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: Karbon-Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
: Dimetilformamid
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OZET

Supramolekiillerin bir ¢esidi olan kaliksarenler, katyon, anyon ve organik molekiiller
icin uygun birer reseptor olarak sentezlenebilen ve uygun sekilde dizayn edilen
onemli bir bilesik sinifidir. Kaliksarenlerin uygun bilesikler ile polimerlestirilmesi
sonucu elde edilen bilesiklere felomer adi verilmektedir. Telomerler polimerik
yapiya sahip olduklar1 i¢in monomerlere gore iyonlar1 daha fazla

tastyabilmektedirler.

Bu calismada, oncelikle farkli fonksiyonel gruplu yeni azokaliks[4]aren monomerleri
ve telomerleri sentezlendi. Elde edilen bilesikler biiyiik olgeklerde kolaylikla
sentezlenebilmekte ve fonksiyonlandirma olanaklar1 neredeyse sinirsizdir. Tez

calismasi ii¢ boliimden olusmaktadir.

Birinci boliimde, yeni azokaliks[4 ]aren amid tiirevleri (1a-d, 2a-d, 3a-d), ve bunlarin
telomer (1t, 2t, 3t ve 4t) yapili bilesikleri sentezlenmis ve kolon kromatografisi ile
saflastirilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle (UV-vis,
FT-IR, 'H ve C NMR, MS) ve element analizleriyle aydmnlatilmistir. Yapi
aydinlatmaya ilave olarak 2D-NMR spektrumlar1 alinmistir. 1¢ ve 2b bilesikleri
secilerek COSY, HMQC, HMBC, NOESY korelasyon calismalar1 yapilmistir.
Ayrica diesterazo tiirevli kaliks[4]aren bilesigi icinde ESR calismasiyla kararli

radikal belirlenmistir.

Ikinci boliimiinde sentezlenen bilesiklerden bazilarinin farkli ¢éziiciiler icerisinde,
asit-baz ortaminda absorpsiyon spektrumlari incelenmis ve farkli pH ’larda ¢iplak
gozle renk degisimleri gozlenmistir.

Calismanin {iciincii boliimiinde ise, bu bilesikler pikrat ekstraksiyonunda kullanilarak
metal (Na', K*, Sr**, Ag*, Hg', Hg**, Co**, Ni**, Cu**, Cd**, Pd**, Cr’* ve AI’")
tutuculuklar1 ve segimlilikleri karsilastirilmali olarak incelenmistir. Sonug¢ olarak

amidoazokaliks[4]arenlerin telomer yapilarinin, monomerlerine gore daha yiiksek

oranda ekstraksiyon gerceklestirdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaliksaren, Azokaliks[4]aren, Telomer, 2D-NMR, ESR,
Absorpsiyon.
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ABSTRACT

The calix[n]arenes have been constructed in the design and synthesis of artificial
receptors for cations, anions and neutral organic molecules, and are regarded as an
important class of building blocks, which is very well documented in supramolecular
chemistry. Telomers, calixarene attached polymers, can carry more ions with respect

to monomers. It is due to their polymeric structure.

In this study, novel azocalix[4]arene monomers and telomers containing different
functional groups have been synthesized. These compounds are readily available on
a large scale, and have almost limitless possibilities for chemical modification. This

project consists of three parts.

In the first part, according to the three different schemes, the structures of new
azocalix[4]arene amides (1a-d, 2a-d, 3a-d), and theirs telomers (1t, 2t, 3t, 4t) have
been synthesized and characterized by UV-vis, FT-IR, '"H and BcC NMR,
spectroscopic methods as well as elemental analysis techniques. 2D-NMR spectra
were taken additionally. 1¢ and 2b compounds were oriented in COSY, HMQC,
HMBC, NOESY correlation studies. In addition, stable radical was determined in

diesterazo derivative of calix[4]arene compound by ESR.

In the second part, absorption spectra of some of the synthesized compounds in
different solvents, and acid-base media were examined and color changes of the

resulting solutions was observed with naked eye.

In the third part of this study metal (Na*, K*, St**, Ag*, Hg®, Hg**, Co™*, Ni**, Cu®*,
Cd*, Pd**, Cr’* ve AI’") transportation and selectivity of the interested compounds
in picrate extraction have been investigated comparatively. It has been determined
that telomer structures of azocalix[n]arenes have higher extraction rates compared to
those of their monomers. Products obtained under this project, especially telomeres,

can be used in the field of ion selective electrodes.

Key Words: Calixarene, Azocalix[4]arene, Telomer, 2D-NMR, ESR, Absorption.
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1. GIRIS

Pedersen ’in crown eterleri kesfinden bugiine kadar molekiiler yapinin aydinlatilmasi
icin; fizik, kimya ve biyoloji gibi temel bilimler, pek c¢ok arastirma alanina
uygulanmaktadir. Bu arastirmanmin temel prensibi bir molekiil ve diger
molekiillerdeki iliskinin agiklanmasidir. Tiim bu caligsmalar sonucunda 1978 yilinda
“Supramolekiiler Kimya” terimi ortaya ¢ikmis ve gelismistir. Burada yaygin olarak
kullanilan bilesik gruplarindan crown eterler ve siklodekstrinler, sirasiyla birinci ve
ikinci kusak supramolekiiller olarak tanimlanirken; benzer Ozelliklerden dolayi
“Kaliksarenler” iigiincii kusak supramolekiiller olarak tanimlanmaktadir (Gutsche,

1989).

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada, oncelikle diazo ve ester tiirevli kaliks[4]arenler ile bunlarin
etilendiamin, biitilendiamin ve piridilamin ile reaksiyonundan siklik yapili
azokaliks[4]arenin amido tiirevleri ve sonra da pentaetilen glikol ditosilat ile
reaksiyona sokularak telomer yapili amid tiirevli azokaliks[4]arenlerin sentezi

amaclanmaktadir.

Bu tez kapsami dahilinde, birinci asamada ¢ikis maddesi olan kaliks[4]aren ve onun
diester tiirevi sentezlenecek ve primer aminler ile reaksiyona sokularak amid tiirevli
kaliks[4]arenler elde edilecektir. Daha sonraki asamada elde edilen amido
kaliks[4]arenlerin primer aromatik aminler ile azolanmasiyla azo tiirevlerinin
kenetlenmesi saglanacaktir. En son asamada ise, hedeflenen pentaetilenglikol

ditosilat ile amid gruplu telomerik azokaliks[4]aren bilesikleri sentezlenecektir.

Boylece sentezlenen her bir monomerik ve polimerik bilesigin yapist spektral
yontemler (UV-vis, FT-IR, 'H ve 13C—NMR, Kiitle) ve element analizleri yapilarak

aydinlatilmasi amag¢lanmaktadir.



1.2 Literatiir Ozeti

Kaliks[n]arenler, p-ter-biitil fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondenzasyon
reaksiyonu sonucu, fenolik hidroksil gruplarina gore orfo koselerinden metilen
kopriileri ile birbirine baglanarak olusan makrosiklik molekiiller olarak tanimlanirlar
(Deligoz, 1994). Kaliksarenler tipta, endiistride ve analitik kimyada uygulama alani

bulabilen, kupa seklinde tasvir edilen molekiiler yapilardir.

R = fer-Biitil

Sekil 1.1 : p-rer-Biitilkaliks[4]arenin farkli gdsterimleri

Supramolekiiler kimyada crown eter ve siklodekstrinlerden sonra tigiincii nesil
bilesiklerden olan kaliksarenler, 6zellikle Lewis asitleri icin olaganiistii bir konak¢1
molekiillerdir. Kaliksarenlerdeki fenolik hidroksil gruplart metal iyonlarini tutacak
sekilde yerlesirler. Kaliksarenler konakg¢i-konuk (host-guest) iliskilerine ¢ok yatkin
olduklarindan, enzim taklit¢ileri, se¢ici iyonoforlar ve hatta pestisitler olarak genis

bir kullanim alan bulabilirler (Solomons, 2002).

Kaliksaren bilesikleri iki farklt yontem ile sentezlenebilmektedirler. Birincisi ¢ok
basamakli yontem olup Hayes ve Hunter tarafindan bulunup, Kammerer ve
arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Digeri ise p-siibstitiie fenol, formaldehit ve baz
katalizorligiinde daha basit ve “tek basamak”ta (one pot) gerceklesebilmektedir.
Ikinci yontem ile siklik tetrameri ilk olarak Zinke ve arkadaslari elde etmislerdir.
Daha sonra, sirasiyla Cornforth, Buriks, Fauke ve Munch, Patrick, Egan ve Gutsche
tarafindan sentezlenerek p-fer-biitilkaliks[4]aren (Gutsche, 1990a), p-fer-biitilkaliks
[6]aren (Gutsche, 1990b), p-ter-biitilkaliks[8]aren’ ler elde edilmistir (Gutsche,
1990c¢).



Sekil 1.2 : p-ter-Biitilkaliks[n]arenlerin model yapilar1

Bu bilesiklere ilginin artmasinin en biiyiik nedeni, bilesigin fenolik -O- bolgesi
(lower rim) ve fenolik birimlerin p- konum (upper rim) ’larindan kolaylikla
fonksiyonlandirilarak keton, ester, amid, karboksilli asit ve daha bircok tiirevleri elde
edilebilmektedir. Ayrica p-kosesinde konjiige halde azo (-N=N-) kromofor grubu
iceren azokaliks[n]arenler, “tek basamak” yontemiyle sentezlenebilmektedir. Bu
yapilar iizerine ilk ¢alismay1 Shinkai ve grubu gerceklestirmis, ve kaliks[4]aren ile p-
nitrobenzen diazonyum tetrafloroborat ’in reaksiyonundan diazo kenetli yapilari

sentezlemistir (Shinkai, 1989).

Benzer bir ¢alismayi da Deligéz ve ark. 1997 yilinda yaparak, Morita *nin ve Shinkai
‘in diazolama reaksiyonunu modifiye etmiglerdir (Deligéz, 2001). Daha sonraki
calismalarinda ise, degisik aril amin gruplan ile diazo kenetli azokaliks[4, 6]aren
tirevleri elde etmislerdir. Bu bilesiklerin fonksiyonel ve kimyasal Ozelliklerini

belirlemisler ve bu konuda derleme bir ¢calismada yapmiglardir (Deligdz, 2006).

Azo grubu iceren bilesikler anyon ve katyonlar i¢in yapay reseptor eldesinde sik sik
kullanilmaktadir. Ciinkii kromojenik azo gruplar1 metal katyonlar1 veya anyonlarin

varliginda siddetli renk degisimi olusturabilmektedirler.

Chen ve ¢alisma grubu Hg2+ katyonu i¢in kromojenik sensor 6zelligi gosteren ve allil
grubu iceren p-metoksifenilazokaliks[4]aren bilesigini sentezlemislerdir. Ayni
zamanda kaliksarenlerin anyonlar i¢inde iyi bir secimli sensor ozelligi gosterdigini

yayimlamislardir (Chen, 2009).

Kaliksarenlerin azolanmasi iizerine Chawla grubuyla 2006’ dan bugiine kadar bircok
caligma yapmiglardir ve bu bilesiklerin metallerle etkilesimleri ve absorpsiyon

ozellikleri tizerine ayrintili calismalar da yapmaktadirlar (Chawla, 2006).



Kaliks[n]arenlerin azo tiirevleri sivi-siv1 ekstraksiyonu ile sulu fazdan organik faza
degisik alkali, toprak alkali ve ge¢is metal katyonlarinin se¢imli ekstraksiyonu
incelenmis, ve Cu®*, Ni**, Co®* ve Fe’* iyonlar1 i¢inden Fe* katyonunu segici olarak
ekstrakte ettigi goriilmistiir (Deligoz, 2010). Ayn1 sekilde Hg2+ katyonunu sivi

membranlar da tagimas1 azokaliks[4]arenlerin 6zelliklerindendir (Alpoguz, 2008).

Yilmaz ve ark. da, telomer yapili bilesiklerin monomer bilesige gore gecis
metallerinin ekstraksiyonunu daha yiiksek verimle gerceklestirdigini gostermislerdir
(Memon, 2001). Ayrica seliiloza tutturulmus kaliks[4]aren polimerinin dikromat
anyonunun tutulmasinda CGC[4]P-2 sorbentinin CGC[4]P-1’ den daha iyi sonug
verdigini gézlemlemislerdir (Tabakgi, 2007).

Son zamanlarda kaliksaren monomerlerin de bu sekilde secimli anyon ve katyon
baglama ozelliklerinin gozlenmesi, bu bilesiklerin polimerlestirilerek tutma

kapasitelerinin artirilmasi ile ilgili calismalar artmustir.

Bu calismanin amaci, farkh azokaliks[4]arenlerin amido tiirevlerinin sentezlenmesi
ve bunlarin telomer yapilarmin elde edilmesidir. Elde edilen yeni bilesiklerin
yapilarinin elementel analiz, UV-vis, FT-IR, 'H-13C NMR ve Kiitle spektrumlart ile
aydinlatilmasidir. Ayrica, sivi-sivi ekstraksiyonu calismalar1 ile bilesiklerin metal

seciciliklerinin ve sensor 6zelliklerinin arastirilmasidir.

1.3 Kaliksarenler

Kaliksarenlerin kokeni 1905 ’te Nobel 6diilii alan Wilhelm Adolph von Baeyer ’in
calismasma kadar dayanmaktadir (Gutsche, 1989). 1872 yillarinda Baeyer, kuvvetli
asidik ortamda fenol ve formaldehit arasindaki reaksiyonlar1 incelemis ve olusan
iriinii o zamanlar kat1 re¢inemsi bir madde olarak tanimlamigstir. 1907 yillinda Leo
Hendrick Baekeland, fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki reaksiyonundan elde
edilen bilesigi “bakalit” olarak adlandirmis ve yapisim1 fenoliin orto ve para

koselerinden ¢arpraz baglh oldugunu ifade etmistir (Gutsche, 1998).



Sekil 1.3 : Bakalitin yapis1

Alois Zinke ve FErich Ziegler, zincir uzamasini sinirlayarak capraz bagli polimer
yerine lineer yapida iiriin elde edebilmek icin, fenol olarak para-siibstitiie fenolii

secerek rezoller ve novalaklar elde etmislerdir. Bunun {iizerine bir cok calisma

OH OH OH OH
N % X /

Rezol Novalak

yapmislardir.

Sekil 1.4 : Resol ve novalaklarin kismi yapisi

1944 yilinda Zinke siibstitiie fenollerin kondenzasyon {iriinlerinin siklik tetramer

yapida oldugunu ifade etmistir (Zinke, 1944).

Sekil 1.5 : Kaliks[4]aren ’in ¢izgi ve top model yapisi

Cornforth, Zinke ’in ¢calismasina benzer bir calisma yaparak, p-fer-biitil fenol ile sulu
formaldehitin reaksiyonu sonucunda, biri yiiksek digeri ise diisiik sicaklikta eriyen ve
kimyasal formiilleri (C;;H;40), olan iki ayr1 kati iiriin elde etmistir (Cornforth,
1955). Erime noktalarindaki farkliliklardan, Cornforth kaliks[4 Jaren *in muhtemel iki
konformasyonda bulunabilecegini agiklamasina ragmen bunlarin yapist Andreetti,

Ungaro ve Pochini "nin x-151m1 kristalografik Sl¢timlerine kadar aydinlatilamamastir.



Bugiin pek ¢ok kisi tarafindan kaliksaren kimyasimn babasi olarak kabul edilen
Gutsche, ozellikle 4, 6 ve 8 fenolik birimden olusan kaliks[n]arenler icin uygun “tek
basamak” sentez yontemi 1980 ’lerde gelistirmistir. Bu yOntem, bu essiz
molekiillerin  konakci-konuk kimyasinda daha fazla kullanilmasma imkan
tamimaktadir. Daha sonra Gutsche ve ark. p-fer-biitilfenol ile formaldehitin
kondenzasyonu sonucunda siklik tetramer, hekzamer ve oktameri ayr1 ayr saf olarak,
yiiksek verimle elde etmeyi basarmislardir (Gutsche, 1990a). Siklik pentamer ve
heptameri de saf olarak fakat oldukca diisiik verimlerle elde edebilmislerdir (Stewart,

1993).

Gliniimiizde farkli sayida aromatik birimden olusan (3-20) kaliksarenler sentezlene-

bilmektedir (McMahon, 2002).

R: rer-Biitil R

Sekil 1.6 : Cesitli kaliks[n]arenler
1.4 Kaliksarenlerin Isimlendirilmesi

Kaliks[4]aren, fenolik halkalarin metilen kopriileri ile birbirine baglanmasiyla olugan
siklik tetramer kupa seklinde bir yapidir. Bu bilesik, degisik aragtirmacilar tarafindan
farkli isimlendirilmistir. Kimyasal Abstraklar siklik tetramerin basit halka yapisini
pentasiklo [19.3.1.1%7.1%".1""|oktakosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),
21,23-dodekaen-25,26,27,28-tetraol-5,11,17,23-tetrakis(1,1-dimetiletil) seklinde
isimlendirilmistir. Gutsche bu bilesikleri daha kolay bir yoldan 5,11,17,23-tetra(ter-
biitil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren seklinde isimlendirerek IUPAC ’a
kabul ettirmistir (Gutsche, 1989).

Kaliks[n]aren terimi, Yunanca ta¢ anlamina gelen “Chalice” ve organik kimyadaki
aromatik halkay1 ifade eden “aren” kelimelerinin birlesmesinden olusmustur. Kaliks

ve aren kelimelerinin arasindaki koseli parantez icine yazilan “n” ifadesi ise fenolik



birimlerin sayisini, yani makrosikligin biiyiikligiinii gosterir. Onun icin bu tiirden
bilesiklerin isimlendirilmesinde son yillarda, ya aromatik halka {izerindeki
stibstitiientlerin yerlerini ifade eden numaralandirma sistemi kullanilir, ya da fenoliin

stibstitiie kismu ile fenolik birimin sayisini ifade eden isimlendirme sistemi kullanilir.

Sekil 1.7 : 5,11,17,23-tetra-ter-Biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4 ]aren

Kaliks[n]arenler 4,5,6,7,8,... gibi farkli sayida fenolik birimlerden ve siibstitiie
gruplardan meydana gelebilirler. Farkli siibstitiie fenoller icin kaliksarenler

isimlendirilirken fenoliin siibstitiie kismi kaliksarenlerin Oniine yazilir.

1.5 Kaliks[4]arenin Sentezi

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek icin para kosesinde degisik
fonksiyonel grup bulunduran fenoller kullanmistir. 1A grubu metallerinin
hidroksitleriyle etkilestirildiginde bu fenollerden sadece p-ter-biitil fenolden saf
tiriinler izole edilebilecegini, bunun disinda fenoller kullanildiginda ise birden fazla
tiriinler olustugunu gozlemlemistir. Bu fenoliin kullanilmasinin diger avantajli yani
da ter-biitil grubunun kolaylikla dealkilleme reaksiyonu ile kaliksarenden

uzaklastirilabilmesidir (Gutsche, 1990a; Gutsche, 1986b).

