyarilmig durumdaki floroforun etkilesiminden
ortaya ¢ikan komplekslere “ekzimer” veya “uyarilmis dimerler” olarak
tanimlanmaktadir. Halkali yapilarda meydana gelen Van der Waals baglar1 sonucunda,
bulunan diger komsu halkalar arasindaki etkilesim artarak uyarilmasina neden olmakta
ve farkli iki floresans bandi olugmaktadir (Sekil 1.39.). Bunlar: Monomer ve Ekzimer
Bandi. Monomer band: ile karsilastirildiginda, floresans bandinin dalga boyu genistir.
Molekiiller arasindaki etkilesimlerden kaynakli olarak, floresans siddetinde

degiskenlikler gozlenmektedir (Kim ve Quang, 2007).
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Sekil 1.39. Ekzimer ve monomer bandin mekanizmasi
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kaliksaren Temelli Sensorler

Priyangga ve arkadaslar1 (2022), kaliks[4]arenin 1,3- karsilikli p- konumu
tizerinden glisin ve 1,8 diamino antrasen bilesikleri ile tiirevlendirerek, yeni bir
kaliks[4]aren bilesigi elde etmislerdir (Sekil 2.1.). Bu bilesigi anyon floresans reseptorii
olarak kullanmislardir. Diger anyonlara karsi en iyi se¢imlilik gosteren anyonun AcO”

oldugunu gézlemlemislerdir (Priyangga, 2022).

+AcO

-AcO-

Sekil 2.1. Antrasen ile tiirevlendirilmis kaliks[4]aren bilesiginin Asetat anyonu (AcO) ile etkilesim

mekanizmasi

Tirevlendirilmis kaliks[4]aren bilesigiyle birlikte ¢esitli metal anyonlarla
calisilmig  oOzellikle HoPOs, F  ve AcO etkilesimleri sonucunda floresans

yogunluklarinin azaldigin1 gézlemlemislerdir (Sekil 2.2.).
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Sekil 2.2. Tirevlendirilmis kaliks[4]aren bilesiginin c¢esitli anyonlarla kompleksleserek olusturulan

floresans yogunlugunun séniimlenmis oranlari

Joseph R., ve arkadaglar1 (2011), 9,10- antrokinonla tiirevlendirilmis
kaliks[4]aren bilesigi sentezlemislerdir. Elde edilen bilesikle, birgok metal katyonlar
arasinda etkilesim saglanarak en iyi secimlilik gosteren metal iyonunun Cu*? oldugu
sonucuna varmislardir (Sekil 2.3). Bu ¢alismayla kalmayip farkli prosesler uygulamaya
devam ederek, kaliks[4]arene fenolik- O fizerinden 1- amidoantrokinon bilesigini
baglayarak tlirevlendirmis ve anyonlarla etkilesimini ger¢eklestirerek diger 6rnegin Br’,
Cl, I' gibi anyonlara kiyasla F~ anyonunun daha secici oldugu floresans sensor
sentezlemislerdir. Elde edilen bilesik belirli ¢6ziicii icerisinde proton aktarimina engel

olarak F iyonuna karsi hassaslasir ve bilesikler arasinda hidrojen bagi olusturur
(Joseph, 2011) (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.3. Tiirevlendirilmis kaliks[4]aren bilesiginin Cu*?ile etkilesimi

Sekil 2.4. Tiirevlendirilmis kaliks[4]aren bilesiginin F- anyonu ile etkilesimi
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Shadid ve arkadaslar1 (2016), floresans algilamasi i¢in Cu*? ve CN" iyonlarin1

kullanarak kaliks[4]aren bazli naftalimid molekiiliinii elde etmislerdir. Elde edilen

+2

bilesigin Cu™ ve CN° etkilesime girdiginde floresans yogunlugunu azalttigini

gozlemlemislerdir (Shahid, 2016) (Sekil 2.5.).

- 4420 PH. Co™. Na" 1.5 acu+F, ol Br, 1"
K Ni‘"Ag’ ;-ig" Cd‘ SCN', H,PO,", CN', AcO’,

90. Mn®, Mg*, Ca™, Fe™ \ H3PO,, 8%
= o 1.04
= 1]
.
2 £
g é 0.5+
£ 30-

0 > i Y 0.0 T v
385 420 455 250 300 350 400
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Sekil 2.5. Tiirevlendirilmis kaliks[4]aren bazli naftalimid sensérii ve Cu*? ve CN- iyonlariyla yaptigi

kompleksin UV-Vis ve Floresans spektrumlart
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Pathak ve arkadaslar1 (2013), kaliks[4]aren bazli triazol ve kinolin gruplarinin
bagh oldugu bir bilesik sentezlemisler ve Fe™ metal iyonu icin floresans dzelliklerini
analiz etmislerdir. Fe*® katyonuyla kompleks yapan kaliks[4]aren bilesigi, floresans

yogunlugu ve renk degisimleri Sekil 2.6. de belirtilmistir (Pathak, 2013).
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Sekil 2.6. Sentezlenen kaliks[4]aren bazli sensér, Fe*® metal iyonuna secimli floresans spektrumlar1 ve

renk degisimleri
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Sutariya ve arkadaslar1 (2013), kaliks[4]Jaren bazli kinolin gruplariyla
fonksiyonlandirilmis bilesik (TDQC) sentezlemislerdir. Bu bilesigi Cu*? katyonuyla
kompleks olusturarak floresans o6zelligini incelemislerdir. Cu*? metal katyonunun

floresans siddetini artirdigini tespit etmislerdir (Sekil 2.7.) (Sutariya, 2013).
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Sekil 2.7. Kinolin bagl kaliks[4]aren bilesigi ve c¢esitli metal iyonlariyla, secimli Cu*? katyonunun
floresans spektrumlar:

