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Bu c¢alisma, yeni kaliks[4]aren tiirevlerinin sentezi ve se¢ilmis bazi

oksianyonlarin bu bilesiklerle kati-sivi ekstraksiyon ¢aligmalarini igermektedir.

Sentez calismalarinda, literatiirde belirtilen metoda goére p-ter-
biitilkaliks[4]aren (1) baslangic maddesi olarak sentezlendikten sonra, 1 numarali
bilesik asetonun ¢oziicii oldugu ortamda K,CO; varliginda metil bromasetat ile
etkilestirilerek p-ter-biitilkaliks[4]arenin diester tlirevi (2) sentezlendi. Daha sonra 2
numarali bilesik TFA ortamimda HMTA ile etkilestirilerek p-pozisyonundan
dialdehit tiirevine doniistiiriildi (3). Olusan bu bilesik, kloroform/methanol ¢6ziicli

ortaminda benzhidrazit, 4-fenilsemikarbazit ve isoniazit ile ayr1 ayr etkilestirilerek

il



Schiff baz tiirevleri ( 4, 5 ve 6) elde edildi. Sentezlenen makrosiklik bilesiklerin
yapilar spektroskopik teknikler (FTIR, "H NMR ve *C-NMR) ile aydimlatildu.

Diger taraftan manyetik nanoparcaciklar FeCl; ve FeCl, kullanilarak
hazirlandi. Sentezlenen manyetik nanopargaciklar 3-aminopropiltrimetoksi silan ile

etkilestirilerek amino fonksiyonlu formuna doniistiiriildii.

Sentezlenen (4, 5 ve 6) kaliks[4]aren bilesikler ayr1 ayri amino ucglu
manyetik nanopargaciklara immobilize edildi. Boylece manyetik 6zelliklik gésteren
makrosiklik bilesikler elde edildi (9, 10 ve 11). Sentezlenen manyetik 6zellikli
makrosiklik bilesiklerin yapilart FTIR, TGA teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Bu bilesiklerin kati1 sivi ekstraksiyon caligmalar1 farkli pH larda secilen

dikromat, fosfat ve uranil iyonlar1 kullanilarak gerseklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, Schiff bazi, kati-siv1 ekstraksiyon, nanopartikiil
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

Synthesis of Some Calix[4]arene Based Semicarbazide Derivatives for Extractions
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Selcuk University
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Supervisor: Prof. Dr. Mustafa YILMAZ
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Jury: Prof. Dr. Mustafa YILMAZ

This study contains the synthesis of new calix[4]arene derivatives, and the
extraction studies of some selected oxianions.

In the syntheses, according to literature, the p-ter-butylcalix[4]arene (1) was
synthesized as a starting material. Compound 1 was treated with methylbromoacetate
in presence of K,CO; in acetone to obtain its diester derivative (2). This compound
was reacted with HMTA in TFA to prepare formylated p-ter-butil calix[4]arene
derivative (3). To give the compunds 4, 5 and 6, the compound 3 was treated with
benzyhydrazide, 4-phenyl semicarbazide and isoniazide in chloroform/ methanol
(1:1). The molecular structures of the synthesized compounds were characterized by

spectroscopic techniques (FTIR, "H-NMR and ">C- NMR).



Magnetic nanoparticles were prepared by the chemical co-precipitation of
FeCl; and FeCl, salts. Then, the nanoparticles were modified directly by 3-
aminopropyltrimethoxy silane (APTMS) to introduce reactive groups onto the
particles' surface

To obtain calix[4]arene derivatives (4, 5 and 6), were treated with the
magnetic nanoparticles in toluene/ methanol (1:1). Structure of the synthesized
magnetic compounds were characterized by spectroscopic FTIR, TGA techniques.

The synthesized compounds 9-11 were used in solid-liquid extraction studies

with dichromate, phosphate and uranyl ions at different pHs.

Keywords: Calixarene, schiff base, solid-liquid extraction, nanoparticle
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1. GIRIS

Bazi organik maddelerin, anyonlarin ve katyonlarin insan ve ¢evre iizerinde
bir ¢ok zararlarinin oldugu bilinmektedir. Son yillarda bu problemin giderilmesine
yonelik bircok bilim adami, farkli teknikler kullanarak toksik maddelerin
uzaklagtirilmasinda pozitif sonuglar elde etmeyi basarmislardir. Fonksiyonlardirma
zenginligine, ndétral, anyon ve katyonlarla konuk-konak kompleksi yapabilme, tek
basamakta sentezlenebilme gibi avantajalara sahip olan Kkaliksarenler, farkli
amaglarda kullanildugi gibi bu amag i¢in de kullanilmistir. Bu ¢alismada da
kaliks[4]aren’in farkli schiff bazi tiirevleri sentezlendi ve sivi-sivi, kati-sivi
ekstraksiyon teknikleri ile bazi toksik anyonlarin sulu fazdan uzaklastirilmasi

incelendi.

1.1. Kaliksarenler

Kaliks[n]arenler p-substitue fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan makrosiklik oligomerlerdir (Gutsche 1989).
Buradaki “n” kaliksaren molekiiliindeki fenolik birimlerin sayisini ifade eder.
Kaliksarenler halkali yapida olmasi, kolay sentezlenmesi, kolay tiirevlendirilmesi ve
farklr biiytlikliikkte molekiil boslugu olusturabilmesi sebebiyle, son yillarda konuk-
konak kimyasinda onemli bir caligma alani olmustur. Baeyer’den sonra, Leo
Hendrick Baekeland, 20. yiizyilda, fenol ile sulu formaldehitin reaksiyonundan kati,
esnek bir recine elde etti ve bu regineler “bakalit” adi altinda piyasaya sunuldu
(Baekeland 1908). Bu basaridan sonra fenol-formaldehit reaksiyonlarina ilgi daha da
artmigtir.

Zinke ve Zieger isimli bilim adamlar1 p-substitue fenol ile formaldehitin

kondenzasyonu sonucu olusan iiriinlerin siklik tetramer yapida oldugunu iddia



etmiglerdir. Fakat David Gutsche ve arkadaslar1 bu yapiminin tetramer yap1 degil,
tetramer, hekzamer, oktamer ve bir miktar da lineer oligomer karigimi oldugunu
ispatladilar. Daha sonra Gutsche tarafindan 4, 5, 6 ve 8 fenolik birimden olusan
kaliksarenler i¢in uygun sentetik tek basamakta sentez prosediirleri gelistirilmistir.
Gutsche 4, 6 ve 8 fenolik birimden olusan kaliksarenleri (tetramer, hekzamer,

oktamer) yiiksek verimle ve ayr1 ayri saf olarak elde etmistir (Gutsche 1990).
OH
A oo
HO

R

1. R =ter-Butil 1. R =ter-Butil 1. R = ter-Butil

Sekil 1.1. Siklik tetramerin degisik yap1 modelleri

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

Sekil 1.2 Kaliks[n]arenlerin yapisi



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

Sekil 1.3 p-t-biitilkaliks[n]arenlerin model yapilar

1.2. Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenler, aralarinda metilen gruplarinin bagh oldugu halkali yapidaki
oligomerlerdir. Kaliksarenler, hidroksil gruplarina gore orto pozisyonundaki metilen
gruplar1 ile bagli fenil halkalarmin siklik dizilisinden olusan, yapi olarak
siklodekstrinlere benzeyen “metasiklofan” olarak smiflandirilir (IUPAC 1970).
Kaliksarenlerin  isimlendirilmesi  bircok arastirmaci tarafindan yapilmistir.
Kaliksarenlerin IUPAC sistemine gore isimlendirilmesi ¢ok uzun oldugundan
(6rnegin; halkali tetramerin isimlendirilmesi: “Pentasiklo[19.3.1.>71. > 1.'51°]]
oktakosa-1-(25),3,5,7-(28),9,11,13-(27),15,17,19-(26),21,23-dodekaen-25,26,27,28-
tetrol” seklindedir) Gutsche daha kolay ve kisa ifade edilebilen “kaliksaren/
kaliks[n]aren” seklinde isimlendirmistir (Gutsche 1989). Kaliks[n]aren terimi;
“Chalice” yunanca kupa, “aren” organik kimyada aromatik halka, koseli parantez
icerisisndeki “n” ise fenolik birimlerin sayisini ifade etmektedir (Gutsche 1978).

Kaliks[n]arenler 4, 5, 6, 7, 8, ... gibi farkli sayida fenolik birimlerden ve
substitue  gruplardan =~ meydana  gelebilirler. ~ Substitue  kaliksarenlerin

isimlendirilmesinde numaralandirma sistemi uygulanir ve fenoliin substitue kismi



kaliksarenlerin oniine yazilir. Eger substitue gruplar (-alkil) ayni ise kisaca p-alkil-

kaliks[n]aren seklinde de isimlendirilebilir. (Sekil 1.4.)

25,26,27,28-tetrahidroksi- 36,37,38,39,40,41,42-hekzahidroksi- 49,50,51,52,53,54,55,56-oktahidroksi-
kaliks[4]aren kaliks[6]aren kalis[8]aren

Sekil 1.4. Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenlerin yapilar1 ve

numaralandirilmasi
WY/
1 T
OH HO OH HO
T p-ter-biitilkaliks[4]aren
OH
+ HCOH
p-ter-biitilkaliks[8]aren p-ter-biitilkaliks[6]aren

Sekil 1.5. Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenlerin yapilari



1.3. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi

Kaliks[n]arenler konuk (host) molekiillerdir ve konuk-konak (host-guest)
kimyasinda onemli bir sinifi teskil ederler. Literatiirde daha ¢ok halkali tetramer,
hekzamer ve oktamer seklindeki kaliks[n]aren ve tiirevleri iizerine calismalar
yogunlagsmistir, ¢linkii bu tiir kaliksarenler kolay, tek basamakta ve yliksek verimle
sentezlenebilmektedir. Kaliksarenlerin sentezinde reaksiyon sartlari iizerine uzun
yillar ¢aligilmistir.

Ik olarak p-ter-biitil kaliks[4]arenin sentezini Zinke bir prosediir ile ortaya
att1, daha sonra bu prosediir Gutsche tarafindan gelistirildi (Gutsche 1986, 1990). Bu
metoda gore p-ter-biitil fenol , %37 lik formaldehit ve fenole bagli olarak 0,045
esdeger orani karsilik gelen miktarda sodyum hidroksit karigimi 110-120 ‘Cda2
saat 1sitilir. Olusan ilk iiriin koyu, sar1 renkte kati bir maddedir. Daha sonra
difenileter ilave edilerek bir geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilir (halkalastirma
islemi). Karisim sogutulur, etilasetat ilave edilerek oda sicakliginda 1 saat karistirilir
ham {rlin siiziilerek ayrilir. Etilasetat, asetik asit ve su ile yikanir. Toluende
kristallendirilerek parlak beyaz kristaller elde edilir. Bu kristallerin erime noktasi

342-344 °C dir.