OH
T|) 1.NaOH
+ c — =
H/ \H Qo@
R

R = tert-biitil

Sekil 1.8 : Kaliks[4]arenin genel eldesi



AICk

Toluen

R = tert-butil

Sekil 1.9 : p-rer-Biitilkaliks[4]arenden, fer-biitil grubunun uzaklastiriimasi

Gutsche kaliksarenlerin halka sayisinin kullanilan metal hidroksitin fenole orani ile
degistigini bulmustur  (Gutsche, 1989; Gutsche, 1986b). Eger p-ter-biitilfenol,
formaldehit ve NaOH karisimi 1,00:1,50:0,05 esdeger oraninda alinip, ksilen
icerisinde geri sogutucu altinda 4 saat etkilestirilirse baglangi¢ maddesinin %90 ’1min
siklik oktamere doniistiigii goriilmiistiir. Bu ham {riiniin tekrar kristallendirilmesi ile
%45-50 ’nin iizerinde oldukca saf p-ter-biitilkaliks[8]aren elde edilmistir (Gutsche,
1990c¢).

Kullanilan baz miktar1 artirilir, yani fenol:formaldehit:baz oram 1,0:2,0:0,5 yapilacak
olursa, yine aym c¢oziicii ve benzer sartlarda baslangic maddesinin %85 oraninda
siklik hekzamere doniistiigii goriilmiistiir. Bu ham iirtintin tekrar kristallendirilmesi
ile %60 ’1n iizerinde olduk¢a saf p-rer-biitilkaliks[6]aren elde edilmistir (Gutsche,
1990Db).

p-ter-Biitilkaliks[4]aren ise 2 basamakl1 bir reaksiyon sonucu elde edilmistir. Bunun
icin p-ter-biitilfenol, formaldehit ve NaOH karisimi once 45 dakika 50-55 °C *de
wsitilir, sonra karisim 110-120 °C de 2 saat 1sitilirsa, sar1 renkli bir iiriin meydana
gelir. Daha sonra difenil eter ile karistirilarak azot atmosferinde 250-256 °C ’de 2
saat 1sitilarak %62 verimle p-ter-biitilkaliks[4]aren elde edilir (Gutsche, 1986;
Gutsche, 1990a).

Bu reaksiyonlarin olusumu icin degisik reaksiyon mekanizmalar1 Onerilmistir. Bir
siklik hekzamer olan p-ter-biitilkaliks[6]arenin RbOH kullanildiginda cok yiiksek
verimle elde edilmesi “¢emplate etki” ’nin bir sonucudur. Bu, kaliks[n]arenler
izerinde bulunan oksijen atomlar1 arasindaki mesafenin Ol¢iilmesi ile agiklanmaya
calisitlmistir. Bu mesafe siklik tetramerde 0,8 A°, siklik hekzamerde 2,0-2,9 A°, ve
siklik oktamerde ise 4,5 A° kadardir. Bu degerler ile Tablo 1.1 ’de verilen alkali
metal katyonlarimin iyon ¢aplar1 karsilastirildiginda siklik hekzamerin bosluguna

KOH, RbOH ’in ¢ok rahat yerlesecegi beklenebilir (Gutsche, 1981).



Tablo 1.1 : Alkali Metal Hidroksitlerin Kaliksaren Verimi Uzerine Etkisi

Alkali Katyon Cap1

Hidroksit (A% % Hekzamer| % Oktamer
LiOH 1,36 - 60
NaOH 1.94 - 23
KOH 2.66 56 -
RbOH 2.94 70 -
CsOH 3,34 40 5

Kaliks[4]arenin eldesi i¢in bazin optimum miktarinin kullanilmasi gerekmektedir.

baz konsantrasyonunun 0,03 ile 0,04 arasinda esdeger miktarda

Sayet
kullanilmasiyla {iriin miktarinin maksimum oldugu goriilir. Bazin miktar1 bu
konsantrasyonlarinin disinda kalan her iki bolgede ise, iiriin miktarinda bir diigsme
gozlenir. Uriiniin maksimum oldugu bu noktadaki bazin esdeger miktarindan biraz
daha fazla baz ilavesi, siklik tetramerin miktarmi diisiiriir. Hatta en sonunda sifira
bile yaklastirabilir. Sayet baz ilavesine devam edilecek olursa iiriiniin artik siklik

tetramer degil, siklik hekzamer olmaya bagladigr Sekil 1.10 ’da goriiliir (Gutsche,
1981) .

Tablo 1.2: Kaliksarenlere Sicaklik, Katalizor ve Eklenen Baz Miktarinin Etkisi

O, Atomlar1 Arasi
Kaliks[n]aren |Sicakhk (°C)| Katalizor Miktar Mesafe (A°)
256 NaOH Katalitik 0,8
139 KOH Stokiyometrik 20-29
135 NaOH/KOH Katalitik 4.5

Kaliksarenlerin eldelerinde reaksiyonlar1 etkileyen cesitli faktorler vardir. Bunlar:

a) Coziicii Etkisi: Apolar ¢oziiciiler (ksilen, difenileter, tetralin) kaliksaren olusumu
icin daha c¢ok tercih edilirken, polar ¢oziiciilerin cogunlugu (kinolin) ise kaliksaren

olusumunu inhibe ettigi icin kullanilmaz.

b) Kullanuan Bazin Etkisi: Burada Sekil 1.10 ’da gosterildigi gibi p-ter-biitil

kaliks[4]arenin iiretimi icin uygun sodyum hidroksit miktarlar1 incelenmistir.



Siklooligomerlesme isleminde bazmn miktari, verimi son derece 6nemli oOlgiide
etkiler. Siklik tetramerin eldesi i¢in katalitik miktarda, siklik hekzamer icin ise

stokiyometrik oranda baz kullanimi tercih edilir (Gutsche,1981; Dhawan, 1987).

siklik tetramer siklik hekzamer

60— 0 ©o0

0 0
50—
% o)
verim 40
30 O
(o)
20
)
10—
\ T T T T 1 T T T ]
0.02 0.06 0.1 0.3 0.5 0.7

Baz konsantrasyonu (M)
Sekil 1.10 : p-ter-Biitilkaliks[4]aren’in olusumunda baz konsantrasyonunun etkisi
¢) Swcaklik Etkisi: Siklik oktamer ve siklik hekzamer icin (ksilen) diisiik sicaklik
tercih edilirken, siklik tetramer icin (difenileter) ise yiiksek sicaklik gereklidir.

d) Katyon Capwmin Etkisi:  Siklik oktamer ve siklik tetramer elde etmek i¢in kiigiik

capli (LiOH, NaOH) katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer i¢in ise biiyiik ¢apl
(RbOH, CsOH) katyonlar tercih edilir.

1.6 Kaliks[n]arenlerin Fiziksel Ozellikleri

1.6.1 Erime Noktasi

Kaliksarenlerin karakteristik ©zelliklerinden biri erime noktasidir. p-ter-biitil
kaliks[4]aren 342-344 °C ’de, p-ter-biitilkaliks[6]aren 380-381 °C ’de ve p-ter-biitil
kaliks[8]aren ise 411-412 °C ’de erir. Erime noktasi, p-ter-biitilkaliks[n]arenlerin

safliklarim kontrol etmek icin kullanilir.

Kaliksarenlerin tagidig1 fonksiyonel gruplar erime noktasi iizerine etkilidir. Ornegin;
p-fenilkaliks[4]aren 407-409 °C ’de, p-fenilkaliks[8]aren ise 450 °C ’nin iizerinde
erimektedir. Kaliksarenlerin ester ve eter tiirevleri kendini olusturan kaliksarenlerden

daha diisiik erime noktasina sahiptir. Mesela, p-fer-biitilkaliks[4]arenin tetrametil ve
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tetrabenzil eterlerinin erime noktalari sirasiyla 226-228 °C ve 230-231 °C ’dir
(Gutsche, 1989; Gutsche, 1990a,b,c).

1.6.2 Coziiniirliik

Kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerdeki coziiniirliikleri sinirhidir. Bununla beraber
bir¢cok kaliksaren kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde yeteri kadar ¢oziiniirler.
para Kosesindeki uzun zincirli alkil gruplari kaliksarenin organik ¢oziicii igerisindeki
¢coOziiniirliglinii artirmaktadir. Bu sebeple Munch, kaliksarenlerin sicakliga bagl 'H-
NMR calismalarinda p-oktil bilesiklerini p-fer-biitil bilesiklerinden daha fazla
kullanmistir (Gutsche, 1989; Gutsche, 1987).

Yapilarinda eter, ester, siilfonat ve amino gibi uygun fonksiyonel gruplarin
bulunmas: kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerini artirir (Sekil 1.11).
Bundan dolay1 arastirmacilar, karigim halindeki kaliksarenleri ayirmada, tiirevleme
veya siirekli ekstraksiyon yolunu tercih etmektedirler. Ornegin; bir karisimda
p-fenilkaliks[6]aren ile p-fenilkaliks[8]aren siirekli ekstraksiyonla birbirinden

ayrilabilir (Gutsche, 1989).

Suda ¢oziinen kaliksarenler ilk defa 1984 yilinda Ungaro ve ark. tarafindan
sentezlenmistir. Bu arastirma grubu, p-fer-biitilkaliks[4]aren tetrakarboksil tiirevini

sentezlediler (Arduini, 1984).

COOH

NH,
NR
SO-H COOH 2
{I:i:L\/k ’
OH OH \
OH OH OH
n 4 n 4 4

COOH

Sekil 1.11 : Suda c¢oziinen kaliksarenler

Gutsche ve ark. para kosesinde karboksil grubu tasiyan 4-8 aromatik halkali
kaliksarenleri sentezlediler. Bunlar 10° M sulu baz ¢oOzeltisinde ¢Oziiniirliigli ispat
ettiler (Gutsche, 1986a). 1984 yilinda Shinkai ve ark. karboksi kaliksarenden daha
fazla ¢oziiniirliige sahip olan kaliks[4], [6] ve [8]aren ’lerin siilfonat tiirevlerini

sentezlediler (Shinkai, 1984).
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1.6.3 pKa Degerleri

Potansiyometrik olarak yapilan titrasyon caligmalarinda susuz coziiciilerde (etilen
diamin veya benzen/izopropil alkol) o,0’-dihidroksi difenil metanin yiiksek asitlige
sahip oldugu, benzer izomerlerin karsilastirilmasiyla gozlenmistir. Bu etki lineer orto
baglanmis tri- veya tetra- niikleer bilesikler icin daha da belirgindir ve bu ozellik
“hiperasidite” olarak tanimlanmistir. Bu durum molekiil i¢erisindeki mono anyonu

dengelenen hidrojen bagiyla kolayca aciklanabilir (Gutsche, 1989; Knop, 1985).

Benzer sekilde kaliks[4]arenlerde de molekiil ici hidrojen bagi olustugu icin, diger
fenollere gore daha asidiktirler. Ancak pKal ile pKa2 arasinda cok fazla bir fark
yoktur. Sekil 1.12 ’de goriildiigii gibi her iki anyonda molekiil i¢i hidrojen baglar1
sayesinde daha karali hale gelmektedir (Faldt, 2000).

2
=
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Sekil 1.12 : Kaliks[4]aren ’de molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu

1.7. Konformasyonlar

1.7.1. Kaliks[4]arenlerin Konformasyonlari

Kaliks[4]arende konformasyonel izomeri ihtimali ilk olarak Zinke tarafindan iddia
edilmistir (Zinke, 1948). Daha sonra Cornforth ve calisma arkadaslar1 tarafindan dort
farkli formun mevcut oldugu ortaya ¢ikartilmistir. Gutsche ve caligma grubu ise bu
dort formun “‘koni, kismi koni, 1,2-karsiliklt ve 1,3-karsilikli” seklinde oldugunu
gostermislerdir (Gutsche, 1987; Cornforth, 1973) (Sekil 1.13).
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Tablo 1.3 : Kaliks[4]arenin Konformasyonlarinin '"HNMR Spektrumlari

Konformasyon '"H NMR spektrumu (Ar-CH>-Ar)
Koni Bir cift dublet
Kismi koni Iki cift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet (1:1)

1,2-Karsulikl Bir singlet ve iki dublet (1:1)
1,3-Karsulikli Bir singlet

C(CH,),

Ar-CH,-Ar

'H NMR Spektrumu

'"H NMR Spektrumu

C(CHy),
AN

'H NMR Spektrumu

C(CH,),

Ar-CH-Ar AN

1,2-Karsihikh

'H NMR Spektrumu

Sekil 1.13 : p-ter-Biitilkaliks[4]aren tiirevlerinin konformasyonlari

Onceleri bu dort formun birbirine doniismedigi diisiiniilse de, daha sonra sicakliga

bagimli '"H-NMR calismalar1 bunun dogru olmadigimi ortaya ¢ikardi. Kammarer ve

grubu 'H-NMR calismalarinda kloroform icerisinde p-alkilkaliks[4]aren ’deki

metilen (Ar-CH»-Ar), ki bu protonlar AB protonlar1 olarak tanimlanir, hidrojenlerinin
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oda sicakliginin iistiinde tek singlet pik verdigi, diisiik sicaklikta ise bir cift dublet
verdigini  gozlemlemislerdir. Bu farkliik kaliks[4]Jaren konformasyonunun
degismesinden kaynaklandigini1 gostermektedir. Genellikle bu dort konformasyon,
Tablo 1.3 ’de gosterildigi gibi metilen kopriisii hidrojenlerinin 'H NMR
spektrumlarina bakilarak kolaylikla ayirt edilebilmektedir.

Genellikle siibstitiie olmamis kaliksarenler oda sicaklifinda ve ¢ozelti icerisinde
hareketli bir konformasyona sahiptir. Burada konformasyonel ara doniisiimiin
azaltilmasi icin baslica iki yol vardir (Gutsche, 1989). Birincisi; fenolik-O ’den ve
p-kosesinden biiyiik hacimli gruplar baglamak, ikincisi; her bir aril halkasina

molekiil i¢i kopriiler kurmaktir (Takeshita, 1995).

Konformasyonlar arasindaki doniisiimde stibstitiientlerin yanisira ¢oziiciiler de etki
etmektedir. Polar olmayan coziiciiler icerisinde, fenolik —OH ’ler arasindaki molekiil
ici hidrojen baglar1 sayesinde, yap1 daha cok koni konformasyonunu tercih eder
(Gutsche, 1982). Ayrica kloroform, toluen, brombenzen ve karbondisiilfiir gibi
coziiciiler kaliksarenlerle (endokaliks) kompleks olusturdugu icin konformasyon
doniisim serbest enerjisini yiikseltir doniisiimii zorlastirir. Aseton, asetonitril ve
bilhassa piridin gibi polar ¢oziiciilerde molekiil i¢i hidrojen baglar1 bozuldugu igin
konformasyon doniisiimiine etkisinin biiyilkk oldugu diistiniilmektedir (Gutsche,

1981).

1.7.2 Kaliks[6]arenlerin Konformasyonlari

Siklik hegzamer sekiz farkli konformasyonda bulunabilir. Sicakliga bagh "H-NMR
Olciimlerinde apolar ¢oziicli icerisindeki kaliks[6]arenin, kaliks[4]aren veya
kaliks[8]arenden daha esnek oldugu goriilmiistiir. Siklik hegzamerin metilen
rezonanslar1 zarf seklindeki sekiz pikten olugmaktadir (4,47 - 4,33 - 4,19 - 4,03 -
390 - 3,65 - 3,53 - 3,31). Bu pikler ii¢ cift dubletin {iist iiste binmesinden
kaynaklanmaktadir. Bununla beraber kaliks[6]arenin diisiik sicakliklardaki

spektrumlariinda oldukga karigik oldugu gozlenmistir (Gutsche, 1989).

Kaliks[6]arenin hegzaasetil tiirevinin metilen protonlar1 oda sicakliginda yayvan bir
pik verirken 150 °C ’de tek bir singlet pik, -50 °C *de ise multiplet vermektedir. Bu

durum bu siif bilesiklerin karakteristik 6zelliklerindendir.
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1.7.3 Kaliks[8]arenlerin Konformasyonlari

1981 ’de Gutsche ve Bauer, p-fer-biitilkaliks[4]aren ve p-ter-biitilkaliks[8]arenlerin
CDCl; ¢bziiciisii icerisinde birbirine benzer 'H-NMR spektrumlari verdigini
gozlemislerdir. Coziicii olarak piridin-ds kullanildiginda kaliks[4]aren ve p-fer-
biitilkaliks[4]aren diisiik sicaklikta bir cift dublete doniistiigii halde kaliks[8]aren -90
°C ’de bile sadece singlet vermektedir. Siklik oktamer ve siklik tetramer arasindaki
bu benzerligin yok olmasi, her iki durumda da molekiil i¢i hidrojen bagin1 bozan ve
koni formunu saglayan kuvvetlerin zayiflamasia yol acan etkinin, “goziicii etkisi”

olarak kabul edilmesiyle agciklanmaktadir (Gutche, 1983).

1.8 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenler, fenolik-O (lower rim) veya aril halkalarinin para koselerine (upper
rim) fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile kimyasal farklilagsma saglanabilir (Sekil
1.14). Fenolik hidroksil gruplarinin degismesi eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim
gruplarmin baglanmasi ile yapilmaktadir (Yimaz, 1998; Ting, 1990; Cameron,
1997). Fenolik-O ’den fonksiyonlandirma, degisik reaktif ve sartlarin secilmesiyle

basarilabilmistir.

1.8.1 Kaliksarenlerin Fenolik-O’ den Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenolik —OH gruplar1 mono-, di-, tri- ve tetra- eter, ester, keton ve
oksim tiirevlerine doOniistiiriilebilir. Olusturulan kaliks[4]aren tiirevleri farkl
konformasyonlarda olabilir (Park, 1996). Reaksiyon sirasinda kullanilan baz,
¢oOziicli, ortam konsantrasyonu ve sicakligt konformasyonu degistirmektedir
(Groenen, 1991). Koni konformasyonunda iiriin elde etmek icin oda sicakliginda
DMF ya da DMF/THF icerisnde NaH ’iin agiris1 kullamilmalidir. /,3- karsilikli tiriin
elde etmek i¢in 80 °C *de DMF igerisinde CsCOs3 kullanilmak gerekmektedir. 7,2-
karsilikli ve kismi koni konformasyonlar1 tek basina reaksiyon ortaminda elde etmek
ise olduk¢a zordur. Ancak, reaksiyon karigimindan kolon kromatografisi ile

saflagtirilarak elde edilebilirler.
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R R= CH,CH,NH,

R= CH,CH,CN
R= CHO
4 R=CH=NOH
NR, OH CH,R
CH,NR, en
p-Claisen Cevrilmesi
R=CH,
R= CgHs
4
OH 4 OH
. . -Klor Metil n
Elektrofilik Substitiisyon p-Blor Metllasyo
H CH,Nii Nii= CN
Ust Kenar Nii= OCH,

(p- kosesmden) Nii= N,

[
Nii=
OH 4 /* OH 4 Nu=H

Dealkilasyon p-Kinon Metit Metodu
Alt Kenar
(Fenolik -0 iizerinden)
But
R= CH,COR
R=COCHj,
R=COC4Hs R= CH,COOR
4 R= CH,COONH,
OR OR
Esterlesme Eterlesme

Sekil 1.14 : Kaliks[n]arenlerin fonksiyonlandirilmasi

1.8.1.1. Kaliksarenlerin Eter Tiirevleri

p-ter-Biitilkaliks[4]aren toluen icerisinde NaH katalizorliiglinde alkil halojeniirler ile
etkilestirildiginde mono-0O-alkil (Kim, 1997), katalizor olarak Na,CO;3; ve K,COs
kullanilirsa di-O-alkil (Shu, 1999), eger CaCO; katalizor olarak kullanilirsa tri-O-
alkil veya tetra-O-alkil p-ter-biitilkaliks[4]aren  sentezlenebilir. Uriinler
konformasyon karigimindan olusabilir. Ancak reaksiyon Ba(OH), ortaminda olursa
sadece koni konformasyonunda tri-O-alkil kaliks[4]aren elde edilir (Shinkai, 1991).
Alkil halojeniir olarak; etilbrom asetat, metil iyodiir ve allil bromiir kullanilabilir
(Park, 1996).
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R- Cl

o OR

Sekil 1.15 : Kaliksarenlerin eter tiirevleri (R=-CHs, -C,Hs, -C3H...vb.)