Hosseinzadeh ve arkadaslar1 (2016), barbitiirik asit molekiillerini igeren bir
grubu ile baglayarak fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren bazli bilesik elde etmislerdir
(Sekil 2.9.). Cesitli metal iyonlar1 (Li*, Ni*?, Na*, Mg*?, Ba*?, Ca', Cu*?, Pb*?) ve
anyonlarim1 (HSO4~ , CH3COO", F, CI, Br, NOz) kullanarak se¢imli olan metali,
floresans ozelliklerini incelemislerdir. Cu*? ile etkilesimde floresans yogunlugunda
artisa neden oldugu ve Hg' metaliyle etkilesimde ise ¢iplak gozle goriilebilen bir
sekilde renk degisimi oldugunu gozlemlemislerdir (Hosseinzadeh, 2016).
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Sekil 2.9. Fonksiyonlandiriimis kaliks[4]aren bazli sensér ve Cu*? ve Hg*? metalleriyle komplekslesen

bilesigin floresans spektrumlari ve renk degisimleri

Fang ve arkadaglar1 (2019), kaliks[4]arenin fenolik-O bdlgesi iizerinden 1,4-
dimethylpyridinium iodide ile tiirevlendirilerek bir L kemosensorii sentezlendi, bu
bilesigi floresans spektroskopiyle inceledikleri zaman Ca*?, Ba'™ ve Sr*2 metal
iyonlarina yiiksek segicilik ve hassasiyet gosterdikleri ve UV-Vis spektroskopideyse
belirlenen metal iyonlariyla etkilesimlerinde absorbsiyon bantlarinda kaymaya neden
olduklarini belirlemisler, ayrica bu sensorii canli hiicrelerde ve zebra baliginda algilama

ve hiicre goriintiileme ¢alismalarinda kullanmiglardir (Fang, 2019) (Sekil 2.10.).
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Sekil 2.10. Fonksiyonlandirilmig kaliks[4]aren bazli L sensorii ve gesitli metal iyonlariyla etkilesimi
sonucunda Uv-Vis ve Floresans spektrumlari

Oguz ve ark., dansil grubu tasiyan suda ¢d6ziinebilen p-siilfokaliks[4]aren
tiirevlerini sentezlemis ve sentezlenen her iki tiirevin de Hg?" igin iyi bir baglanma
affinitesi gosterdigini tespit etmiglerdir. Daha sonra canli hiicrelerde toksik olmayan,
suda c¢oziinebilen bu p-siilfokaliks[4]aren tlirevlerinin floresans godriintiileme

uygulamalar1 yapmislardir (Oguz ve ark., 2017) (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. Dansil grubu tasiyan suda ¢oziinen p-siilfokaliks[4]aren tiirevleri ve Hg?* ile floresans
spektrumu

Diger bir calismada ise yeni bir kaliks[4]aren tiirevi sentezlemislerdir.
Sentezlenen bilesik farkli metal iyonlari iizerinde denemis ve Zn?* icin yiiksek segicilik
gdstermis ve ¢ok diisiik emisyona sahip oldugu ancak yaki kizilotesi bolgede Zn?* ya
kars1 belirgin "turn-on" tepkisini gosterdigini gozlemlemislerdir. Sonug olarak bilesigin
Zn?* iyonunun seciciligi tespiti icin hzli ve kullanish bir TLC serit sensérii olabilecegi

sonucuna varmislardir (Sekil 2.12.) (Erdemir ve Malkondu, 2019).
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Sekil 2.12. Kaliks[4]aren tlirevinin floresans spektrumu

Bu tez galigmasinda, yukarida yer alan literatiirler dogrultusunda kaliks[4]aren
bilesigi floresans oOzellik saglayabilecek kinaldinyum grubu ile tlirevlendirilerek
floresans Ozellige sahip yeni bir bilesik sentezi ve bu bilesigin spektrofotometrik

Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmaistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Enstriimental Teknikler

'H- NMR spektrumlar;, DMSO ve CDCls ¢oziiciileri icerisinde Varian 400 MHz
spektrometresiyle analiz edilerek kaydedildi. NMR (Niikleer Manyetik Rezonans)
spektrumlarinin kimyasal kayma verileri (8) ppm tiiriinden agiklandi. Ince tabaka
kromatografisi (TLC) silika cinsinden kaplanmis aliiminyumlu tabakalar kullanilarak
analiz edildi. Floresans dalga boylarinin belirtilmesinde; Perkin Elmer LS55
spektrometresi UV- Vis dalga boylarinin belirtilmesindeyse; Perkin Elmer UV-visible
spektrometresi kullanildi. Calismada kullanilan ¢6ziicii ve diger kimyasal maddeler
yeterli yiiksek safliktadir. Kimyasal malzemelerin eldesi, Sigma- Aldrich, Merck
markalarindan saglandi. Kullanilan saf su Millipore Milli-Q Plus saflagtirma sistemi ile
elde edildi.