+ HCHO —_—

R10

R OR1 ) OR,

R= ter-butil R =ter-butil; Ry, R, =H

Sekil.1.6. p-ter-biitilkaliks[4]aren’in sentezi



1.4. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi Uzerine Kullanilan Bazin EtKisi

Kaliksarenlerin sentezi yillardir incelenmis sicakligin, ¢oziiciiniin, kullanilan

bazin ve farkli miktarlarinin etkisi lizerine bir¢ok arastirmalar yapilmistir.

a) Baz miktarinin etkisi:

Bu arastirmalara gore p-ter-Biitilkaliks[4]aren’in sentezinde maksimum verim
elde etmek i¢in bazin yaklasik 0,03-0,04 esdeger oraninda olmasi gerektigi tespit
edilmistir. Bazin bu degerlerinin disinda kalan her iki bolgede ise, iiriin miktarinda
azalma gozlenir. Eger baz miktar1 azaltilirsa verim azalirken, baz miktar
artirlldiginda ise, siklik tetramer miktar1 azalarak sifira kadar diiser. Baz miktar1 daha
da fazla alinacak olursa, siklik hekzamer elde edilmektedir. Bu sonuclara gore siklik
tetramer sentezlenirken kullanilan baz katalitik miktarda, siklik hekzamer
sentezlenirken ise stokiyometrik oranda alinmasi gerekmektedir (Gutsche 1981,

Dhawan 1987).

siklik tetramer siklik hekzamer
70—
60— 0o
O
50 ©
% (0]
verim 40—
30 o)
(0]
20—
10—
| I I [ I [ | I I | |
0.02 0.06 0.1 0.3 05 0.7

Baz konsantrasyonu (M)

Sekil 1.7. p-ter-Biitilkaliks[4]aren’in olusumunda bazin konsantrasyonunun etkisi



b) Kullanilan bazin etkisi

Tetramer, hekzamer ve oktamerin sentezi i¢in farkli alkali metal hidroksitleri
kullanilmigtir. Siklik hekzamer sentezlemek i¢in RbOH veya CsOH kullanildiginda
cok yiiksek verimle elde edilmistir. Siklik tetramer ve oktamer elde etmek i¢in ise
LiOH veya NaOH tercih edilir.

Kaiksarenlerin lizerinde bulunan oksijen atomlar1 arasindaki mesafeler
Olclilmiis ve bu mesafe siklik tetramerde 0,8 °A, siklik hekzamerde 2,0-2,9 °A ve
siklik oktamerde ise 4,5 °A olarak bulunmustur. Kaliksarenlerin olusum
mekanizmalar1 incelenmis ve ozellikle kaliks[6]aren’in sentez mekanizmasinin diger
iki kaliksarenlerden fakli oldugu yorumu yapilmistir. RbOH kullanildiginda
hekzamer veriminin en yiliksek olmasit kullanilan bazin katyon ¢apinin
kaliks[6]aren’in bosluk c¢apina yakin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu da
“template etki” nin bir sonucudur.

Kaliksarenlerin olusumunda apolar ¢oziiciiler (ksilen, difenil eter) tercih edilir.
Siklik hekzamer ve siklik oktamerin sentezinde iliman sartlar gerekirken, siklik
tetramer i¢in yiiksek sicakliklar (110-120 "C ) gerekmektedir.

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek icin p-pozisyonunda farkl
fonksiyonel gruplar bulunduran fenolleri 1A grubu metallerinin hidroksitleriyle
etkilestirmis ve bu fenollerden sadece p-ter-biitil fenol kullanildiginda saf iiriinler
izole edilebilecegini, bunun disinda fenoller kullanildiginda ise birden fazla {iriin
veya re¢inemsi Uriinler olustugunu gézlemlemistir. Bu fenoliin kullanilmasinin diger
onemli bir avantaji ise ter-biitil gruplarinin dealkilasyon yapilarak kaliksarenden

kolaylikla ayrilabilmesidir (Gutsche 1986°, 1986").



1.3.1. Kaliksarenlerin ¢cok basamakh sentezi

Kaliksarenlerin ¢ok basamakli sentezi ilk olarak 1956 yilinda Hayes ve Hunter
tarafindan gerceklestirildi. Bu prosediire gore ¢ikis maddesi olan p-kresoliin orto
koselerinden biri bromla korunur. Daha sonra hidroksimetilleme ve arilleme
islemleri ile lineer tetramer elde edilir. Olusan lineer yapidaki tetramere hidrojenleme
ve debrominasyon islemleri uygulanir. Son olarak seyreltik asidik ortamdaki
halkalasma ile p-metil- kaliks[4]aren elde edilir. Bu metot verimin ¢ok diisiik olmasi

ve uzun zaman almasi nedeniyle tercih edilmemistir.

e N I§ MeOOH

Br, HCHO, NaOH

OH OH OH

Sekil 1.8. Kaliks[4]arenin ¢ok basamakli sentezi



1.5. Kaliksarenlerin reaksiyon mekanizmasi

Fenol-formaldehit oligomeri olan kaliksarenlerin baz katalizli reaksiyon
mekanizmasi yillardir ¢alisma konusu olmustur. Mekanizma su sekildedir: Ik asama
bazin etkisiyle bir karbon niikleofili olarak rol oynayan fenoksit iyonunun
olusmasidir. Etkin hale gelen bu niikleofil formaldehitin karbonil karbonu ile

kolaylikla reaksiyona girer.

R R R R
‘OH H N
= () 4=~
H -
(om0 CH,0H
OH y o OH

Uygun kosullar altinda reaksiyon bu basamakta durdurulabilir ve hidroksimetil
fenoller izole edilip karakterize edilebilirler (Gutsche 1989). Biraz daha etkin
sartlarda ise olusan hidroksimetil fenoller o-kinon metit ara iirlinlerine doniisiir ve

fenolat iyonlar ile reaksiyona girerek diarilmetil bilesiklerini meydana getirir.

R

R _ N .
| N ot COH AN
~CH,0H CH, | P f—\
OH o_j Col CH, ‘ o-j
R R

R R
Lineer - < |
Oligomerler
H
o- Ob

OH OH
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Biitiin oligomerlerin olusumunda o-kinonmetitlerin ara {iriin olarak ortaya
cikacagi uzun zaman Oncesinde belirtilmisti (Gutsche 1989). Hidroksimetil fenollerin
diger bir reaksiyonu da diarilmetanlarin yerine, dibenzil eterlerin dehidratasyonla

olusum reaksiyonudur.

- H,0

—_—
CH,0H
= & CH,OCH,

OH OH OH

Bundan dolayr meydana gelen kaliksarenler karisimi oligomerizasyonun
farkl1 asamalarinda olusan difenil metan tiiri ve dibenzil eter tiirii bilesikleri
icermektedir. Sekil 1.7°de gosterilen I-IV bilesiklerin (R=H ve CH,OH) hepsi, bir

dizi 6zel sartlar altinda tamamen benzer iiriin karisimlarini verir (Dhawan 1987).

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R© CH,OH RCHZOH R‘ CH,OH
OH OH OH OH OH OH

(1) (1I1) (1)
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R G g O C CH,0H

OH OH OH OH

(1Iv)

Sekil 1.9. On iiriiniin (precursor) bilesimleri
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1.6. Kaliksarenlerin Konformasyonlari

Kaliksarenlerde fenolik halkalarin ¢oziicii, kullanilan baz ve ortamin sicakligina
bagl olarak yonlenmesiyle konformasyon degisikligi meydana gelmektedir. Fenolik
birimler iki farkli donme hareketi yaparlar. Bu hareketlerden birisi fenolik birimlerin
oksijenli kisminin, digeri ise p-substitiientli kisminin halkaya dogru yonlenmeleridir.

Kaliks[4]arenler dort farklt konformasyonda bulunabilirler. Bunlar “koni”,

“kismi koni”, “1,2-krsilikl1”, ve “1,3-karsilikl1” olarak isimlendirilmistir.

Ar-CHz-Ar

Koni Kismi koni

OR

OR
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Ar-CH-Ar

Sekil 1.10. p-ter-biitilkaliks[4]aren’in konformasyonlar1 ve '"H NMR spektrumlari

Substitue olmamis kaliks[4]arenler oda sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde
hareketli bir konformasyona sahiptir. Kaliks[4]arenlerin konformasyonlarinda
fenolik-O’den baglanan grubun hacmi ¢ok Onemlidir. Farkli hacimli gruplarin
baglanmasi sonucu olusan kaliksarenlerin hareketliligi test edilmistir ve kiiciik
hacimli gruplar (tetrametil eter, tetraetil eter vb.) baglandiginda kaliksarenlerin
konformasyonel olarak tamamen hareketli oldugu, daha biiyiikk hacimli gruplar
(tetrapropil eter) baglandiginda ise yiiksek sicakliklarda bile rijit oldugu goriilmiistiir.
Bundan dolay1 etilden daha biiyiik substitiientlerin dort farkli konformasyonel

stereoizomer gostermesi zordur.
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Cizelge 1.1 Kaliks[4]aren’ in Ar-CH,-Ar protanlarmin 'H- NMR spektrumlart

Konformasyon Ar-CH;-Ar protonlari

Koni Bir cift dublet.

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

1,3-Karsilikli Bir singlet

Kaliks[4]arenlerden daha fazla halka sayisina sahip kaliksarenlerin
konformasyon sayis1 da halka sayis1 arttikca artmaktadir. Sadece fenolik gruplarin
asagi-yukar1 yonlenmesi ele alinirsa kaliks[5]arenler, kaliks[4]arenler gibi dort
konformasyona sahiptir. Kaliks[6]aren sekiz, kaliks[8]aren ise on alt1 konformasyona
sahiptir. Eger fenolik gruplarin diizlemsel hareketini de ele alacak olursak bu sayilar

daha da artmaktadir.

1.7. Kaliksarenlerin Tirevlendirilmesi

p-ter-biitil kaliks[4]arenlerin bir ¢ok organik ¢oziiciideki ¢oziiniirliigii azdir. Bu
ylizden kaliksarenler upper rim veya lower rim iizerinden fonksiyonlandirildiklari

zaman hem ¢oziintirliikleri hem de 6zellikleri ve uygulama alanlart artar.
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p-konumu
(UpperRim)

Fenolik O
(Lower Rim)

Sekil 1.11. Kaliks[4]arenin p-konumunun ve fenolik O” bolgesinin sematik gosterimi

1.7.1. Kaliksarenlerin p-Pozisyonlarindan Tiirevlendirilmesi

Kaliksarenin fenil halkalarina bagli p-ter-biitil gruplar1 Friedel-Crafts
reaksiyonu ile dealkilasyon yapilarak kolaylikla giderilebilir (Gutsche 1986). Daha
sonra p-pozisyonuna elektrofilik substitusyon reaksiyonu ile farkli gruplar

baglanabilir.

Kaliks[4]arenin formaldehit ve uygun bir sekonder aminle (Mannich
Reaksiyonu) aminometilasyonu ve daha sonra metil iyodiir ile kuaternizasyonu
sonucu kuaterner amonyum bilesigi elde edilir ( Gutsche ve Nam 1988). Bu bilesik
diisiiniilen reaksiyonlar i¢in baslangic maddesi olabilecek niikleofil ile p-ter-
tetrakis(siyanometil) kaliksarenler reaksiyona sokulur.