Kaliksaren NaH katalizorliiglinde toluen icerisinde n-propil bromiir, benzil bromiir
gibi alkil halojeniirler ile muamele edildiginde yiiksek verimle mono-O-alkil
kaliks[4]aren elde edilir. Optimum kosullarda mono-O-benzil iiriiniiniin verimi %67
‘dir. Eger coziicii olarak toluen yerine DMF, asetonitril gibi polar coziiciiler

kullanilirsa; di-, tri- ve tetra- allil {irtin karisimi olusur (Shinkai, 1991).

Di- alkillemede en cok elde edilen konformasyon tiirii /,3-karsuiklidir. 1,2-karsilikl
konformasyon iiriiniinii ¢ok fazla miktarlarda elde etmek miimkiin degildir. Bu
ylizden 1,2-karsulikli i¢in en cok kullanilan yontem Arduini ve arkadaslarinin yaptigi,
25,26,27,28-tetrametoksikaliks[4 ]arenin CHCl; ve TiBry icerisindeki reaksiyonudur
(Arduini, 1990).

p-ter-Biitilkaliks[4]aren NaH katalizorliigiinde, THF-DMF ¢6ziiciisii igerisinde alkil
halojeniir ile reaksiyona sokuldugunda tri-O-alkilkaliks[4]aren tiirevi elde edilir.
Ancak bu reaksiyon zor gergeklestigi icin Gutsche tri-O-metil kaliks[4]arenin secimli
olarak sentezini Ba(OH), katalizorliigiinde gergeklestirdi. Olusan {irliniin koni
konformasyonunda bulunmasi, Ba’*-fenoksit etkilesimi, Na*- fenoksit etkilesiminden

daha giiclii olmasindan kaynaklanmaktadir (Shinkai, 1991).

1.8.1.2. Kaliksarenlerin Ester Tiirevleri

Kaliksarenlerin ester tiirevleri genellikle zayif bazik ortamda uygun agil kloriirleri ile
muamelesi sonucu elde edilir. Gutsche ve ¢alisma arkadaglar1 kaliksarenlerin bazik
ortamda 3,5-dinitrobenzoil kloriir ile secimli olarak esterlesme reaksiyonu verdigini
gozlemlediler (Gutsche, 1983). Kontrol edilmis reaksiyon kosullarinda mono, 1,2-di,
1,3-di ve tri- ester kaliks[4]aren secimli olarak sentezlenebilmektedir (Kim, 1997).
Kaliks[4]arenin benzoil kloriir ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusan

konformasyonlarin yiizdeleri Tablo 1.4 ’de verilmistir.
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Tablo 1.4: Benzoil Tiirevli Kaliks[4]arenlerin Farkl
Sicakliklardaki Konformasyon Oranlari

Sicaklik (°C) % Kismi Koni | % 1,3-Karsihikh
Kaynama Sicakligi 23 67
40 19 77
35 23 74
30 43 55
25 54 45
0 76 22

Kaliks[4]arenin monoesteri asetonitril ortaminda, 1-metil imidazol ve 3,5-
dinitrobenzoil kloriir ile reaksiyonu sonucu direkt olarak sentezlenebilmektedir
(Gutsche, 1991). Bu sekilde direkt benzoilleme disinda monoester kaliks[4]arenin
sentezi iic adimda da gerceklestirildi. Oncelikle kaliks[4]aren K,CO; ortaminda
benzilbromiir ile di-O-benzil ’e doniistiiriiliir. Daha sonra piridin ortaminda agiri
benzoil kloriir ile muamele edildiginde trisiibstitiie kaliks[4]aren elde edilir. Uriiniin
bu sekilde olustugu '"H-.NMR sonuglart ile desteklenmistir. Daha sonra elde edilen
tristibstitiie kaliks[4]aren palladyum katalizorliigiinde indirgenerek %74 verimle

mono benzoil kaliks[4]aren elde edilmektedir (Nam, 1998).

Diester kaliks[4]aren elde etmek icin Gutsche, 3,5-dinitrobenzoilkloriir ve NaH
kullanmistir  (Gutsche 1991). Ayrica Collins ve grubu kaliks[4]aren ile
etilbromasetat1 aseton icerisinde K,COs esliginde 24 saat kaynatarak %90 verimle
diesterkaliks[4]aren elde etmislerdir. Burada kaliks[4]arenin pKal ve pKa2 degerleri
yakin oldugu icin K,COs gibi zayif bir baz, reaksiyonun yiiksek verimle diestere
doniismesini saglamistir (Collins, 1991). Diester {iriinii monoesterde oldugu gibi ii¢
adimla da sentezlenebilmektedir (Shinkai, 1991). Oncelikle mono-O-benzil
kaliks[4]aren sentezlenir. Daha sonra elde edilen mono-O-benzil kaliks[4 ]aren piridin
ortaminda benzoilkloriiriin asiris1 ile muamele edilir ve trisiibstitiie kaliks[4 ]Jaren elde
edilir. Bu da palladyum ortaminda indirgenirse %72 verimle dibenzoil kaliks[4]aren

elde edilir (Kim, 1997).

Kaliks[4]arenin triester {iriinii, piridin ortaminda benzoil kloriiriin asirisi

kullanildiginda elde edilmektedir. Triester kaliks[4]areni yiiksek verimle elde
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edebilmek icin reaksiyon siiresini 2 ile 4 saat arasinda sinirlandirmak gerekiyor. Aksi
takdirde triester, diester iirliniine doniisebilir (Gutsche, 1991). Reaksiyonda AICl;
katalizor olarak kullanildiginda iiriin tetrabenzoil kaliks[4]arene doniismektedir
(Gutsche, 1986a). Ayrica bir¢ok organik c¢oziiciide ¢oziinmeyen 1,3-dibenzoil
kaliks[4]aren ayn1 kosullarda reaksiyona girerse yine tribenzoil kaliks[4]aren {iriinii

vermektedir (Gutsche, 1983).

I

S N\ ©_ Na N \
| ] piridin | ] ﬁ)

OH OH oy HO OR OR ORrR HO R:—C@

Sekil 1.16 : Kaliks[4]arenin tri esterlesmesi

Reaksiyonda 3,5-dinitrobenzoilkloriir ve ¢oziicii olarakta asetonitril kullanildiginda

%60 verimle triester elde edilebilmektedir (Gutsche 1991).

1.8.2. Kaliksarenlerin p- Kosesinden Fonksiyonlandirilmasi

Farkli alkil gruplari kaliks[4]arenin sadece alt kenarindan (fenolik -OH grubu) degil,
list kenarindan (p-kosesinden) de baglanabilir (Gutsche, 1991). Sec¢imli
tiirevlendirme de bir ¢ok sentez yontemi gelistirilmistir. Ornegin, mono alkilleme,
1,3-dialkilleme, I,2-dialkilleme ve trialkilleme gibi ... . Secimli alkilleme ve
acilleme {iriinlerinin en Onemli o6zelligi, alkali ve toprak alkali katyonlarini
bosluklarin i¢ine baglamasidir. Bu sayede alkali ve toprak alkali katyonlar igin
secimlilik saglanabilmektedir (Collins, 1991). Ayrica hareketli konformasyonlari
olan kaliks[4]arenler, bu gruplarin takilmasiyla kolaylikla hareketsiz yapilara

doniistiiriilebilir.

1.8.2.1 p-Alkil Kaliksarenlerin Dealkillenmesi

ter-Biitil gruplarimin giderilmesi, kaliksaren kimyasi i¢in daha iyi imkanlarin
dogmas1 demektir. Reaksiyon sartlart ¢ok iyi secilirse p-ter-biitilfenol, p-ter-
pentilfenol ve p-(1,1,3,3-tetrametil)biitilfenol gibi belli bash p-siibstitiie fenollerden
stibstitiientleri dealkilleme ile kolayca gidermek miimkiin olmaktadir (Gutsche,

1989).
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Alkil fenol numuneleri iizerine bu tiirden gecis calismalarini, Gutsche ve calisma
grubu ayrmtili bir sekilde yapmislardir. Toluenin ¢oziicii oldugu bir ortamda AlCls
in kuvvetli etkisiyle aromatik halkadan alkil gruplarimin (zer-biitil) cogunun
giderilebildigi bilinmektedir. Kaliksarenlerden p-fer-biitilkaliks[4]aren %65-70
verimle kaliks[4]arene, p-fer-biitilkaliks[6]aren %89 verimle kaliks[6]arene, p-ter-

biitil kaliks[8]aren %93 verimle kaliks[8]arene doniistiiriilmiistiir (Gutsche, 1986b).

AICI, J\A\ A\
- NI

P ~< V.
M

| ] Toluen
OH OH om HO OH OH og HO

Sekil 1.17 : Kaliksarenden p-fer-biitil gruplarinin giderilmesi

1.8.2.2 p-Claisen Cevrilmesi

Claisen cevrilmesi reaksiyonlar1 allil fenil eterleri, O-allilfenollere cevirir.
Kaliksarenlerin orto koseleri dolu oldugu icin kolaylikla p-Claisen ¢evrilmesi
verebilir. Kaliks[4]arenin bazik ortamda allil bromiir ile reaksiyonunda
kaliks[4]arenin tetra allil eteri olusur. Bu bilesik N,N’-dietilanilin ile geri sogutucu
altinda 1sitilacak olursa %75 verimle p-alkilkaliks[4]aren olusmaktadir. p-Alkil
kaliks[4 ]aren, aril siilfonil kloriir ile etkilestirilerek fenolik oksijeni korunur. Bundan
sonra kaliks[4]arenlere c¢esitli fonksiyonel gruplar baglanabilir (Gutsche, 1989;
Gutsche, 1986a).

n n n
OH O\I OH

R= CH2CHO
R= CH2CH20H
R= CH2CH2Br
R= CH2CH2N3 R R
R = CH2CH2NH2
R= CH2CH2CN
R =CHO
R = CH=NOH -
n n
OH 0SO;Ar

Sekil 1.18 : p-Claisen cevrilmesi yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi
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Claisen c¢evrilmesi kaliks[4]arenin tribenzoat1 kullamlarak yapilacak olursa
tribenzoat %58 verimle, 25-alliloksi-26,27,28-tribenzoiloksi kaliks[4]arene doniisiir.
Bu bilesik N, N’-dietilanilin igerisinde kaynatilirsa, ¢cevrilme reaksiyonu sonucu %68
verimle 5-allil-25-hidroksi-26,27,28-tribenzoiloksikaliks[4 ]aren sentezlenmis olur.
Elde edilen bu bilesik sulu-alkollii NaOH ile hidroliz edilirse, %72,5 verimle p-mono
allil kaliks[4]aren bilesigi olusur.

1.8.2.3. p-Kinonmetit Yolu

Fonksiyonlu kaliksarenleri sentezlemek icin kullanilan alternatif yontemlerden birisi
de fenolatlarin p-kosesinden niikleofilik reaksiyon verme 6zelliginden yararlanilan
p-kinonmetit yoludur. Kaliks[n]aren, THF-asetik asit ¢oziiciisii i¢erisinde ¢oziilmiis
dialkil amin ve formaldehit ile reaksiyona sokulursa, p-alkil amino kaliks[n]aren
bilesikleri elde edilir. Bu bilesigin metil iyodiir ile reaksiyonundan kuaterner
amonyum tuzu meydana gelir. Bunun da cesitli niikleofiller ile reaksiyonundan

fonksiyonlu kaliksarenler sentezlenebilir (Gutsche, 1989; Gutsche, 1986b).

+
CHNH,
Z |
H CH,
HCHO CH3-1
R,NH
n n n
OH OH OH
7= N(CH3)2
Z =N(C,Hs), Nii

7= N(CH2CH=CH2)2

Nii=CN CH,Nii CH,
Nii = OCH;
Nii = N3
Ni=H | l
-
n
OH o

Sekil 1.19 : p-Kinonmetit yolu ile kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

1.8.2.4. p-Klormetilleme Yolu

Fonksiyonlu kaliksarenlerin sentezlenme yollarindan birisi de p-klormetillemedir.
Kaliks[4]arenin oktilklormetil eter ve SnCly ile reaksiyonundan %80 verimle
p-klormetilkaliks[4]aren elde edilir. Bu bilesigin MeLi ile reaksiyonundan %35

verimle p-metilkaliks[4]aren, BF; katalizorliigiinde benzen ile reaksiyonundan %40
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verimle p-benzilkaliks[4]aren sentezlenebilir (Gutsche, 1989; Gutsche, 1985;

Deligoz, 1995).
CH,CI CH,R
CgH;;OCH,Cl ﬁ:gm
SnCl4 R=C6H5
4 4 4
OH OH

Sekil 1.20 : p-Klormetilleme Reaksiyonu

H

OH

1.8.2.5. Elektrofilik Yerdegistirme

p-Kosesinden fonksiyonlandirilmasi i¢in en fazla kullanilan yontem olan “aromatik
elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari” ilk caligmalarda basarilamadi. Fakat iki

arastirma grubu bunu sonradan basardilar (Gutsche, 1989).

Shinkai ve ¢alisma grubu, 1984 yilinda kaliks[6]arenin 100 °C ’de siilfiirik asit ile
reaksiyonunun %75 verimle suda ¢Oziinen p-siilfonato kaliks[6]areni ve daha sonra

da bu yontemle p-siilfonato kaliks[8]areni elde ettiler (Shinkai, 1984).

Shinkai ve grubu diger bir ¢alismasinda kaliks[n]arenleri siilfoladiktan sonra -5 °C
’de 10 saat nitrik asitle etkilestirerek normal verimle p-nitrokaliks[6]aren elde
etmislerdir. Yiiksek verimde p-nitrokaliks[n]aren elde etmek i¢in benzen, nitrik asit
ve asetik asit karigimindan olusan dogrudan nitrolama yontemi kullanilmaktadir

(Verboum, 1992; Beer, 1993).

H I SO;H NO,
J{©\J/ /©\J/* LQ\J/*
n " om " o "
R=Br R
R=CN \ P [
R = COOH
L . n
OMe n MeO

Sekil 1.21 : Kaliksarenlerin elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari

Son yillarda diazonyum tuzlar1 ile elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlar: iizerine

calismalar artmaktadir. Deligbz ve calisma grubu cok sayida diazonyum bilesigi
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sentezlemis, fiziksel ve spektral Ozelliklerini incelemiglerdir. Ayrica bu bilesik
sinifini “azokaliks[n Jaren” olarak adlandirilmasini teklif etmiglerdir (Deligoz, 2006).
Benzer bilesiklerin degisik tiirevlerini de Chawla ve grubu sentezlemekte ve metal

iyonlart ile etkisini arastirmaktadirlar (Chawla, 2009).

1.9 Kaliksarenlerin Uygulama Alanlari

1.9.1 Enzim taklit¢i kaliksarenler

Kaliksarenleri uygun bir sekilde fonksiyonlandirilmasi, potansiyel enzim taklit¢i
veya komplekslesme 6zelligi kazandirabilir. Bu fikir, Gutsche tarafindan 1970 ’ler de
bilim insanlarinin goriislerine sunulmustur (Gutsche, 1983). Enzim taklit¢ci yapisi
temel fikri, enzimin aktif bolgesini kaliksaren bazli sentetik bir model yapmaktir. Bu
durumda enzim, diger fonksiyonel gruplarla beraber baglanan substratlar icin bir
bosluk icerecektir. BOylece substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin

iiriinlere doniigsmesini saglayacaktir (Sekil 1.22) (Breslow, 1995).

X Y, X Y

Q +

Substrat

e S

tiriinler

reseptir Reseptir-substrat reseptir
kompleksi

Sekil 1.22 : Kaliksarenler iizerinde enzim modellerinin sematik gdsterimi

Dospil ve ¢aligma grubu yaptiklar1 bir ¢calismada, imidazol siibstitiie kaliks[4]arenleri
kullanarak, p-nitrofenolatlardan p-nitrofenolii uzaklastirmak i¢in yaptig1 arastirmada
acil transferaz aktivitesiyle asit-baz katalizor olarak kolaylikla etkimistir (Dospil,

2001).

Sekil 1.23 : Kaliksaren enzim taklitcileri
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Reinhoudt ve ark. RNA diniikleotitlerinin katalitik transesterlestirilmesinde, biiyiik
oranda degisim ve uygun niikleo baz o6zelligini kaliks[4]arende enzim taklit¢isi

olarak gézlemlemislerdir (Molenveld, 1999).

1.9.2. Molekiil / iyon tasiyici kaliksarenler

Kaliksarenler farkli konformasyonlara ve crown eterlerde oldugu gibi halkali yap1 ve
ozellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan bir¢ok organik bilesiklerle veya
iyonlarla kompleks yapabilme ozelligine sahiptirler. Bu bilesiklerin kompleksleri

Sekil 2.24 ’de gosterdigi gibi endo- ve ekzo- kompleks seklindedir.

