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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

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

Selma ASLAN

Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Yrd. Dog. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS

Bu calisma kaliks[4]-(okza)-crown, ve kaliks[4]-(tiya)-crown bilesikleri ile bunlarin
uygun oksim tiirevlerinin sentezlenmesini ve bu bilesiklerin sivi-sivi ekstraksiyon

calismalarin1 ve kompleks calismalarini icermektedir.

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari spektroskopik teknikler (FTIR, 'H NMR) ve

element analizi ile aydinlatildi.

Sentez calismalari, literatiirde belirtilen metodlardan yararlanarak 5,11,17,23-tetra-fert-
biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 1 sentezlendikten sonra, bu bilesik
benzenin ¢oziicii oldugu ortamda potasyum tersiyer biitoksit varliginda sirasiyla
trietilen glikol ditosilatla etkilestirilerek p-tert-biitilkaliks[4]-(okza)-crown-4 (2) ve 1,8-
ditosilato-3,6-ditiya oktan ile etkilestirilerek p-tert-biitilkaliks[4]-(tiya)-crown-4 (3)
bilesikleri elde edildi. Sentezlenen bu bilesikler asetonitrilin ¢oziicii oldugu ortamda
K>COj3 ve Nal beraberinde 4-klorobiitironitril ile etkilestirilerek nitril tiirevi (4,5) elde
edildi. Yapidaki nitril gruplan tetrahidrofuranin ¢oziicii oldugu ortamda LiAlHy ile

muamele edilerek amino grubuna indirgendi (6,7).



Daha sonra bu bilesikler metanol-THF icerisinde a-kloromonooksim ile etkilestirilerek
kaliks[4]arenin vic-dioksim tiirevleri (8,9) elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin bazi
alkali (Na*, K* ve Cs*) ve gecis metal (Cu®*, Co**, Ni**, Cd**, Hg*") pikrat ¢ozeltileri

ve Cry05 ile s1vi-s1vi ekstraksiyon ¢aligmalari yapildi.

2007, 71 sayfa
Anahtar kelimeler: kaliks[4]aren, kalikscrown, kaliks-oksim, iyon degistirme, sivi-

s1v1 ekstraksiyon.



ABSTRACT
Ms. Sci Thesis

Synthesis of calixcrown oxime derivatives containing oxygen or sulphur oxime

and Their Usage in liquid-liquid extraction studies

Selma ASLAN
Afyonkarahisar Kocatepe University
Faculty of Science and Arts

Department of Chemistry

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Giilderen Uysal AKKUS

The study comprises synthesis of kaliks[4]-(oxa)-crown-4 and kaliks[4]-(tiya)-crown-4
compounds and their corresponding oxime derivatives as well as the liquid-liquid

extraction studies of these compounds.

Structures of these compounds were characterized by spectroscopic techniques (FTIR,

Mass, '"H NMR) and elemental analysis.

Synthetic work was carried out according to the methods described elsewhere. After
the synthesis of 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-hydroxycalix[4]-arene 1, a
solution of this compound in benzene in the presence of K'-tert-butokside was treated
with triethylene glycol di-p-tosylate to obtain p-fert-butylcalix[4]-crown-4 (5) and
treated with 1,8-ditosylato-3,6-dithiaoctane to obtain p-fert-butylcalix[4]-thia-crown-4
(6) respectively. Nitrile derivatives (4,5) were obtained by treatment of these
compounds with 4-chlorobutyronitrile in dry acetonitrile in the presence of K,CO3 and

Nal.



Then nitrile groups in these compounds were reduced to amino groups (6,7) by
treatment of these compounds with LiAlH, in dry THF. Then vic-dioxime derivatives
of calix[4]arenes (8,9) were synthesized by treatment of these compounds with amphi-
chloromonooxime in methanol-THF. Liquid-liquid extraction studies of all of these
compounds were performed with some selected alkali (Na*, K" ve Cs") and transition
metal (Cu®*, Co**, Ni**, Cd** and Hg?") cations.

2007, 71 pages

Keywords: calix[4]arene, calixcrown, calix-oxime, ion exchange, liquid-liquid

extraction
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1. GIRIS

Cevrenin dogal yapisina ve bilesiminin bozulmasina, degismesine ve boylece insanlarin
olumsuz yonde etkilenmesine neden olan agir metallerin, 6zellikle radyoaktif veya
kimyasal olarak toksik olan metallerin ortamdan giderilmesi tizerine son yillarda degisik
metotlar gelistirilmistir. Bu calismalarda kullanilan ekstraktantlardan (konuk-konak)
birisi de crown eterlerden sonra supramolekiiler kimyada en iyi bilinen ve her gecen giin

onemi artan “kaliksarenler’dir.

Kaliksarenler makrosiklik oligomerler olup, fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki

kondensasyonundan sentezlenirler (Gutsche 1989).

Kaliksarenler, halkal1 yapida olmasi, kolaylikla tiirevlendirilebilmesi ve farkh
biiyiikliikte molekiill boslugu olusturabilmesi nedeniyle katyon, anyon ve ndtral
molekiiller i¢in iyi birer tasiyicidirlar (Bohmer 1995). Bu ozelliklerinden dolay1 da

oldukca genis uygulama alanina sahiptirler.

Son yillarda farkli fonksiyonel gruplar ile fonksiyonlandirilarak elde edilen
kaliksarenlerin bazi1 katyon ve anyonlarin sivi-sivi, kati-sivi ekstraksiyon ve membran
caligmalarinda kullanilmasi literatiirde fazlasiyla yer edinmektedir (Yilmaz 2001,

Tabakci 2004, Demirel 2006, Alpoguz 2007 ).

Kaliksarenler, kolay sentezlenilebilmeleri ve sanayideki genis kullanim alanlari

sebebiyle, bunlara olan ilginin Oniimiizdeki yillarda daha da artacagi diisiiniilmektedir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Kaliksarenler

Kaliksarenler, p-tert-biitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyonundan
sentezlenen makrosiklik oligomerlerdir. Kaliksarenlerin sentezi, ilk olarak bir Alman
organik kimyacisi olan Adolph Von Baeyer tarafindan 1872’de gerceklestirildi (Gusche
1989).

Baeyer 1872’ de yaptig1 calismasinda sulu formaldehit ile fenolii 1sitarak oldukca sert,
recinemsi ve kristal olmayan bir iriin elde etmistir. Ancak o zamanlarda yeterli
enstriimental teknikler olmadig1 icin yapisini tam olarak aydinlatamamis ve dolayisiyla
ticari ve teknik olarak bu madde kullanilamamistir. Leo Baekeland’1n, fenol-formaldehit
reaksiyonundan kati, esnek bir regine elde etmesi ancak 20. yiizyilda gerceklesmistir.
‘Bakalit’ olarak bilinen bu recine ticari olarak biiylik 6neme sahip olmakla birlikte genis
captaki ilk kullanimi sentetik plastik tiretimininde olmustur”. 20. yiizyildaki bu basari
endiistriyel ve akademik arastiricilarin fenol formaldehit kimyasina olan ilgisini daha da
artirmistir.  Zinke ve Ziegler isimli bilim adamlar1 para substitue fenoller ile
formaldehitin vermis oldugu kondensasyon reaksiyonunu aydinlatmak icin bazi
calismalar yapmisglar ve olusan lineer polimerin halkalagsmasiyla siklik tetramer yapinin

meydana geldigini ileri siirmiislerdir (Zinke 1994).

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

Sekil 2.1 Kaliks[n]arenlerin isimlendirme semasi



® ;
oo = ] =
HOOH
C

R R = tert-Biitil
Sekil 2.2 p-tert-biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

Bu arastirma alaninda gerceklesen sonraki gelismeler, David Gutsche tarafindan yapildi.
Gutsche ve arkadaglar1 olusan bu iiriiniin gercekte bir tetramer yapi olmayip tetramer,
hekzamer, oktamer ve bir miktar da lineer oligomer karistmi oldugunu ispatladilar.
Daha sonra da David Gutsche p-tert-biitil fenol ile formaldehitin kondensasyonu sonucu
olusan siklik tetramer, hekzamer ve oktameri ayr1 ayri saf olarak elde etmeyi basarmistir
(Gutsche 1990) (Sekil 2.3). Bunun yaninda Gutsche ve arkadaglari siklik pentamer ve

heptameri de saf olarak fakat diisiik verimle elde etmislerdir (Erdemir 2006).

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

Sekil 2.3 Kaliks[n]arenlerin yapis1



p-tert-biitilkaliks[4]aren p-tert-biitilkaliks[6]aren p-tert-biitilkaliks[8]aren

Sekil 2.4 p-tert-biitilkaliks[n]arenlerin yap1 modelleri (n=4, 6 ve 8)

2.2 Kaliksarenlerin Sentezi

Gutsche’nin dort (Gutsche ve Igbal 1990), alti (Gutsche 1990) ve sekiz (Munch ve
Gutsche 1990) tekrarlanan birimlere sahip terz-biitilkaliksarenler icin tek 5 basamakl
sentez (Sekil 2.5) metotlarini ileri siirmesiyle, literatiirdeki yeni kaliksaren tiirevlerinin

sayi1s1 artirmisgtir.

OH

+ HCHO

R

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

Sekil 2.5 p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in Sentezi



Bu prosediirlerin en 6nemli sonuglarindan biri, {irinlerin miikemmel bir sekilde elde
edilmesi olmustur. Baslangic maddesi ve uygun reaksiyon sartlar1 secilerek para
pozisyonlarinda aymi siibstitiienti tasiyan siklik tetramer, hekzamer ve oktamer elde
edilmektedir. 1980’lerden bu yana kaliksarenlerin sentezinde O©Onemli adimlar
kaydedilmesi, baslangic maddelerinin kolayca kullanilabildikleri gercegini agikca ortaya

koymustur.