Kaliks[4]arenin alil eterlerinin p-Claisen ¢evrilmesi metodu ise, fenolik gruplarin p-
pozisyonuna fonksiyonel gruplarin transferinin gergeklestigi bir baska metottur

(Gutsche 1985).
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1.7.2. Kaliksarenlerin Fenolik OH Uzerinden Tiirevlendirilmesi

Kaliksarenler fenolik hidroksil gruplarina eter, ester, keton, fosfon, imin ve
oksim gruplarimin baglanmasiyla fonksiyonlandirilabilir. Kaliksarenlerin fenolik
hidroksil gruplarinin esterlesme ve eterlesme reaksiyonlar1 olduk¢a yaygindir.

Uygun reaksiyon sartlar1 saglandiginda esterlesme ve eterlesme iiriinleri
kismi (mono-, 1,2-di- ve 1,3-di-) ve tamamen (tetra-) olarak yliksek verimle elde
edilebilir.

Kaliks[4]arenlerin ~ fenolik  hidroksil ~ grubu iizerinden bir diger
fonksiyonlandirilmasi1 ise 1,3 pozisyonunda crown eter baglanmasidir. Olusan

kalikscrown bilesikleri metal-iyon tasima uygulamalarinda kullanilmigtir.

R R = CH2CHNH;

R = CH,CH.CN

R = CHO

R = CH=NOH H,R

HoNR, z R=H
R = CHj
OH 4 R = CgHs
p-Claisen Qevrilmesi
OH 4

Elektrofilik Substltusyon
Upper Rim

/
LQJI -~ g
OH HOHO HO
Dealkilasyon / Lower Rim
R = COCH3
R = COCgHs

Esterlflkasyon

p-Klor Metilasyon

HoNii
Nii = CN
Nii = OCHg
N = Ny
Ni = H
OH 4

p-Kinon Metit Metodu

R = CH,COR
R = CH,COOR
R = CH,COONH,

OR 4

Williamson Eter Sentezi

Sekil 1.12. Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi



16

1.8. Kaliksarenlerin Uygulama Alanlar1

1.8.1. Enzim-mimik olarak kaliksarenler

Liu ve arkadaslariin 2000 yilinda yaptiklar1 calismada kaliks[4]arenden
aldolaz modelleri tiiretilmis ve sentezlenmistir. p-nitrobenzaldehit ile aseton
arasindaki aldol kondenzasyonunda sentetik enzimler katalizor olarak kullanilmis ve

1liman kosullarda aldol tipi reaksiyonda yiiksek verimle {iriin elde edilmistir.

Sekil 1.13. Kaliks[4]arenin aldolaz modeli

Dospil ve Schatz 2001 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, p-konumunda ve farkl
pozisyonlarda imidazol gruplar1 tagiyan kaliks[4]arenlerin, tampon ¢dzeltilerde p-
nitrofenil esterlerden p-nitrofenolii agiga ¢ikaran enzim gibi davrandiklarini

belirtmislerdir.
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OR roHO HO

(Rzy)

OR roro HO

(Rzt)

\}_R katalizor

MeOH/ H,0O veya

0
O/ MeCN/ MeOH O/OH

O2N O,N

R = Ph, PNB
R = Me, NPA

Sekil 1.14. p-konumunda farkl1 sekillerde imidazol grubu tasiyan kaliks[4]arenler

1.8.2. Kataliz ¢calismalarinda kaliksarenler

Schmutzler’in grubu, Borner ve arkadaslari (2001-2002), fosfor diamitleri
iceren kaliks[4]aren tiirevlerini kullanarak, olefinlerin rodyum(I) katalizli
hidroformulasyonunu incelemigler ve biitiin fosforlu ligandlarin  rodyum
komplekslerini 1-oktenin hidroformulasyonunda test etmislerdir. Reaksiyonlarda
kullanilan kaliks[4]aren bazli katalizorlerin, denk fosfitlerle karsilastirildiginda

yiiksek aktivite sergiledigini belirtmislerdir.
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MeO R3O0 OR® OMe MeO g3y OR3 OMe
R='Bu,H
: :
H3C~N/C\N,CH3 o— HoCy O ~CHs
o | | / R | |
i P N P~ _Cs
s \N/Q‘O o— %o
I
|
CHs CHz

Sekil 1.15. Fosfor diamitleri igeren kaliks[4]arenler

Shimizu ve arkadaglar1 2002 yilinda yaptiklar1i ¢alismada, aktif metilen
bilesikleri, alkoller ve fenollerin alkil halojeniirlerle sulu NaOH ¢o6zeltisindeki
alkilasyon reaksiyonunu organik ¢oziicli eklenmesine ihtiya¢ duymadan
gerceklestirmislerdir. p-konumunda trimetilamonyum etil gruplari igeren, suda
¢Oziinebilen kaliksarenleri, ters faz-transfer katalizorii olarak kullanmiglar ve

alkillenmis tiriinleri yiiksek verimle elde etmislerdir.

N*MezCI™
CH3
OMe n

TACNM (n=4, 6, 8)
katalizér
+ RX — + R-oH
o o)

Sekil 1.16. Faz transfer reaksiyonu ve kullanilan kaliks[n]aren tiirevleri
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Bozkurt ve arkadaglar1 (2008), cinchona alkaloidlerden tiiretilen kaliksaren
bazli kiral faz-transfer katalizorii sentezlemisler ve bu kiral kaliks[4]aren’in katalitik
0zelligini, N-(difenilmetilen)glisin etil ester ile benzilbromiir arasinda faz-transfer
alkilasyonu gereklestirerek degerlendirmislerdir. Ayrica reaksiyonun verimine ve

enantiosec¢imliligine etki eden diger faktorleri de incelemislerdir.

el 0o

+
BnBr, PTC H Tl o
npr, . -

\N /ﬁ(Ov » Ph)\\N Ov —_—

n=1,23

Sekil 1.17. Kaliksaren bazli kiral faz-transfer katalizori

1.8.3. Kaliksarenlerin sensor (iyon selektif elektrot, ISE) ve membran

tekniklerinde kullanilmasi

Weng, Zhang ve arkadaslar1 (2002), bir soft donér atom olan selenyum’un
kaliks[4]aren iyonoforlarda kullanimini arastirmis ve daha Once sentezlenen

bilesiklerle bu bilesigin iyon segici 6zelliklerini karsilastirmiglardir. Selenyum iceren
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iyonoforlarin, siilfiir bazli analoglarindan ve geleneksel Ag,-S bazli elektrotlardan

daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir.

Sekil 1.18. Selenyum atomu igeren kaliks[4]aren bazli iyonofor

Yilmaz ve arkadaglar1 (2007), p-ter-biitil kaliks[4]arenin diamit tiirevini

sentezlemigler ve dikromat anyonu icin segici elektrot olarak kullanmiglardir.

N
B NS
> %)
HN NH
HN

HN
O OHOH

Sekil 1.19. Dikromat anyonu i¢in iyonofor 6zellikteki kaliks[4]aren’in diamit tiirevi

Liu ve arkadaslar1 (2003), yaptiklar1 ¢alismada, bir¢ok kromojenik dondr
iceren bis(azofenil)-kaliks[4]arenleri sentezlemisler ve alkali metal iyonlarina (Na™,
K™, Rb™ ve Cs™) kars1 katyon baglayici 6zelliklerini arastirmuslardir. 1. konak
bilesigin diger alkali metallerin varliginda bile sodyum iyonlarina karsi segicilik

gosterdigini gozlemlemislerdir.
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(O HO OH (>
NH oH HQ< HN

!

1 R=p-NO,

==

W

R

2 R= 0-NO,

3 R= p-Cl

Sekil 1.20. Bis(azofenil)-kaliks[4]aren tiirevleri

Tokita ve arkadaglart (2002), kaliks[4]crown tiirevi kromoiyonofor
sentezlemigler ve diisiik konsantrasyonlardaki katyonlarin varliginda bile tepki veren
etkili bir sinyal-kontrol fonksiyonuna sahip oldugunu belirtmislerdir. Ca(Il)
iyonlarina kars1 kalorimetrik etki gdsteren bu kromoiyonoforun ortama ikinci bir
iyon (K'") eklendiginde, bu iyon ile daha iyi bir etkilesim gosterdigini
belirtmisglerdir.

Sekil 1.21. Ca™ katyonu igin iyonofor 6zellikteki kaliks-crown bilesigi
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1.8.4. Sabit faz olarak kaliksarenlerin kromotografide kullanilmasi

Wang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, silika jel immobilize edilmis
kaliks[4]arenler, se¢ilen agir metal iyonlari i¢in iyon-degistirici kromatografide sabit
faz olarak kullamlmistir. Pb™ tutulmasindaki verimliligin hem kaliks[4]aren

ligandinin yapisina ve hem de 6rnek ¢ozeltinin asitligine bagl oldugu belirtilmistir.

(;)

EtO~__ ;)
AN
EC (CHyn
?CH2)3
OCH3 OCH3
OCH,C(OJNHSOX OCH,C(O)NHSO,X

X:CH3, Ph, C6H4-4-N02
n=3, 6, 10

Sekil 1.22. Agir metal iyonlar1 i¢in iyon-degistirici kromatografide kullanilan
kaliks[4]aren bazli sabit faz

Yilmaz ve Tabakcr (2007), Cu® nin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasim
incelemis ve bunun icinde aminopropil silika jel immobilize edilmis kaliks[4]aren
polimerleri kullanmiglardir. Bu ¢alismada sicaklik ve pH parametrelerini incelemisler

ve maksimum Cu"? giderilmesinin pH 6 ve 25° C’de gergeklestigini belirtmislerdir.
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Sekil 1.23. Cu™ i¢cin kullanilan kaliks[4]aren bazli sabit faz

Sirit ve grubu (2008), kaliks[4]arenlerin mono amit tiirevlerini 3-aminopropil
trietoksisilanla (APTES) etkilestirmis ve daha sonra silika jelle aktiflestirmislerdir.
Boylece silika jel immobilize edilmis {i¢ yeni kaliks[4]aren polimeri hazirlamiglardir.
Kati-sivi ekstraksiyon metoduyla dikromat (HCr,O7 / Cr207'2) anyonlarinin sulu
cozeltilerden giderilmesinde kullanmiglaridr. Yapilan ¢alismada, kaliks[4]aren bazli
polimerlerin dikromat anyonlarini tasimada kaliks[4]aren monomerlerinden daha iyi

oldugunu belirtmislerdir.

R
N

/

!