R

R - str Guest ( onii’/;(/‘) - Endo-kompleks
7 >

HO OH
v
+ eya R

‘. R R

HO HO 5H OH ﬂ
\ - Ekzo-kompleks

Host iyonik Guest (Konuk)

(Konak Molekiil) HQ' HO OH

1

Sekil 1.24 : Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi

Bunlardan p-ter-biitilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen, anisol veya
piridin ile; p-ter-biitilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile; p-ter-
biitilkaliks[8]aren kloroform molekiilleri ile molekiiler kompleks vermektedir. p-ter-
Biitilkaliks[8]aren kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda tekrar geri
birakirken kaliks[6]aren 1 mmHg basing, 257 °C sicaklik ve 6 giin icinde
birakmaktadir (Gutsche, 1983; Gutsche, 1985). p-ter-Biitilkaliks[4]arenin toluenle
yaptig1 kompleksin x-1s1n1 kristalografik analiz sonucunda, toluen molekiiliiniin
p-ter-biitilkaliks[4 ]aren molekiiliiniin bosluk kisminda tutundugunu goézlemlenmistir

(Sekil 1.25) (Andreetti, 1979).
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Sekil 1.25 : p-ter-Biitilkaliks[4]arenin toluenle yaptig1 kompleks

Kaliksarenlerin metal iyonlarina kars1 ilgisini artirmak i¢in, yapilan diger bir calisma
fenolik-O iizerinde eter, ester, keton, oksim, dioksim, tiyoamit, karboksilat ve
fosfonat gruplar1 tasiyan kaliksaren tiirevlerinin alkali, toprak alkali, ge¢is metalleri,
ve bazi anyonlar1 termodinamik olarak kararli kompleks olusturdugu bilinmektedir
(Yimaz, 1998, Bell 1998). Ayrica p-kosesi iizerinden fonksiyonlandirilmig
kaliksarenlerin de metal katyonlar1 ile komplekslerini sentezlemislerdir (Yilmaz,

1994).

Yilmaz ve ark. kaliks[4]arenin farkl1 amid tiirevlerini sentezleyerek toksik bir anyon
olan kromat ve dikromat ile komplekslesme Ozelliklerini incelemislerdir. Sonug
olarak elde ettikleri amido kaliks[4]arenler ile yiiksek verimle kromat anyonunu

ekstrakte etmislerdir (Yilmaz, 2005).

R
' I
N

O)Z’ QHon OA °ow e

Sekil 1.26 : Kromat ekstraksiyonunda kullanilan kaliks[4 ]Jarenler

=
Z
=

1.9.3. Katalizor Ozelligine Sahip Suda Coziinen Kaliksarenler

Baz1 alkenlerin ve stirenin iki fazli Wacker-Yiikseltgenmesi suda c¢oziinen
kaliksarenlerin katalizorliigiinde gerceklestirilmektedir. Kaliksarenin fonksiyonlan-

dirilmasi ile kullanim alami degismektedir (Maksimov, 2004).
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Alkenlerin yiikseltgenmesi palladyum ve bakir tuzlar1 kullanilmaktadir. Ancak biiyiik
molekiil agirlikli alkenlerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin az olmasi nedeniyle oksidasyon
verimi diismektedir (Cornils, 1998). Bu sorun molekiiler reseptor ozelligi gosteren
kaliksarenler, dekstrinler kullanilarak giderilebilir. Bunun i¢in kaliksarenler
siilfolanarak suda ¢Oziiniir hale getirilmektedir. Bdoylece tiirevlendirilmis
kaliksarenler su fazi icerisinde reaktant ile konakgi-konuk kompleks olusturarak

apolar substratlarin tasinmasi icin uygun bilesikler olarak kullanilmaktadir.

CQCEN
OH (6]
L T 0
2
\ 2

CH,

SO;Na

Sekil 1.27 : Katalizor olarak kullanilan ve suda ¢6ziinen kaliksarenler

Proto ve grubu, p-ter-biitiltiyokaliks[4]arenin cift ¢ekirdekli titanyum
komplekslerini, metilamonyumoktan ile aktive ettikten sonra etilenin
polimerlestirilmesinde  katalizor olarak kullanmiglar ve katalitik aktivite
gostermesinde liganttaki kiikiirtiin biiyiik bir etkisi oldugunu vurgulamislardir (Proto,

2009).

Sekil 1.28 : p-tert-Biitiltiyokaliks[4]arenin ¢ift ¢ekirdekli titanyum kompleksi

1.9.4. Elektrot Yapiminda Kullamilan Kaliksarenler

Iyon secici elektrotlar alanindaki gelismeler hizla ilerledikge, iyonlarin secimli olarak
ayrilmalar1 6nemli hale gelmistir. Ozellikle toksik metal iyonlarimn belirlenmesinde

iyon secici elektrotlarin gelistirilmesi onemli bir hal almaktadir. Kaliksarenlerin de
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bu alanda kullanimi giderek artmaktadir. Ornegin, azokaliksaren grubu igeren PVC
membranlarin CI' iyonuna karst secimli elektrot o6zelligi bulundugu literatiirde

belirlenmistir (Yilmaz, 2009).

Benounis ve grubu, kromojenik grup igeren kaliksarenleri, Ni, Cd ve Cu duyarh

sensor bilesikler olarak kullanmislar ve duyarliliklarmi; Cu** iyonu igin 1 pM, Co**

icin 107 uM ve Cd** icin 10* uM olarak bulmuslardir. Ayrica sensorlerin 8 ay

boyunca duyarhliklarini koruduklarim gdzlemlemislerdir (Benounis, 2006).

O
N

{

Sekil 1.29 : Sensor olarak kullanilan azokaliks[4 ]aren

Jin ve grubu da potansiyometrik yontemle, kaliks[4]Jrezorsinaren ile modifiye edilmis
cam elektrot kullanarak antiseptik (aritilmig) su Orneklerinde hidrojen peroksitin

varhigini tespit etmislerdir (Jin, 2009).

HO OH
CH;- 4

Sekil 1.30 : Hidrojen peroksit elektrot olarak kullanilan kaliks[4 ]Jresorsinaren

1.9.5. Kromotografik Faz olarak Kullanilan Kaliksarenler

Li tarafindan p-ter-kaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS) bagl silikajel sabit fazi,
HPLC i¢in kenetlenme reaktifi olarak 3-glisidoksi propiltrimetori silan ile

hazirlanarak yapis1 Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spektroskopisi
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(DRIFT), elementel analiz ve termal analiz teknikleri ile karakterize edilmistir.
Boylece kaliksarenler gaz kromotografisinde ve HPLC ’de bir¢ok bilesik 6zellikle
aromatik bilesikler i¢in secimli bir ayirma islemi gerceklestirilmistir (Li, 2004).
Glennon, silikajel bagh tetraester kaliks[4]areni hazirlayarak bu bilesigi HPLC ’de
metal iyonlarini ve amino asit esterlerini ayirmada kullanmigstir. Lee ve arkadaslari
ise silikajel bagli kaliks[6]aren-p-siilfonat ile baz1 siibstitiie aromatik izomerlerin

ayrilmasi tizerine calismalar yapmislardir (Lee, 1997).

Sokolieb ve ark. silikajel-kaliks[6]aren hekzapropil eterini polisiklik aromatik
hidrokarbonlar1 ve fullerenleri aywrmada kullanmigslardir. Sonu¢ olarak biitiin
calismalar kaliksaren bagh fazlarin HPLC uygulamalarinda yiiksek verimle

kullanilabilirligini gostermektedir (Sokolieb, 2000).

H
7 I I | -
O—Si—0— Si— (Hy);— O— cH,—C— CH,

I I |
Va OH

(=),
Sekil 1.31 : p-ter-Butilkaliks[6]-1,4-benzocrown-4- (CR6BS)

Bartsch ve grubu tarafindan silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler
sentezlenerek iyon-degisim kromatografisinde sabit faz olarak kullanilmis ve agir
metal iyonlarindan Pb** iyonunu se¢imli olarak tuttugunu gozlemlemislerdir (Wang

2009).
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]
g (CHia 1 3 CH,
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7 R Ny ™ 7 10 CH,
QOCH; OCH; 8§ 10 Ph
OCH;C(O)NHSO,X OCH,C{OINHSO.X 9 10 CgH-4-NO,

Sekil 1.32 : Silikajele tutturulmus kaliks[4]arenler
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1.10 Azolama Reaksiyonlar ve Uygulamalari

Azo bilesikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilirler. Bunlardan boyama 6zelligine sahip olanlarina da azo boyarmaddesi denir.
Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka,
digeri alifatik zincire bagli grup olabilir. Azo boyarmaddeler basta tekstil sanayi
olmak iizere, lak boya, poliografi, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik liflerin
tiretimi ve diger sanayi dallarinda yaygin olarak kullanilir. Mubhtelif sanayi

alanlarinda kullanilan boyalarin yaris1 azo boyalaridir (Baser, 1990).

Diazolama baglangic maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Alifatik azo
bilesikleri, renk kuvvetleri diisiik ve giicli patlayici olduklari i¢cin kullanilmaz.
Aromatik aminlerin NaNO; ve HCI ile reaksiyona girmesi ile diazonyum tuzu elde

edilir. Diazonyum tuzlar1 genelde suda ¢oziiniirler.
Ar-NH; + 2HX + NaNO; —> [Ar-N=N]'X" + NaX + H;O
X: Cl_, BI'_, NO3, HSO4_
Diazolama sirasinda 1 mol aromatik amine karst 3 mol asit kullanilmaktadir. Amine

esdeger miktardan %10 fazla NaNO; katilmalidir. Aminli ve asitli ¢ozeltiye NaNO,

damla damla katilr, ¢iinkii reaksiyon ekzotermiktir.

NaNO, + HCI HONO + NaCl

C6H5 -NH, + 2HX + NaN02 e [C6H5 —NEN]+X_ + NaX + HQO

C(,Hs —N2+C1_ + C6H5—NH2 C6H5N=NH—C6H5 + HCI

Diazonyum tuzlar1 diisiik sicakliklarda kararlidir. Bunun icin reaksiyon sirasinda
sicaklik 0-5 °C arasinda olmalidir. Yiiksek sicakliklarda N, gazi ¢ikmasi sonucu
diazonyum katyonu fenole doniisiir. Diazolama reaksiyonlarinda pH, sicaklik ve
diazolanan ¢6zeltinin konsantrasyonu olduk¢a onemlidir. Isik ve agir metal iyonlar1

diazonyum bilesiginin bozulmasim hizlandirir.

+
QNENCI' + HZO — QOH + N2 + HCI
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Aromatik diazonyum tuzlari, giiclii elektron ¢eken gruplar iceren aromatik bilesiklere
kars1 etkili elektrofillerdir. Bu sekilde diazonyum katyonunun aromatik halkaya

baglanmasiyla azo bilesiklerinin olugmasi reaksiyonuna kenetlenme denir.

+ Ar_N=N
Ar- N=N + X —> X —> Ar-N=N X
H

Diazonyum iyonlar1 oldukg¢a zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X:-OH,
NH,, -NHR vb. gibi elektron donor siibstitiientler tagiyan aromatik bilesikler ile

reaksiyon verirler. Bu tiir bilesiklere kenetlenme bileseni denir (Baser, 1990).

Reaksiyon kenetlenme bileseninin p- kosesinden meydana gelir. Ciinkii siibstitiientler
(X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron donor olarak OH grubu tasiyan

fenoller, anilin tiirevleri ile para kosesinden daha yiiksek verimli bilesikler verirler.

Coziiniirliik: Azo boyalarinin yapilarinda oksi ya da amino gruplar1 bulundugundan
asidik veya bazik ozellige sahiptirler. Siilfo grubu iceren azo boyalar Na tuzlari
seklinde (¢oziinen boyalar) ve ¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlart seklinde kullanilirlar.
Yapilarinda siilfo (-SOs3), karboksil (-COOH) gruplar1 gibi asidik ve amin (NHp, -

NH,R,) gibi bazik karakterli grup varsa, bu tiir azo boyalarin tuzlar1 suda ¢dziiniir.

Renklilik: Azo boyalar sinifina biitiin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil,
kahve, siyah) dahildir. Azo boyalari, bilesigin tiirline gore degisen ve renkliligi
saglayan yapisal ozelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarin boya molekiili
tizerinde farkli yerlerde bulunmalarina gore farklilandirilirlar. Azo boyalarinin
yapilarindan kaynaklanan bir renk iliskisi vardir. Molekiildeki azo grubu sayisi
arttik¢a renk koyulasir.

Bilesigin renkli olmasim1 saglayan yapisal faktorleri iic grup altinda incelemek

mumkiindiir:

® Molekiilde =n elektronlarinin varligi ve yeterli sayida olmasi: Molekiilde

o-elektronlarinin yaninda z- elektronu bulunduran bilesikler (doymamis bilesikler)
n — w* gecislerini saglamak amaciyla se¢imli absorpsiyon yaptiklarindan renkli
goriiniirler. Molekiil yapilarinda sinirhi sayida ¢ift bag bulunduran bilesikler yakin
UV bolgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli degildirler. Bir bilesikte ¢ok sayida
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n-elektronu bulunursa absorpsiyon daha biiyilk dalga boyuna kayar. Bu sekilde

goriiniir alanda secimli absorpsiyon meydana gelebilir ve cisim renkli goriiniir.

® Konjuge cift baglar: Bu gruplar delokalize n-elektron sistemi meydana getirirler ve

n-elektronlarinin sayisinin artmasi ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu n-bag
orbitalinden n* anti-bag orbitaline ¢ikarmak i¢in gerekli enerji de gittikge azalir. Bu
da se¢imli 151k absorpsiyonunun goériinmeyen UV bdlgesinden uzun dalga boylu

yesil-siyah bolgesine kaymasina neden olur.

* Kromoforlar ve Oksokromlar: Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en onemli

faktorlerden birisi de molekiil yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplarin
varhigidir. -N=N-, -C=0-, -NO, gibi cift bag ve ortaklanmamis elektron tasiyan
gruplarm kromofor, -OH, -NH,, -COOH gibi gruplarda oksokrom grup olarak
davranir. Oksokrom gruplar =- elektron sisteminin delokalizasyonunu gii¢lendirir.
Molekiiliin absorpsiyon bantlarinin daha biiyiik dalga boyuna kaydirmasiyla renklilik

kazandirir. Bu gruplar ayni zamanda istenilen renklerin olusmasini da saglar.

1.11 Azokaliksarenler Uzerine Kaynak Arastirmasi

Deligoz ve c¢alisma grubu yaptiklart degisik caligmalarda, kaliks[4]aren ve
kaliks[6]arenin karbosiklik ve heterosiklik aminlerle azo tiirevleri sentezleyerek
karakterize etmistir. Ayrica bu bilesiklerin komplekslerini, ekstraksiyon 6zelliklerini,
absorpsiyonlarint ve termal davranislarini arastirmistir (Karct 2003, 2004; Sener

20044, 2004b).

a) R: CH3—CH2—CH2—CH2-©—
N b) R: ®—N=N—®— 0 N
o ke e—toxi<C)-
c) R: HO_Q_
* 0 SH

N I .
OH -¥ ) g Eg)—NH—ﬁ—@— f) R: @* OH -4
0

Z—

W

Sekil 1.33 : Azokaliks[4 ve 6]aren tiirevleri

31



Metallerle Kompleksi: Azokaliks[n]arenlerin, igerdikleri —N=N- kromofor grubu

sayesinde metallerle olan etkilesimleri artmaktadir. Sentezlenen azokaliks[4]arenler
gecis metallerinin tuzlar1 ile etkilestirilerek (CuCl,.2H;O, NiCl.2H,0O ve
CoCl,.6H,0), metal kompleksleri sentezlenmistir. Kaliksarenlerin metaller ile

kompleksleri mono- ya da di- ¢ekirdekli olabilecegini belirtmislerdir.

M: Cu, Ni
Sekil 1.34 : Kaliks[4 ]arenlerin Metal kompleksleri

Ekstraksiyon Ozellikleri: Kaliksarenler, hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler

ve van der Waals etkilesimleri sayesinde metaller ile arasinda konakc¢i-konuk tipi
kompleksler olugsmaktadir. Sekil 1.35 ’deki ligandlarin gecis metalleri ile yapilan
stvi-sivi ekstraksiyon calismalarinda Ag*, Hg*, Hg** katyonlarmi daha yiiksek
verimle tagidig1 gozlenmistir (Deligoz, 1995).

OH NH;,
(a) ™ ; c)
COOH
OH
(b) (d) NH,
0
NO, SOgH

Sekil 1.35 : Ekstraksiyon calismalarinda kullanilan azokaliks[4]arenler

Termal Davranislari: Kaliks[n]aren ailesinin, metal komplekslerinin ve azo

tiirevlerinin termal davranmiglar1 arastirilmistir. Azot ve oksijen atmosferinde alinan
termogramlarda, yapida bagli olan gruplarin bilesigin kararliligina etkisinin ¢ok

biiyiik oldugu gozlenmistir (Deligoz, 2005).
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Sensor _Ozellikleri: Chung ve grubu p-allil-tri-p-metoksifenilazokaliks[4 ]areni

sentezleyerek, bu bilesigin Hg** iyonu ile kompleksini incelemisler ve sonug olarak
onemli bir renk degisimi gozlemlemislerdir. Bu yiizden p-allil ve p-metoksifenilazo
gruplarmin Hg2+ katyonunu tanimada onemli bilesenler oldugunu vurgulamislardir

(Ho, 2007).

Azokaliksfiaren (1) (1) (LHZ)
Sekil 1.36 : Azokalik[4]aren—Hg2+ kompleksi

Chawla ve grubu bes farkli azokaliks[4]aren monokinon sentezleyerek alkali metaller
ile (Li", Na®, K", Rb" and Cs") etkilesimlerini UV-vis. spektroskopik ve siklik
voltametrik  teknikleri ile incelemislerdir. Sonu¢ olarak azokaliks[4]aren
bilesiklerinden bir tanesinin K* iyonu ile etkilesiminin diger alkali metallere gore ¢ok
fazla oldugunu UV-vis. spektrumundaki batokromik kayma ile belirlemislerdir
(Chawla, 2009).

OaN
QNOQ 2.10
1.8
N
\\N (@] 1.5
SN 1.2 4a
| U&/ U A 0.9
[T ' 42+ K
¢ 0.6
O ¢ @ 4a+ Na'
0 =0 0.3
. o 0.00
Azokaliks[4]aren (4a) < > 250.0 350 450 550 850  750.0
nm

Sekil 1.37 : Azokaliks[4]aren monokinon bilesigi ve UV Spektrumu

Ashram ¢alismasinda kaliks[4]dibenzotiyocrown eterin p-nitrofenilazo tiirevini

sentezleyerek metal ekstraksiyon Ozelliklerini kondiiktometrik yontem ile
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incelemistir. Sonu¢ olarak da gecis metallerinden Cu* ve Hg2+ katyonlarin1 daha

yiiksek verimle tuttugunu gézlemlemistir (Ashram, 2007).

S(CH,CH,),S
“@f )
gO

(0] OH

Sekil 1.38 : Kaliks[4]dibenzotiyocrown eter p-nitrofenilazo tiirevi

Biitiin bu calismalar gosteriyor ki, gelecekteki ¢aligmalar kaliks[n]arenlerin bir alt
sinift olan azokaliks[n]arenlerin fonksiyonlandirilmasi iizerine olacaktir. Ozellikle
metal iyonlar1 ile yapilan konakgi-konuk etkilesimi, bu sif bilesiklerin sensér ve
elektrot olarak kullanimi kolaylastiracaktir. Metallerle olan etkilesimleri ¢cok sayida

bilim insanminin dikkatini cekmektedir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Kullanmilan Materyal, Cihazlar ve Kimyasallar

2.1.1. Materyal ve Cihazlar

Calismalarimizda kullandigimiz alet ve cihazlar; inkiibator (New Brunsvick Scientific
Excellent E24 Incubator Shaker Series), Kar makinasi (Scotsman AF80), Rotavapor (Butschi R-
210), Erime noktasi cihazi (Schorp), Etiiv (MMM Medcenter Ecocell 111), pH Metre
(JENCO 6173), Terazi (Precisa BJ100M), Mantolu 1sitict (EMO0500/CE), Manyetik
karigtiric1 (Heidolph MR Hei-Standart), Sirkiilator Su Banyosu (Daihan WCR-P8) ve

Mikroskop (OLYMPUS CX31).