3.2. Kimyasal Sentezler ve Karakterizasyon

Calismada belirtilen 4 bilesikten bazilari literatiirde bulunan yontemler kullanilarak,
bazilar1 ise uyarlanmis yontemlere gore sentezlenmistir. Sekil 3.1.’de kullanilan

bilesiklerin sentez asamalar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.1. 4 nolu kaliks[4]aren bilesiginin sentez agamasi

3.2.1. 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (Gutsche ve
Igbal, 2003)

1L’1ik bir balona, 100 g (0.665 mmol) p-ter-biitilfenol, 62.3 mL (0.83 mmol)
%37°1ik formaldehit ve 1.2 g (0.03 mol) NaOH konularak reaksiyon karigimi banyonun
1s1s1 110-120 °C da ayarlanarak ksilol cihazi takili olan geri sogutucu altinda azot gazi
verilerek 1.5-2 saat boyunca kaynatildi. Bu arada reaksiyon karisimi viskoz halinden
once turuncu renge daha sonra kati sari renkte bir yapiya doniismesi saglandi. Bu
asamada karigim, oda sicakligina kadar sogutulmasi beklendi ve 800-1000 mL difenil
eter ilave edilip 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Ksilol cihazi takili olarak azot gazi
verilmeye devam edildi ve balon isitilarak suyun ortamdan iyice yok edilmesiyle

birlikte karisimin berraklagsmasi saglandi. Su ¢ikist tam anlamiyla sona erdiginde ise
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karisima geri sogutucu tekrar takilarak 1.5-2 saat 1sitildi. Sonrasinda reaksiyon karigimi
oda sicakligina kadar sogumasi beklendi. 1 L etil asetat eklenerek 1 saat boyunca
karistirildi ve ¢okmenin tamamlanmasi saglandi. Olusan beyazimsi ¢okelek siiziilerek
iki defa 100 mL etil asetatla, bir defa 200 mL asetik asitle ve son olarak da saf su ile
yikandi. Kuruyan 66.6 g (% 62) ham iiriin toluenden tekrardan kristallendirilerek 61.6 g
parlak, beyaz kristal yapida iriin elde edildi. E.n.: 342-344 °C (lit., 344-346 °C)
(Gutsche et al., 1990). *H-NMR (CDCls): & 1.20 (s, 36H, Bu'), 3.45 (d, 4H, Ar-CHz-Ar),
4.25 (d, 4H, Ar-CH-Ar), 7.05 (s, 8H, ArH), 10.35 (s, 4H, -OH).

3.2.2. 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-dimetoksikarbonilmetoksi 26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren (Arnaud- Neu ve ark., 1989)

5 g (7.71 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren ve 1.29 g (9.4 mmol) potasyum
karbonat 250 mL aseton igerisinde 2 saat boyunca geri sogutucu kullanilarak 1sitildi
ardindan 1.48 mL (16.19 mmol) metilbromasetat belli miktarda ¢6ziiciiniin igine eklendi
ve 24 saat 1sitilarak karigmasi saglandi. Soguyan karisim 6nce siiziildii ardindan siiziintii
distillendi. Sentezlenen kat1 madde etanol iginde kristallendirildi. Verim: %65, E.n:
202-207°C. FT-IR: vmax (ATR): 1756 cm™* (C=0). *H- NMR (CDCls): & 1.00 (s, 18H,
Bub), 1.29 (s, 18H, BuY), 3.35 (d, 4H, J= 12.6 Hz, ArCH-Ar), 3.85(s, 6H, OCH3), 4.45
(d, 4H, J= 12.6 Hz, ArCHAr), 4.76 (s, 4H, OCHy), 6.85 (s, 4H, ArH), 7.05 (s, 4H,
ArH), 7.68 (s, 2H, OH).
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3.2.3. 5,17-Di-ter-biitil-11,23-diformil-26,28-dimetoksikarbonilmetoksi-25,27-
dihidroksi-kaliks[4]aren (Chawla ve ark., 2006)

1 g (1,26 mmol) 2’nolu bilesik, 7.08 g (50.5 mmol) HMTA eklenerek 60 mL TFA
icinde 56 saat boyunca geri sogutucuyla birlikte refluks edildi. Asitli suda ¢okmesi
saglanarak, kloroform ile ekstraksiyonu gergeklestirildi. Organik faz MgSOs ile birlikte
oncelikle kurutuldu, ardindan siiziildii ve ¢oziiclisii evaporatdorde tamamen uguruldu.
Elde edilen kat1 madde hekzan ile yikanarak, vakum yardimiyla iyice kurutuldu. Uriin:
0,7 g (%77). E.n; 222-234 °C. IR (KBr): 1754 (C=0) cm*, 1682 (CHO) cm?, H- NMR
(CDCls): & 1.20 (s, 18H, Bu') & 3.45 (d, 4H, J = 13,3 Hz, ArCH?Ar), 5 4.45 (d, 4H, J =
13,3 Hz, ArCHzAr) 3.80 (s, 6H, OCH3), 4.80 (s, 4H, OCHy), 6.9 (s, 4H, ArH), 7.60 (s,
4H, ArH), 8.42 (s, 2H, OH), 9.8 (s, 2H, CHO).