O ;

OMe

R=H, R'=a T R=H, R'=a
T R=H, R'=b

R=H, R'=b —s—

R=t-Bii, R'=b i R=+BU, R=b

Sekil 1.24. Dikromat anyonlarinin ekstraksiyonu i¢in kullanilan kaliks[4]aren bazli

sabit faz
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1.8.5. Molekiil / Iyon Tasiyic1 Kaliksarenler

McGinley ve arkadaslar1 (2007), farkli gecis metali iyonlariyla hem upper
hem de lower rim’den kompleks yapabilen kaliks[4]arenler sentezlemislerdir. EPR
spektroskopisindeki ilk caligmalarinda rutenyum(Il)/ manganez(Il) kompleksinin
kismen rutenyum(IlI)/manganez(Il)’ye yiikseltgendigini gozlemislerdir, 30 dk sonra
bu kompleksin tekrar EPR spektrumunu aldiklarinda ise, drnekteki rutenyum(IIl) ve
manganez(Il) sinyallerinin siddetinde azalma gozlemisler ve manganez(Il)
merkezinden rutenyum(IIl) merkezine transfer olan enerji ya da elektronun

manganez(Il)’den manganez(I1I)’e oksitlendigini belirtmislerdir.

o =
N = N\ /
\_/ 7N\
(@) (@]

Sekil 1.25. Rutenyum(Il)/manganez(Il) atomlar1 arasinda elektron transferi saglayan

kaliks[4]aren bilesigi

Bartsch ve arkadaslar1 (2002-2004), N-(X)stilfonil karboksamit fonksiyonel

gruplar iceren ii¢ farkli konformasyondaki kaliks[4]aren tiirevlerini incelemislerdir.
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Koni konformasyonundaki biitiin kaliks[4]aren tiirevlerinin diger alkali metal

katyonlarmin varhginda Li™"e kars1 secicilik gosterdigini belirtmislerdir.

X=4-NO,C¢H,

Sekil 1.26. N-(X)stilfonil karboksamit fonksiyonel gruplari iceren kaliks[4]aren

tirevleri

Botta, Casnati ve arkadaslar1 (2001), kaliks [4]arenin diamit tetraasit tlirevini
sentezlemisler ve Gd™ metal kompleksini hazirlamislardir. Daha sonra bu bilesigin

insan serum albuminiyle baglayici etkisini incelemislerdir

WY/
\ \o 0 K
\/NE// N/// C\\\NKSNV
Ty

Sekil 1.27. Kaliks[4]aren diamit tetraasit tiirevinin Gd(IIT) atomu ile komplekslesme

calismasi

Zhang ve grubu (2006), selenyum atomlar1 iceren kaliks[4]aren crown eter

tirevleri sentezlemisler ve bu bilesiklerin ekstraksiyon 6zelliklerini "H-NMR
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titrasyonunu kullanarak belirlemislerdir. Yapilan calismada Hg™ iyonlarina karst

miikemmel bir ekstraksiyon yiizdesi bulmuglardir.

R=1t-Bi, n=1
R=1t-Bi, n=2
R=H, n=2
R=t-Bl, n=3
R=H, n=3

Sekil 1.28. Selenyum atomlar1 igeren kaliks-crown bilesigi

Cheriaa ve grubu (2008), diimidazol-dimetoksi asetamido p-ter-biitil
kaliks[4]areni sentezlemis ve alkali, toprak alkali, gecis metalleri ve agir metallere

kars1 baglayict 6zelligini ve kompleks sitokiyometrilerini incelemiglerdir.

Reflux

Sekil 1.29. Diimidazol-dimetoksi asetamido grubu iceren kaliks[4]arenler
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Hamid ve arkadaslar1 (2008), fenolik-O’de bifenil karboksilik asit bulunduran
yeni bir kaliks[4]aren ligandi1 sentezlemisler ve yapisint NMR, FT-IR ve elementel
analizle aydinlatmislardir. Daha sonra bu kaliksarene silika sol-jel matriksler (Cax-
SG ve CBiPh-SG) immobilize etmisler ve on iki metal iyonunun karigimiyla
¢alismuslardir. Her iki bilesiginde Ag™' ve Hg™ iyonunlarma kars: yiiksek segimlilik

gosterdigini gozlemislerdir.

Sekil 1.30. Bifenil karboksilik asit i¢ceren kaliks[4]aren ligand1

2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Protonlanabilen kaliksarenler

» Schiff bazi igeren kaliksarenler
» Amino grubu igeren kaliksarenler

» Piridil grubu iceren kaliksarenler
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Wei ve arkadaglar1 (2003), salisilaldehit bagl p-ter-biitilkaliks[4]aren’in schiff
bazi tiirevini sentezleyerek, ¢inko ve berilyum atomlar1 ile komplekslerini
hazirlamiglardir. Daha sonra bu kompleklerin  liiminesans  6zelliklerini

incelemiglerdir. Her ikisinin de mavi floresans 15181 yayildigi goriilmiistiir.

"‘"-Z

=

i
R

= an",Bez'

Sekil 2.1. Salisilaldehit bagli kaliks[4]aren tiirevlerinin ¢inko ve berilyum kompleksi

Hamdi ve arkadaslar1 (2004), iki farkli prosediirle, iki alkiltrifenil fosfonyum
iceren kaliks[4]arenin yeni anyon reseptoriinii hazirlamislardir. Bu komplekslesme
muhtemelen fosfonyum bdlgesinde elektrostatik ve/veya pi anyon kuvvetlerinden

dolay1 olusmustur.

R=Br
R=P #C H);Br™
R=P ("C6H5)3PF6

MY - WY
Iy

Sekil 2.2. Alkiltrifenil fosfonyum igeren kaliks[4]aren bazli anyon reseptorii
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Chawla ve Singh (2008), kaliks[4]arenin hidrazon ve semikarbazon bazl
notral reseptorlerini sentezlemisler ve bu bilesiklerin yapilarin1 IR, Uv-Vis ve
NMR’la aydinlatmiglardir. Bu bilesiklerin CI, Br, I, ClO4s ve CH;COO
anyonlarinin varliginda H,PO,4’a kars1 se¢imlilik gosterek 1:1 sitokiyometrik oranda

baglandigini gézlemlemislerdir.

Sekil 2.3. Hidrazon ve semikarbazon bagl kaliks[4]aren’in nétral reseptorleri

Liang ve arkadaslar1 (2007), kaliks[4]aren bazli {i¢ yeni Schiff bazinin
sentezini ve karakterizasyonunu tanimlamiglar ve bu bilesikler etanol iginde,
kaliks[4]arenin para pozisyonlarindaki salisilaldehit tiirevlerinin amino grubuyla
kondenzasyonundan elde ederek ve bu yeni bilesiklerin yapisi IR, "H-NMR, "*C-
NMR, MS ve elementel analiz ile aydinlatilmistir. Bu bilesiklerin fotokromik

ozellikleri asetonitrille UV-vis ve floresans spektroskopisinde ¢alisilmistir.
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HCQ Ve
N N
VO
/ 2 / R=NO2
N\ T R=H
OH PrO OPr HO R=0OCH3

Sekil 2.4. Kaliks[4]arenin Schiff baz1 tiirevi

2.2. Protonlanamayan kaliksarenler

» Nitril grubu iceren kaliksarenler

» Amit grubu igeren kaliksarenler

Bozkurt ve arkadaglar1 (2003-2005), kaliks[4]arenin koni konformasyonunda
dort farkli diamit tiirevini sentezlemisler bu amit tiirevlerini kromat ve dikromat
anyonlarina kars1 ekstraktant olarak kullanmiglardir. Yapilan analiz sonuclarinda 3
ve 4 numarali bilesiklerin, 1 ve 2 numarali bilesiklere gore ekstraktant olarak daha

iyi oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 2.5. Kromat ve dikromat anyonlarinin ekstraksiyonu i¢in kaliks[4]aren’in

diamit tirevleri

Lang ve arkadaslar1 (2005), yaptiklar1 calismada, p-pozisyonunda iki ayri
pozisyonda p-nitrofenil-iire fonksiyonu tasiyan kaliks[4]arenlerin anyon baglayici
olarak etkili oldugunu ve bu komplekslesmenin sitokiyometrisinin yer degistirmenin
sekline (distal veya proksimal) ve anyon konsantrasyonuna bagli oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica distal yer degistirme sirasinda reseptoriin anyonlarla 1:1
oraninda  komplekslestigi, proksimal tiirevlerin ise 2:1 sitokiyometriyi

(kaliksaren:anyon) tercih ettigi gdzlenmistir.

\ ||/

b oL o
N
$L 42

Sekil 2.6. p-nitrofenil-iire grubu tasiyan kaliks[4]arenler

Zlatuskova ve arkadaslar1 (2004), thiakaliks[4]arenin lower riminde dort iire

veya tiolire fonksiyonlar1 igeren yeni tlirevler sentezlemisler ve bu bilesiklerin
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hidrojen bag1 etkilesimleriyle anyonlarla baglanabildigini NMR analizleriyle

kanitlanmiglardir. Bunlar thiakaliksaren serilerinin anyon reseptdrlerine ilk 6rnektir.

o Wy

S\S'

S
——
- 0., ,0 O °
/E "///j/’ -\l\\\\\ j\
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/ \ R
R R

/
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Sekil 2.7. Ure ve tioiire grubu igeren kaliks[4]aren bazl1 anyon reseptorleri

Yilmaz ve Roundhill (2006), ii¢ yeni kaliks[4]aren bazli polimerik re¢ineyi
niikleofilik yer degistirme reaksiyonu yoluyla sentezlemis ve ekstraksiyon
caligmalarini, sivi-sivi ekstraksiyon, kati-sivi ve kolon-dolgu sorpsiyon metodlariyla
yapmiglardir. Deneysel sonuglar bu kaliks[4]aren bazli polimerik reginelerin,
monomerleriyle karsilastirildiginda Na,Cr,O;’a  karsi1  yiikksek ekstraksiyon
kabiliyetinin oldugunu ve dikromat anyonunun farkli anyonlarin varliginda bile

ylksek oranda ekstrakte edildigini géstermistir.

—[—(Hzc—CHQ)}'n —HHzC— Hz/‘]' —['('Hzc— Hfﬂ-n

NH,

Sekil 2.8. Kromat ekstraksiyonu icin kaliks[4]aren bazli polimerik regineler
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Yilmaz ve grubu (2007), p-ter-biitilkaliks[4]aren’in diester tlirevine farkli
aminlerin bagh oldugu diamit tiirevlerini sentezlemis ve dikromat anyonunun
(Cr,07=/HCr,07 ) ekstraksiyon ozelliklerini incelemislerdir. Dikromat anyonlarina
kars1 bu diamitlerin ekstraksiyon 6zellikleri sivi-sivi ekstraksiyon ile dl¢lilmiis ve p-
ter-biitilkaliks[4]aren’nin halkali yapidaki diamit tiirevi olan 7, dikromat anyonuna
kars1 6 nolu diamit tiirevine gore daha yiiksek secicilik gostermistir. Alkil amit tlirevi

olan 5 ise en az etkili olan liganttir.