2.1.2. Enstriimental Teknikler

Sentezlenen bilesiklerin UV-vis 6lciimleri ve IR analizleri Pamukkale Universitesi
Kimya BoOlimii laboratuarlarinda bulunan Shimadzu UV-1601 UV-visible ve
Mattson 1000 FT-IR spektrofotometreleri kullanilarak yapildi. Kiitle ve  NMR
spektrumlart TUBITAK (Gebze ve Ankara) arastirma merkezleri, Selcuk ve Fatih

Universitelerinin laboratuarlarida alindu.

2.1.3. Kullamilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasallar yiiksek saflikta Merck, Aldrich ve Sigma markalarindan
alinmasma ragmen, deneylerin daha iyi sonu¢ vermesi i¢in asetonitril ¢Oziiciisii,
silikajel ve CaH, ile destillenerek kullanildi. Tekrar nem kapmasini engellemek
icinde molekiiler elek ilave edilerek saklandi. NaH, %95 parafinli olarak kullanildi.
Analitik ITK’ lar silikajel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 Fjs4) kaplanmig aliiminyum
plakalar kullanarak yapild1.
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2.2. Sentez Calismalari

Doktora tezimizde Oncelikli olarak diiz zincirli ve halkali amid tirevli azokaliks[4]
aren ve bunlarin telomer tiirevlerinin sentezi amag¢lanmistir. Akig semasi Sekil 2.1°de
verilmistir. Bilesiklerden bazilart literatiirdeki yontemlere gore hazirlanmis, digerleri
ise yeni yontemler gelistirilerek sentezlenmistir. Literatiir yontemiyle elde edilen her
bir bilesik erime noktasi ve IR analizleriyle, yeni sentezlenen bilesikler ise IR, 'H-

BC-NMR ve kiitle spektroskopisi analizleriyle yapisi aydinlatilmaya ¢alisiimastir.
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R
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NH,
R R
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\ Y
R N N
la:-No, :-
.. SN ..
1b:-Br | L I : N
1c:-cH; P Y - N N
- | | -
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I 3
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Sekil 2.1 : Sentez Semast
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2.2.1. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin Sentezi (Gutsche, 1990a)

3 L ’lik ii¢c boyunlu bir balona 100 g (0,67 mol) p-fer-biitilfenol, 62 mL (0,83 mol)
%377 ’lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH ilave edilir. 110-120 °C sicaklikta 2
saat 1sitilir. Reaksiyon karigimi once berrak haldeyken sonra vizkozlasir. Daha sonra
sogutulur ve 800—-1000 mL 1lik difenil eter ilave edilir. 2-3 saat N, gazi atmosferinde
geri sogutucu altinda kaynatilir. Karigim oda sicakliginda sogutulduktan sonra 1,5 L
EtOAc ilave edilir ve 30 dk karistirilir, sonra siiziiliir. Siiziilen madde sirasiyla etil
asetat, asetik asit, su ve aseton ile yikanir. Beyaz toz halinde elde edilen p-ter-
biitilkaliks[4]aren toluenden kristallendirilir. Verim: 66 g (%61); en: 340 °C (lit.
344-346 °C).

Element Analizi C44Hs5604 Hesaplanan: C: 81.66; H: 8.87.
Bulunan : C:81.71; H: 9.08.

IR Vinox(KBr)/em™ : 3175 (OH gerilmesi).

"H-NMR (CDCls): & 1.20 (s, 36H, Bu'), 3.52 (d, J = 13.67 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.32
(d, J = 13.43 Hz, 4H, ArCH,Ar), 7.15 (s, SH, ArH), 10.36 (s, 4H, ArOH).

R = tert-biitil

Sekil 2.2 : p-ter-Biitilkaliks[4 ]aren

2.2.2. Kaliks[4]aren Sentezi (Gutsche, 1986)

500 mL ’lik iki agizli bir balona 13,3 g (0,02 mol) p-ter-biitilkaliks[4]aren, 9,02 g
(0,10 mol) fenol ve 14,0 g (0,11 mol) AICI;, 125 mL toluen i¢inde N, gazi atmosferi
ve oda sicakliginda 1 saat karigtirilir. Karigima yavas yavas 0,20 M 250 mL HCI
ilave edilerek organik faz ayrilir. Toluenin bir kismi1 destilenir. MeOH ilave edilerek
coktiiriiliir. Cokelek siiziiliir ve kurutulur. Elde edilen 7,4 g ham iiriin CH;OH-CHCl;
’dan kristallendirilir. Verim: 6,77 g (%78); en: 312 °C (lit. 313-315 °C).

Element Analizi: Co3H»>404 Hesaplanan: C: 79.22; H: 5.70.
Bulunan :C:79.60; H: 5.58.
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IR Vinax(KBr)/em™: 3154 (OH gerilmesi).

"H NMR (CDCls): § 3.60 (s, 4H, ArCH,Ar), 438 (s, 4H, ArCH,Ar), 6.80 (t, 4H,
ArH), 7.18 (d, 8H, ArH), 10.28 (s, 4H, ArOH).

Sekil 2.3 : Kaliks[4]aren

2.2.3. 25,27 -Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren Sentezi (Collins, 1991)

250 mL ’lik iki agizli bir balona 9,8 g (0,023 mol) kaliks[4]aren, 3,5 g (0,026 mol)
K,COs3 ve 300 mL kuru asetonitril ilave edilir. Mantolu 1siticida geri sogutucu altinda
karisirken tizerine 5,7 mL etilbromasetat ilave edilir. 24 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Sonra karisim siiziiliir ve kuruluga kadar destillenir. Balonda kalan madde
diklormetan ile ¢oziilerek 2 defa su ve 1 defa tuzlu su ile ekstrakte edilir. Organik faz
MgSO4 iizerinden kurutulur. Sonra siiziilerek ve c¢oziiciisii  buharlastirilir.
CHCI3/MEOH’ den kristallendirilir. Verim: 10,36 g (%78); en: 165-170 °C (lit.
169-173 °C).

Element Analizi: C3sH3cOs Hesaplanan: C: 72.47; H: 6.08.
Bulunan :C:72.39; H: 6.28.

IR (KBr) vinax cm’ ;3426 (OH gerilmesi), 1752 (C=0 gerilmesi)

TH-NMR (CDCL): § 1,38 (t, 6H, -CHs), 3.40 (d, J = 13.13 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.35
(q, 4H, O-CH,) 4.45 (d, J = 13.17 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.75 (s, 4H, CH,-C=0) 6.65
(t, 2H, ArH), 6.75 (t, 2H, ArH), 6.90 (d, 4H, ArH), 7.05 (d, 4H, ArH), 7.60 (s, 2H,
ArOH).

|

ICH2 CH,
|C= 0 C=0
OC,H; OC,H;

Sekil 2.4 : 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4 ]Jaren
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2.2.4. 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren
Sentezi (1) (Bitter, 1997)

250 mL ’lik iki agizl1 bir balona 1 g (1,68 mmol) kaliks[4]aren diester bilesigi ve 1,1
mL (16,8 mmol) etilen diamin bilesigi 1:1 oraninda 180 mL toluen-metanol
karisiminda 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip edilir ve
sonunda ¢oziicii buharlastirilip, kalan kissm CHCI3” da ¢oziiliir. Once 1 N HySO;4 ve
sonra H>O ile ekstrakte edilir. Organik faz MgSO; tlizerinden kurutulur, siiziiliir ve
tekrar ¢oziicii buharlagtirilarak amid gruplu kaliks[4]aren elde edilir. Elde edilen ham
tiriim CHCIl;-MeOH ’den kristallendirilir. Verim: 0,80 g (%85); en: > 351 °C (lit.
352 °C)

Element Analizi: C34H3,N,O¢ Hesaplanan: C: 72.32; H: 5.71; N: 4.96.
Bulunan :C:72.79; H: 5.60; N: 4.46.

IR (KBr) vimax cm’ : 3340 (NH gerilmesi), 1694 (C=0 gerilmesi)

"H-NMR (CDCL) &: 3.50 (d, J = 13.35 Hz, 4H, ArCHAr), 3.70 (s, 4H, Amid-
CH,), 4.18 (d, J = 1331 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.58 (s, 4H, O-CHy), 6.70 (t, 2H,
ArH), 6.85 (t, 2H, ArH), 7.05 (d, 4H, ArH), 7.15 (d, 4H, ArH), 8.30 (s, 2H, ArOH),
8.50 (s, 2H, NH).

Sekil 2.5 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksikaliks[4 Jaren

2.2.5. 25,27-[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksikalik s[4]aren
Sentezi (2)

250 mL ’lik iki agizli bir balona 1 g (1,68 mmol) kaliks[4]aren diester bilesigi ve
2.95 g (33,5 mmol) 1,4-diamino biitan bilesigi 1:1 oraninda 180 mL toluen-metanol
karisiminda 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip edilir ve
sonunda ¢oziicii buharlastirilip, kalan kissm CHCI3’ da ¢oziiliir Once 1 N HSOy4 ve

sonra H,O ile ekstrakte edilir. Organik faz MgSO; iizerinden kurutulur ve tekrar
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¢Oziicii buharlagtirilarak amid gruplu kaliks[4]aren elde edilir. Elde edilen ham iirlim
CHCI3-MeOH ’den kristallendirilir. Verim: 0,75 g (%76); en: 285 °C lit:

Element Analizi: C3sH3sN2Og Hesaplanan: C: 72.95; H: 6.12; N: 4.73.
Bulunan :C:72.79; H: 5.95; N: 4.93.

IR (KBr) vinax cm’™ : 3355 (NH gerilmesi), 1687 (C=0 gerilmesi)

'"H-NMR (CDCl;) &: 1.80 (s, 4H, Amid-CHy), 3.51 (d, J = 13.52 Hz, 4H,
ArCH,Ar), 3.65 (s, 4H, Amid-CHy), 4.19 (d, J = 13.47 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.54 (s,
4H, O-CHy), 6.78 (t, 2H, ArH), 6.82 (t, 2H, ArH), 6.90 (d, 4H, ArH), 7.16 (s, 2H,
ArOH), 7.19 (d, 4H, ArH), 7.75 (t, 2H, NH).

g

| |
OHOoH O

? |
CH, (|?Hz
é=o $=0

Sekil 2.6 : 25,27-[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksikaliks[4 ]aren

2.2.6. 25,27-[Bis(2-piridilaminometilkarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi
kaliks[4]aren Sentezi (3)

250 mL ’lik iki agizli bir balona 1 g (1,68 mmol) kaliks[4]aren diester bilesigi ve
3,48 mL (33,5 mmol) 2-aminometil piridin bilesigi 1:1 oraninda 180 mL toluen-
metanol karisinuinda 1 hafta geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ITK ile takip
edilir ve sonunda ¢oziicii buharlastirilip, kalan kisim CHCl3” da ¢oziiliir. Once 1 N
H,SO4 ve sonra H»O ile iki kez ekstrakte edilir. Organik faz MgSO, iizerinden
kurutulur ve tekrar ¢oziiciisii buharlagtirilarak amid gruplu kaliks[4]aren elde edilir.
Elde edilen ham iiriim CHCIl3-MeOH ’den kristallendirilir. Verim: 0,96 g (%80) en:
240 °C

Element Analizi: C44H4oN4Og Hesaplanan: C: 73.32; H: 5.59; N: 7.77.
Bulunan : C:73.55; H:5.70; N: 7.93.

IR (KBr) vinax cm’ ;3392 (NH gerilmesi), 1675 (C=0 gerilmesi)

'TH-NMR (CDCl;) &: 3.42 (dd, J = 1321 Hz, 4H, ArCH,Ar), 3,60 (s, 4H,
ArCH»Ar), 4.30 (d, 2H, Amid-CHy), 4.40 (d, 2H, Amid-CHa), 4.55 (s, 2H, O-
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CH,), 4.62 (s, 2H, O-CHy), 6.70 (t, 2H, ArH-kaliks), 6.80 (t, 2H, ArH-kaliks), 6.90
(dd, 4H, ArH-piridil), 7.05 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.10 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.18 (d,
2H, ArH-piridil), 7.52 (d, 1H, ArH-piridil), 7.62 (t, 1H, ArH-piridil), 7.95 (s, 2H,
ArOH), 8.41 (s, 1H, NH), 9.20 (s, 1H, NH),

H,C_ ~CH,
/C=O O=C\
H,C (lez

|

NH NH
Z "N Z %\1
~ ~

Sekil 2.7 : 25,27-[Bis(2-piridilaminometilkarbonilmetoksi)]-26,28-
dihidroksi kaliks[4 Jaren

2.2.7. 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-
nitrofenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (1a) (Deligdz, 2002)

100 mL ’lik beher icine 0,25 g (1,84 mmol) p-nitroanilin, 0,76 mL (9,24 mmol) %
37’ lik HCI konulup karistirilir. Uzerine 1-2 mL su ilave edilerek aminin ¢ziinmesi
saglanir. Cozelti -5 °C kadar sogutulur. 0,19 g (2,76 mmol) NaNO, suda ¢oziilerek
damla damla soguk karisima ilave edilir ve iki saat -5 °C *de karigtirilir. Elde edilen
diazonyum c¢ozeltisi, DMF-MeOH (8:5) ’de c¢ozinmiis 0,5 g (0,88 mmol)
kaliks[4]aren diamid ve 1,25 g CH3COONa ’1n iizerine damla damla ilave edilir.
Cozelti 0-5 °C *de 10 saat karistirilir. Daha sonra oda sicakligina getirilerek 60 mL 4
N HCI ilave edilir ve 60 °C de 1 saat karistirilir. Elde edilen iiriin siiziiliir, su ile
yikanir ve etiivde kurutulur. Ham iiriin sabit faz silikajel kullanilarak kolon
kromatografisinde hegzan-etilasetat (v/v = 3:1) ¢oziicii sistemi ile saflagtirilir.

Verim: 0,61 g, (%81); en: 315 °C.

Element Analizi: C4sH33NgO;9 Hesaplanan: C: 64.03; H: 4.44; N: 12.99.
Bulunan :C:64.28; H:4.63; N: 12.77.

IR (KBr) vimx cm’ : 3368 (OH gerilmesi), 1674-1693 (C=0 gerilmesi), 1438-1465
(N=N gerilmesi), 1534 (NO, gerilmesi).

"H-NMR (CDCl3) & 3.70 (d, J = 13.42 Hz, 4H, ArCH»Ar), 3.76 (s, 4H, Amid-
CH,), 421 (d, J = 13.32 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.62 (s, 4H, O-CH,), 7.00 (t, 2H,
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ArH-kaliks), 7.20 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.62 (d, 4H, ArH-N=N), 7.77 (d, 4H, ArH-
N=N), 7.79 (s, 4H, ArH-kaliks), 8.40 (s, 2H, NH), 8.88 (s, 2H, ArOH).

02N N02

Sekil 2.8 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-nitrofenilazo)kaliks[4 Jaren
2.2.8. 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-
bromfenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (1b)
1b Bilesigi i¢in 0,31 g (1,84 mmol) p-brom anilin ve 1 bilesigi ile, 1a 'nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,61 g, (%75); en: 270 °C.

Element Analizi: C4sH33Br,NsOg Hesaplanan: C: 59.37; H: 4.12; N: 9.03.
Bulunan :C:59.68; H: 4.43; N: 9.28.

IR (KBr) vmax cem’ ;3367 (OH gerilmesi), 1685 (C=0 gerilmesi), 1465 (N=N
gerilmesi).

"H-NMR (CDCL) &: 3.69 (d, J = 13.49 Hz, 4H, ArCH,Ar), 3.74 (s, 4H, Amid-
CH), 4.22 (d, J = 13.41 Hz, 4H, ArCH:Ar), 4.63 (s, 4H, O-CH>), 6.95 (t, 2H,
ArH-kaliks), 7.16 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.63 (d, 4H, ArH-N=N), 7.74 (d, 4H, ArH-
N=N), 7.78 (s, 4H, ArH-kaliks), 8.38 (s, 2H, NH), 8.86 (s, 2H, ArOH).
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Sekil 2.9 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-bromfenilazo)kaliks[4 Jaren

2.2.9. 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-

metilfenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (1¢)

1c Bilesigi i¢in 0,20 g (1,84 mmol) p-metil anilin ve 1 bilesigi ile, 1a ’nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,54 g, (%78); en: >320 °C.
Element Analizi: C43H44NsOg Hesaplanan: C: 71.98; H: 5.54; N: 10.49.

Bulunan : C: 71.68; H: 5.88; N: 10.62.
IR (KBr) viax em’ ;3371 (OH gerilmesi), 1688 (C=0 gerilmesi), 1465 (N=N

gerilmesi).

'H-NMR (CDCls) &: 2.45 (s, 3H, Ar-CHj), 3.71 (d, J = 13.48 Hz, 4H, ArCH,Ar),
3.76 (s, 4H, Amid-CHy), 424 (d, J = 13.38 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.66 (s, 4H, O-
CH,), 6.96 (t, 2H, ArH-kaliks), 7.19 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.32 (d, 4H, ArH-N=N),
7.78 (s, 4H, ArH-kaliks), 7.80 (d, 4H, ArH-N=N), 8.45 (s, 2H, NH), 8.82 (s, 2H,
ArOH).

CH; CH3
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CH, CH,
0=C 0=C
HN" \_—NH
Sekil 2.10 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-

bis(4-metilfenilazo)kaliks[4]aren
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2.2.10. 25,27 -[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-

metoksifenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (1d)

1d Bilesigi i¢in 0,22 g (1,84 mmol) p-metoksi anilin ve 1 bilesigi ile, 1a ’nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,58 g, (%80); en: 312 °C.

Element Analizi: C4sH44NgOg Hesaplanan: C: 69.22; H: 5.32; N: 10.09.
Bulunan : C: 68.99; H: 5.44; N: 10.20.

IR (KBr) vmax em” : 3370 (OH gerilmesi), 1686 (C=0 gerilmesi), 1465 (N=N
gerilmesi), 1248 (C-O-C gerilmesi)

"H-NMR (CDCl3) &: 3.73 (d, J = 13 Hz, 4H, ArCHAr), 3.77 (s, 4H, Amid-CH,),
3.92 (s, 6H, OCH3), 4.25 (d, J = 13 Hz, 4H, ArCH:Ar), 4.67 (s, 4H, O-CH>), 6.98
(t, 2H, ArH-kaliks), 7.03 (d, 4H, ArH-N=N), 7.20 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.76 (s, 4H,
ArH-kaliks), 7.90 (d, 4H, ArH-N=N), 8.47 (s, 2H, NH), 8.80 (s, 2H, ArOH).