OHC CHO
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3.2.4. 4 nolu bilesigin sentezi

0.3 g (0,407 mmol) 3’nolu bilesik, 10 mL kloroform- 40 mL metanol ve 0.22 ¢
(0,753 mmol) kinaldinyum ilave edilerek karigmaya birakildi, 10 dk sonrasinda 80 puL
piperidin eklenerek geri sogutucu altinda 48 saat boyunca refluks edildi. Karigmasi
tamamlanan ¢ozeltinin ¢oziiciisii evaparotorde tamamen uguruldu. Metanol- dietileter
ile ¢oktiiriildii. Olusan katt madde vakum altinda kurutuldu. IR (KBr): 1746 (C=0) cm"
1 IH- NMR (DMSO): & (ppm) 1.25 (s, 18H, But) § § 1.5 (t, 6H, CH3-), § 3.6 (d, 4H, J =
13,5 Hz, ArCH2Ar), 6 4.4 (d, 4H, J = 13,5 Hz, ArCH2Ar) § 3.80 (s, 6H, OCH3), 6 5.0 (s,
4H, OCH2-), 6 5.1 (q, 4H, -NCH>-), 6.9 (s, 4H, ArH), 8.0 (s, 4H, ArH), & 7.6 (s, 2H,
CH=CH), 6 8.25 (s, 2H, CH=CH), 6 8.1 (s, 4H, KdH), 6 8.5 (s, 4H, KdH), 4 9.0 (s, 4H,
KdH). 3C-NMR (100 Mhz, DMSO): 5 (ppm) 170.43, 156.71, 155.74, 150.89, 148.28,
144.03, 138.22, 135.23, 130.68, 130.01, 129.04, 128.07, 126.43, 120.92, 115.10, 72.07,
52.61, 44.11, 41.20, 39.86, 34.64, 31.73, 22.93, 21.96, 14.14.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. p-ter- Biitilkaliks[4]aren Molekiillerinin Sentezi

p-ter-Biitilkaliks[4]arenler, baz olarak NaOH varliginda, CH20 (formaldehit) ve p-
ter-biitilfenolle reaksiyona girerek olusan halkali yapilardir. Uygun reaksiyon ortamu,
¢oziicii ve baz tercihleri yapilarak fenolik- O ve fenolik- p konumlarindan

tiirevlendirilerek cesitli kaliksarenlerin sentezi gerceklestirilmektedir.

Gergeklestirilen galismada, sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapilart FTIR, NMR
gibi spektroskopik yontemlerle analiz edilmistir. Floresans ve UV-Vis algilama igin,
elde edilen tiirevlendirilmis kaliks[4]aren molekiiliiyle, ¢esitli metal katyonlar1 (Cu*?,
Co*?, Pb*?, Na*, Mg*?, Ca*?, Ba*?, Fe*, Ni*?, Zn*?, Mn*?, Sr*?, Cd*?, Rb*, Cs*, Li*, K*)
ve anyonlarin (HSOs, CHsCOO,, I, CI, Br, NOs, H2POs) kompleks yapmasi

saglanmis ve bunlarin floresans 6zelliklerine bakilmistir.

4 nolu bilesigin sentezi i¢in gerekli olan 1 nolu bilesik literatiirdeki yontemlere gore
sentezlenmistir (Gutsche ve Igbal, 2003). Sentezlenen 1 nolu bilesigin kimyasal yapisi,
'H-NMR spektroskopisi ile aydinlatildi ve *H-NMR spektrumu Sekil 4.1.”de verilmistir.

//////,

NaOH ,110-120 °C
+ HCHO ° -

Difenil eter T >

A
OH OHyo oHHO
p-ter-biitilfenol p-ter-biitilkaliks[4]aren
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Sekil 4.1. 1 nolubilesigin sentez asamasi ve *H- NMR spektrumu

1 nolu bilesik, aseton iginde, metilbromoasetat ve K>COz kullanilarak reaksiyona
sokulmus ve kaliks[4]aren diester tiirevi olan 2 nolu bilesik sentezlenmistir. Sekil 4.2.
de gosterilen 2 nolu bilesige ait *H-NMR spektrumunu inceledigimizde, 3.35- 4.45 ppm
de goriilen (ArCH2Ar) protonlart iki dublet seklinde, 4.73 ppm de goriilen 4H’ e sahip
olan OCH: spektrumlar1 ve 3.83 ppm de gozlenen 6H (OCHg) ise ester gruplarinin
varligin gostermektedir. FTIR spektrumunda ise 1756 cm™’de ester karbonile ait pik
goriilmektedir (Sekil 4.3.).