Sekil 2.9. Dikromat ekstraksiyonu i¢in kaliks[4]aren’in diamit tiirevleri
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Murray ve arkadaslar1 (2008) iki yeni kaliksarenin Schiff baz reseptorlerini
sentezlemislerdir. Bunlardan biri aldimin bilesigi, digeri ise kaliksarenin dialdehit
bilesigi ile kaliksarenin diamin bilesigi arasindaki reaksiyondan olusan “kaliks-tiip”

bilesigidir. AgClOy ile komplekslesmesi 'H-NMR daki kaymalar ile anlasilmustir.

she kbbb

2
(o
NH,
o)

7
g d

C

2
OH

OH O

kaliks tup

Sekil 2.10 Kaliksarenin aldimin ve “kaliks-tiip” bilesigi

Yilmaz ve grubu, Cr'® i¢in uygun bir resdptor sentezlemisler. Bunun igin
11,23-diformil-25,27-di-metoksikarbonilmetoksikaliks[4]aren ile 3-amino
metilpiridini tek basamakta etkilestirerek sekildeki bilesigi (Sekil 2.12) elde etmisler
ve bu bilesik pH (<2,5) da suda ¢6ziinmekte ve HCr,O7 i¢in iyi bir ekstraktanttir.
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A =HCr,07

Sekil 2.11. Kaliks[4]aren bazli Cr'® reseptérii

Yilmaz ve grubu (2009), manyetik Fe;O4 manyetik nanopargaciklari
hazirlamiglar ve bu parcaciklart APTMS ile etkilestirmislerdir. Daha sonra
kaliks[4]aren’in diester tlirevini modifiye edilen Fe;O4 nanopargaciklarina
immobilize etmigler ve bu yeni bilesigin dikromat anyonlarina karsi ekstraksiyon
0zelligini incelemislerdir. Bilesigin pH 2,5-4,5’da iyi bir ekstraktant oldugunu
belirtmislerdir.
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Sekil 2.12. Manyetik Fe;O4 nanopargaciklarina immobilize edilen kaliks[4]aren

Yilmaz ve grubu (2010), kaliks[4]aren’in N-metil glukamin tiirevini
sentezlemis ve daha sonra bu bilesigi APTMS ile etkilestirilmis olan Fe;O4 manyetik
nanoparg¢aciklarina immobilize etmislerdir. Elde ettikleri bu yeni bilesigin yapisini
FT-IR, TEM ve TGA analizleriyle aydmnlatmiglardir. Kati-sivi ekstraksiyon
teknigiyle arsenat ve dikromat iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda
kaliks[4]aren bazli manyetik nanopargaciklarin iyi bir ekstraktant oldugunu

belirtmislerdir.




37

Sekil 2.13. Manyetik 6zellik gosteren kaliks[4]aren tiirevi

Yilmaz ve grubu (baskida), p-ter-biitil kaliks[4]arenin diamit tiirevlerini
sentezlemis ve bu bilesikleri Fe;O4 manyetik nanoparcaciklarina immobilize
etmislerdir. Elde ettikleri bu yeni bilesiklerin degisik pH’larda dikromat ve arsenat

anyonlarina karsi ekstraksiyon 6zelliklerini incelemislerdir.

Sekil 2.14. Manyetik 6zellik gosteren kaliks[4]arenin piridil tlirevi
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Yilmaz ve arkadaslar (baskida), kaliks[4]aren ve 4-benzil piperdini mannich
reaksiyonuyla etkilestirmisler ve olusan kaliks[4]aren tiirevini Fe;O4 manyetik
nanoparcaciklarina immobilize etmislerdir. Elde ettikleri kaliks[4]aren tiirevli bu
manyetik nanopargaciklarla arsenat ve dikromat anyonlarinin sulu ¢dzeltilerden

uzaklagtirilmasini amaglamislaridr.

v o [, : /
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Sekil 2.15. Manyetik 6zellik gosteren kaliks[4]arenin mannich tiirevi

Yilmaz ve grubu (baskida), piridil gruplari igeren kaliks[4]aren polimerlerini
silika jele immobilize etmisler ve elde ettikleri bu yeni bilesiklerle arsenat ve

dikromat iyonlariin ekstraksiyon 6zelliklerini caligmislardir.
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Sekil 2.16. Silika jele immobilize edilen kaliks[4]aren tiirevi

Yilmaz ve grubu (2009), iki yeni kaliks[4]aren iyonoforu sentezlemisler ve

bu bilesiklerle dikromat anyonlarinin ekstraksiyon 6zelliklerini incelemislerdir.

Sekil 2.17. Dikromat anyonunun ekstraksiyonu i¢in kaliks[4]aren tiirevi
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Enstriimental Teknikler

Erime noktas1 Gallenkamp marka erime noktasi tayin cihazi ile yapildi.
NMR analizleri CDCl; i¢inde Varian 400 MHz spektrofotometre ile gergeklestirildi
ve spektrumlardaki kimyasal kayma degerleri (8) ppm cinsinden belirtildi. FT-IR
spektrumlar1 Perkin Elmer spektrum 100 ile alindi. UV-Vis. olgiimlerinde

Shimadzu 160A UV-visible spektrofotometresi kullanilda.

Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 F,s4) kaplanmis
aliminyum plakalar kullanarak yapildi. Kolon kromatografisi ¢aligmalarinda silika
jel 60 (Merck, tanecik biiyiikligii 0.040-0.063 mm, 230-240 mesh) kullanildi.
Sentez islemlerinde kullanilan tiim kimyasallar Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka
dan alindi. Tim sulu c¢ozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su aritma cihaziyla
saflagtirilan saf su ile hazirlanmistir. HPLC de kullanilan ¢oziiziiler ve analitler

HPLC saflikta olup Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka dan temin edilmistir.

3.2. Kimyasal Sentezler ve Karakterizasyon

Bu ¢alismada sentezlenen bilesiklerden bazilari literatiirdeki metodlara gore
hazirlanmis digerleri ise daha Onceki metodlarin modifiye edilmesiyle elde
edilmistir. Asagida bu calismada kullanilan 1-11 nolu bilesiklerin genel sentetik

prosediirleri verilmistir:
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3.2.1. 5,11,17,23-Tetra-t-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4] aren (1)

1 I'lik bir balona, 100 g (0.665 mol) p-t-biitilfenol, 62.3 ml (0.83 mol)
%37’lik formaldehit ve 1.2 g (0.03 mol) NaOH alinir. Reaksiyon karigimi
banyonun (yag banyosu) sicakligi 110-120 °C da sabit tutularak ksilol cihazi takili
bir geri sogutucu sisteminde azot gazi altinda 1.5-2 saat 1sitilir. Bu esnada reaksiyon
karisim1 viskoz bir halden 6nce turuncu renge daha sonra kat1 sar1 bir kiitleye
doniisiir. Bu noktada karigim oda sicakligina kadar sogutulur ve 800-1000 ml difenil
eter ile siispanse edilip 1 saat oda sicakliginda karistirilir , azot girisi ve bir ksilol
cthaz1 takilir, balon 1sitilarak suyun ortamdan uzaklastirilmasi ve karisimin
berraklasmast  saglanir. Su c¢ikist tamamlandiginda karisim bir geri sogutucu
takilarak 1.5-2 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutulur, 1 1 etil asetat ile muamele edilerek 1 saat karistirilir ve sonra da
¢okmenin tamamlanmasi beklenir. Olusan beyazimsi1 ¢okelek siiziiliip iki kez 100
mL etil asetatla, bir kez 200 ml asetik asitle ve en son su ile yikanir. Kurutulan 66.5
g (%62) ham {irlin toluenden yeniden kristallendirilerek 61.6 g parlak, beyaz kristal
yapida, erime noktast 344 °C (lit: 344-346 °C) (Gutsche 1990) olan 1 elde edilir. 'H
NMR (CDCl): & 1.20 (s, 36H, Bu'), 3.45 (d, 4H, ArCH,Ar), 4.25 (d, 4H,
ArCH,Ar), 7.05 (s, 8H, ArH), 10.35 (s, 4H, OH). Anal. Hesapl. C44Hs604: C,
81.44; H, 8.69%. Bulunan: C, 81.75; H, 8.51%.

Re

OH yoHo HO
(1)
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3.2.2.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-dimetoksikarbonilmetoksi-26,28-
dihidroksi-kaliks[4]aren (2)

S5g (7.71) mmol p-ter-biitilkaliks[4]aren ve 1.29 g (9.4 mmol) potasyum
karbonat 250 mL aseton igerisinde 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi daha sonra
1.48 mL (16.19 mmol) metil bromasetat ilave edildi ve 24 saat kaynatilarak
karistirildi.  Sogutulan karisim siiziildd, siiziintii destillendi. Kalan kati1 etanol
icerisinde kristallendirildi. Verim: %65, E.n: 206-210°C. IR: 3430 ¢cm-1(OH), 1765
cm-1(C=0). 1H NMR (CDCl3): 8 0.97 (s, 18H, C(CHj3)3), 1.27 (s,18H, C(CHs)3),
3.35 (d, J = 13.1, 4H, ArCHAr), 3.85 (s, 6H, OCH3) 4.48 (d, J = 13.1, 4H,
ArCH»Ar), 4.75 (s, 4H, OCH,CO), 6.81 (s, 4H, ArH), 6.97 (s, 2H, ArOH),7.03 (s,
4H, ArH). Anal. Hesaplanan: CsoHesOg: C, 75.75; H, 8.08. Bulunan: C, 75.65; H,
8.25.

@

3.2.3.5,17-Di-ter-biitil-11,23-diformil-26,28-dimetoksikarbonilmetoksi-25,27-
dihidroksi-kaliks[4]aren (3)

1 g (1,26 mmol) 2’nolu bilesik, 7.08 g (50.5 mmol) HMTA ilave edilerek 60
mL TFA igerisinde 5 giin geri sogutucu altinda reflux edilir. Asitli suda ¢oktiiriiliir.
Kloroform ile ekstraksiyon yapilir. Organik faz MgSO, ile kurutulur, siiziiliir ve

¢oziicii evoparatorde ucurulur. Olusan kati madde hekzan ile yikanip, vakum altinda
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kurutulur. Uriin: 0,7 g (% 77). E.n; 222-234 °C. IR (KBr): 1752 (C=0) cm’, 1685
(CHO) cm™; 'H NMR (CDCl;): & 1.20 (s, 18H, Bu') & 3.45 (d, 4H, J = 13,3 Hz,
ArCH,Ar), 6 4.45 (d, 4H, J = 13,3 Hz, ArCH,Ar) 3.80 (s, 6H, OCHs), 4.80 (s, 4H,
OCH,), 6.9 (s, 4H, ArH ), 7.60 (s, 4H, ArH), 8.42 (s, 2H, OH), 9.8 (s, 2H, CHO),
Anal. Hesaplanan: Cs¢Hsg019: C, 76.36%; H, 5.45%. Bulunan: C, 76.22% ; H,
5.36%.