Sekil 2.11 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metoksifenilazo)kaliks[4 ]aren

2.2.11. 25,27 -[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-nitrofenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (2a)

2a Bilesigi icin 0,20 g (1,46 mmol) p-nitro anilin ve 2 bilesigi ile, 1la ’nin

sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,65 g (86%) en: 232 °C

Element Analizi: C4sH4,N3O,o Hesaplanan: C: 64.71; H: 4.75; N: 12.58.
Bulunan :C: 64.98; H: 4.88; N: 12.73.

IR (KBr) vmax cem’ ;3367 (OH gerilmesi), 1697 (C=0 gerilmesi), 1465 (N=N
gerilmesi), 1522 (NO, gerilmesi)
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'H-NMR (CDCl;) & 1.81 (s, 4H, Amid-CHy), 3.66 (d, J = 13.68 Hz, 4H,
ArCHLAr), 3.68 (s, 4H, Amid-CHy), 4.25 (d, J = 13.56 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.59 (s,
4H, O-CHy), 6.86 (t, 2H, ArH), 7.02 (d, 4H, ArH), 7.50 (s, 2H, NH), 7.85 (s, 2H,
ArOH), 7.87 (s, 4H, ArH-kaliks), 8.01 (d, 4H, ArH-N=N-), 8.38 (d, 4H, ArH-
N=N).

Sekil 2.12 : 25,27-[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-nitrofenilazo)kaliks[4 Jaren
2.2.11. 25,27 -[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi 5,17-bis(4-

brom fenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (2b)

2b Bilesigi icin 0,25 g (1,46 mmol) p-brom anilin ve 2 bilesigi ile, 1a’ nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,66 g, (%82); en: 240 °C

Element Analizi: C4sH4,BroNgOg Hesaplanan: C: 60.14; H: 4.42; N: 8.77.
Bulunan : C:60.39; H: 4.60; N: 8.48.

IR (KBr) vmax cem’ : 3364 (OH gerilmesi), 1684 (C=0 gerilmesi), 1465 (N=N

gerilmesi).

"H-NMR (CDCls) &: 1,73 (s, 4H, Amid-CHy), 3.57 (s, 4H, Amid-CHy), 3.61 (d, J =
13.59 Hz, 4H, ArCHzAr), 4.15 (d, J = 13.56 Hz, 4H, ArCH:Ar), 4.50 (s, 4H, O-
CH>), 6.76 (t, 2H, ArH-kaliks), 6.93 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.47 (s, 2H, NH), 7.57 (d,
4H, ArH-N=N-), 7.60 (s, 2H, ArOH), 7.70 (d, 4H, ArH-N=N-), 7.74 (d, 4H, ArH-
kaliks).
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Sekil 2.13 : 25,27-[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-bromfenilazo)kaliks[4 ]aren

2.2.12. 25,27 -[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis

(4-metilfenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (2¢)

2¢ Bilesigi icin 0,16 g (1,46 mmol) p-metil anilin ve 2 bilesigi ile, 1a 'nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,56 g, (%80); en: 294 °C
Element Analizi: C50H4sN¢Og Hesaplanan: C: 72.45 ; H: 5.84; N: 10.14.

Bulunan :C:71.67 ;H:5.70; N:9.97.
IR (KBr) vy cm™' : 3355 (OH gerilmesi), 1687 (C=0 gerilmesi), 1464-1442 (N=N

gerilmesi)

"H-NMR (CDCls) &: 1,83 (s, 4H, Amid-CHy), 2.48 (s, 6H, Ar-CHs), 3.66 (s, 4H,
Amid-CHy), 3.69 (d, J = 13.61 Hz, 4H, ArCHAr), 4.25 (d, J = 13.55 Hz, 4H,
ArCHLAr), 4.60 (s, 4H, O-CH,), 6.87 (t, 2H, ArH-kaliks), 7.04 (d, 4H, ArH-
kaliks), 7.35 (d, 4H, ArH-N=N-), 7.58 (s, 2H, ArOH), 7.60 (s, 2H, NH), 7.82 (s,
4H, ArH-kaliks), 7.84(d, 4H, ArH-N=N-).

Sekil 2.14 : 25,27-[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jaren



2.2.13. 25,27 -[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-

metoksifenilazo)kaliks[4]aren Sentezi (2d)

2d bilesigi icin 0,16 g (1,46 mmol) p-metoksi anilin ve 2 bilesigi ile, 1a 'nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,58 g, (%80); en: >256 °C
Element Analizi: C5)HysNgOg Hesaplanan: C: 69.75; H: 5.62; N: 9.76.

Bulunan :C:69.92; H: 5.78; N: 9.83.
IR (KBr) vmax em’ : 3356 (OH gerilmesi), 1685 (C=0 gerilmesi), 1464 (N=N
gerilmesi), 1248 (C-O-C gerilmesi)
"H NMR (CDCL) 8: 1,7 (s, 4H, Amid-CH,), 3.41 (d, J = 13.52 Hz, 4H, ArCH,Ar),
3.58 (s, 4H, Amid-CHy), 3.80 (s, 6H, O-CH3), 4.18 (d, J = 13.47 Hz, 4H,
ArCH,Ar), 4.45 (s, 4H, O-CHy), 6.60 (t, 2H, ArH-kaliks), 6.78 (d, 4H, ArH-
kaliks), 6.95 (d, 4H, ArH-N=N-), 7.15 (s, 4H, ArH-kaliks), 7.55 (s, 1H, NH), 7.65
(s, 1H, NH), 7.70 (s, 2H, ArOH), 7.65 (d, 4H, ArH-N=N-).

H,CO OCH,

2

Sekil 2.15 : 25,27-[Bis(biitilenaminokarbonilmetoksi) ]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metoksifenilazo) kaliks[4 Jaren

2.2.14. 25,27 -Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-nitrofenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (3a)

3a bilesigi icin 0,20 g (1,46 mmol) p-nitro anilin ve 3 bilesigi ile, 1a 'nin

sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,61 g, (%86); en: 240 °C

Element Analizi: CssHysN 009 Hesaplanan: C: 66.00; H: 4.55; N: 13.75.
Bulunan :C:66.29 ; H: 4.64; N: 13.89.

IR (KBr) vy cm™' : 3355 (OH gerilmesi), 1679 (C=0 gerilmesi), 1466-1437 (N=N

gerilmesi)
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'H NMR (CDCly) & 3.42 (dd, J = 13.19 Hz, 4H, ArCH»Ar), 3,62 (s, 4H,
ArCHLAr), 420 (d, 2H, Amid-CHy), 4.30 (d, 2H, Amid-CHy), 4.48 (s, 2H, O-
CH,), 4.63 (s, 2H, O-CH,), 6.68 (t, 2H, ArH-kaliks), 6.80 (t, 2H, ArH-piridil), 6.90
(d, 2H, ArH-piridil), 7.10 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.50 (d, 2H, ArH-piridil), 7.65 (d,
2H, ArH-piridil), 7.80 (d, 4H, ArH-N=N-), 8.00 (s, 4H, ArH-kaliks), 8.38 (d, 4H,
ArH-N=N-), 8.52 (s, 2H, ArOH), 9.11 (s, IH, NH), 9.20 (s, | H, NH).
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Sekil 2.16 : 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-nitrofenilazo) kaliks[4]aren

2.2.15. 25,27 -Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-bromfenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (3b)

3b Bilesigi icin 0,25 g (1,46 mmol) p-brom anilin ve 3 bilesigi ile, 1a ’nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,68 g, (%89); en: 150 °C
Element Analizi: CssH4sBroNsOg Hesaplanan: C: 61.89; H: 4.27; N: 10.31.

Bulunan : C:62.50; H: 4.05; N: 10.48.
IR (KBr) viax cm’ : 3350 (OH gerilmesi), 1676 (C=0 gerilmesi), 1466-1437 (N=N
gerilmesi), 1521 (NO; gerilmesi).

"H-NMR (CDCL) §: 3.62 (d, J = 13 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.15 (d, J = 13 Hz, 4H,
ArCH,Ar), 4.55 (s, 4H, NH-CH,) 4.70 (s, 4H, O-CHy) 6.76 (t, 2H, ArH-kaliks),
6.95 (d, 4H, ArH-kaliks), 6.80 (t, 2H, ArH-piridil), 7.32 (d, 2H, ArH-piridil), 7.58
(d, 2H, ArH-piridil), 7.65 (d, 4H, ArH-N=N-), 7.75 (d, 4H, ArH-N=N-), 7.70 (s,
4H, ArH-Kaliks), 8.21(d, 2H, ArH-piridil), 8.22 (s, 2H, ArOH), 8.85 (s, 1H, NH),
8.95 (s, |H, NH).

48



Br Br

Sekil 2.17 : 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-bromfenilazo) kaliks[4]aren

2.2.16. 25,27 -Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (3¢)

3¢ Bilesigi icin 0,25 g (1,46 mmol) p-metil anilin ve 3 bilesigi ile, 1a 'nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,59 g, (%87); en: 215 °C
Element Analizi: CssHs,NgOg Hesaplanan: C: 72.79; H: 5.48; N: 11.71.

Bulunan :C:72.97; H: 5.59; N: 11.98.
IR (KBr) vmax cm’ : 3344 (OH gerilmesi), 1677 (C=0 gerilmesi), 1473-1437 (N=N
gerilmesi) 1676 (C=0 gerilmesi).

"H-NMR (CDCL) §: 2.43 (s, 6H Ar-CHj), 3.58 (d, J = 13.51 Hz, 4H, ArCH,Ar),
4.10 (d, J = 13.50 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.57 (s, 4H, O-CH,), 4.73 (s, 4H, NH-CH,),
6.83 (t, 2H, ArH-kaliks), 7,01 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.07 (m, 2H, ArH-piridil), 7.30
(d, 4H, ArH-N=N), 7.35 (d, 2H, ArH-piridil), 7.60 (t, 2H, ArH-piridil), 7.73 (s, 4H,
ArH-kaliks), 7.78 (d, 4H, ArH-N=N), 8.05 (s, 2H, ArOH), 828 (d, 2H, ArH-

piridil) 8.92 (s, 2H, NH).
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Sekil 2.18 : 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi5,17-
bis(4-metilfenilazo) kaliks[4 ]Jaren

H,C
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2.2.17. 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metoksifenilazo)
kaliks[4]aren Sentezi (3d)

3d Bilesigi icin 0,25 g (1,46 mmol) p-metoksi anilin ve 3 bilesigi ile, 1a’ nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,56 g, (%80); en:155 °C
Element Analizi: CssHs,NgOg Hesaplanan: C: 70.43; H: 5.30; N: 11.33.

Bulunan :C:70.25; H: 5.24; N: 11.16.
IR (KBr) vmax cm’ : 3340 (OH gerilmesi), 1676 (C=0 gerilmesi), 1464-1437 (N=N
gerilmesi), 1249 (C-O-C gerilmesi)

"H-NMR (CDCL) &: 3.60 (d, J = 13.54 Hz, 4H, ArCH,Ar), 3.93 (s, 6H O-CHs),
4.12 (d, J = 13.50 Hz, 4H, ArCH,Ar), 4.58 (s, 4H, NH-CHy), 4.77 (s, 4H, O-CHp),
6.87 (t, 2H, ArH-kaliks), 7.03 (d, 4H, ArH-kaliks), 7.04 (d, 4H, ArH-N=N), 7.11 (t,
2H, ArH-piridil), 7.38 (d, 2H, ArH-piridil), 7.63 (m, 2H, ArH-piridil), 7.73 (s, 4H,
ArH-kaliks), 7.91 (d, 4H, ArH-N=N), 8.05 (s, 2H, ArOH), 8.32 (s, 2H, ArH-
piridil), 9.00 (s, 2H, NH).
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Sekil 2.19 : 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metoksifenilazo) kaliks[4]aren

2.2.18. Telomer 1t Sentezi (Yilmaz, 1999)

100 mL ’lik iki agizli bir balonda 0,25 g (0,28 mmol) 1a bilesigi ve 0,26 g (0,45
mmol) pentaetilenglikolditosilat 20 mL dioksanda ¢oziiliir. Cozelti oda sicakliginda
karisirken 0,19 g (7,5 mmol) %95 ’lik NaH 30 dk icersinde azar azar ilave edilir.
Reaksiyon karisimi ITK ile takip edilerek 4 giin oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra ¢oziiciisii tamamen buharlagtirilir. Once petrol eteri sonra da EtOH ile yikanip,

olusan kat1 0,1 M HCI ile asitlendirilir, son olarak siiziilerek bol su ile yikanir ve
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etiivde kurutulur. Elde edilen ham iiriin kolon kromatogrofisiyle EtOAc/MeOH
(v/v =9:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflagtirilir. Verim: 0,1 g, (%15); en: 130 °C

MS : m/e = 2833 (M"), 2132, 862

ON NO, O,N NO, OZI:Q giNOz
N y .
N N \ N NN
N N N N
SN N
o RN A
gu) Jf\u\,l Jf.kll\//,
Pl o) A 0 : /\/O\/\ /\/O\/\ | T
\ (1)H04\/ o/\/ \/\O/\-—‘?—‘O o (;) o 0/\).’/0 oH EH
| CH 2
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Sekil 2.20 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-nitrofenilazo)
kaliks[4]aren telomeri

2.2.19. Telomer 2t Sentezi

2t Bilesigi icin 0,25 g (1,46 mmol) 1b bilesigi ve pentaetilenglikolditosilat ile, 1t
"nin sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,08 g, (% 10); en: 140 °C

MS : m/e = 3143 (M"), 2227, 929
s @ ¢ 0 = @
mv Www@%ﬁl@v NN «W

Z Y
o (I)H() o : 0
| ! H,C | CHZ CH,
CH, CH, 2 CH, I |
l o-é 0 é l 0=? 0=?
0=C = = 0=C
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Sekil 2.21 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-bromfenilazo)
kaliks[4]aren telomeri

2.2.20. Telomer 3t Sentezi

3t Bilesigi icin 0,50 g (0,62 mmol) 1c bilesigi ve pentaetilenglikolditosilat ile, 1t *nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,05 g, (%10); en: 205 °C

MS : m/e = 2839 (M" + MeOH), 1839, 993.
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Sekil 2.22 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4 Jaren telomeri

2.2.21. Telomer 4t Sentezi

4t bilesigi i¢in 0,50 g (0,62 mmol) 1d bilesigi ve pentaetilenglikolditosilat ile, 1t’ nin
sentezindeki yontem kullanilarak elde edildi. Verim: 0,15 g, (10%); en: 190 °C

MS : m/e =2903 (M)
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Sekil 2.23 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metoksifenilazo)
kaliks[4 ]aren telomeri

2.3 Pikrat Ekstraksiyonu (Pedersen, 1968 ve Deligoz, 1995)

Kaliks[n]arenlerin bosluklu yapilari, onlara etkili bir konak¢i molekiilii 6zelligi
kazandirdig1 icin, metalleri tasima o6zellikleri vardir. Bu caligmada sentezlenen
bilesiklerin metallere olan ilgilerini Ogrenebilmek icin de Pedersen ’in pikrat
ekstraksiyonu yontemi kullanildi. Boylece elde edilen monomerler ile telomerler

arasindaki ekstraksiyon oranlar1 karsilastirilmis oldu.

52



1.10% M Metal nitratlar 2,5.10° M pikrik asit ¢ozeltisinde coziilerek, ligandlar ise
kloroformda ¢oziilerek 10° M derisimlerinde ¢ozeltileri hazirlandi. Metal pikrattan
ve ligandan 10 ’ar mL alinarak 1 saat 25 °C ’de, 312 rpm ’de calkalandi. 1 saat
dinlendirildikten sonra sulu fazin UV spektrometresinde 355 nm ’de absorpsiyonlari
Olciildi. FElde edilen sonuglardan ekstraksiyon (%E) degerleri hesaplandi.
Ekstraksiyon islemlerindeki hazirlama ve c¢alkalama safhalar1 Sekil 2.19 ’da

goriilmektedir.

9%E = [(metal)s-(metal)gy, / (metal)gs] x 100

(a) (b)

Sekil 2.24 : Ekstraksiyon c¢ozeltilerinin hazirlanmasi (a), siselerin calkalanmasi (b)

53



3. SONUC VE TARTISMA

Supramolekiiler kimyada, makrosiklik bilesiklerin yaygin kullanim alanlarinin
olmasi bu smif bilesiklerin 6nemini her gecen giin artirmaktadir. Bu bilesikler
icinden de son yillarda en ¢ok kullanilan1 kaliks[n]aren ’ lerdir. Ciinkii bu bilesikler
digerlerine gore daha kolay ve daha yiiksek verimle sentezlenebilmekte ve
tiirevlendirilebilmektedirler. Ayrica bu simf bilesikler, katyon, anyon ve organik
molekiiller icin uygun birer reseptdr olarak sentezlenebilen ve uygun sekilde

tasarlanabilen 6nemli bir bilesik sinifidir.

Aromatik siibstitiisyon reaksiyonlar1 organik sentezde yiiksek verimle elde edilebilen
kolay reaksiyonlardir. Kaliksarenlerin diazonyum tuzlar1 ile kenetlenme
reaksiyonlar1 da yiliksek verimle sentezlenebilir. Son yillarda bu reaksiyondan
faydalanarak azokaliksarenlerin sentezi ve bu bilesiklerin degisik ©zellikleri ¢ok
sayida arastirmacinin dikkatini ¢ekmektedir. Bu durumda azokaliksaren kimyas1 pek

cok yenilige aciktir.

Kaliksarenlerin uygun bilesiklerle polimerlestirilmesi ile elde edilen bilesiklere
telomer adi verilmektedir. Telomerler polimerik yapiya sahip olduklar1 igin

monomerlerine gore metal iyonlarim daha yiiksek oranda tasiyabilmektedirler.

Bu calismada, oncelikle farkli fonksiyonel gruplu yeni azokaliks[4]aren monomerleri
ve telomerleri sentezlendi. Elde edilen bilesikler biiyiik olgeklerde kolaylikla
sentezlenebilmekte ve fonksiyonlandirma olanaklari neredeyse sinirsizdir. Bu

ozelliklerinden dolayr son yillarda bu bilesikler tizerine ¢alismalar artmigtir.