BrCH,COOCH;
—
K,CO; Aseton
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Sekil 4.2. 2 nolu bilesigin sentez asamas1 ve *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 2 nolu bilesige ait FTIR spektrumu

2 nolu bilesikten, hekzametilentetraamin (HMTA) ve trifloroasetik asit (TFA)
kullanilarak diester- dialdehit tiirevli kaliks[4]Jaren 3 nolu bilesigin sentezi
gergeklestirildi. Bilesigin kimyasal yapis1 *H-NMR spektrumuna bakilarak aydinlatildi.
1.20 ppm de 18H ve 9.88 ppm de ise aldehite ait 2H gozlendi (Sekil 4.4.). FTIR
spektrumuna bakildiginda ise, 1754 cm™’de ester karbonil grubu ve 1682 cm™’de

aldehit karbonil grubuna ait pikler goriilmektedir (Sekil 4.5.).
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Sekil 4.5. 3 nolu bilesige ait FTIR spektrumu

Son basamak olan 4 nolu bilesigin sentezi igin ise, 3 nolu bilesikten yola
cikilarak, kinaldinyum bilesigi, kaliks[4]arenin fenolik- p konumu {izerinden her iki
kolada baglanarak Knoevenagel reaksiyonuna gore sentezlenmistir. Sekil 4.6. da son
basamak olan 4 nolu bilesigin sentezi ve *H- NMR spektrumu verilmistir ve *H- NMR
spektrumuna gore, aromatik halkalarin baglandigi, 1.5 ppmde goriilen 6H azota bagh
metil gruplarini, 5.1 ppmde goriilen 4H azota bagli olan aradaki CH> gruplarini, 8.1
ppm de 4H, 8.4 ppm 4H ve 8.9 ppm de gordiigiimiiz piklerde ise ayri ayri 4H ve
toplamda 12H protonu kinaldinyum maddesinin baglandigin1 dogrulamaktadir. Sekil
4.7. de 4 nolu bilesigin FTIR spektrumlari, Sekil 4.8 de ise *C- NMR spektrumlari
gosterilmektedir. Ayrica *C-NMR spektrumunda 170 ppm de ester grubuna ait
karbonil piki yapiy1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.6. 4 nolu bilesigin sentezi ve *H- NMR spektrumu
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Sekil 4.7. 4 nolu bilesige ait FTIR spektrumu
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4.2. Spektroskopik Ol¢iimler
4.2.1. Katyon ve Anyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Sentezlenen bilesigin spektroskopik analizleri i¢in, floresans ve UV-Vis
Olctimleri yapildi.
Bunun i¢in ilk asamada, asetonitril igerisinde; 1x102 M’lik metal perklorat ¢ozeltileri ve
anyonlarin ise 1x102 M’lik tetrabiitilamonyum ¢ozeltileri hazirlandi. Bu 6lgiimlerden

yararlanilarak, kompleks bilesim oranlar1 tayin edildi.

4.2.2. Ligant Cozeltisinin Hazirlanmasi

UV-Vis ve floresans dl¢iimlerinde kullanmak iizere 1x102 M (DMSO’da) ligant
¢ozeltisi hazirlanmistir. UV-Vis spektrumlari igin ise ligant ¢ozeltisi 1x10° M olacak
sekilde seyreltilmistir. Ayrica, floresans spektrumlarinin eldesinde ligantin (4) DMF,
Toluen, Aseton, Asetonitril, EtOH, MeOH, Kloroform, H2O ve C;HsOH-H:0O
coziiciileri icerisindeki 1x10°® M ¢ozeltileri kullamlmis ve en uygun ¢dziiciiniin

C2HsOH-H20 (95:5) olduguna karar verilmistir (Sekil 4.9.).

500
—— C,H;OH-H,0
——— Asetonitril
—— Aseton

400 —— DMF
—— EtOH

H,O

——— Kloroform
—— MeOH

300 —— Toluen

Int 200 -
100
0 T E— T T e —— "
400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.9. 4 nolu bilesigin farkli ¢oziiciilerdeki (1x10® M) floresans spektrumiari
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4.2.3. Spektroflorimetrik Ol¢iimler

3 mL 1.0x10® M ligant ¢ozeltisine (etanol-su (95:5)), uygun miktarlarda stok
metal perklorat (Cu*?, Co*2, Pb*?, Na*, Mg*?, Ca*?, Ba'?, Fe™, Ni*2, Zn*2, Mn*2, Sr*?,
Cd*?, Rb*, Cs*, Li*, K) ¢ozeltileri ya da anyonlarin tetrabiitilamonyum tuzlarmin
(HSO4, CH3COO;, I, CI', Br, NOs', HoPO4™) stok gozeltileri anyon ve katyon derisimi
5.0x10° M olacak sekilde ilave edilerek 2-3 dk karistirildi. Kor okumalari icin ise 3 mL
1.0x10® M ligant ¢ozeltisi (etanol-su (95:5)) kullanilmustir.

Kinaldinyumla tiirevlendirilmis kaliks[4]aren bilesiginin (4) etanol-su karisimi
(95:5) icerisindeki floresans spektrumundan (Aeks: 430 nm) elde edilen sonuca gore,
uyarilan yapmin 540 nm’de maksimum isima yaptigir goriilmistiir. Metal iyonlarinin
kaliks[4]aren (4) ¢ozeltisi igerisine eklenmesiyle elde edilen floresans spektrumlarinin
analizinde; i) Ca*? iyonlarmin yalnizca ligant olmas1 durumunda elde ettigimiz emisyon
siddetini sondiirdiigii ii) Ba*?, Sr*? iyonlarmin ise yalnizca ligant olmas1 durumunda
elde ettigimiz emisyon siddetini azalttig1 iii) Fe*® iyonlarmin ise yalmzca ligant olmasi
durumunda elde ettigimiz emisyon siddetini onemli derecede artirdigr gozlenmistir