OCHs

H,CO o

3

3.2.4. Bilesik 3 ile Benzhidrazit’in etkilestirilmesi (4)

0.7 g (0.95 mmol) 3’ nolu bilesik 1:1 oraninda kloroform/metanol igerisinde
¢oziiliir. Uzerine 0,27 g (1.20 mmol) benzhidrazit ilave edilir. 1 giin boyunca geri
sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon sonunda olusan beyaz ¢okelti siiziilerek
alinir, methanol ile yikanir ve kloroform/metanol ¢6ziicli sisteminde kristallendirilir.
Elde edilen kristaller vakum altinda kurutulur. Uriin: 0,5 g (% 55). E.n.:336-341 °C.
IR (KBr): 1760 (C=0) cm™, 1670 (NC=0) cm, 1644 (C=N) cm'; '"H NMR
(CDCl3): 6 0.98 (s, 18H, C(CHs)3), 3.42 (d, 4H, J = 13.1 Hz, ArCH,Ar), 3.86 (s,
6H, OCHs), 4.41 (d, 4H, J = 13.1 Hz, ArCH,Ar), 4.72 (s, 4H, OCH,), 6.84 (s, 4H,
ArH), 7.45-7.55 (m, 10H, ArH), 7.67 (s,2H, Ar-OH), 7.84 (s, 4H, ArH), 8.14 (s, 2H,
CHN), 8.97 (s, 2H, NHCO). Anal. Hesaplanan: CssHgN4O1o: C, 71.6%; H, 6.17%;
N, 5.76. Bulunan: C, 71.34% ; H, 6.02% ; N, 5.62%.
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3.2.5. Bilesik 3 ile 4-fenilsemikarbazit’in etkilestirilmesi (5)

0.7 g (0.95 mmol) 3’ nolu bilesik 1:1 oraninda kloroform/metanol igerisinde
¢oziiliir. Uzerine 0,30 g (1.20 mmol) 4-fenilsemikarbazit ilave edilir. 1 giin boyunca
geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siire sonunda meydana gelen ¢okelti siiziilerek
aliir, metanol ile yikanir ve kloroform/metanol ¢6ziicii sisteminde kristallendirilir.
Daha sonra vakum altinda kurutulur. Uriin: 0,55 g (% 58). E.n.:261-272 °C. IR
(KBr): 1760 (C=0) cm™, 1670 (NC=0) cm™', 1644 (C=N) cm™; '"H NMR (CDCl;):
0 1.02 (s, 18H, C(CHj3)3), 3.38 (d, 4H, J = 13.3 Hz, ArCH,Ar), 3.78 (s, 6H, OCH,),
4.36 (d, 4H, J = 13.3 Hz, ArCH,Ar), 4.75 (s, 4H, OCH»), 6.94 (t, 2H, J = 8.0 Hz,
ArH), 6.96 (s, 4H, ArH), 7.18 (t, J = 8.0 Hz, ArH), 7.31(s, 4H, ArH), 7.47 (d, J =
8.0 Hz, ArH), 7.68 (s, 2H, Ar-OH), 7.97 (CHN), 8.25 (s, 2H, ArNHCO), 10.14 (s,
2H, CONHN). “C-NMR (CDCl): & 31.46, 31.52, 34.43, 39.61, 39.82, 40.03,
40.24, 40.44, 40.65, 40.86, 52.40, 72.122 119.85, 126.23, 126.41, 127.57, 128.93,
129.53, 132.87, 139.04, 153.68, 154.21, 171.05. Anal. Hesaplanan: CsgHg;N¢O1o: C,
69.46%; H, 6.18%; N, 8.38. Bulunan: C, 67.38% ; H, 6.02% ; N, 8.26%.
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3.2.6. Bilesik 3 ile isoniazid’in etkilestirilmesi (6)

0.7 g (0.95 mmol) 3’ nolu bilesik 1:1 oraninda kloroform/metanol igerisinde
¢oziiliir. Uzerine 0,27 g (1.20 mmol) isoniazid ilave edilir. 3 giin boyunca geri
sogutucu altinda kaynatilir. Coken madde siiziilerek alinir, metanol ile yikanir ve
kloroform/metanol iginde kristallendirilir. Daha sonra vakum altinda kurutulur.
Uriin: 0,45 g (% 47). En.:198-205 °C. IR (KBr): 1760 (C=0) cm’, 1675 (NC=0)
cm™, 1645 (C=N) cm™; "H NMR (CDCl): 6 0.91 (s, 18H, C(CHs)3), 3.37 (d, 4H, J
= 13.3 Hz, ArCH»Ar), 3.77 (s, 6H, OCH3), 4.32 (d, 4H, J = 13.3 Hz, ArCH,Ar),
4.66 (s, 4H, OCH,), 6.78 (s, 4H, ArH), 7.46 (s, 4H, ArH), 7.74-7.77 (m, 6H, ArH,
Ar-OH), 8.23 (s, 2H, CHN), 8.05 (m, 4H, ArH), 11.50 (s, 2H, Ar NHCO). "*C-
NMR (CDCls): 6 31.23, 31.50, 34.13, 52.25, 52.28, 72.12, 121.83, 124.99, 126.13,
128.41, 128.93, 131.78, 141.26, 148.00, 149.42, 150.22, 150.25, 150.56, 150.85,
155.63, 162.35, 169.46. Anal. Hesaplanan: CsgHgoNsO10: C, 69.60%; H, 6.00%; N,
8.4. Bulunan: C, 69.42% ; H, 5.88% ; N, 8.32%.
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3.2.7. Manyetik nanoparcaciklarin hazirlanmasi (7)

1 M FeCl, ve 1,75 M FeCls ¢ozeltileri 1:1 oraninda alinir ve 30 dk geri
sogutucu altinda kaynatilir. Bu siire sonunda pH’1 10-11 olana kadar %25’lik NH3
cozeltisi ilave edilir ve 80°C’da 1 saat kaynatilir. Daha sonra bir miktanis ile olusan
maddenin manyetik 6zelliginden yararlanilarak dekante edilir. Elde edilen manyetik
nanaopargaciklar su ile birka¢ kez yikanarak nétral pH’ya yaklastirilir ve vakum

altinda kurutulur.

(7

3.2.8. Amino uclu manyetik nanoparc¢aciklarin hazirlanmasi (8)

2 g (8,62 mmol) 7 nolu bilesik 100 ml su ile suspanse edilir ve 5 ml (20
mmol) aminopropiltrimetoksisilan (APTMS) eklenir ve 30 dk karistirilir. Bu siire
sonunda 15 ml metanol ve 5 ml %1’lik NaF ¢ozeltisi eklenir ve 5 dk daha
karistirilir. Daha sonra 30 ml tetraetoksisilan (TEOS) yavas yavas eklenir ve 48 saat
oda sicakliginda karistirilir. Bu siire sonunda bir miknatis yardimi ile manyetik
ozelliginden yararlanilarak {iriin dekante edilir, etanol ile yikanir ve vakum altinda

kurutulur.

NHz

~.
] 7SI/\/\

@ APTMS-Fe

(8)
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3.2.9. Bilesik 4, 5 ve 6° min amino uclu manyetik nanoparcaciklara

immobilizasyonu (9, 10 ve 11)

Sentezlenen 4, 5 ve 6 nolu semikarbazit tiirevleri asagida verilen genel

prosediire gére amino u¢lu manyetik nanoparcaciklara immobilize edildi.

Genel prosedir: Her bir semikarbazit tiirevinden ayri ayri 0,3 g alinir ve 1:1
toluen/metanol ortaminda ¢oziiliir. Uzerine 0,6 g amin uglu manyetik nanopargacik
eklenir ve 96 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siire sonunda bilesiklerin
manyetik 6zelliklerinden yararlanilarak dekante edilir, etanol ile yikanir ve vakum
altinda kurutulur. Elde edilen tiim kaliks[4]aren bazli magnetik nanoparcagiklar’in

olusumu FT-IR, TGA/DTG analizleri ile gerceklestirildi.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada amag, farkli yapida kaliks[4]arenin Schiff bazi tiirevlerini
sentezleyerek, bu bilesiklerin ¢evre ve insan sagligi agisindan 6nem arzeden toksik

ve kanserojen oksianyonlarin sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde kullanmaktir.

Bu amagla baslangic maddesi olan, 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren (1) literatiire (Gutsche, 1990) gore sentezlendi.

OH

H
+  HCHO NaO

Y

0))

Daha sonra p-tert-biitilkaliks[4]aren, metilbromasetat ile K,CO; varliginda
kuru aseton igerisinde literatiire gore (Abidi 2001) etkilestirilerek diester tiirevine
dontstiiriildii. Sonugta bilesik 2 %54 verimle elde edildi. IR spektrumunda goriilen
1765 cm™’deki ester karbonil bandina ait pik baglanmanin gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica bilesik 'H-NMR spektoskopisi ile karakterize edilmis ve

diester tlirevinin olustugu dogrulanmustir.

BrCH,COOCH,

Aseton/K,COg3
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Elde edilen bu diester tiirevi TFA ortaminda hekzametilentetraamin (HMTA)
ile etkilestirildi ve kaliks [4] aren’in diester-dialdehit tiirevi 3 %77 verimle elde
edildi. Bu bilesik "H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi. '"H-NMR daki 9.89
ppm de goriilen aldehit protonlarima ait pik ve IR spektrumlarindaki 1765 cm™*deki
ester karbonil grubuna ve 1710 cm™’deki aldehit karboniline ait bandlarin olusmasi

yapiy1 dogrulamustir.

HMTA/TFA

@

Daha sonra elde edilen 3 bilesigi toluen-metanol (1:1) ortaminda 4-fenil
semikarbazit, benzhidrazit ve isoniazid ile ayr1 ayr etkilestirilerek kaliks[4]aren’in

Schiff bazi tiirevleri 4, 5 ve 6 elde edildi.

Primer amin
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Sentezlenen 4, 5 ve 6 nolu bilesiklerin karakterizayonunda FT-IR, "TH-NMR
ve C-NMR teknikleri kullanildi. "H-NMR spektrumunda 9.89 ppm deki aldehit
protonlarina ait pik’in kaybolmasi ve 7.50-8.50 ppm de CH=N protonuna ait

piklerin ortaya ¢ikmasi bu bilesiklerin olusumunu dogrulamistir.

Bu bilesiklerin immobilize edilecegi demir nano pargagiklar FeCl, ve FeCls
kullanarak literatiire gore hazirlandi. Bu manyetik nanopargagiklar daha sonra
literatiire gére 3-aminopropiltrimetoksi silan ile etkilestirilerek amino uc¢lu manyetik

nanoparcaciklara doniistiirildii.