Farkli azokaliks[4]arenlerin sentezi ve telomer yapilarinin elde edilmesi olarak
amaclanan bu tez ¢alismasi iki bolimden olugmaktadir. Birinci boliimde, ii¢ farkli
amido kalik[4]aren tiirevleri (1 - 3) ile pirimer aromatik amin kullanarak onlarin azo
tirevleri (la-d, 2a-d, 3a-d) sentezlendi. Boylece oniki farkli monomerik
azokaliks[4]aren amido tiirevleri sentezlenmis oldu. Daha sonra da, elde edilen

monomerlerden pentaetilenglikoldi-p-tosilat kullanilarak dort farkli telomerleri (1t,
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2t, 3t, 4t) sentezlenmistir. Literatiirde elde edilen ¢ikis maddeleri ile elde edilen tiim

bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle (UV-vis, FT-IR, 'H ve C-NMR,

MS) ve element analizleriyle aydinlatimistir. Bu bilesiklerin yapilar1 Sekil 3.1’ de

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.1 Sentezlenen Bilesikler

(lin H,C
0=¢ ¢=o
|
CH, CH,
N7 N7
> N
(3)
R R
B
; ; 3a:-NO
NN 3b:-Br
N N 3¢:-CH;
3d : -OCHj;
X \ A\
LA
| /
(I) OH OH (I)
CH, ?Hz
¢=o0 ?=0
I
I\I]H NIH
CH, CH,
| \N | \N
= F
R R

[any)

(o] 0. | T
MNANATO S b 6

(l,HZ (|3Hz
0=C 0=¢
|
R_ HN— \_—NH
NO,
Br
CH;
OCH;

Calismanin ikinci boliimiinde ise, bu bilesikler pikrat ekstraksiyonunda kullanilarak

alkali (Na*, K*), toprak alkali (Sr**) ve gecis (Ag*, Hg', Hg**, Co**, Ni**, Cu**, Cd**,

Pd**, Cr’* ve AI’*) metallerinin tutuculuklar1 ve secimlilikleri karsilastirilmali olarak

incelenmistir. Iyon segici iyonoforlar alanindaki gelismeler hizla ilerledigi icin

iyonlarin secimli olarak ayrilmalar1 dnemli hale gelmistir. Azokaliks[n]arenlerin de



bu alanda kullanimlar1 degisik arastirmacilar tarafindan giderek artmaktadir. Tez
kapsaminda elde edilen monomerlerin ve telomerlerin de iyon secimli elektrot

alaninda kullanilabilirligi arastirilacaktir.

Sonug olarak tez calismamiz, azokaliks[4]aren amid tiirevleri ile bunlarin telomer
yapilarin sentezini ve karakterizasyonunu icermektedir. Bunun yaninda bilesiklerin

secimli metal tutma caligmalarinida icermektedir.

3.1. Sentezler ve Yap1 Aydinlatma

Farkli kaliksaren tiirevlerini elde etmek icin ilk dnce ¢ikis maddemiz olan p-fer-biitil
kaliks[4]aren ve kaliks[4]aren literatiire gore sentezlendi (Gutsche, 1990, 1986).
Saflagtirma islemlerinden sonra p-ter-biitilkaliks[4 ]aren ’in erime noktasi1 344-348 °C
kaliks[4]aren ’in 314-315 °C olarak tespit edildi ve literatiir ile uyumlu oldugu
anlagsildi. Ayrica, p-ter-biitilkaliks[4 ]aren ve kaliks[4]aren ’in "H-NMR spektrumlart
Ekler bolimiinde Sekil A.1 ve A.2 ’de verilmistir. 'H-NMR spektrumlarina
bakildiginda 3,52-4,32 ppm’ deki bir ¢ift dublet kaliksarenlerin koprii —CHb»- ’lerine
ait piklerdir. Bu protonlar literatiirde AB protonlart olarak tanimlanmakta ve bu
pikler kaliksarenlerin koni konformasyonunda oldugunu gostermektedir. 10,36 ppm
"deki singlet pik ise —OH protonlarina aittir. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin 1,20 ppm
"deki tersiyer biitil protonlarina ait singlet pik kaliks[4]arende goriilmemektedir. Bu
da dealkilleme sirasinda tersiyer biitil gruplarimin giderildigini gostermektedir (Sekil
4.1-4.2).

H

R = tert-biitil

Sekil 3.2 : p-ter-Biitil kaliks[4]aren ve kaliks[4]aren Sentezi

Collins ’in ydntemi uygulanarak kaliks[4]aren bilesigi kuru asetonitril ve
etilbromasetat ortamimda fenolik hidroksil gruplarinin modifikasyonu ile
kaliks[4]aren diester tiirevi (25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren)
yiiksek verimle sentezlendi. Sentezlenen ester tiirevinin yapist IR ve 'H-NMR

spektroskopisi ile karakterize edildi. IR spektrumunda 1758 cm’' “deki ester
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karboniline ait titresim bandi baglanmanin gerceklestigini gostermektedir. Diester
bilesiginin 'H-NMR spektrumu ise Sekil A.3 ’de verilmistir. Spektrumda, 1,38 ppm
"de metil (-CH3) protonlarina ait triplet, 4,35 ppm ’de ester grubuna ait metilen (-
CH;-) protonlarmin kuartet yarilmasi ve 4,75 ppm ’de —OCH,- protonlarina ait

singlet pik ve pik alanlar1 arasindaki oranlar yapida iki tane ester grubunun varligini

kanitlamaktadir.

N N (0] 1
| | S | Ii I I
P N, Br-CH,-C-OC,H; 0 OHOH O

|

OH (I)H OH HO K,CO;\Asetonitril CH, (H,
C=0 |C=0
OC,H; OC,H;

Sekil 3.3 : Diester kaliks[4]aren Sentezi

Elde edilen kaliks[4]arendenin diester tiirevi, etilen diamin ile toluen:metanol (1:1)
karisiminda 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak amid gruplu kaliks[4]aren (1)
elde edildi. Bilesigin karakterizasyonu IR spektrumundaki amid karbonil pikinin
1690 cm™ *de ve —NH- bandininda 3340 cm™ *de cikmasi ile yapildi. Ayrica 'H-
NMR spektrumda (Sekil A.4) esterin etil protonlarinin 1,38 ve 4,35 ppm ’deki
piklerinin kaybolmasi ve amid (OCNH) protonlarinin 8,50 ppm ’deki piki ile 3,70
ppm ’deki amidin etilen protonlarina ait pik bilesigin yapisim1 kesin olarak
aydinlatmaktadir. Yine bu spektrumda da kalik[4]arene ait karakteristik koprii -CHo-
protonlart 3,5-4,4 ppm ’de bir ¢ift dublet olarak gormekteyiz. Bulunan sonuglar,
Bitter ve caligma grubunun literatiir verileriyle uyusmaktadir (Bitter, 1997).

A Toluen-Metanol A
M& J\ )
{ | /

o H(I)
IH &

G
(=0
0C,H;

Sekil 3.4 : Etilenamido kaliks[4]aren Sentezi

Etilendiamin ile elde edilen amido kaliks[4]aren disinda halkali yapida
amidokaliks[4]aren elde etmek icin 1,4-diamino biitan kullanildi. Bu bilesik
etilendiamine gore daha uzun zincirli oldugu ve metal tutmada farklilhik gostermesi
beklendigi icin secildi. Yine Bitter’ in yontemi kullanilarak toluen:metanol (1:1)

karisiminda 24 saat kaynatilarak amid gruplu kaliks[4]aren elde edildi. Bilesigin
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karakterizasyonu IR spektrumundaki amid karbonil titresim bandinin 1687 cm™ “de
ve —NH- bandininda 3355 cm™ ’de ¢ikmas ile yapildi. "H-NMR spektrumda ise
(Sekil A.5) esterin etil protonlariin 1,38 ve 4,35 ppm ’deki piklerinin kaybolmasi ve
amid (NH) protonlarimin 7,75 ppm ’deki piki ile 1,80 ve 3,65 ppm’deki amidin etilen
protonlarina ait pikleri bilesigin yapisini kesin olarak aydinlatmaktadir (Bitter, 1997).
Biitilenamidokaliks[4]aren bilesiginin BC-NMR spektrumuda (Sekil A.21) 20-40
ppm arasinda metilen karbonlarinin, 120-140 ppm arasinda aromatik halkadaki
karbonlarin ve 167 ppm’ de karbonil karbonunun pikini gérmekteyiz. Sentezlenen
diger bilesiklerin yapilar1 IR ve "H-NMR teknikleri ile aydinlatilabildigi icin biitiin

bilesiklerin BC-NMR spektrumlar1 alinmamastir.

Sekil 3.5 : Biitilenamido kaliks[4]aren Sentezi

Kaliks[4]arenden, 2-amino metil piridin kullanilarak yapilan amid tiirevinde de
Bitter’ in yontemi uygulanarak toluen:metanol (1:1) karisiminda 24 saat kaynatilarak
sentezlendi. Reaksiyon ITK ile takip edildi. Ancak, reaksiyonun gerceklesmedigi
goriiliince siire uzatildi. En yiiksek verim denemeler sonunda 1 hafta karistirilarak
yapilan sentezlerde elde edildi. Bilesigin ilk karakterizasyonu yine IR
spektrumundaki amid karbonil pikinin 1681 cm™ *de ve -NH- bandiminda 3358 cm’™
"de cikmasi ile yapildi. 'H-NMR spektrumda ise (Sekil A.6) esterin etil protonlariin
1,38 ve 4,35 ppm ’deki piklerinin kaybolmas1 ve amid (NH) protonlarinin 9,10 ppm’
de ki piki ve piridil grubundaki aromatik protonlarin 7-8 ppm arasindaki pikleri amid

grubunu varligim gostermektedir.

JL . Q onon
o OH OH ‘14 C)_CHZ-NHZ 0=EH2 H2E=o
CH, CH, HN -
c=0 ¢=0 ICH2 (IZHZ
OC,H; OC,H;s N7 l N? ]
. >

Sekil 3.6 : Di-piridilamido kaliks[4]aren Sentezi
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Amid gruplar1 kaliks[4]arenin sadece iki fenolik birimden baglanarak olustugu igin
azolama reaksiyonu sirasinda di- azo grubu iceren azokaliks[4]aren tiirevleri
kolaylikla sentezlenebilecek konuma getirildi. Farkli aromatik amin tiirevleri ile
azolama reaksiyonlar1 yapildi (-NO,, -Br, -CHj;, -OCHj3). Bu amin bilesikleri
elektron verme ve cekme Ozellikleri baz alinarak segildi. Bu reaksiyonlarda daha

once yaptigimiz ¢alismanin sonuglariyla ortiismektedir (Karakus, 2008). Reaksiyon

verimleri %70-85 arasindadir.
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Sekil 3.7 : Azoamido kaliks[4]arenlerin 1. sentez yontemi

Azolama reaksiyonu sonucu elde edilen bilesiklerin renklerinde degisiklik, goriilmesi
azolamanmn gergeklestigini gostermektedir. Ancak bilesiklerin karakterizasyonun

kesin yapilabilmesi i¢in 'H-NMR spektrumlari alindi. Spektrumlarda aromatik



bolgedeki 7,5-80 ppm arasinda azo fenil grubunun protonlarina ait bir ¢ift dublet
pikin varlig1 ayrica p-metilanilin ile yapilan azolamada aromatik halkaya bagli —CH3
protonlarina ait pikin 2,4 ppm ’de ¢ikmasi (Sekil A.9) ve p-metoksianilin bilesigi ile
yapilan azolamada 3,9 ppm ’deki metoksi protonlarimin verdigi singlet pik (Sekil
A.10), bilesiklerin azolandigin1 dogrulamaktadir. C:59.68; H: 4.43; N: 9.28.

Tablo 3.1: Sentezlenen Monomerlerin Fiziksel Ozellikleri

MA % En Element Analizi
Ver

Amid Formiil  |(g/mol)| Renk Moy | C H N

la | CuHuNOw | 862 | kwmuzi | 73 | 315 | 64,03 | 444 | 12,99

(64,28) | (4,63) | (12,77)

lb C4(,H38BI”2N(,O(, 930 Turuncu 80 250 59,37 4, 12 9,03
(59,68) | (4,43) | (9,28)

1c C48H14NOs 800 sar1 78 | 320 | 71,98 | 5,54 | 10,49
(71,68) | (5,88) | (10,62)

1d CysHiuNOs 832 | Koyu sar1 80 | 300 | 69,22 | 5,32 | 10,09
(68,99) | (5,54) | (10,20)

2a C48H42N8010 864 Sar1 86 232 64,71 4,75 12,58
(64,98) | (4,88) | (12,73)

2b | C4HioBroNgOg | 958 Turuncu 82 | 240 | 60,14 | 4,42 8,77
(60,39) | (4,60) | (8,48)

2c CsoHasNgOs 828 Sar1 95 | 294 | 7245 | 5,84 | 10,14
(71,67) | (5,70) | (9.97)

2d CsoHasNOs 860 Turuncu 80 | 270 | 69,75 | 5,62 9,76
(69,92) | (5.78) | (9.83)

3a CseHyN1gOyo | 1018 | Turuncu 85 | 240 | 66,00 | 4,55 | 13,75
(66,29) | (4,64) | (13,89)

3b | CsHyeBroNsOg | 1084 | Kahverengi | 87 150 | 61,89 | 4,27 10,31
(62,50) | (4,05) | (10,48)

3c CssHsoNgOg | 957 | Kahverengi | 89 | 215 | 72,79 | 548 | 11,71
(72,97) | (5,59) | (11,98)

3d CssHs,NgOs 989 | Koyu sar 80 155 | 70,43 | 530 | 11,33
(70,25) | (5.24) | (11,16)
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Azokaliks[4]aren amido tiirevlerinin sentezi i¢in baska bir yol da denendi. Bunun
icin Oncelikle azokaliks[4]aren sentezlendi, daha sonra amido tiirevlendirmesi
yapildi. Hedef bilesigimiz olan azokaliks[4]aren amido tiirevinin veriminde ¢ok

biiyiik bir degisiklik gbzlenmedi.
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Sekil 3.8 : Azoamido kaliks[4]arenlerin 2. sentez yontemi

Bu yontemle ara basamakta elde edilen azokaliks[4]arenlerin (A, B, C, D) yapilari
yine IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir ve spektrumlar

Ekler boliimiinde verilmistir.

Azolama reaksiyonlar1 ile monomerlerin sentezleri tamamlanarak telomerlerin sentez
asamasina gelindi. Bunun i¢in pentaetilenglikoldi-p-tosilat bilesigi kullanildi. Bu
bilesik, hacimli yapidaki azokaliksaren molekiillerinin kolay baglanabilmesi igin

secildi.

Telomerler (1-4t), 1a, 1b, 1c, 1d bilesiklerinin dioksan icerisinde, pentaetilen
glikoldi-p-tosilat ve % 95’ lik NaH ile oda sicakliginda karistirimasi sonucu elde
edildi. Reaksiyon gidisat1 ITK ile takip edildi ve verimlerin oldukga diisiik oldugu
gozlendigi i¢in reaksiyon siireleri uzatilarak 4 ile 10 giin arasinda tutuldu. Siire kisa
tutuldugunda baglanma, iki kaliksaren birimi ile pentaetilenglikol biriminin
birlesmesi ile tamamlanirken, siire uzatildiginda birim sayisinin ii¢’ e ¢iktigi
gozlenmistir. Elde edilen iiriin karisimlari kolon kromatografisi ile ayrildi. Kiitle
spektrumu analizleri ile de molekiil agirliklar1 belirlendi. Sonuglar beklenildigi gibi

ortamda iki ve {i¢ birimlik telomerlerin bulundugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.9 : Telomerlerin Sentezi
Tablo 3.2: Telomerlerin Fiziksel Ozellikleri
MA %o En Element Analizi
.. \Verim
Telomer Formiil (g/mol)| Renk o) C H N

1t Cy5sH 50N»Osg | 2993 | Kirmiza 15 120- | 63,40 | 505 | 11,23
130 |(63,57) [(522) |(11,45)

2t |C,5sH,50BreN 3056| 3196 | Turuncu 10 135- | 59,37 | 473 | 7,89
140 | (59,73) | (4,42) | (8,76)

3t CiaaHi6sN15Oss | 2807 | Koyu Sart 10 190- 1 70.17 1 6,03 8.98
205 |(70,35) [(5.89) | (9,10)

4t | CiHysN 05 | 2903 |KoyuSar | 10 180- | 67,85 | 583 | 8,68
190 | (67,98) |(567) | (891)

Asagida 3t bilesiginin iki farkli kolon fraksiyonlarinin kiitle spektrumlarin1 ve de
yapilarim1 gormekteyiz. Sekil 3.10 ’de bilesigin molekiiler iyon piki 2125 g/mol

olarak okunmus, buna gore iki tane kaliksaren biriminin baglandig: belirlenmistir.
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Sekil 3.10 : Telomer 3t’ nin kolondaki 1. fraksiyonunun kiitle spektrumu
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Sekil 3.11 ’de ise kolondaki 2. fraksiyonun kiitle spektrumunu gormekteyiz.
Spektrumda molekiiler iyon piki 2800 ’de ¢ikmaktadir. Bu da bize ii¢ tane kaliksaren

biriminin baglandigim1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.11 : Telomer 3t 'nin kolondaki 2. fraksiyonunun kiitle spektrumu

Telomer 1t ve 2t *nin, molekiiler iyon piklerinin m/e degerlerine gore, telomerler ii¢

kaliksaren biriminden olusmaktadir (Sekil A. 34-35).

Telomer bilesiklerin sentezinden sonra cesitli metallere karsi ilgi ve secimlilikleri.
Bu islem sonucu metali se¢imli olarak tutan bilesikler, iyon secimli iyonofor

yapiminda alternatif bilesik olarak one siiriilebilecektir.

3.2. Iki Boyutlu NMR Calismalari

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonuna yeni bir boyut kazandirmak icin
bazilarimin iki boyutlu NMR’ lar1 alinarak COSY, HMQC, HMBC ve NOESY
korelasyonlar1 incelendi. Spektrumlardan, yapilarin konfigurasyonu hakkinda 6nemli

sonuclar edinmekteyiz.

Sekil 3.8 ’de 1c bilesiginin genisletilmis COSY (Korelasyon Spektroskopisi)
spektrumunda komsu protonlar arasindaki etkilesimler goriilmektedir. Spektrumda
H17 metilen protonu ile NH protonu arasindaki etkilesim, azo fenil grubunun
aromatik protonlarimin (H3-H4) arasindaki etkilesim 7,80 ppm ’de rahatlikla
goriilmektedir. Spektrumun biitiiniinde diger protonlar arasindaki biitiin etkilesimler

Sekil A. 24 ’de goriilmektedir.
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Sekil 3.12 : 1¢ Bilesiginin COSY spektrumu

1c bilesiginin karbon ve hidrojen cekirdekleri arasindaki etkilesimlerini HMQC
(Farkli Cekirdeklerin Korelasyon Spektroskopisi) spektrumundan inceleyebiliriz
(Sekil 3.13). HMQC korelasyonlarinda karbon atomlarina dogrudan bagli olan
proton tiirleri belirlenebilmektedir. C; karbonu ile H; protonu, C;g ile Hjo, ve Hjop
protonlari, C17 ile H17 ve CI15 ile HI15 cekirdekleri arasindaki etkilesim
genisletilmis HMQC spektrumundan rahatlikla goriilmektedir.
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Sekil 3.13 : 1c¢ Bilesiginin HMQC spektrumu

HMQC spektrumlarinda bir bag iizerinden bagli karbon ile proton atomlar1

arasindaki korelasyonlar incelenirken, HMBC (Uzun Mesafe Farkli Cekirdeklerin

64



Korelasyonlar1) spektrumlarinda ise iki, ii¢ hatta dort bag iizerinden etkilesimler
belirlenebilmektedir. 1¢ bilesiginin HMBC spektrumundan C5 karbonunun, H1, H4
ve H7 cekirdekleri arasindaki etkilesimleri goriilmektedir. Diger karbon

cekirdeklerinin etkilesimleri Sekil A.26 *da goriilmektedir.
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Cs § |- 140.0
Hs 12 CHs s " 150
6 L
3 Cra ] ‘“ H m E - —150.0
4 5 €273 I I |
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10 ? OH OH ? O —165.0
15CH; ‘IJHz Cie } !
16?=0 T=0 T T T T T T T T T T T T T
NH 8.0 7.0 6.0 5.0 40 3.0
HN ppm (t2)

Sekil 3.14 : 1¢ Bilesiginin HMBC spektrumu

Molekiilde dogrudan etkilesmeyenler ve uzayda birbirine yakin olan protonlar
arasindaki etkilesimleri NOESY (Nuclear Overhauser effect spectroscopy)
spektrumlar1 ile inceleyebiliriz. Sekil 3.15 ’de 1c bilesiginin metilen koprii
protonlarinin (Ha), H7 ve H12 ile uzaydaki durusundan kaynaklanan etkilesimler

goriilmektedir.
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Sekil 3.15 : 1¢ Bilesiginin NOESY spektrumu

Sekil 3.16’da 2b bilesiginin COSY spektrumunda komsu protonlar arasindaki
etkilesimler goriilmektedir. Hj;¢ metilen protonunun, NH ve H;; protonlarinin

arasindaki etkilesimi spektrumdaki ¢apraz piklerden goriilmektedir.