2.3. p-tert-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi Uzerine Kullanilan Bazin Etkisi

Sekil 2.6’ de goriildiigii gibi kaliksarenlerin sentezinde baz miktar1 olduk¢a Snem
tasimaktadir. Baz miktar1 0,03 ile 0,04 arasinda esdeger miktarda kullanilirsa iiriiniin
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 goriiliir. Bu nedenle
sentezlenecek olan oligomer icin baz uygun miktarda se¢ilmelidir. 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 2.6 p-rert-Biitilkaliks[4]aren’in olusumunda baz konsantrasyonunun etkisi



2.4 Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenler, hidroksil gruplarina gore orto pozisyonundaki metilen gruplar ile baglh
fenil halkalarinin siklik dizilisinden olusan, ‘metasiklofan’ olarak smiflandirilir
(Erdemir 2006). Kaliksarenlerin isimlendirilmesi bir ¢ok arastirmaci tarafindan
yapilmistir. Bu bilesiklerin adlandirilmast TUPAC sistemine gore cok zor oldugu igin
Gutsche bu bilesikleri daha kolay ve pratik bir sekilde adlandirmis ve bu da IUPAC
tarafindan kabul edilmistir.  Kaliks[n]aren terimi, Yunanca ta¢ anlamina gelen
“Chalice” ve organik kimyadaki aromatik halkay1 ifade eden “aren” kelimelerinin
birlesmesinden olugsmustur. Bilesikteki “n’’ ise fenolik birimlerin sayisini yani
makrosikligin biiyiikliigiinii ifade eder. Bu yiizden son yillarda, bdyle bilesiklerin
isimlendirilmesinde, ya aromatik halka iizerindeki siibstitiientlerin yerlerini ifade eden
numaralandirma sistemi ya da fenoliin siibstitue kism ile fenolik birimin sayisini ifade

eden isimlendirme sistemi kullanilir.

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7,8,...gibi farkli sayida fenolik birimlerden ve siibstitue
gruplardan meydana gelebilirler. Farkli siibstitue fenoller i¢in kaliksarenler
isimlendirilirken fenoliin siibstitue kismi kaliksarenlerin Oniine yazilir. Bununla ilgili
olarak, literatiirlerde p-alkil fenolden olusan dort tyeli 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 2.7).
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Sekil 2.7 Kaliks[4]aren, kaliks[6]Jaren ve kaliks[8]arenlerin yapilar1 ve

numaralandirilmasi



2.5 Kaliksarenlerin Konformasyonlari

Kaliks[4]arenler, yapisinda bulunan aril halkalarinin “yukar’” ve “asagi” dogru
yonlenmeleri sonucu dort farkli konformasyonda bulunurlar. Bunlar koni, kismi koni,
1,3-karsilikl, 1,2-karsilikli konformasyonlaridir. (Gutsche 1989) (Sekil 2.8). Genellikle
bu konformasyonlar, Cizelge 2.1° de gosterildigi gibi metilen kopriisii hidrojenlerinin

'H NMR spektrumlarina bakilarak kolaylikla ayirt edilebilmektedir.

Koni Kismi Koni

1.3-Karsihkh 1.2-Karsihkh

Sekil 2.8 p-tert-biitilkaliks[4]arenin konformasyonlari



Cizelge 2.1. Kaliksarenlerin Ar-CH,-Ar protomlarmnin 'H NMR spektrumlari

Konformasyon "H NMR Spektrumu

Koni Bir cift dublet

Kism Koni Iki cift dublet (1:1) veya bir cift dublet ve bir singlet (1:1)
1,2-Karsihkh Bir singlet ve iki dublet (1:1)

1,3-Karsihkh Bir singlet

Ornegin oda sicakliginda p-terz-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin 'H NMR spektrumuna
(Sekil 2.9) bakildiginda metilen protonlarinin bir ¢ift dublet verdigi goriilmektedir. Bu
spektrum, p-tert-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin koni konformasyonunda oldugunu

gosterir.
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R = tert-Butyl
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Sekil 2.9 p-rert-biitilkaliks[4]aren tetrabenzoatin '"H NMR spektrumu



Sekil 2.10 ve Sekil 2.11 sirasiyla 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.
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Sekil 2.10 Kaliks[4]aren tetrabenzoatin |H NMR spektrumu

Sekil 2.11 p-allilkaliks[4]aren tetrabenzoatin |H NMR spektrumu



Genellikle siibstitiie olmamis kaliksarenler oda sicakliginda ve c¢ozelti igerisinde
hareketli bir konformasyona sahiptir. Burada konformasyonel hareketliligin azaltilmasi
icin ya fenolik-O’ den ve p-pozisyonundan biiyiilk hacimli gruplar baglamak ya da her
bir aril halkasina molekiil i¢i kopriiller 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 coziiciiniin kaliksarenlerle
(endokaliks) kompleks olusturdugunu gosterir. Aseton ve asetonitril gibi ¢oziiciilerin,
bilhassa piridinin molekiil i¢i hidrojen baglarin1 bozmasi sebebiyle konformasyon
doniisiimiine etkisinin biiyilk oldugu diistiniilmektedir (Gutsche 1981). Yiiksek
sicakliklarda aromatik halka arasindaki metilen hidrojenleri singlet pik verirken diisiik
sicakliklarda bir ¢ift dublet verir. Bu durum, kaliks[4]arenlerin sicaklik degismesiyle

konformasyonlarinin degistigini gostermektedir (Gutsche 1989).

2.6 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin halkali yapidaki crown eterlere ve siklodektrinlere gore sentezlerde ¢cok
daha fazla tercih edilmesinin nedeni kolaylikla tiirevlendirilebilmesidir. Istenilen amaca
yonelik kaliksarenler elde etmek icin, kaliksarenlerin upper rim (fenil halkasinin para
konumundan) veya lower rim (fenolik oksijen) lizerinden degisik fonksiyonel gruplarla

tiirevlendirilmesi gerekmektedir (Sekil 2.12).

(Fenolik halkalarm para-pozisyonu)

Upper rim‘”_\

(Fenolik-O bilgesi)

Sekil 2.12 Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi



2.6.1 Kaliksarenlerin fenolik-OH iizerinden fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik hidroksil gruplarindan (lower rim) modifikasyona ugratilmasi
eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim gruplarinin baglanmas ile olusturulur (Yilmaz
1999, Ting 1990, Cameron 1995). Secimli olarak fenolik-O’den fonksiyonlandirilmasi
uygun reaktif ve ortam sartlarinin secilmesiyle bagarilabilmistir. Ornegin kaliksarenlerin
mono eter veya ester tiirevleri CH3CN c¢oziicli ortaminda K,CO3 veya DMF c¢oziicii
ortaminda CsF gibi zayif bazlar ve uygun reaktifler kullanilarak elde edilir (Akkus
2002) (Sekil 2.13).

Upper rim

Lower rim

R = H/tert-biitil

Sekil 2.13 Monofonksiyonlu kaliks[4]arenler

Kaliksarenlerin 1,2-di-, 1,3-di-, tri- veya tetra-tiirevlerinin sentezinde de kullanilan
bazin ve ¢oziiciiniin onemi ¢ok fazladir. Aseton veya asetonitril ortaminda Na,COs veya
K,CO; gibi bazlar kullanilarak 1,3-difonksiyonlu kaliksarenler, DMF/THF ortaminda
NaH gibi giiclii bazlar kullanilarak 1,2-difonksiyonlu kaliksarenler ve DMF ortaminda
Ba(OH), kullanilarak trifonksiyonlu kaliks[4]aren tiirevleri sentezlenebilir (Groenen,
1991). Tetrafonksiyonlu kaliksaren tiirevleri sentezlenirken aseton veya asetonitril
ortaminda baz olarak NaOH kullanilirsa koni konformasyon, K,COs; veya CsCOs3
kullanilirsa kismi koni ve 1,3-karsilikli konformasyonda {iriinler elde edilir (Shinkai

1990).



2.6.2 Kaliksarenlerin para-pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenin fenil halkalarina bagli fert-biitil gruplarinin  AlCls/toluen ortaminda
kolayca giderilmesi (dealkilasyonu), kaliksarenlerin fenolik gruplarin p-pozisyonuna
bir¢ok fonksiyonel grubun baglanmasina da imkan saglar. Kaliksarenlerin p-pozisyonu
tizerinden fonksiyonlandirma c¢aligmalarinin ¢ogu bromlama (Gutsche 1985, Hamada
1990), iyotlama (Arduini 1990), nitrolama (Verboom 1992), siilfolama (Gutsche 1985,
Shinkai 1986), klorsiilfolama (Morzherin 1993), klormetilleme (Almi 1989, Nagasaki
1993), acilleme (Gutsche 1986), diazolama (Shinkai 1989, Deligoz 2002) ve
formiilasyon (Arduini 1991) gibi elektrofilik “kinon-metit” tipi substitiisyon
reaksiyonlaridir. Gutsche ve Nam (1988) tarafindan Onerilen bu metot, uygun bir
sekonder aminle kaliksarenin aminometilasyon daha sonra kuaternizasyon ve
hedeflenen reaksiyonlar i¢in baslangic maddesi olabilecek niikleofil ile p-fert-
tetrakis(siyanometil)kaliksarenin reaksiyonudur. Kaliks[4]arenin allil eterlerinin p-
Clasien ¢evrilmesi metodu ise, fenolik gruplarin p-pozisyonuna fonksiyonel gruplarin
transferinin gerceklestigi bir metottur (Gutsche 1985). Kaliksarenin belirli pozisyonlari
icin kontrollii substitiisyon yapmak miimkiindiir. Nitrolama, formilasyon (Vanloon
1992), iyotlama (Timmerman 1994) ve aminometilleme (Alam 1994) gibi kismi
substitiisyon reaksiyonlart gerceklestirilmistir. Ayrica o-alkilli, o-agilli kaliksarenlerin
tert-biitil gruplar1 se¢cimli olarak giderilmis ve daha sonra da para pozisyonlarindan
secimli olarak fonksiyonlandirilabilmistir (See 1991, Kanamathareddy 1995, Sharma
1996). Ayrica fenolik gruplarin p-pozisyonunda (upper rim) iki veya daha fazla
fonksiyonel grup bulunduran kaliksarenlerin sentezi icin ¢esitli metotlar gelistirilmistir