N
] 7s|/\/\

@ @ APTMS-Fe

(7) @®)

NHz

Sentezlenen kaliks[4]aren’in semikarbazit tiirevleri (4, 5 ve 6) ester
gruplarindan, toluen;metanol ortaminda aminoliz reaksiyonuna gore etkilestirilerek
manyetik nanopargaciklara immobilize edildi. Immobilizasyonun FT-IR
spektrumunda daha dnceden goriilen 1765 cm™ deki ester karboniline ait bandin
kaybolarak, amit karboniline ait 1660-1680cm™ ki bandlarin ortaya ¢ikmasiyla
tespit edildi.
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Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4. de M.N. 9, 10, 11 ve baslangicta kullanilan amino
uclu  manyetik nanopargagiklarin  TGA/DTA temogramlar1 gorilmektedir.
Kaliks[4]aren tiirevleri immobilize edilmeden o©nce amino fonksiyonlu
nanopargcaciklar’a ait bozunma orani Sekil 4.1 de goriildiigli gibi sadece % 4.5 dur.
Bu bozunma yapidaki nem, aminopropil ve metoksi gruplarina aitdir. Bu manyetik
nanoparcaciklara sentezlenen 6, 7 ve 8 nolu kaliks[4]aren tiirevleri immobilize
edildiginde bozunma oranlar1 oldukca degismis ve farkli sicakliklarda bozunma
gostermiglerdir. Sekil 4.2 de fenilsemikarbazit tiirevli kaliks[4]aren’in immobilize
edildigi manyetik nanopargaciklarin TGA/DTG egrisi goriilmektedir. Bu egriden
bozunma oraninin % 20 oldugu goézlendi. Bu artis tamamen yapidaki kaliksaren

birimlerinden kaynaklanmaktadir.

A0 L
TG*s 45

s TN N/

N
S \‘\.. -

s
T—
30| _\
35 b
40|

4.5

1 N ] 1 |
s 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 GOE
Sample temperatuwe®C

Sekil 4.1 Amino fonksiyonlu manyetik nanopargagiklarin TGA/DTG temogrami
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Sekil 4.2 Fenilsemikarbazit tiirevli kaliks[4]aren bagli manyetik nanopargagiklarin
TGA/DTG termogrami
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Sekil 4.3 Fenilsemikarbazit tiirevli kaliks[4]aren bagli manyetik nanopargagiklarin
FT-IR spektrumu
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Sekil 4.4 Benzhidrazit tirevli kaliks[4]aren bagli manyetik nanopargagiklarin
TGA/DTG termogrami

Sekil 4.4 de verilen TGA/DTG egrisi benzilkarbazit tiirevli kaliks[4]aren bagl
manyetik nanoparcaciklara aittir. Bu bozunma egrisi bozunma oranin %4.5 dan
%15 ‘e arttigin1 dolayisiyla baglanmanin dogrulugunu gostermektedir. Bu % 15 lik
bozunma yapidaki nem’e, kaliksaren birimlerine ve reaksiyona girmeden kalan

aminopropil gruplarina aitdir.
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Sekil 4.5. Benzhidrazit tiirevli kaliks[4]aren bagli manyetik nanoparcagiklarin FT-
IR spektrumu
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Sekil 4.6 Izoniyazid tiirevli kaliks[4]aren bagli manyetik nanoparcaciklarin
TGA/DTG termogrami
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Sekil 4.7. izoniyazid tiirevli kaliks[4]aren bagli manyetik nanopargaciklarin FT-IR

spektrumu

[zoniyazit tiirevli kaliks[4]aren bagli nanopargaciklarin TGA/DTG egriside

Sekil 4.4 de goriilmektedir. Baslangi¢ bilesigine gore bozunmadaki bu artig

(%13’liikk bir bozunma) immobilizasyonun oldugunu gosterir. DTG egrisinden

nem’in 40-100 °C de, 250-350 °C de kaliks[4]aren brimlerinin ve >400 °C de ise

yapidaki aminopropil gruplarinin bozundugu goriilmektedir. Sekil 4.6 daki FT-IR

spektrumundan da goriildiigii gibi, daha 6nceden ester karboniline ait 1760 cm™

deki band kaybolarak 1651 cm™ de amit karboniline ait bandin olusmasi olusan

tirlinlin dogrulugunu gostermektedir.
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4.1. Kati-S1v1 Ekstraksiyon Calismalari

4.1.1. Dikromat Ekstraksiyon Calismalari

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin dikromat anyonunu tasima 6zelliklerini
incelemek amaciyla kati-sivi ekstraksiyon deneyleri yapildi. Bunun i¢in 25 mg
sorbent (kaliksaren bazli manyetik nanopargaciklar) ve 10 mL Na,Cr,0; (1x10™* M)
‘i ¢ozeltisi kullanildi. Farkli pH larda dikromat ekstarksiyonunu gergeklestirmek
i¢cin dikromat ¢ozeltisinin baslangic pH’s1 sirasiyla 1.5 , 2.5, 3.5 ve 4.5 ‘a 0.01 M
KOH / HCI kullanarak hazirlandi. Daha 6nceki ¢alismalarda amin, Schiff bazi ve
piridil grubu bulunduran kaliksarenlerin bu anyonu tasimada cok etkili oldugu
gbozlenmigtir. Ancak bu c¢aligmalarda karsilagilan en Onemli problem ayirma
oldugundan bu calismada Schiff bazli kaliksaren tiirevleri demiroksit
nanoparcaciklarina immobilize edilerek bu tiir ayirma problemlerinin ortadan
kaldirilmasi amaclandi. Sentezlenen bilesiklere baktigimizda birbirine ¢cok benziyor
fakat 11°de gosterilen nanoparcacik piridil grubu tagimaktadir. Bu calismada
sentezlenen 9, 10 ve 11 nolu bilesikler ile Na,Cr,O; arasinda yapilan kati-sivi

ekstraksiyon calismasi sonuglar1 Cizelge 1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. MNP. 9, 10 ve 11 ile dikromat iyonlarinin ekstraksiyon (%) degerleri

pH
Bilesik 1.5 2.5 3.5 4.5 7.0
9 68 56 47 39 38
10 85 85 75 71 20
11 70 58 56 50 24

Sulu faz, [metal dikromat] = 1x10™ M; sorbent= 25 mg 25°C’de 1 saat.

%E=[Baslangigtaki sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu — ekstraksiyon sonunda sulu fazdaki
dikromat anyon konsantrasyonu / Baglangigta sulu fazdaki dikromat anyon konsantrasyonu] x100

Cizelge 4.2. Bilesik 4 ve 5 ile sodyum iyonlarinin tutulma (%) degerleri

Bilesik 1.5 2.5 3.5 4.5
4 60 74 73 75
5 73 74 72 68

mo
100
10
80 m1ll

60

40

20

Sekil 4.8. Dikromat ekstraksiyon degerleri
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MNP. 9, 10 ve 11 igin yapilan kati-siv1 ekstraksiyon sonuglari hem tablo
hem de grafik olarak gosterilmistir. Sonuglardan da goriildiigii gibi en iyi dikromat
tastma oran1 pH 1.5 da gozlendi. Ozellikle Bilesik 10 %85 oraninda dikromat
iyonunu tasimis bu oran pH 2,5’da da degismemistir. Diisilk pH’da dikromatin
biiyiik miktarda organik faz’a tasinmasi, yapida bulunan Schiff bazi N atomunun
pronlanarak, pozitif yiiklii kaliksaren bilesiginin iyon ¢ifti olarak dikromatida
yaptya dahil etmesinden kaynaklanir. 9 nolu MNP.’nin pH 3.5-4.5 daki
ekstraksiyon ylizdelerinin az olmasi bu pH’larda protonlanmanin zayif oldugunu
gostermektedir. MNP. 9 i¢in logKd-pH grafigi ¢izildi ve bu grafikten Nanoparcacik
9-dikromatin ekstraksiyon orani tespit edildi. Sekil 4.5 den M.N. 9-dikromat oran1
1:5 olarak bulundu.

2T

()<

RN

Sekil 4.9. MNP. 9 ve dikromatin sematik gosterimi

= HCr,0; /Cr,0,
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y=-0,174x+ 0,562
R?=0,992

logKd

1,0 2,0 3,0 4,0 50
pH

Sekil 4.10. MNP. 9’un dikromat anyonu i¢in logKd-pH grafigi

Diger taraftan MNP. 10 i¢in dikromat iyonuna kars1 farkli konsantrasyon
caligmalar1 gerceklestirildi. Sonuglardan yararlanilarak Langmiur ve Freundlich
egrisi ¢izildi. Yapilan ¢calismada 1-8x10™*mol/L konsantrasyon aralig1 secildi. 25 mg
sorbent (Nanopargacik 10) kullanilarak 30°C de, bu konsantrasyondaki dikromat
cozeltileri (pH 2.5) ile 1 saat etkilestrildi.

Cizelge 4.3. MNP. 10 i¢in farkli konsantrasyonlardaki dikromat iyonlarinin
ekstraksiyon (%) degerleri

pH=2.5

Bilesik 1x10™ 2x10™ 4x10™ 8x10™

10 82 79 63 48

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in verilen
kuramlarin ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon aralifinda kullanilabilir,
asagidaki gibi deneysel olarak ifade edilir.

c, |1

e — —

Co_
qe QO QOb
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Ce/Qe’ye karsi1 Ce grafiginin y eksenini kesim noktast 1/Qgb , egimi 1/Qo’yi
verir. Qo ve b’nin biiyiikligi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder. b
sabitinin degeri biiyilikse adsorpsiyon diisilk konsantrasyonlarda tamamlanir ve b
terimi biiylik ise adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisiik denge konsantrasyon
araliginda iyi demektir. Qq biiyilk ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi
biiyiiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1 biiyiik ise b biiytiktiir ve adsorplayici genis

bir ylizey alanina sahip ise Qo biiytiktiir.

y=0,0644x + 0,4968
RZ = 0,9897

Ce/qe
[
w

O T T T 1
0 10 20 30 40
Ce

Sekil 4.11. MNP. 10 ile dikromat sorbsiyonun Langmiur izotermi

Sekil 4.6 deki Langmiur izoterminden Q,=15.56 mg/g, b=0,1296 olarak
hesaplandi. Kullanilan sorbentin adsorblama kapasitesi 15.56 mg /g olarak bulundu.
Ozellikle tek tabakali sorpsiyonun meydana geldigi heterojen sorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Sorpsiyonun
elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz R| (dagilma) sabiti asagidaki gibi hesaplanir ve
bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi bu izoterme uygunluk durumunun
saglandigina isaret eder. Burada R degerinin 0,3 olarak bulunmasi Langmuir’e

uygun oldugunu gostermektedir.

1

RL= R, Degerleri [zoterm Tipi
1+bCo R;>1 Uygun Olmayan
R;=1 Lineer
b(aL): Langmuir sabiti 0<I_{L<1 Uygun
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi R =0 Tersinmez
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Cogu sistem, Langmuir denkleminden sapmalar gdsterir. Bunun sebebi
cogunlukla yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmelerin meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi ampirik izotermlere
uyabilirler. Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Genel olarak, Van der
Waals adsorpsiyonunda denel sonuglarin ¢ogunlugu, derisik olmayan konsantrasyon
araliginda Freundlich denklemi yardimiyla ifade edilebilir. Freundlich adsorpsiyon
izotermi, siurl bir konsantrasyon araliginda adsorplanmis miktar ile konsantrasyon

arasindaki iliskiyi temsil eder ve asagidaki gibi ifade edilir.

logge = logK + 1 logCe
n

Denklemdeki sabitler gc’e karst Ce’nin logaritmik grafiginin egiminden 1/n,
y cksenini kesim noktasindan logK bulunur. kK’nin biiyiik olmasi, adsorpsiyon
izoterminin daha yiiksekten seyretmesi ile, N’nin biiyiik olmasi ise izotermin diisiik
denge konsantrasyonunda keskin kdse yapmasi ile sonuglanir. k ve n degerlerinin
bliyiik olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin

yuksek oldugunu gosterir.