(Sekil 4.10., Sekil 4.11.).
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4+Fe*?
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Sekil 4.10. Cesitli metal iyonlar1 kullaniminda 4 nolu bilesigin (1x10°M) floresans spektrumlari
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Sekil 4.11. Cesitli metallerin kullanimiyla 4 nolu bilesigin floresans siddetindeki etkisi

Ligantin yapisina bakildigi zaman 540 nm’de goriilen floresans emisyonunun
florofor olarak gorev yapan kinaldinyum gruplarina kaliksaren yapisindan foto-uyarilma
ile elektron transferi saglanmasi (PET) nedeni ile ortaya ciktigi diistiniilmektedir.
Uyarilmig halin temel hale 1s1n yayinlayarak donmesinin engellenmesi elbette floresans
emisyonunun siddetini azaltacaktir. Ligantin demir(IIl) iyonlari ile etkilesimi PET
durumunun engellenmesini ve dolayisi ile uyarilmis halden temel hale gegiste emisyon
siddetinin artmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Dolayist ile ligant ¢6zeltisine
demir(II) iyonlarmin ilave edilmesi ile emisyon siddetinin artmasinin nedeni bu durum
olabilir (Liu ve ark., 2014).

Ligant ¢ozeltisine Ca*? iyonlar1 ilave edilmesi durumunda ise emisyon
siddetinde azalma meydana gelmektedir. Bu durum i¢in ise kalsiyum iyonlariin
kaliksaren molekiiliindeki karbonil oksijen atomlar1 ile giiglii bir etkilesime girmesi ve
bu sekilde elektron transferinin foto uyarimli elektron transferinde dondr olarak
davranan kinaldinyum gruplarindan karbonil gruplarma elektron transferinin

gerceklesmesi olarak soylenebilir.

4 nolu bilesigin ¢ozeltisi icerisine degisik miktarlarda Fe*® iyonunun perklorat
cozeltisi ilave edilerek metal iyonunun degisik konsantrasyonlardaki floresans
spektrumlari elde edilmistir (Sekil 4.12.). 4 nolu bilesik i¢in 540 nm’de elde ettigimiz
emisyon siddeti, demir(IIl) iyonlar1 konsantrasyonlarmin artmasi ile birlikte orantili

olarak artmustir.
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Sekil 4.12. Farkli konsantrasyonlarda Fe*® iyonu varliginda (0-50 equiv) 4 nolu bilesigin (1x10°¢, etanol-
su (95:5)) floresans emisyon siddetindeki ve ¢6zelti rengindeki degisimler (Aeks: 430 nm)

4 nolu bilesigin ¢ozeltisine degisik konsantrasyonlarda Ca*? iyonu ilave edilerek
floresans spektrumlar1 elde edilmistir (Sekil 4.13.). Metal iyonu konsantrasyonunun
artmasi ile birlikte 4 nolu bilesigin 540 nm deki emisyon siddetinde orantili olarak

azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.13. Farkli konsantrasyonlarda Ca*? iyonu (0-50 equiv) varliginda 4 nolu bilesigin (1x10% M,

etanol-su (95:5)) floresans emisyon siddetindeki ve ¢ozelti rengindeki degisimler (Aeks: 430 nm)

4 nolu bilesik ile gesitli anyonlarin (HSO4", CH3COO-, I, CI', Br,, NOz", H2POys)
etkilesimi sonucu elde edilen floresans spektrumlari incelendiginde, ligantin floresans
emisyon siddetinin g¢ogunlukla arttigi (en fazla artis HSO4 iyonu ile etkilesim
durumunda) ancak ligantin NOs™ iyonu ile etkilesimi durumunda ise emisyon siddetinde
azalma oldugu gozlenmistir (Sekil 4.14., Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.).
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Sekil 4.14. Cesitli anyonlarm varliginda 4 nolu bilesigin (1x10° M) floresans spektrumu.
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Sekil 4.15. Cesitli anyonlar varliginda 4 nolu bilesigin floresans siddetindeki degisim.
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Sekil 4.16. 4 nolu bilesigin (1x10°% M) HSO4 ve NOj anyonlarina kars1 se¢imliligi ve ¢dzeltideki renk

degisimleri

4 nolu bilesigin Ca*? metal iyonlar1 varligindaki ¢ozeltisine cesitli katyonlar
(Ba?, Cd*2, Mn*?, Na*, Ni*2, Pb*?, Co*?, Zn*?) eklenerek yabanci metal iyonlarmin
floresans emisyonuna etkisi arastirilmistir. Sekil 4.17.’de goriilecegi gibi yabanci iyon

varliginda emisyon siddetlerinde 6nemli derecede bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.17. 4 nolu bilesigin Ca*? varliginda diger metallerin etkisinin olmadigim belirten floresans

spektrumlari ve degisim grafigi: Yabanci iyon etkisi

4 nolu bilesigin Fe*® iyonlar1 varligindaki ¢ozeltisine gesitli katyonlar (Ba*?, Cd*?,
Mn*2, Na*, Ca*?) eklenerek yabanci metal iyonlarmin floresans emisyonuna etkisinin
olup olmadigi arastirilmistir. Bununla ilgili olarak Sekil 4.18.de yabanci iyonlarin

etkisi ile ilgili floresans spektrumlari ve degisim grafigi gosterilmistir.