(Gutsche 1989, Bohmer 1995, Gutsche 1995) (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 Kaliksarenlerin p-konumundan (upper rim) fonksiyonlandirilmasi

2.7 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlari

2.7.1 Molekiil/Tlyon Tasiyic1 Kaliksarenler

Kaliksarenler yapisinda bulunan halka boslugundan dolayr farkli yapidaki bircok
molekiil veya iyonlarla kompleks yapma ozelligine sahiptir. Bu ylizden kaliksarenler
molekiil ve iyon tasiyict olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin

kompleksleri Sekil 2.15’de gosterildigi gibi endo- ve ekzo- kompleks seklindedir.
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Sekil 2.15 Kaliksarenlerin kompleks olusturmast

p-tert-biitilkalis[4]aren kloroform, toluen, tetrahidrofuran, benzen, ksilen, anisol veya
piridin ile molekiiler kompleks vermektedir (Gutsche 1983, Gutsche ve Bauer 1985). p-
oktanoksikaliks[4]arenin tetrahidrofuran ile kompleksinin X-Ray kristografik analizi
sonucunda, tetrahidrofuranin p-oktanoksikaliks[4]aren molekiiliiniin bosluk kisminda
tutundugu gozlenmistir (Shahgaldian 2005) (Sekil 2.16). Chawla ve ark.(2007)
yaptiklart bir calismada koni ve 1,3 kismu koni konformasyonlarindaki calix[4]arene-

bis(amido)crown bilesigini sentezlemislerdir.

Sekil 2.16 Koni ( I) ve 1,3-kism1 koni (II) konformasyondaki kaliks[4]aren ile iyonik

ve notr konuk molekiillerin etkilesmesi.



Sekil 2.18 1,3-kismi koni konformasyondaki Kaliks[4]aren-bis(amido)-crown

bilesikleri

Kaliksarenlerin alkali metal iyonlarina karsi ilgisini artirmak i¢in, yapilan diger bir
calisma fenolik O-ilizerinden (lower rim) karbonil ve eter gibi fonksiyonel gruplarin
baglanmasidir. Boylece olusturulan bu yapi1 iyon tasiyicit molekiil olarak kullanilabilir.
Metal iyonlarinin komplekslesmesi ge¢mis yillarda ayrintili olarak calisilmistir. Bu
konuda gozlenen ilk caligsma, Izatt tarafindan yapilan herhangi bir fonksiyonel grup
tasimayan kaliksarenler ile sulu fazdan alkali metal iyonlarinin (6zellikle Cs*) organik

faza tasinmasidir (Izatt 1985).



Tabakci ve ark. (2004) Cs* katyonunu koni konformasyonunda se¢imli olarak ekstrakte
edebilmek icin  p-tert-biitilkaliks[4]arenin  dinitro crown-6  bilesigini  koni
konformasyonunda sentezleyerek oligomerik bir yapiya doniistirmisler (Sekil 2.19).
Fakat ekstraksiyon calismalari sonucunda bu bilesigin tiim alkali metal katyonlarini

secimli olmaksizin yiiksek verimlerde ekstrakte ettigini gormiislerdir.

Sekil 2.19 Oligomerik yapidaki kaliks-crown-6 tiirevi

Kaliks-crown eterlerin metal iyonlar: ile se¢cimli komplekslesmesi, farkli hacimlerdeki
crown eter halka biiyiikliigli ile kaliksarenin konformasyonuna baglh olarak
olusturulmaktadir (Sekil 2.20). Ornegin, kaliks[4]arencrown-5 K* iyonu ile secimli
olarak komplekslesir ve kismi koni konformasyonunda yiiksek bir secimlilik gosterir
(Dijkstra 1989). Bununla birlikte daha kiiciik hacimli kaliks[4]arencrown-4 K* dan daha
cok Na™ a kars1 secimlilik gosterirken, daha biiyiik halka tasiyan kaliks[4]arencrown-
6’nin Ozellikle 1,3-karsilikli konformasyonu, Cs* icin ¢ok se¢imlidir (Yamamoto 1994,

Casnati 1996).
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Sekil 2.20 Alkali metal katyonlara se¢imlilik gosteren kaliks[4]aren-crown bilesikleri

Asfari ve ark. (1999) yaptiklart bir calismada kaliksarenin bis-crown tiirevlerini
sentezlemislerdir. Bu bilesigin metal katyonu tasima 6zelliklerini incelemisler ve Cs*

icin bir secicilik gosterdigini tespit etmislerdir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21 Kaliksarenin bis-crown tiirevleri

Halouani ve ark. (2004) kaliks[4]arenin B-ketoimin tiirevini sentezlemisler ve bazik
ortamda yapilan ekstraksiyon calismalarinda Pb** iyonu icin secimli oldugunu tespit

etmislerdir (Sekil 2.22).



Sekil 2.22 Pb*? katyonu icin se¢imli iyonofor

Asfari ve ark. (2001) yaptiklar diger bir ¢alismada kaliks[4]-bis- (tribenzo)crown-6
bilesigini sentezlemislerdir. Daha sonra sentezledikleri bu bilesigi sivi-sivi ekstraksiyon
calismalarinda kullanmuslar ve bu bilesigin Cs* ’a kars1 bir secicilik gosterdigini tespit

etmislerdir (Sekil 2.23).

Sekil 2.23 kaliks[4]-bis- (tribenzo)crown-6



Huang ve ark. (1999) yaptiklart bir calismada Kalikscrown-6-diasit tiirevini
sentezlemisler. Daha sonra bu bilesigi s1vi-sivi ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanmislar

ve Ra™ akars1 bir secicilik gosterdigini tespit etmislerdir (Sekil 2.24).

Sekil 2.24 Kalikscrown-6-diasit tiirevi

Ouslati ve ark. (2000) vyaptiklar1 bir calismada kaliks[4](aza)crown tiirevini
sentezlemisler ve bu bilesigi sivi-sivi ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanarak hem Co**

hem de Ni** kars1 bir secicilik gosterdigini tespit etmislerdir (Sekil 2.25).

CH[I

Sekil 2.25 Kaliks [4](aza)crown tiirevinin sentezi



Thuery ve ark. (2000) yaptiklar1 bir ¢alismada calix[4]arene bis(crown-6) bilesigini
sentezleyerek sivi-sivi ekstraksiyon ¢aligsmalarini yapmislar ve bu bilesigin

Na® ve Cs" a kars1 segici oldugunu bulmuslardir (Sekil 2.26).

Sekil 2.26 calix[4]arene bis(crown-6)
Memon ve ark. (2001) yaptiklar1 bir calismada vinil monomeri 5, 11, 17, 23-tetra-tert-
biitil-25-[2-(akriloksi)etoksi]-27-metoksikaliks[4]-crown-4 ile stirenin radikalik
polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucu kaliks[4]-crown-4 iceren ii¢ farkli polimer elde

etmislerdir. Daha sonra sentezledikleri bu bilesikleri kati-siv1 ve sivi-sivi ekstraksiyon

calismalarinda kullanmiglardir (Sekil 2.27).

1
—f( CH,-CHy-CH— ?u+
n

¢-buty;

Sekil 2.27 Kaliks[4]crown-4 iceren polimerler



Memon ve ark. (2001) yaptiklar1 diger bir calismada kalikscrown iyonoforlarini (3a ve
3b) ve bunlarin oligomerlerini (6a ve 6b) sentezleyerek metal katyonu tagima
ozelliklerini incelemisler ve elde ettikleri oligomerlerin metal katyonu tasima

kabiliyetlerinin monomerlerininkinden daha fazla oldugunu gozlemislerdir (Sekil 2.28)

la R =CH,CONH(CH,),NH ; n= 1 2a R=CH,CONH(CH,),NH ; n= 1
1b R = CH,CONH(CH,),NH ; n=2 2b R =CH,CONH(CH,),NH ; n=2

Sekil 2.28 Kalikscrown iyonoforlari

Griin ve ark. (2002) yaptiklar1 bir calismada 1,3-alt-thiacalix[4]bis(crown) eter
bilesigini sentezlemislerdir. Daha sonra bu bilesiginin alkali metal katyonlarin sivi-sivi
ekstraksiyon calismalarim yapmuslar ve sirasiyla Na*, K* , Rb*, Cs" kars1 secicilik

gosterdigini bulmuslardir (Sekil 2.29).

Sekil 2.29 tiyakaliks[4]arenbis(crown-5 ve 6 )



Kim ve ark. (2002) yaptiklar1 bir calismada kaliks[4]aren-crown-5 eter bilesigini
sentezleyerek bu bilesigin metal katyonlarin tasima ozelliklerini incelemisler ve bu
bilesigin Na*, K *, Mg ** ve Ca* icerisinde en cok Ca*’ a kars: secicilik gosterdigini

bulmuslardir (Sekil 2.30).

Sekil 2.30 calix[4]arene-crown-5 eter

Talanov ve ark. (2002) yaptiklar1 bir ¢calismada kaliks[4]aren-bis(dibenzocrown-6-eter)
sentezlemislerdir ve bilesigin metal katyonlarmm tagima 6zelligini inceleyerek Cs™ > a

kars1 yiiksek sec¢icilik gosterdigini bulmuslardir (Sekil 2.31).

Sekil 2.31 Kalik[4]aren-bis(dibenzocrown-6-eter)



Sirit ve ark. (2005) yaptiklar1 calismada bir kiral kaliks[4](azoxa)crown-7 tiirevini
sentezleyerek alkali ve baz1 gecis metal iyonlarini tasima 6zelliklerini incelemislerdir

(Sekil 2.32).