1,2 4
1 -
0,8 -
y=0,465x+ 0,4155
u 2=
& 06 R?=0,9675
=2
*
0,4 -
0,2 -
0 T
0 0,5 1 1,5 2

log Ce

Sekil 4.12. MNP. 9 ile dikromat sorbsiyonun Freundlich izotermi
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Sekil 4.6’deki Freundlich izoterminden K= 2,60 ve n = 2,15 olarak
hesaplandi. Freundlich izoterminin dogrusallifa yaklasmasi, sorpsiyon isleminin
Freundlich izotermine uydugunu gostermektedir.

Burada ylizeyin heterojenligini belirlemek miimkiindiir. Yani 1/n degeri 0-1
araliginda deger alir ve 0’a ne kadar yakinsa o kadar heterojendir. Bu yiizden de bu
izoterm heterojen sistemler i¢cin Langmuir’e gore daha i1yi sonuglar verir. Burada 1/n
degerinin 0,46 olarak bulunmasi ylizeyin heterojenligine isaret etmektedir. Bu
sebeple deney sartlarinda yapilan adsorbsiyon hem Freundlich hem de Langmuir

izotermi ile agiklanabilir.

4.1.2. Fosfat iyonu Ekstraksiyon Calismalar:

Fosfat ekstraksiyon ¢alismalarinda 2.5x10™ M disodyumhidrojen fosfat ¢ozeltisi
kullanildi. Kati-s1v1 ekstraksiyon ¢alismasi icin 25 mg adsorban (Nanoparcacik 9,10
ve 11) alinarak 10 mL fosfat ¢ozeltisi ile 1 saat 30 °C de etkilestirildi. Farkli pH
larda caligmak i¢in fosfat ¢ozeltisinin pH’1 KOH/HCI kullanilarak 1.5, 2.5, 3.5, 4.5,
5.5 degerlerine ayarlandi. Ekstraksiyon sonrast sulu fazdan alman 4mL fosfat
numunesi iizerine dnceden hazirlanan 0.5 mL 0.387 M amonyum molibdat, 3 mL
0.25 N siilfirik asit ve 1 mL 2,08x10°M sodyum siilfiir ilave edilerek 20 dk oda
sicakliginda bekletildi. Daha sonra sulu fazda kalan fosfat miktar1 UV-visible

spektrofotometresinde 715 nm de dl¢iildii.
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Cizelge 4.4. MNP. 9, 10 ve 11 ile fosfat iyonlarinin ekstraksiyon (%) degerleri
pH
Bilesik 1.5 2.5 3.5 4.5 5.5
9 2.5 - - - -
10 7.2 1.3 - - -
11 - 5.6 6.0 3.32 -

Sulu faz, [fosfat] = 2.5x10” M; sorbent= 25 mg 30°C’de 1 saat.

%E=[Baslangictaki sulu fazdaki fosfat anyon konsantrasyonu — ekstraksiyon sonunda sulu fazdaki

fosfat anyon konsantrasyonu / Baslangicta sulu fazdaki fosfat anyon konsantrasyonu] x100

Fosfat i¢in yapilan kati-sivi ekstraksiyon sonuclar1 Cizelge 4.3 de

verilmistir. Sonuglardan da goriildigii gibi sentezlenen semikarbazit tiirevli

kalikss[4]aren bagli manyetik nanopargaciklar fosfat iyonu ig¢in iyi bir sorbent

ozelligi gostermemistir.

4.1.3. Uranil Katyonu Ekstraksiyon Calismalari

Kaliksarenler kullanilarak uranil katyonu ile yapilan ilk ekstraksiyon c¢aligmasi

Shinkai ve grubu (1987) tarafindan gergeklestirilmistir. Deniz suyunun litresinde

yaklasik 3,3 pg uranyum oldugu bilinmektedir. Yani denizlerde yaklasik 4,5x10"

ton uranyum bulunmaktadir. Ayrica uranyumun sularda 3,3 pg kadar bulunmasi da

insanlar i¢in tehlikelidir. Karbonatlarla kararli kompleksler olusturarak bobrek ve

kemiklere etki ederek insanlarda kalici birgok hasarlasa sebep olurlar. Shinkai

yapmis oldugu caligsmada kaliks[6]arenin sulfonilkloriir tiirevini hazirladiktan sonra

amino gruplu bir polimere immobilize ederek bu materyali bir kolona doldurduktan

sonra akig hizi 30ml/dk olacak sekilde deniz suyu gegirerek uranil katyonunu

secimli olarak izole etmeyi basarmistir. Yapilan arastirmada 0,1 g polimere karsi

100 pg U0, izole edilmistir.
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OH

O:?:O
NH

Sekil 4.13. Shinkai’nin uranil katyonu tutmak i¢in gelistirdigi polimerik kaliksaren
modeli

Bu calismada sentezlenen manyetik nanopargaciklar uranilkatyonunun sulu
cozeltilerden ekstraksiyonunda kullanildi. Bunun i¢in 25 mg sorbent (MNP. 9,10
veya 11) alarak konsantrasyonu 1.151x10™ M olan 10 mL uranil asetat ¢cozeltisi
ile etkilestirildi. Farkli pH larda caligsmak icin baslangicta kullanilan uranil asetat
¢ozeltisinin pH’s1t KOH/HCI kullanilarak 4.5, 5.5, 7.0, 8.0 ve 8.5 ‘a ayarlandi.
Ekstraksiyon sonrasi sulu fazdaki uranil katyonun konsantrasyonu tespit etmek igin,
sulu fazdan 2 mL alinarak tlizerine 1.5 mL asetat tamponu (pH 3.0), 1.5 mL
arsenazo (III) (%0.01) c¢ozeltisi ilave edilerek karistirilip ve 652 nm de
spektrofotometrik 6lglim yapildi. Uranil ekstraksiyon sonucgalar1 Cizelge 4.4 de
verilmigtir. Kaliksaren immobilize edilmeden kullanilan amino fonksiyonlu

manyetik nanoparc¢agiklar uranil katyonunu % 65 oraninda tasidig1 gozlendi.

Cizelge 4.5. MNP. 9, 10 ve 11 ile U0," katyonunun ekstraksiyon (%) degerleri

pH
Bilesik 4.5 5.5 7.0 8.0 8.5
9 86 85 86 &4 86
10 82 74 85 &3 79
11 87 87 87 84 86

Sulu faz, [fosfat] = 1.151x10™ M; sorbent= 25 mg 30°C’de 1 saat.
%E=[Baslangictaki sulu fazdaki uranil konsantrasyonu — ekstraksiyon sonunda sulu fazdaki uranil
konsantrasyonu / Baglangicta sulu fazdaki uranil konsantrasyonu] x100
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Ancak yapiya kaliks[4]aren bilesiginin Schiff bazli tiirevlerinin baglanmasi
ile bu oranlarin 6nemli Olgiide arttigi gozlendi. Cizelge 4.4 de goriildigi gibi
hazirlanan tiim semikarbazit tiirevli kalik[4]aren bagli manyetik nanopargagiklar
yiiksek oranda U (VI) katyonunu tagimaktadirlar. Uranil iyonu pH 5.0 civarinda
¢ozeltide sadece UO, ™, UO,OH" ve (UO,),(OH), ™ yapilari fazla miktarda bulunur
(Pashalidis, 2004).

Uranil iyonlar1 farkli pH’larda suda hidroliz olarak degisik kompleksler
verirler. Bunlar UO,(OH)", (UO,),(OH),™ ve (UO,)3(OH)s". Bu komplekslerin
oranlar1 pH’a ¢ok yakindan baglhdir. pH 4,0-5,5 arasinda UO, ™, UO,(OH)" iyonlari

seklinde bulunur.

UO,” + 10 2 UOOH'+H' logKa=-520

200,” +2H,0 2 (UOy)y(OH),” +2H" logKa=-5,62

Buradan acikga goriiliiyorki ortamin  pH’st UO,™ ‘nin  hidrolizini

etkilemektedir. Bu konuda bir iyon degistirme mekanizmasi dnerenler de vardir.

UO,? + 2X f UO,X, Ka=10?!

UO,(OH)'+ X~ ﬁ (UO,) (OH)X Ka=10°

MNP. 9, 10 ve 11’le yapilan U(VI) ekstraksiyon c¢alismalar1 yukaridaki
cizelgede verildi. Bu degerlere gore tiim manyetik nanoparcaciklarin U(VI)
ekstraksiyonunda basarili oldugu goriildii. Uranili tutma mekanizmalar1 yukaridaki

veriler kullanilarak asagidaki gibi modeller 6nerilebilir
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g + UO,OH) H*
/ \
H //C C\\ H Vi W\

- N N+
7/

N+ +N
o o SRR

Sekil 4.14. MNP. 9, 10 ve 11’in pH 1,5-5.5 i¢in sematik gdsterimi



@ + (UO,),0H) —~
N N N
i ; d(u02)3(0 H)* E

pH;6.0-8.5

Sekil 4.15. MNP. 9, 10 ve 11’in pH 6,0-8,5 i¢cin sematik gosterimi
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. SONUCLAR

Bu c¢alismada literatiirde olmayan kaliks[4]arenin fenolik birimleri se¢imli
olarak 1,3-karsilikli diester dialdehit formuna getirildikten sonra, 4-fenil
semikarbazit, benzhidrazit ve izoniyazid gibi bilesiklerle etkilestirilerek yeni

Schiff bazi tlirevlerine dontistiriildi.

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik teknikler kullanilarak
aydinlatildiktan sonra, literatiire gore hazirlanan amino gruplu demiroksit
manyetik nanopargaciklarina immobilize edildiler. Hazirlanan manyetik
nanopargaciklarin  yapist FT-IR ve TGA/DTA teknigi kullanilarak
aydinlatildi.

Hazirlanan bu manyetik nanoparcaciklar dikromat, fosfat ve uranil gibi
iyonlarin  kati-sivi  ekstraksiyon c¢alismasinda kullanildilar. Dikromat
ekstraksiyonundan diisiik pH’larda (1,5-3,5) yiiksek oranda dikromat
iyonunun tasindig1 gézlendi. Adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak
icin 10 nolu manyetik nanopargacik kullanilarak Langmuir ve Freundlich

izotermleri ¢izildi ve adsorpsiyon kapasitesinin 15,56 mg/g oldugu goézlendi.

Hazirlanan manyetik nanoparcaciklarin fosfat iyonuna karsi diisiik afinite

gosterdigi gozlendi.

Anyonlarin yaninda bu partikiillerle stratejik 6nemi biiyiik olan U(VI)
ekstraksiyon caligsmasi yapildi. Yapilan ¢alismadan hazirlanan bu manyetik
nanopargaciklarin  U(VI)’ya karst oldukga yiiksek afinite gosterdigi
kaydedildi.
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EKLER

SENTEZLENEN BILESiKLERIN 'H-NMR ve “C-NMR SPEKTRUMLARI
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