68

700 ~
600 4 4+Fe™ S—
4+Fe*3+Ca*?
4+Fe*3+Cd*?
500 4+Fe"3+Mn"2
4+Fe"*+Na'
4+Fe*3+Ba*?
400 - 4 4+Fe™?
£
300 ~
200
100
0 I ' I i 1 ! 1
500 600 700 800
Dalga boyu (nm)
800
600
£ 400
0
™ e > > & 2
& & &S &
X NS X b?s X

Sekil 4.18. Fe*® iyonlar igeren 4 nolu bilesigin ¢dzeltisine diger metallerin ilavesi ile elde edilen floresans

spektrumlar1 ve degisim grafigi: Yabanci iyon etkisi
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4.2.4. Absorpsiyon Ol¢iimleri

3 mL etanol-su (95:5) karisimi igerisindeki 1.0x10° M ligant ¢ozeltisine, iyonlarin
(Cu*?, Co*?, Pb*?, K*, Mg*?, Mn*2, Ca*?, Ba*?, Sr*2, Fe*, Ni*?, Zn*2, HSO4, NOg', Br,
I, CI;, CH3COO", H2POy) stok perklorat/tetrabiitilamonyum tuzlari ¢ozeltilerinden, son
derisimleri 5.0x10* M olacak sekilde uygun miktarlarda ilave edilerek oda sicakliginda
2-3 dk karistirild1 ve ¢ozeltilerin absorbans spektrumlari incelendi (Sekil 4.19.). Kor
okuma igin, 4 nolu bilesigin C2HsOH-H>O (95:5) karisimi igerisindeki ¢ozeltisi
kullanilmaistir.

4 nolu bilesigin CoHsOH-H20 (95:5) karisimu igerisindeki ¢ozeltisine ait UV-Vis
spektroskopisi incelendiginde muhtemel n—n* ve n—n* elektronik gegislerine ait olan
430 nm ve 600 nm deki absorpsiyon bantlari goriilmektedir (Sekil 4.20 ve sonraki

absorpsiyon spektrumlari).

—4
4+CH,CO0"
4+Ba*?
4+Br
4+Ca*?
4+CI
——4+Co"
4+Cu*?
4+Fe*

4+

-4+K*
4+Mg*?
4+Mn*?
4+Ni*?
4+Pb*?
4+Sr*2
——4+HSO,
4+Zn*?

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.19. 4 nolu bilesigin (1.0x10° M) farkli anyonlar ve katyonlar (5.0x10* M) varligindaki UV-Vis

spektrumu

4 nolu bilesigin CoHsOH-H20 (95:5) karisimi igerisindeki ¢ozeltisine yukarida
belirtilen iyonlar ilave edilip 200-800 nm araliginda UV- Vis 0lglimleri
gergeklestirildiginde ise ¢ogunlukla 430 nm deki absorpsiyonun azalarak kisa dalga
boyuna, 600 nm deki absorpsiyonun ise artarak daha uzun dalga boyuna dogru kaydig:

goriilmiistiir. Bu durumun ise ligant ve iyonlar arasindaki etkilesimler sonucu
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absorpsiyon enerjisinin daha diisiik degerlere kaymasi seklinde yorumlanabilir. Mg*?,

Ca*?, Ba* ve Sr*? iyonlari ile ligantin etkilesimi ile absorpsiyon bantlarinda meydana

gelen degisimler Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°te verilmistir.

4+Ba*?

1 = 44Ba"?
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T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.20. 4 nolu bilesigin Ba*? varligindaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.21. 4 nolu bilesigin Ca*? metal iyonu varligindaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.22. 4 nolu bilesigin Mg*? katyonu varligindaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.23. 4 nolu bilesigin Sr*? metal iyonu varhigindaki UV-Vis spektrumu

Sekil 4.24.’te 4 nolu bilesigin ¢ozeltisine Fe iyonlarmin ilave edilmesi ile elde
edilen ¢ozeltiye ait absorpsiyon spektrumunu gostermektedir. Demir iyonlar1 varliginda

elde edilen spektrumlarin yukaridakilerden farkli olarak ligantin 430 nm deki
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absorpsiyonunu artirdigi, 600 nm’deki absorpsiyonu ise azalttigi goriilmektedir. Bu
durumda Fe*® iyonlarmin ligant {izerine farkli bir mekanizma ile etkilestigi

distintilebilir. Bu durumun demir iyonlarinin ligantin floresans emisyonunda

olusturdugu degisiklikle uyumlu olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.24. 4 nolu bilesigin Fe*® metal iyonu varligindaki UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.25. 4 nolu bilesigin Pb*2 anyonu varligindaki UV-Vis spektrumu
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Pb*2 ile ligantin (4 nolu bilesik) etkilesmesi durumunda ise liganta ait olan 430 nm’deki
absorpsiyonun neredeyse kayboldugu ve 600 nm’deki absorpsiyonun ise dnemle Slgiide
arttigr gozlenmistir (Sekil 4.25.). NOs™ iyonlar: ile ligantin etkilesmesi durumunda da
liganta ait olan 430 nm’deki absorpsiyonun 6nemli 6l¢iide degismedigi, 600 nm’deki

absorpsiyonun ise arttig1 gézlenmistir (Sekil 4.26.).