Sekil 2.32 Iyon tasimada kullanilan kiral kromojenik kaliks[4]aren tiirevi

Marcos ve ark. (2006) 1,3-di (2-pyridylmethoxy)- p-t-butyldihomooxacalix [4] arene-
crown-6 bilesigini sentezlemislerdir ve bu bilesiginin metal katyonu tasima 6zelliklerini

incelemisler ve Ag* e kars1 bir secicilik gosterdigini tespit etmislerdir (Sekil 2.33).

X = (CH2CH2C)4aCHaCH

1 Ba-H

2 n-cwz—@
M

3 B-CHs

Sekil 2.33 1,3-di (2-pyridylmethoxy)-p-z- butyldihomooxacalix [4] arene-crown-6



Ulewicz ve ark. (2006) vyaptiklar1 bir c¢alismada kaliks[4]-crown-6 bilesigini
sentezlemisler ve bu bilesigin metal katyon tasima Ozelliklerini inceleyerek sirasiyla

Pb(II)>Zn(II)>Cd(I1)’ kars1 secicilik gosterdigini bulmuslardir (Sekil 2.34).

Sekil 2.34 Kaliks[4]-crown-6

Tu ve ark. (2007) yaptiklart bir caligmada di-ionizable kaliks[4]aren-1,2-crown-4 eter
bilesigini sentezlemislerdir. Daha sonra bu bilesigin toprak alkali metal katyonlarin
tasima ozelliklerini incelemisler ve sirasiyla Ba *> >> Sr *> > Ca*> > Mg ** kars1

secicilik gosterdigini bulmuslardir (Sekil 2.35).

Sekil 2.35 di-ionizable kaliks[4]aren-1,2-crown-4



Lee ve ark. (2007) yaptiklar1 bir calismada bis(indolyl)calix[4]crown-6 bilesigini
sentezlemigler ve metal katyonu tasima Ozelliklerini incelemislerdir. Sonugta bu
bilesigin F ve Ca*’ a kars1 kolorimetrik degismeler gosterdigini bulmuslardir (Sekil
2.36).

I\j {
‘\J& f». =

BN {IQ Q> I HN—, il’l:‘j er} 7 NH H$®<Nr]:j Q[-N}QNH
L | |

Sekil 2.36 bis(indolyl)calix[4]crown-6

Katyon komplekslesmesi ile karsilastirildiginda kaliksarenlerle az sayida anyon
komplekslesme ¢alismalart yapilmistir. Raundhill ve ark. (Georgiev 1997, Falana 1998)
kaliks[4]arenin alkilamonyum tiirevinin protonlanmis formunu kromat ve dikromat
anyonlarinin sulu fazdan kloroform fazina taginmasinda etkili oldugunu gostermislerdir

(Sekil 2.37).
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Sekil 2.37 Kaliks[4]arenin alkilamonium tiirevinin kromat anyonu ile degisik

pH’lardaki etkilesiminin sematik gosterimi

Karakiiciik ve ark. (2005) yaptiklar1 calismada farkli yapida kaliks[4]aren Schiff-baz
tiirevlerini (Sekil 2.38) sentezlemislerdir. Daha sonra bu bilesikleri Merrifield re¢inesine
baglayarak polimer destekli kaliks[4]aren tiirevlerine doniistiirmiisler ve bazi gecis

metal iyonlar1 ve dikromat anyonu estraksiyon ¢alismalarinda kullanmislardir.



P = Merrifield Resin

Sekil 2.38 Polimer destekli kaliks[4]aren Schiff-baz tiirevleri

Yilmaz ve ark. (2007) yaptiklari bir ¢calismada p-tertbutylcalix[4]arene diamit bilesigini
sentezlemigler ve bu bilesigin dikromat anyon ekstraksiyon caligmalarin1 yapmislardir

(Sekil 2.39).

Sekil 2.39 (i)Etilbromoasetat, K,COsaseton;(ii)) NaOH, etanol; (iii) okzalil dikloriir,
THEF, pridin; (iv) tert-biitil amin, THF, piridin; (v) 3-amino-metilpridin, toluen-metanol;

(vi) 3,6-dioxa-1,8-diamino oktan, toluen-metanol.



Sekil 2.41 7 bilesigin dikromat anyonlar1

2.7.2 Enzim-mimik olarak kaliksarenler

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

doniismesini saglayacaktir (Sekil 2.42) (Breslow 1995).



0 + b
Substrat

reseptor Reseptor-substrat reseptor tirtinler
kompleksi

Sekil 2.42 Fonksiyonlandirilmis kaliksarenler iizerinde enzim modellerinin sematik

gosterimi

Cacciapaglia ve ark. (1992) p-nitrofenil asetatin metanolizi reaksiyonunda p-tert-
biitilkaliks[4]aren-crown-5’in Ba(II) kompleksini etkili bir transagilaz katalizor olarak

nitelendirmislerdir (Sekil 2.43).

Sekil 2.43 Fonksiyonlandirilmis kaliksarenler iizerinde enzim modellerinin sematik

gosterimi

2.7.3 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) Ozelligine sahiptir. Bu tip bilesikler
capraz-baglanma reaksiyonlartyla mono- ve multi-layer olarak kararli hale getirilip
(Markowitz 1988, 1989) Langmuir-Blodgett teknigi kullanilarak uygun tastyicilara
doniistiiriilebilmektedir (Brake 1993, Conner 1993°, 1993b).



Yapilan bir calismada (Wang 2001) Sekil 2.44°deki p-tert-biitil-kaliks[4]aren tiirevleri

sensor filmi olarak kullanilmis ve Ag* ile Cu®* icin duyarli bir sensor gelistirilmistir.

Sekil 2.44 Sensor calismalarinda kullanilan kaliks[4]arenler

Demirel ve ark. (2006) p-tert-biitilkaliks[4]aren-(oxa)crown-4 bilesigini (Sekil 2.45)
kullanarak  bir hidrojen iyon-selektif poli(vinil kloriir) membran elektrot

gelistirmislerdir.

Sekil 2.45 Hidrojen iyon-selektif p-tert-biitilkaliks[4](oxa)crown-4 bilesigi

Alpoguz ve ark. (2002) hacimli s1ivi membran kullanarak oligomerik kaliks[4]aren nitril
bilesigi ile Hg®* katyonunun sulu fazdan organik faza taginma o6zelliklerini

incelemislerdir ( Sekil 2.46)



6. R =rert-butyl : R, = CH,CN

7. R=H:R,=CH,CN

x=—ewp{ -~ )-o-
CH,

Sekil 2.46 S1vi membran olarak kullanilan oligomerik kaliks[4]arenin nitril tiirevi

2.74 Kolon dolgu maddesi olarak kaliksarenlerin kromotografide

kullanilmasi

Li ve ark. (2004) de benzocrown kopriilii p-tert-biitilkaliks[6]aren iceren bir kolon
dolgu maddesi (Sekil 2.47) sentezleyerek bu maddeyi sivi kromatogrofisinde kullanarak
poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve azo-poliaromatik hidrokarbonlarin (azo- PAH)

ayrilmasin (Sekil 2.48) gerceklestirmislerdir.

c® 0

0  OH j
‘ ‘ T o \OH 07PH
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Sekil 2.47 PAH ve azo-PAH i¢in kullanilan kolon dolgu maddesi
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Sekil 2.48 PAH ve azo-PAH’ larin s1iv1 kromotogrofisi ile ayrilmasini gosteren

spektrum

2.2 Crown Eterler

[k kez 1967 yilinda Pedersen tarafindan sentezlenen crown eterler, dortten yirmiye
kadar etilen ve propilen kopriileriyle hetero atomlarin birbirine baglandigi halkali
bilesiklerdir. Hetero atom oksijen, azot, kiikiirt ve fosfor olabilir. Halka bunlardan
sadece birini ve birkag tanesini ayn1 anda bulundurabilir. Bu bilesiklerin alkali ve toprak
alkali metal katyonlarinin ekstraksiyon c¢alismalart ilk kez Pedersen tarafindan
yapilmistir (Pedersen 1967). Bu eksraktantlarin en basit yapida olanlarindan bazilari
sekil 2.49°da gosterilmistir. Bu yapilardan daha karmasik ekstraktantlar hazirlanmistir

(alkil zincir gibi gruplarin baglanmasiyla).

£ £
[O O] C[O Oji>
ol o]

n=0 15-crown-5 n=0 Dibenzo-15-crown-5
n=1 18-crown-6 n=1 Dibenzo-18-crown-6
n=2 21-crown-7 n=2 Dibenzo-21-crown-7
n=3 24-crown-8 n=3 Dibenzo-24-crown-8
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Sekil 2.49 Crown eterler



2.2.1 Crown eterlerin sentez yontemleri

Crown eterler, Williamson tipi eter sentezleri, diasit kloriirleri, dialdehit ile diaminlerin
Schiff baz ve diaminlerin Schotten Baumann reaksiyonlarindan yararlanilarak

sentezlenmektedir (Pedersen 1967, 1970, Gokel 1990).

Williamson tipi eter sentezlerinde baslangic maddeleri olarak katekol, katekol tiirevleri
veya oligoetilen glikolleri ile X-CH,-CH,-X, X-CH;,-CH,-CH,-X, X-CH,-(CH,OCH,),-
CH,-X tiirtinde bilesikler kullanilir. X:Cl, Br, I, OTs, ve n=1,2,3 olabilir (Weber ve ark.
1989). Bu bilesiklerle crown eterler sentezlenirken molekiillerin yan yana baglanarak
polimerlesmesini 6nlemek icin reaksiyon ¢ok seyreltik ortamda kuvvetle karistirilarak
yapilmalidir (Pedersen 1967, 1970). Ayrica halkalasmay1 kolaylastirmak i¢in ortama
uygun katyonlar ilave edilir. Katyonlar, reaksiyona giren gruplarin halka kapanma
basamaginda koordinasyon kiiresi etrafinda uygun pozisyonlara getirilmesini saglayip,
halkalagsmaya yardimci olurlar (Weber ve ark. 1983, Cox ve Schneider 1992). Buna

metal iyonunun tabakalastirma etkisi (template etki) denir.

2.2.2 Crown eterlerlerin metal katyonlari ile komplekslesme o6zellikleri

Konuk-konak komplekslesmesi, hidrojen bagi, hidrofobik etkilesimler ve metal iyonu
ile ligand arasindaki elektrostatik etkilesimler sonucu meydana gelmektedir (Weber ve
ark. 1985, Sezgin ve ark. 1993). Iyon-ligand etkilesim kuvveti, ligandlarin icerdigi
donor atomlarin tipine baghdir. Hard-Soft Asit-Baz Teorisi'ne gore (Lowry ve ark.
1976) sert (hard) metal iyonlar1 (alkali ve toprak alkali metal iyonlar1) oksijen gibi sert
(hard) donor atomlarin1 daha ¢ok tercih ederken, giimiis gibi yumusak (soft) metal

tyonlart ise kiikiirt gibi yumusak (soft) donor atomlarini tercih etmektedir.



Cizelge 2.2 Cesitli crown eterlerin bosluk biiyiikliikleri ve alkali ve toprak alkali

metallerin iyon ¢aplari

Ligand Bosluk Capi (A) Katyon Iyon Capi (A)
12-crown-4 1.2 Li* 1.48
14-crown-4 1.2 Na* 2.02
15-crown-5 1.8 K* 2.76
16-crown-5 1.9 Rb* 2.98
18-crown-6 2.7 Cs* 3.70
21-crown-7 3.3-3.5 Mg** 1.44
24-crown-8 4.1-4.3 Ca™ 2.00

Katyon-Ligand kompleksinin baglanma giiciinii ve seciciligini etkileyen en Onemli
faktorlerden biri de katyonun c¢apt ve makrosiklik halkanin bosluk biiyiikliigiiniin
birbiriyle uyumlu olmasidir. Ligandin halka bosluk biiyiikliigiine bagl olarak bir seri
katyon icinde sadece bir katyonla giiclii bir sekilde kompleks yaptigi goriilmiistiir
(Lamb ve ark. 1981). Ornegin, 14-crown -4 Li*, 16-crown-5 Na*, 18-crown-6 K* ve 21-
crown-7 Rb" ile gii¢lii kompleksler olugturmaktadir (Cizelge 2.2).

Bir kompleksteki ligand-katyon stokiyometrisi ligandin bosluk biiyiikliigli ve katyon
capwnin birbiriyle uyumlu olmasina baglidir. Genellikle bir katyonun ¢ap1 bir crown
eterin bosluk biiyiikliigiine iyi bir sekilde uydugunda 1:1 tipi ligand:metal kompleksi
meydana gelir (sekil 2.50).

Sekil 2.50 1:1 Stokiyometrisindeki metal:ligand kompleksi



Eger katyon crown eter bosluguna giremeyecek kadar biiyiik ise “sandvi¢ ” 2:1 hatta

1:2 “Sandvig tipi” kompleks 3:2 “Club sandvi¢” kompleks

Sekil 2.51 1:2 “Sandvig tipi” kompleksi ve 3:2 “Club sandvi¢” kompleksi

“club sandvi¢” de denilen 3:2 tipi ligand:metal kompleksi meydana gelir (Sekil 2.51).
Diger taraftan crown eter halkasi ¢cok genis ve esnekse halka boslugunda iki katyonu da

ayni anda tutarak 1:2 tipi ligand:metal kompleksi olusturur (sekil 2.52).

Sekil 2.52 1:2 Kompleksi



3. MATERYAL ve METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Enstriitmental Teknikler

Erime noktas: tayinleri, Barnsted / Elecrothermal marka erime noktas1 tayin cihazi ile
yapildi. '"H NMR spektrumlari CDCl; icinde Bruker Avance DPX 400 MHz
spektrofotometre ile alindi. '"H NMR spektrumunda standart olarak TMS kullamldi.
NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri (6) ppm cinsinden belirtildi. IR
spektrumlari, KBr diskleri halinde Perkin Elmer 1605 FTIR System Spectrum BX
spektrofotometresinden alindi. UV-visible ol¢iimlerinde Shimadzu UV-1700 pharma

spektrometresi kullanildi.

Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 F,s4 ) kaplanmig aliiminyum
plakalar kullanarak yapilmustir.

3.1.2 Kimyasal Sentezler

Bu calismada sentezlenen bazi bilesikler literatiirdeki metotlara gore bazilar1 da yeni
sentetik metotlar gelistirilerek elde edilmistir. Bu sentez metotlar1 ve sentezlenen

bilesikler (1-9) asagida verilmistir.

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

1 L’lik bir balona, p-tert-biitilfenol 100g (0,67mol), 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

1sitalir.



Bu esnada reaksiyon karisimi viskoz bir halden once turuncu renge daha sonra kati 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 uzaklastirilmas: saglanir. Su c¢ikist
tamamlandiginda ve ¢okelti olusmaya basladiginda karisim bir geri sogutucu takilarak
1.5-2 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur, 1 L etil
asetatla muamele edilerek 15-30 dak. kendi halinde bekletilir. Olusan beyazims1 ¢okelek
stiziiliip 1ki 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 noktasi 342-344°C (lit:
344-346 C ) (Gutsche 1990) olan bilesik elde edilir.

OH
OH
+ HCHO &——»
R
R = tert-bitl

3.2.2. 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,27-dihidroksikaliks[4](oxa)crown-4 (2)

p-tert-biitilkaliks[4]aren (3.53 g, 7.71 mmol) susuz benzen (150 ml)’de coziiliir ve
potasyum fert-biitoksit (1.77 g, 7.71 mmol) ilave edilir. Uzerine trietilen glikol di-p-
tosilat (7.71 mmol) benzen (40 ml)’de ¢oziilerek bir damlatma hunisi yardimiyla damla
damla 1,5 saat i¢cinde ilave edilir. Daha sonra 24 saat bir geri sogutucu altinda kaynatilir
ve ikinci bir kisim potasyum fert-biitoksit (0.86g, 7.71 mmol) ilave edilir ve reaksiyon
karisimi tekrar 24 saat daha kaynatilir. Bu siirenin sonunda karisim sogutulur ve 1N
HCI ile muamele edilir. Birka¢ kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Daha sonra organik

fazlar birlestirilerek suyla yikanir ve MgSQOy iizerinde kurutulur.



Ham iiriin etil asetatta ¢oziiliip, siiziilir ve silikajel iizerinden kolondan gegirilerek
saflastirilir. (SiO,, CH,Cly/ etil asetat; 4/1 V/V). Verim % 53 En: 210 °C. IR (KBr) /
cm: 3416 cm™ (-O-H). '"H NMR ( CDCl; ), § 1.00 (s, 36H, Bu'), 3.35 (d, 4H, J=12
Hz, ArCHAr ), 3.65 -4.1 (brm, 12H, CH,0), 4.35 (d, 4H, J=12 Hz, ArCH,Ar ), 6.95 -
7.25 (m, 8H, ArH ), 9.6 (s, 2H, OH ). Anal. Hesaplanan: CsoHgsOs, C, 78.70; H, 8.71.
Bulunan: C, 78.29; H, 8.41;

TsO(CHaCH,0):0Ts

(CHzzC 0K Y susuz benzen

3.2.3. 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil -25, 27-dihidroksikaliks[4](tiya)crown-4 (3)

p-tert-biitilkaliks[4]aren ile 1,8-ditosilato-3,6-ditiyaoktan yukarida agiklanan metoda
gore etkilestirilerek bilesik 3 % 51.8 verimle elde edilir. En: 183 °C. IR (KBr)/ cm™ :
3422 cm™ (-O-H). '"H NMR (CDCl3), § 1.00 (s, 36H, Bu'), 3.35 (d, 4H, J=12 Hz,
ArCHAr ), 3.65 (t, 4H, CH,S), 3.80 -4.00 (brt, 8H, CH,S, CH,O ), 4.45(d, J=12 Hz,
4H, ArCH;Ar), 6.95 -7.2 (m, 8H, ArH), 9.6 (s, 2H, OH), Anal. Hesaplanan:
CsoHsc04S2 , C, 75.52; H, 8.37; S, 8.06.Bulunan: C, 75.12; H, 8.33; S, 7.93.

TsO(CH,CH,S),CH,CH,0Ts

(CH,),COK"/ susuz benzen

R=tert-biitil R=tert-biitil



3.2.4. 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-bis(3-siyano)propoksikaliks[4](oxa)crown-4 (4)

2 numarali bilesik (4.00 g, 5.10 mmol ), K,CO; (2.81 g, 20.30 mmol), sodyum iyodiir
(3.00 g, 20.00 mmol ) asetonitiril (200 ml)’de ¢oziiliir. Daha sonra klorbiitironitril (4.00
g, 20.40 mmol) ilave edilerek 24 saat bir geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siirenin
sonunda karisim sogutulur ve HCI ile muamele edilir. Birka¢ kez CH,Cl, ile ekstrakte
edilir. Daha sonra organik fazlar birlestirilerek suyla yikanir ve MgSO, {iizerinde
kurutulur. Verim % 44. En:187 °C. IR (KBr )em™": 2363 cm™ (CN). '"H NMR (CDCls),
1.02-1.40 (brs, 36H, Bu'), 1.87-2.01 (m, 4H, C-CH,-C), 2.23 (t, 4H, J=7 Hz, OCH,CH,
), 3.28 (t, 4H, J = 7 Hz, CH,CN), 3.37 (d, 4H, J = 13 Hz, ArCH,Ar ), 3.71-4.2 (brm,
12H, CH;0), 4.28 (d, 4H, J=12 Hz, ArCH,Ar), 6.90-7.15 (m, 8H, ArH). Anal.
Hesaplanan CsgH7¢N,Og, C, 77.67; H, 8.53; N, 3.12. Bulunan: C, 75.50; H, 7.11;
N,3.05.