4+NO;

Absorbans

——= 4+NO;

4

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.26. 4 nolu bilesigin NO3 anyonu varhigindaki UV-Vis spektrumu

4.2.5. Kompleks Bilesiminin Tayini

Spektroskopik analiz yontemlerinden biri olan UV-Vis spektrometresi kullanilarak

ligant ve ligantla kompleks olusturan metal iyonlarinin orani, Job Plot yOntemiyle

hesaplanmaktadir.

X0

Sekil 4.27. Job metoduyla elde edilen grafik
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Bu yontemde, belli oranlarda metalle ligant etkilesiminin spektrometrede verdigi
spektrumun absorbans degerine gore bulunmaktadir. Elde edilen grafikte maksimum
absorbansa veya emisyona karsilik gelen mol kesirlerinin oram1 0,5 ise ML, 0,33 ise

ML, kompleksi olustugu anlamina gelir (Sekil 4.27.) (Se¢ilmis, 2004).
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0 0,5 1
XNOs

Sekil 4.28. 4 nolu bilesigin Ba*?, Ca*?, Fe*®, H,SOs, NOs katyon ve anyonlarimin varligindaki

absorbansina oranli mol kesri grafikleri
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Sekil 4.28.°de 4 nolu ligantn Ba*?, Ca*?, Fe*®, H,SOs, NOs katyon ve
anyonlarmin varligindaki absorbansina oranli mol kesri grafikleri verilmistir. Bu

grafikler kullanilarak elde edilen metal-ligant oranlar1 Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. Kompleks stokiyometrisi
Ligant Metal Katyon-Anyon Metal/Ligant Orami
4 Ca*? 1:1
4 HSO« 1:1
4 Fe*? 1:1
4 NOsz 2:1
4 Ba*? 1:1
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5. SONUCLAR

+ p-ter- Biitilkaliks[4]aren bilesigi uygun reaktifler kullanilarak Knoevenagel
reaksiyonu ile aromatik halkanin p pozisyonlar: iizerinden tiirevlendirilerek

kinaldinyum gruplar1 tasiyan kaliks[4]aren bilesigi (4) sentezlendi.

+ Sentezlenen p-ter-biitilkaliks[4]aren bilesiginin, ara basamaklarda sentezlenen
tiirevlerinin ve son olarak 4 nolu bilesigin yapilar1 spektroskopik yontemlerle
(FTIR, *H-NMR, *C-NMR) aydinlatildi.

+ Sentezlenen 4 nolu bilesigin bazi katyonlar ve anyonlar karsisindaki floresans
sensOr Ozelliklerinin arastirilmas: igin floresans ve UV-Vis spektrometrik

Olctimleri gergeklestirildi.

+ 4 nolu bilesigin olgtimleri igin kullanilan katyonlar perklorat tuzlari seklinde
Cu*?, Co™2, Pb*2, Na*, Mg*?, Ca*?, Ba*?, Fe*3, Ni*2, Zn*2, Mn*2, Sr*2, Cd*2, Rb*,
Cs*, Li*, K, anyonlar ise tetrabiitilamonyum tuzlar1 seklinde HSO4", CH3COO,
I, CI', Br,, NO3’, HoPO4” iyonlaridir.

+ 4 nolu bilesigin florimetrik dl¢iimlerinde, Ca*?, Ba*? ve Sr*? metal katyonlarinin
emisyon siddetini 6nemli 6lciide diisiirdiigii, Fe™ katyonunun ise emisyon
siddetini artirdigi ve anyonlarda da emisyon siddetini en fazla artiran iyonun

HSO4, azaltan iyonun ise NOs™ oldugu goézlendi.

+ 4 nolu bilesigin, Ca*?, Fe*® metalleriyle farkli konsantrasyonlarda titrasyon

caligmalar1 yapildi.

+ 4 nolu bilesigin, Ca*?, Ba*?, Sr*2, Mg*?, Pb*?, Fe*3ve NOj3 iyonlar1 ile kompleksi
gerceklestiginde oOlglilen UV-Vis spektrumlarmda hiperkromik, hipokromik,
hipsokromik (maviye kayma) ve batokromik (kirmiziya kayma) gibi etkiler

gozlendi.
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+ 4 nolu bilesigin, Ca*?, Ba*?, Fe**, HSO4, NOs ile kompleks bilesimi tayinini
yapabilmek igin, anyon, katyon ve ligant ¢o6zeltisinin konsantrasyonlari
ayarlanarak UV-Vis Ol¢timleri yapildi ve spektrumlarindaki absorbans
degerlerinden yararlanarak Job metoduna gore grafikleri ¢izildi. Job metoduna
gore 4 nolu bilesik Ca* iyonu ile 1:1, Ba*? iyonu ile 1:1, Fe™ iyonu ile 1:1,
HSO4 iyonu ile 1:1, NOs iyonu ile 1:2 oranlarinda kompleks olusturdugu

hesaplanmustir.

+ Sentezlenen 4 nolu bilesigin Ca*?, Fe*3, HSOs, NOs iyonlarma karsi sensdr

ozellikte oldugu sonucuna ulasilmistir.
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