K,COy/Nal

CH,CN/C,H,CIN

R R

R=tert-biitil R=tert-biitil

3.2.5. 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-bis(3-siyano)propoksikaliks[4]tiyacrown-4 (5)

2 numaral bilesik (3.5 g, 4.40 mmol ) , K,CO3 (5.73 g, 17.6 mmol), sodyum iyodiir
(2.63 g, 17.6 mmol ) asetonitiril (175 ml)’de ¢6ziiliir. Daha sonra klorbiitironitril (1.82
g, 17.6 mmol) ilave edilerek 24 saat bir geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siirenin
sonunda karisim sogutulur ve HCI ile muamele edilir. Birka¢ kez CH,Cl, ile ekstrakte
edilir. Daha sonra organik fazlar birlestirilerek suyla yikanir ve MgSO, iizerinde

kurutulur.



Verim % 54. En:147 °C. IR (KBr ) cm™: 2247 cm™ (CN). '"H NMR (CDCl3), 1.00-1.41
(brs, 36H, Bu'), 1.90-1.99(m, 4H, CH,CH, -CH, ), 2.34(t, 8H, J=6 Hz, OCH,CH, ),
3.21(t, 4H, J = 7 Hz, CH,CN), 3.27 (d, 4H, J = 8 Hz, ArCH)Ar ), 3.34-3,39 (m, 8H,
CH,S), 4.17(d, 4H, J=13 Hz, Ar -CH; Ar), 6.82-7.30 (m, 8H, ArH), Anal. Hesaplanan
CssH76N>04S,, C, 74.95; H, 8.24; N, 3.01; S, 6.90. Bulunan: C, 72.50; H, 7.11; N,2.95.

K,CO,/Nal

CH,CN/C,H,CIN

R R
R=tert-biitil

R=tert-biitil

3.2.6. 4 ve 5 numaral Bilesiklerin indirgenmesi icin Genel Metot

Birine CaCl, tiipii iceren geri sogutucu, digerine ise damlatma hunisi takilmig 500
mL’lik iki boyunlu balona 50 mL susuz THF konulur. Balona LiAlH4 (3.63 mmol,
0.137 g, 1:1 eq.) dikkatlice tartilarak ilave edilir. Karisim su banyosu iizerinde manyetik
kanistirict yardimi ile kanistirllarak ¢oziicliniin kaynama noktasina kadar isitilir.
Kaynama basladiktan sonra sirasiyla 4 nolu bilesigin (3.63 mmol, 3.84 g) ve 5 nolu
bilesigin (3.65 mmol; 3.95 g) 100 mL THF deki 1lik ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimi
ile damla damla ilave edilir. Ilaveler sirasinda karistmin asir1 sekilde kaynamamasina
dikkat edilir. Ekleme islemi bittikten sonra 7 saat reflux edilir. Bu siirenin sonunda
reaksiyona girmeyen LiAlIH, i uzaklastirmak i¢in reaksiyon karisimini igeren balon buz
banyosu ile sogutularak tizerine H, gaz1 ¢ikisi sona erinceye kadar yaklasik olarak 5 mL
saf su dikkatli bir sekilde azar azar ilave edilir. Coziicii evaporatérde buharlastirilir ve
kloroform ile bir ayirma hunisine alinir, %20’lik H,SO4 c¢ozeltisi ile ¢ozeltinin pH’1 4-5
yapilir. Organik faz ayrilarak MgSO, lizerinde kurutulur. Ve etanolden tekrar

kristallendirilerek 6 ve 7 numaral1 bilesikler elde edilir.



3.2.6.1. 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-bis(4-amino)biitoksikaliks[4](oxa)crown-4
(6)

Bilesik 6 % 66,3 verimle elde edilir. En: 152 °C (bozunma). IR (KBr ) cm’!: 3400cm™
(NH,), '"H NMR (CDCl3), & 1.02-1.40 (brs, 36H, Bu"), 1.78-2.10 (m, 8H, CH,CH,),
2.49 (t, 4H, J=8 Hz, OCH,CH;), 2.98 (t, 4H, J= 8 Hz, CH,N ), 3.36 (d, 4H, J=7 Hz,
ArCH,Ar), 3.68-4.17 (brm, 12H, CH,0), 4.32 (d, 4H, J=12Hz, ArCH,Ar ), 5.01(s, 4H,
NH; ), 6.87-7.12 (m, 8H, ArH).Anal. Hesaplanan: CsgHgN,Og, C, 76.99; H, 9.35;N,
3.09. Bulunan: C, 74.92; H, 8.57; N, 3.02.

LiAIH,
susuz THF

R=tert-biitil R=tert-biitil

3.2.6.2. 5,11,17,23-tetra-tert-biitil -25,27-bis(4-amino)biitoksikaliks[4](tiya)crown-4
(7)

Bilesik 7 % 64,5 verimle elde edilir. En: 148°C (bozunma). IR (KBr ) cm™: 3412cm™
(NH,), '"H NMR (CDCl3), & 1.19-1.32 (brs, 36H, Bu'), 1.8-2.17(m, 8H, CH,CH,),
2.49(t, 4H, J=THz, OCH,CH>), 3.01(t, 4H, J=7Hz, CH,N), 3.39 (d, 4H, J=7Hz, Ar-
CH,-Ar), 3.54-3.60 (m, 8H, CH,S, CH;0), 3.72 (t, 4H, J=7THz, CH,S), 4.34 (d, 4H,
J=13Hz, Ar-CH,-Ar), 4.89 (s, 4H, NH, ), 6.92-7.11 (m, 8H, ArH). Anal. Hesaplanan:
CssHgsO4NLS,, C, 74.31; H, 9.03; N, 2.98; S, 6.82. Bulunan: C, 74.22; H, 8.57; N, 2.82;
S, 5,87.



LiAIH,
susuz THF

R=tert-biitil R=tert-biitil

3.2.7. 6 numaral bilesigin a-kloromonooksim ile etkilestirilmesi (8)

6 numaral bilesik (4.20 g , 5.00 mmol ) 50 ml metanol-THF (1:4) karisimi icerisinde
cOziinlir. Daha sonra a-kloromonooksim ( 0.124 g, 10.00 mmol)’in 10 mL metanol
cozeltisi ilave edilir. KOH (% 1 metanol ) ¢ozeltisi reaksiyon sirasinda pH 5 oluncaya
kadar ilave edilir ve karisim 12 saat oda sicakliginda azot atmosferi altinda karistirilir.
Reaksiyon sonrasinda ¢oziicii karisimi, evaporatorde uzaklastirilir. Geriye kalan kisim
dietileter ve su ile ekstrakte edilir. Bu islem birkag kez tekrarlandiktan sonra organik faz
ayrilarak Na;SOy ile kurutulur. Coziicliniin uzaklastirilmasiyla iiriin 8 elde edilir; verim
% 49, En: 137 °C. IR (KBr )em™, 3200 cm'(OH), 1650 cm ' (C=N), 'H NMR
(CDC13): 8§ 0.72-0.99 (brs, 36H, Bu"), 1.2-1.45 (m, 8H, CH,CH,) , 2.83 (t, 16H,
OCH:CHo»), 3.20(d, 4H, J=12 Hz, Ar-CH»-Ar), 3.8-4.4(brm, 10H, CH,N, Ar-CH»-Ar,
CH=N), 6.37-6.41 (m, 10H, ArH, NH), 9.0 (s, 4H, OH). Anal.Hesaplanan:
CexHggO19Ng, C, 69.11; H, 8.23; N, 7.80.Bulunan: C, 68.02, H, 7.85; N,7.05.




3.2.8. 7 numaral bilesigin a-kloromonooksim ile etkilestirilmesi (9)

7 numarali bilesik (3.5 g, 3.73 mmol) 40 ml metanol-THF (1:4) karisimi igerisinde
¢Oziinilir. Daha sonra a-kloromonooksim ( 0.46 g, 3.73 mmol)’in 8 ml metanol ¢ozeltisi
ilave edilir. pH 5 oluncaya kadar, KOH’in % 1 metanol c¢ozeltisi ilave edilir ve
karisim 12 saat oda sicakliginda azot atmosferi altinda karistirilir. Reaksiyon sonrasinda
coziicii karisimi, evaporatorde uzaklastirilir. Geriye kalan kisim dietileter ve su ile
ekstrakte edilir. Bu islem birkag¢ kez tekrarlandiktan sonra organik faz ayrilarak Na,SO4
ile kurutulur. Coziiciiniin uzaklastirilmasiyla iiriin 9 elde edilir; verim % 52, erime
noktast:151 °C, IR (KBr ) cm™, 3310 cm™ (OH), 1656 cm™ (C=N), 'H NMR (CDCl5):
8 0.91-1.41 (brs, 36H, Bu'), 2.71-4.38 (brm, 36H, CH,CH,, OCH,CH,, CH,N, Ar-CH,-
Ar, CH,S, Ar-CH»-Ar, CH,S,CH0), 6.94-7.20 (m,12H, ArH, NH, CH=N), 8.95 (s, 4H,
OH). Anal. Hesaplanan: CspHggOgNgS2, C, 67.11; H, 7.99; N, 7.58; S, 5.78. Bulunan: C,
65.07, H, 6.95; N, 5.45; S, 4.68.

S : |
| 1
“‘rm"nu ]

e-kloromonooksim [; I

maEoFTHFS KOH (& 1me o) ghae sl

F=teant bl



3.3 Sivi-S1v1 Ekstraksiyon Calismalar:

Pikrat/dikromat ekstraksiyon calismalar1 Pedersen prosediiriine gore yapilir (Pedersen
1967). 10 mL 2.5x10° M sulu pikrat ¢cozeltisi veya 1x 10™* M dikromat cozeltisi 10 mL
1x10™ M Kkaliksarenin CH,Cl,’deki cozeltisi agz1 kapakli erlenlere alinir, bir mekanik
sallayiciyla 2 dak. kuvvetle sallanir. Daha sonra termostatli bir su banyosunda 25°C’da
1 saat manyetik olarak karistirilir. Bu siirenin sonunda fazlarin ayrilmasi i¢in 30 dak.

beklenir.

Sulu fazda kalan pikrat iyonunun konsantrasyonu daha dnceki caligmalarda oldugu gibi
spektrofotometrik olarak oOlgiiliir. (Deligbz ve Yilmaz 1995%. Pikrat/dikromat
ekstraksiyon yiizdesi (% Ekstraksiyon ) sulu fazin pikrat icin 372 nm dikromat icin de

346 nm dalga boyunda absorbansinin 6l¢iilmesiyle asagidaki esitlige gore hesaplanir.

Ap-A
0 Ao = Bagslangicta sulu fazdaki pikrat/dikromat anyon
%E = x 100 konsantrasyonu
Aq A = Ekstraksiyondan sonra sulu fazdaki pikrat/dikromat

anyon konsantrasyonu

Alkali pikratlar ¢esitli ¢calismalarda gosterildigi sekilde hazirlanir (Akkus 2002). Metal
hidroksitin 0.14 M’lik ¢ozeltisi i¢ine bir cam elektrotla pH kontrol edilerek

nétrallesinceye kadar 2.0x10> M sulu pikrik asit ¢ozeltisi ilave edilir.

Daha sonra bunlar hizli bir sekilde etanolle ve eterle yikanarak 24 saat vakumda
kurutulur. Gegis metal pikratlari ise 2,5 x10° M sulu pikrik asit ¢ozeltisi ile 1x107

M’lik metal nitrat ¢ozeltileri hazirlanarak 25°C’da 1 saat karistirilir.



4. BULGULAR
4.1 Kaliksaren Bazh Iyonoforlarin Sentezi

Konuk-konak kimya sahasinda kaliksarenlerin 6nemi her gecen giin artmaktadir. Ciinkii
bu bilesikler crown eterler ve kriptantlara gore daha kolay ve daha yiiksek verimle
sentezlenebilmekte ve kolay bir sekilde fonksiyonlandirilabilmektedir. Bu calismada
amacimiz kaliks-(oxa)-crown ve kaliks-(tiya)-crown bilesiklerini sentezlemek ve
bunlara uygun fonksiyonel gruplar baglamak suretiyle a-kloromonooksim ile
etkilestirerek kaliksoksim tiirevlerini sentezlemek ve bunlarin sivi-sivi ekstraksiyon
calismalarin1 gerceklestirmektir. Bunun i¢in baglangic maddesi olan 5,11,17,23-tetra-

tert-biitilkaliks[4]aren (1) literatiire (Gutsche 1990) gore sentezlendi.

OH

R =tert-Butil 1 R =tert-Butil

Daha sonra bu bilesik p-fert-biitilkaliks[4]aren ile trietilen glikol ditosilat ile potasyum-
tert-biitoksit varliginda benzen icinde etkilestirilmesiyle 2 nolu bilesik sentezlendi. Ayni
sekilde 3 nolu bilesik p-terr-biitilkaliks[4]aren ve 1,8-ditosilato-3,6-ditiya oktan ile
etkilestirilmesiyle elde edildi. Bilesik 2 ve 3 bir silikajel kolondan gecirilip
saflagtirilarak (CH,Cl, / etil asetat, 4/1, V/V) sirasiyla % 53 ve % 51.8 verimlerle elde
edildi (Ghidini ve ark. 1990).

i) TSO(CH,CH,0),0Ts
ii) TsO(CH,CH,S),CH,CH,OTs

(CH,),COK"/ susuz benzen

1 R= tert-bditil 2 R= tert-bditil; X=O
3 R= tert-blitil; X=S
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Sekil 4.1 15,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-dihidroksikaliks[4](oxa)crown-4’iin IR
Spektrumu (2 nolu bilesik).

Daha sonra bu 2 ve 3 numarali bilesikler KoCOs3; ve Nal varliginda susuz asetonitril
icerisinde 4-klorobiitironitril ile etkilestirerek sirasiyla % 44 verimle 4 numarali % 54
verimle 5 numaral bilesikler elde edildi. Reaksiyon takibi ITK ile yapildi ve sirasiyla 4
numarali bilesik i¢in 2248.5 cm”' ve 5 numarali bilesik icin ise 2225 cm'de C=N
gruplarina ait piklerin ortaya ¢ikmasiyla reaksiyonunun tamamlandigina karar verildi.
Sentezlenen 4 ve 5 numarali bilesiklerin '"H NMR spektrumunla Ar-CH,-Ar
protonlarina ait sirasiyla 4 numarali bilesik i¢in 3.37- 4.28 ppm’ de, S numarali bilesik
icin 3.27-4.17 ppm’ de bir ¢ift dublet goriilmesi her iki bilesigin de koni

konformasyonda oldugunu gosterir.
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Sekil 4.2 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-bis(3-siyano)propoksikaliks[4](oxa) crown -
4’lin IR Spektrumu

Daha sonra 4 ve 5 numarali bilesikler uygun indirgeyici reaktifler kullanilmak suretiyle
yapidaki CN gruplar1 primer amin seklinde indirgendi. Bunun icin 4 ve 5 numaral
bilesiklerin susuz THF’ deki ¢ozeltisi tizerine LiAlHy ilave edilerek bir geri sogutucu

altinda kaynatilarak 6 ve 7 numaral bilesikler etanolden geri kristallendirilerek sirasiyla
% 66.3 ve % 64.5 verim ile elde edildi (Aydinli 2003). Reaksiyon takibi ITK ile yapildi
ve 4-5 numaral bilesiklere ait sirasiyla 2248.5 cm™ ve 2225 cm™ deki CN ait pikin
kaybolup 3400 cm™ ve 3412 cm™’de NH,’ ye ait piklerin ortaya ¢cikmasiyla reaksiyonun
tamamlandigr anlasildi. 6 ve 7 numarali bilesiklerin 'H NMR spekturumlarina
bakildiginda ArCH,Ar protonlarina ait sirasiyla 6 numarali bilesik icin 3.36-4.32
ppm’de, 7 numaral1 bilesik i¢in 3.39-4.34 cift dublet goriilmesi her iki bilesigin de koni

konformasyonda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3 5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27-diaminobiitoksikaliks[4](tiya)crown-4’{in IR

Spektrumu

Kaliksarenlerle ilgili literatiirde kaliksarene oksimlerin bagli oldugu calisma sayisi
sinirlidir. Bu yilizden sentezlenen 6 ve 7 numarali bilesiklerin oksim tiirevlerini
sentezlemeye karar verdik. Bunun i¢in 6 ve 7 numarali bilesiklerin metanol-THF’ deki
cozeltisine a-kloromonooksim ilave edilerek ve KOH c¢ozeltisiyle pH’ 5 e ayarlanarak
azot atmosferi altinda karistirildiktan sonra metanol-kloroformdan geri kristallenerek
sirastyla 8 ve 9 numarali bilesikler % 49 ve % 52 verimle elde edildi. (Deligdz ve
Yilmaz 1997). Reaksiyon tamamlanip tamamlanmadigi iTK ile kontrol edildi. Ayrica
IR spekturumda C=N- grubuna ait sirasiyla 1650 cm™ ve 1656 cm™” de bir bant
goriilmesi ile reaksiyonun tamamlandigi anlasildi. Bu bilesiklerin 'H NMR
spekturumlarina bakildiginda Ar-CH,-Ar protonlarina ait bodlgenin CH,N, CH=N
protonlar tarafindan perdelenmesi bu bilesiklerin konformasyonlar1 hakkinda net bir

bilgi sahibi olmamiz1 zorlastirmaktadir.



4.2 Faz-Transfer Calismalar

4.2.1 Metal katyonlari ekstraksiyonu

Sentezlenen bilesiklerin metal katyonu tasima 6zelliklerini incelemek amaciyla sivi-sivi

+

ekstraksiyon deneyleri yapildi. Bu amacgla bazi alkali (Na*, K" ve Cs") ve gecis
metallerinin (Ni**, Co**, Cu®*, Cd** ve Hg”") pikrat tuzlarinimn sulu ¢ozeltileri (2,5x107
M) ile ligandlarin CH,Cl, c¢ozeltileri (1)(10'3 M) esit hacimlerde etkilestirildi (Pedersen
1968). Ekstraksiyon sonunda sulu fazda kalan pikrat denge konsantrasyonu,

spektrofotometrik yontemle (UV-Vis.) tayin edildi.

Literatiirde oksijen atomu tasiyan crown halkast alkali metallerin eksraksiyon
calismasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii bu halka sert (hard) bir atom olan
oksijen atomlar1 tagimaktadir. 1A grubu katyonlar1 da hard metaller oldugu icin hard-
soft asit-baz kuralina gore hard metaller hard donor gruplarla soft metaller de soft donor
gruplarla etkilesmektedir. Bundan dolay1 sentezlenen p-terz-biitil(oxa)crown eter (2) ve
bunun biitironitril tiirevi, indirgemis hali ve oksim tiirevinin sadece alkali metallere

(Na®, K", ve Cs") kars1 ekstraksiyon dzellikleri incelenmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri

Eksrakte Edilen Metal Tuzlar1 (%)
Ligand Na* K* Cs"
2 26 8,8 4,6
4 82,8 14,1 10,3
6 65,4 75,4 47,3
8 52,2 45,1 27,2

Sulu faz [metal nitrate]= 1x 10> M ; [pikrik asit] = 2.5 x 10°M; organik faz, dikormetan, [ligand] = 1 x
10° M 25 ©C, 1 saat.
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Sekil 4.4 2.4,6 ve 8’in metal-pikrat eksraksiyonlari

Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi p-tert-biitilkaliks[4](oxa)crown-4’iin  (2) Na"a kars1
secicidir. Bu durum Na™ un iyon ¢apinin crown halkasimin bosluk biiyiikliigiine uygun
olmasindan kaynaklanmaktadir ve literatiirle uyum i¢indedir (Akkus, 2003). Bununla
birlikte bu bilesigin biitronitril tiirevinin (4) Na* un yanm sira Cs™a karst da iyi bir
secicilik gosterdigi goriilmektedir. Bu durum da yapidaki C=N gruplarindan ileri gelen
pi baglarinin rolii vardir. n-baglar1 soft donorler oldugu i¢in Cs* da soft bir metaldir.
Yine yukaridaki gibi hard-soft asit-baz kuralina uyumludur ve burada soft-soft iliskisi
vardir.Bu bilesigin amine indirgenmis hali olan (6) bilesiginde Cs* karst seciciligin
kayboldugu goriilmektedir. Oksim tiirevi olan (8) bilesigi ise herhangi bir secicilik
gostermeksizin iic metali de sulu fazdan-organik faza tagimaktadir. Bu durum yapida

hem soft ortamin hem de hard ortamin ayni1 anda bulunmasiyla ac¢iklanabilir.

Kiikiirt atomu tasiyan crown halkasi ise gecis metallerin ekstraksiyonlarinda
kullanilmaktadir. Ciinkii bu halka soft bir atom olan kiikiirt tasimaktadir. Bu yiizden
bunlarin da yumusak (soft) metaller ( Cu®*, Co**, Cd**, Ni**ve Hg** ve Pb**)’e kars1
ilgi gosterdikleri bilinmektedir. Bu durum géz oniinde bulundurularak sentezlenen p-
tert-biitilkaliks[4](tiya)crown eter (3) ve bunun biitronitril tiirevi, indirgemis hali ve
oksim tiirevinin sadece gecis metallerine (Cu**, Co*, Cd**, Ni** ve Hg®") karsi

ekstraksiyon Ozellikleri incelenmistir (Cizelge.4.2).



Cizelge 4.2 Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri

Eksrakte Edilen Metal Tuzlar: (%)
H g+2 Cu+2 C d+2 C 0+2 Ni+2
75,4 22,4 <1,0 3,7 12
77,2 5,9 2,4 48 7,5
81,2 51,8 70 72 44
88,8 66,5 95 82 87

Sulu faz [metal nitrate]= 1x 10% M ; [pikrik asit] = 2.5 x 10°M; organik faz, dikormetan, [ligand] = 1 x
10° M 25 °C, 1 saat.
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Sekil 4.5 3,5, 7 ve 9’un metal - pikrat ekstraksiyonu

Cizelgeden, p-tert-biitilkaliks[4](tiya)crown-4 (3) bilesiginin kullanilan  gegis
metallerinden Hg*® katyonunu digerlerinden daha fazla tasidigi goriilmektedir. Bu
beklenen bir sonugtur ciinkii bu bilesik kiikiirt gibi soft (yumusak) bir atom tasidigindan
Hg™ gibi soft bir metale kars: ilgisinin olmasi normaldir. Gegis metallerinin bu

bilesiklerle tasinmasimi katyon yarigcapina baglamak dogru degildir. Ciinkii Hg2+



katyonunun yaricapt Cd**’a ¢ok yakin olmasina ragmen ekstraksiyon oranlar1 cok

farklidir (Hg™* % 75.37, Cd** % <1).

Bu durum literatiirle uyum i¢indedir (Yordanov ve ark. 1996). Yine bu bilesigin nitril

+25

tiirevi (5)’nin Hg™™ ya kars1 seciciligi devam ederken indirgenmis hali olan 7 nolu
bilesik ise herhangi bir se¢icilik gostermeksizin kullanilan biitiin metalleri az veya cok
ekstrakte etmistir. Bunun oksim tiirevi ise metalleri sulu fazdan-organik faza iyi bir
sekilde ekstrakte etmektedir. Boylece bu bilesik faz-transfer katalizorii olarak

kullanilmaya elverislidir.

4.2.2 Anyon Ekstraksiyonu

Kaliksarenler ile katyon komplekslesme caligmalar1 fazla sayida yapilmasina
ragmen, anyonlar ile olan ¢alismalar oldukca sinirlidir. Son zamanlarda, bazi
modifiye edilmis kaliksarenler sentezlenerek anyonlarla host-guest ¢alismalari
yapilmustir (Tabakci 2005, Memon 2006, Waif 1999, Karakii¢iik 2005, Bozkurt
2005). Bu calismada sentezledigimiz nitril grubu tasiyan kaliks-(oxa)-crown (4)
bilesigi ve bunun indirgenmis tiirevi (6)° nin metal pikrat ekstraksiyon
calismalarina ilaveten bir de anyon tasima oOzelliklerini incelemek amaciyla
sodyumdikromat ekstraksiyon calismasi yapildi. Ekstraksiyon sonuglarina gore
(Cizelge 4.3) 4 numarali bilesik diisik pH’ larda dikromat anyonuna karsi
yiiksek bir secicilik gostermektedir. Bunun sebebi 4 bilesiginin nitril gruplar ile
aromatik halkalarin diizlemsel geometrisi ve kararli yapisidir. 4 numaral
bilesiginin indirgenmis hali olan 6 numarali bilesigin dikromat ekstraksiyon
sonucuna baktigimizda yine bunun diisik pH’ larda Cr,O;=" nu daha iyi
ekstrakte ettigini gormekteyiz. Bu literatiirle uyumlu bir sonuctur (Georgiev

1997, Falana 1998, Memon ve ark. 2001, Akkus 2002 ).



Ciinkii bu bilesik amino gruplan tasidigi i¢in bu gruplar da asidik ortamda
kolaylikla protonlanarak anyonlarin taginmasi icin uygun bir ortam
saglanmaktadir. pH 4.5’ tan sonra dikromatin eksrakte edilememesi amino
gruplarin yeterince protonlanmadigini gostermektedir. Buna gore uygun pH
ortami secilerek toksik ve kansorojen olan dikromat iyonu bu tiir tasiyici

ligandlar vasitasiyla bir fazdan diger bir faza tasimabilir.

Na;Cr;07 ( % Ekstraksiyon )

Bilesik pH
1.5 2.5 3.5 4.5
36.2 17.3 <1 <1
60.3 57.0 37.0 29.7

and1 ile dikromat iyonlarinin ekstraksiyon degerleri

elge
4.3
4 ve

Lig

a) Sulu faz, [metal dikromat]= 1x 10* M ; organik faz, diklormetan, [ligand] = 1 x 10° M 25 °C’da

1saat.

b) %E = Baslangicta sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu — Ekstraksiyon sonunda sulu fazdaki
dikromat anyon konsantrasyonu / Baslangicta sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu x 100




Sekil 4.6 4 ve 6 Ligandi ile dikromat iyonlarinin ekstraksiyon degerleri

Sodyumdikromat kullanilarak yapilan sivi-sivi ekstraksiyon c¢alismalarinda
ekstrakte edilen metal oranlarimi karsilastirmak amaciyla olciimlerde UV-Vis.
Spektrofotometrik metod kullanildi. Na,Cr,O; cok asidik ortamda H;Cr,O
formuna doniigsmesi bilinen bir gercektir ve sulu ¢ozeltilerde bunlar HCr,O7 /

Cr2072' formlarda bulunmaktadir.

+
H,Cr,0, ==—=—== H+ HCr,0,

HCr,0, H'+ Cr,0;

Yukaridaki gozlemlere dayanarak, asidik ortamda bilesik 4’tin metal katyonu ve

dikromat anyonlariyla kurdugu iligki asagida gosterildigi sekilde onerilmistir.

Na'/ Cr,0,/H"




Sekil 4.7  p-tert-biitilkaliks[4]aren dibiitilamin ile Cr,O; iyonlari arasindaki etkilesimi

5. TARTISMA VE SONUC

1- Bu calismada, kaliks[4](oxa)crown ve kaliks[4](tiya)crown bilesikleri sentezlendi.

2- Bu kalikscrown bilesikleri nitril grubu tasiyan reaktiflerle etkilestirilerek farkli

tiirevleri elde edildi.

3- Nitril grubu tasiyan bu bilesikler uygun indirgeyici reaktifler kullanilmak suretiyle

amino gruplarina indirgendi.

4- Bu bilesikler a-kloromonooksim ile etkilestirilmek suretiyle kaliksoksim tiirevleri

elde edildi.

5- Sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik (IR, '"H NMR) element analiz ve diger

metotlarla aydinlatildi.

6- Sentezlenen bilesiklerin iyon tagima Ozelliklerininin incelenmesi amaciyla sivi-sivi

ekstraksiyon calismalar1 gerceklestirildi.

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

8- Anyon tasima Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla farkli pH’larda sodyumdikromat

ile s1vi-s1v1 ekstraksiyon ¢aligsmasi yapildi.



9- 3’nolu bilesigin diger metal katyonlarinin yaninda ¢evre ve insan sagligl agisindan
tehlike arz eden bir toksik metal olan Hg** katyonuna kars1 secimli olmasi bu bilesigin
onemini daha da artirmistir. Sentezledigimiz bu bilesigin, cevreyi kirleten toksik
metallerin ortamdan giderilmesi amaciyla ¢evrenin dogal yapisinin diizelmesine katkida

bulunacaginm diisiinmekteyiz.
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