TR

T 1T T T T T T T T T T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0
ppm (12)

Sekil 3.16 : 2b Bilesiginin COSY spektrumu

2b bilesiginin karbon ve hidrojen cekirdekleri arasindaki etkilesimlerini HMQC
spektrumundan inceleyebiliriz (Sekil 3.17). HMQC korelasyonlarinda karbon
atomlarina dogrudan bagl olan proton tiirleri belirlenebilmektedir. Ci7 karbonu ile
H17 protonu, Cy ile Hy, ve Hg, protonlari, C14 ile H14 ve C15 ile H15 cekirdekleri

arasindaki etkilesim genisletilmis HMQC spektrumundan rahatlikla goriilmektedir.
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Sekil 3.17 : 2b Bilesiginin HMQC spektrumu

2.00

T

2b Bilesiginin uzun mesafe karbon-hidrojen cekirdekleri arasindaki etkilesimi

HMBC spektrumunda goriilmektedir (Sekil 3.18). Cg karbonunun, He, Ho,, Ho, ve

OH protonlar1 arasindaki etkilesimleri goriilmektedir. C;3 karbonunun H;;, Hjs, Hyg,

Hog, ve Hyy, protonlar1 arasindaki etkilesimler '"H-.NMR spektrumunda belli olmazken,

HMQC

spektrumunda

konfigurasyonu hakkinda oldukca 6nemli bilgiler edinmekteyiz.
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Sekil 3.18 : 2b Bilesiginin HMBC spektrumu
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NOESY spektrumunda 2b bilesiginin dogrudan etkilesmeyen ve uzayda birbirine
yakin olan protonlar arasindaki etkilesimleri inceleyebiliriz (Sekil 3.19).
Kaliks[4]arenin koOprii metilen protonlarindan Hg, > nmin Hg ile etkilesimi, Hoy

protonunun OH ve NH protonu ile etkilesimi bu protonlarin yerlerini rahatlikla

Hoa | Hyg
Hgy,

I — —7.00

belirlememizi saglar.
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Sekil 3.19 : 2b Bilesiginin NOESY spektrumu
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3.3. ESR Cahsmalari

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
teknikleri, manyetik rezonans olarak bilinir. Hem EPR hem de NMR, manyetik
moment ile i¢ ve dig manyetik alanlarin etkilesmesini inceler. Eger elektronlarin spin
manyetik momentleri ile manyetik alan etkilesiyorsa buna Elektron Spin Rezonans

(ESR) veya bir baska deyisle Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) denir.

EPR oOnceleri kendisine kimyada, kimyasal reaksiyonlarin takip edilmesi ve bu
reaksiyonlar sirasinda olusan ara {iriinlerin tespiti; polimer reaksiyonlarinin izlenmesi
vb. (Shimada 1992, Faucitano 2003) daha sonralar1 ise fizik de yapi icindeki
paramanyetik ve renk merkezlerinin yap1 kusurlarinin tespitinde (Usta ve ark. 2010)

kullanilmaya baglanmstir.

Sentezledigimiz azokaliks[4]aren diester (A) bilesiginin Oncelikle kristal calismasi
yapilarak asagida Sekil 3.20 ’de goriilen ignemsi kristalleri elde edildi. Elde edilen
kristalin yliksek enerji karsisinda gosterecegi davranis1 6grenmek amaciyla yiiksek

enerjiye sahip gama kaynagina maruz birakild1.

O,N

Sekil 3.20 : Azokaliks[4]aren diester (A) bilesigi ve kristali

Gama kaynagindan alinan tek kristallerin Oncelikle oda sicaklifinda ESR
spektrumlar1 alindi. Alinan spektrumlarda gbzlenen ESR cizgileri, 1s1nlama sonrasi
yapida molekiiler anlamda degisikliklerin oldugunu gosterdi. Olusan yapisal
degisikligin tam anlamiyla tespiti i¢in, 1sinlanmis olan tek kristal haldeki A
bilesiginin, farkli sicakliklarda (120-450K) sahip oldugu 3 farkli molekiiler eksen
etrafinda 0-180° arasinda dondiiriilerek 10 ’ar derece araliklarla spektrumlar

kaydedildi (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21 ESR cizgilerinin sicakliga bagh degisimi, 230K (a), 250K (b), 350K (¢).

Alman tiim bu spektrumlarm dikkatli analizi sonucunda, molekiil iizerine gelen
yiiksek enerjinin yapida etil grubundaki metilen karbonu ile hidrojen arasindaki bagi
kopardig1 ve bu bag kopmasi sonucunda olusan ciftlenmemis elektronun ise Sekil

3.21 ’de gosterildigi gibi delokalize sekilde davrandig1 anlagilmistur.
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Sekil 3.22. Azokaliks[4]arenin (a) molekiil yapisi, (b) radikal yapisi

3.4. UV Cahismalan

Calismamizin bu boliimiinde, elde edilen amido azokaliks[4]arenlerden bazilarinin
renkleri iizerine siibstitiientlerin, farkli ¢oziiciilerin ve ortam pH “nin etkileri
incelenmesi amaclandi. Buna yonelik olarak da siibstitiientlerin etkisi ve ¢oziicii

icindeki davraniglar1 arastirildi.

a) Coziicii Etkisi:

Sentezlenen bilesiklerin alt1 farkli ¢oziicii (DMSO, DMF, MeCN, CHCI;, MeOH ve

AcOH) icerisinde absorpsiyon spektrumlari alindi.
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Bilesik 1a ’nin asetonitril, kloroform, metanol ve asetik asit icerisindeki absorpsiyon
spektrumlar1 birbirine ¢ok yakindir. Ancak DMF ve DMSO icerisindeki absorpsiyon
daha uzun dalga boyuna kaymakta ve yeni omuzlanmalar goriilmektedir. Ayrica 1a
‘nin maksimum absorpsiyon degerleri 1¢ "ye gore daha uzun dalga boyundadir. Bu

da 1a bilesigindeki —NO; grubunun elektron ¢cekme 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

3,00 _

2,5 |

Asetonitril

275,0 400 500 600 700 800,0
nm

Sekil 3.23: Bilesik 1a “nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 1c¢ 'nin DMSO, asetonitril, kloroform, metanol ve asetikasit icerisindeki Amax
degerleri cok yakinken, DMF icerisindeki absorpsiyon daha uzun dalga boyuna
kaymaktadir.
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Sekil 3.24: Bilesik 1¢ “nin Farkl Coziiciilerdeki Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesik 2a 'nin asetonitril, kloroform, metanol ve asetikasit icerisindeki absorpsiyon

spektrumlarinda birbirine ¢ok yakindir. Ancak DMSO igerisindeki absorpsiyon daha
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uzun dalga boyuna kayarken, DMF icerisinde absorpsiyon hem daha uzun dalga

boyuna kaymakta ve 619 nm ’de yeni bir absorpsiyon olugmaktadir.
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Sekil 3.25: Bilesik 2a “nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 3d ’nin absorpsiyonunda ise asetonitril ve kloroform igerisinde Am,x degerleri
biribirine ¢ok yakin ¢ikarken, MeOH icerisinde absorpsiyon daha uzun dalga
boyuna kaymaktadir. DMF ve DMSO icerisinde ise diger bilesiklerin aksine dalga

boyu kaymasi ¢ok fazla olmamaktadir.
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Sekil 3.26: Bilesik 3d “nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Her dort bilesik icin (1a, 1c, 2a ve 3d) absorpsiyonlar toplu olarak irdelendiginde
ozelikle 1a icin 603, 2a i¢in 619 nm ’de goriiniir bolgedeki absorpsiyon iyonlasmanin
gostergesidir. Daha onceki literatiir (Karci, 2004) verilerine gore Sekil 3.27° deki
gibi iyonlasma oldugu Onerilmektedir. Bu durum -NO; grubunun -elektron

cekmesiyle iliskilendirilebilir.
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Sekil 3.27: Bilesik 1a “nin bazik ortamdaki iyonlagsma dengesi

b) Asit-Baz Etkisinin Incelenmesi

Calismamizin bu boliimiinde bilesiklerin asidik ve bazik ortamdaki kaymalarini
gozlemlemek icin metanol icerisine HCl ve KOH ilave edilerek spektrumlari
alinmistir. 1a ve 1c Bilesiklerinin absorpsiyonu asidik ortamda degismezken bazik

ortamda daha uzun dalga boyuna kaymaktadir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28: Bilesik 1a ve 1c¢ ’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlar1

2a ve 3d bilesiklerinde de bazik ortamda absorpsiyonun kaydig: goriilmektedir (Sekil
3.29). Ancak asidik ortamda 2a bilesiginin absorpsiyonunda degisiklilk olmazken 3d
“nin absorpsiyonu daha uzun dalga boyuna kaymaktadir.

2,00 - 2a + MeOH 2,00

2a + MeOH + KOH
1,5 3d + MeOH

3d + MeOH + KOH

0.5 4 05 - 3d + MeOH + HCI

0,00 1 . . : ; 0,00
275,0 400 500 600 700 800,0 275,0 400 500 600 650,0
nm nm

Sekil 3.29: Bilesik 2a ve 3d ’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyonlar1
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Tablo 3.3: Bilesiklerin farkli ¢oziiciiler icerisindeki absorbsiyon degerleri (nm)

Bilesik MeOH | MeOH
No |(DMSO [DMF |MeCN MeOH| + + |AcOH | CHCl;
KOH | HCI
393, 304,
la 395 603 382 381 547 382 378 381
1c 361 | 358 | 354 354 470 355 353 355
398, 304,
2a 400 619 382 382 550 387 379 382
3d 369 | 367 | 362 381 459 3;?)38’ 382 364

Asit-baz etkisi icin dort bilesik (1a ve 1c ile 2a ve 3d) incelendiginde, MeOH-KOH
coOzeltisi ile batokromik kayma onceki ¢oziicli etkisindeki iyonlasma ile benzerlik
gostermektedir. Bu durumda bilesikler hem organik hem de anorganik bazlar ile

iyonlasabilmekte ve Sekil 3.27 ’de verilen iyonlagsma yapis1 desteklenmektedir.

3d bilesigi i¢in ise MeOH-HCI ¢ozeltisiyle yine batokromik kayma gdzlenmesi diger
iic bilesikten farkli olarak piridil gruplarindan kaynaklandigir goriilmektedir. Buna
gore piridil amin gruplart asidik ortamda protonlanarak daha uzun dalga boyunda

absorpsiyon olugsmaktadir.

Bu sonuclar dikkate alinarak 2a ve 3d bilesiklerinin farklh pH ’larda tampon
cOzeltilerine damlatilarak gozle inceleme yapilmistir. Buna gore bu bilesiklerin
asidik ve bazik ortamdaki renk degisimleri goz ile acik¢a goriinmektedir. 2a bilesigi
icin pH=10 ’dan sonra koyulagan mavi bir renklenme olmaktadir. 3d bilesigi icin ise

pH=1 ve 14 ’de renk degisimi ¢iplak gozle goriinmektedir. (Sekil 3.30-3.31).

pH=1 pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12 pH=13 pH=14
p

Sekil 3.30: Bilesik 2a 'nin Farkli pH ’larda ki ¢ozeltileri

pH=1 pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12 pH=13 pH=14

Sekil 3.31: Bilesik 3d *nin Farkli pH ’larda ki ¢ozeltileri
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3.5. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Bu caligmada sentezlenen bilesiklerin iyon tasima ozelliklerini incelemek amaciyla
stvi-sivi ekstraksiyon deneyleri yapildi. Literatiirde sivi-sivi ekstraksiyonunda metal
pikratlar siklikla kullamlmaktadir. Bunun icin bazi alkali (Na*, K*), toprak alkali
(Sr*) ve gecis metallerinin (Ag*, Hg', Hg**, Co™, Ni**, Cu**, Cd**, Pd**, Cr’* ve
Al pikrat tuzlarinin sulu ¢ozeltileri (2x10° M) ile ligandlarin CHCI3 cozeltileri
(1x10° M) esit hacimlerde 1 saat siireyle 25 °C ‘de Sekil 3.21° deki inkiibatorde
calkaland1 (Pedersen, 1968). Bu siire sonunda sulu fazdaki pikrat denge

konsantrasyonu, spektrofotometrik yontemle [UV-vis (A=355 nm)] tayin edildi.

Islem sonucunda azokaliks[4]aren etilen amid ve bunlarin telomer tiirevlerinin metal

ekstraksiyon verimleri yiizde olarak Tablo 3.3 *de verilmistir.

Tablo 3.4: Azokaliks[4]aren Etilen Amid ve Telomer Tiirevlerinin Ekstraksiyonu®

Ekstrakte edilen metal tuzu (%)
Na* | K* | S | Ag" | Hg' | Hg** | Co™* | Ni** | Cu** | Cd** | Pb** | Cr™* | AP

la - - 0,8 | 1,5 | 15,1 - - - 1,0 - 32 | 11,0 | 6,3

1b - - 4,7 | 41,6 | 41,4 46,9 | 125 | 3,2 | 10,7 | 6,5 | 19,0 | 33,7 | 24,4

1c 5,5 7,5 1199|401 | 423 | 47,7 | 22,5 | 10,6 | 24,0 | 19,5 | 26,1 | 33,2 | 33,0

1d | 47,5 | 44,6 | 41,4 | 54,1 | 56,6 | 63,2 | 31,2 | 29,5 | 43,5 | 45,9 | 49,5 | 52,1 | 51,5

1t - - - 1362893 858 - - - - - 474 | -
2t - - - | 61,9879 89,9 - - - - - 652 | -
3t - - - | 86,1 |94,7] 96,2 - - - - - 76,6 | -
4t - 90,8 | - 957953925 936|930 936 | 924 | 930|842 -

* H,O/CHCl; = 10/10 mL (v/v): [pikrik asit] = 2x10° M, [ligand] = 1x10° M, [metal nitrat] = 1x10
M; 25 °C, 1 saat ¢alkalama siiresi. o0 <2

Tabloda bazi sonuclarin eksikligi hedef bilesiklerin sentez basamak sayilarinin
fazlalig1 ve telomer sentez verimlerinin diisiikliiglinden kaynaklanmaktadir. Elde
edilen sonuglara gore, ozellikle Ag*, Hg', Hg** ve Cr’* metal iyonlarmin daha
yiiksek verimle tutuldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore asagidaki siitun
grafikleri hazirlanarak daha net goriilmesi amaglanmistir. Genel anlamda,
monomerlerine gore, telomer yapilarda daha yiiksek verimle ekstraksiyon

gerceklestirmektedir. Bunun yanisira, sert-yumusak asit-baz etkilesimleri de net
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olarak gozlenmistir. Ag" iyonlar1 daha az tutulurken, Hg2+ iyonlar1 daha yiiksek
verimle tutulmustur. la ile 4a bilesikleri karsilastirildiginda; 1a bilesigi daha
yumusak oldugu icin Hg" iyonunu tercih ederken, 4a bilesigi Hg** iyonunu daha

yiiksek verimle tutmustur.

o1t

mia
2

- m1b = B2t
a O1c §> 03t
Z oid| | B o4t

B
g &
3 o
2 = ‘
S IS 4t
& 3t

Ag' Hg' He™

3
Cr*

Sekil 3.32 : Monomer ve telomerlerin metal ekstraksiyon sonuclari

Halkali ve serbest amid gruplarinin ekstraksiyona etkilerini belirlemek i¢in, 1a-d
bilesiklerinin yaninda, 1,4-diamino biitan kullanilarak 2a-d bilesikleri ve 2-amino
metil piridin kullanilarak da 3a-d bilesikleri sentezlenmistir. Bunlarin ekstraksiyon

verimleri de Tablo 3.4 *de verilmistir.

Azokaliks[4]aren monomer ve telomer tiirevlerinde oldugu gibi, biitilen amido crown
ve piridil amido bilesikleri icinde Ag*, Hg', Hg®*, Cu**, Cr’* metal iyonlar1 icin
asagidaki siitun grafikleri hazirlanmistir. Onceki calismada, monomerler ve
telomerler karsilastirilirken, ekstraksiyon verimlerinin, telomerler icin iki kat daha
fazla oldugu gozlemlenmistir. Burada ise, halkali1 yapida olan biitilen amido crown
tiirevlerinin ekstraksiyon verimlerinin, serbest uclu piridil amido tiirevlerinden daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum iki sekilde izah edilebilir. Birincisi, bugiine
kadar agiklanan  sekliyle, bosluk yapilarindan kaynaklanmistir. Hem
azokaliks[4]arenin bosluk yapisi, hem de piridil uclarinin elektron yogunlugu ve

cozeltideki esnekligi bunu kolaylastiracaktir.
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Table 3.5: Azokaliks[4]aren Amid Tiirevlerinin Ekstraksiyonu®

Ekstrakte edilen metal tuzu (%)

Na* | K* | Sr** | Ag" | Hg' | Hg** | Co* | Ni** | Cu** | Cd** | Pb* | Cr** | AT
2a | - - - 46 1192248 | 09 | 12 ] 20 | 06 | 61 | 10,6 | 88
2b | 55 | 21| 1,9 | 34 186|245 | 1,5 | 36 | 40 | 29 | 69 | 122|119
2c | 42,1] 49 | 68 | 47 [ 194295 | 51 | 43 | 59 | 57 | 90 | 13,7 | 11,5
2d | - |41,5] 304 |54,3(553 | 764 | 284 | 332|447 | 37,2 | 37.8 | 63,6 | 51,0
3a | 05 | - - 196377346 | - - - - - - -
3b |61 | 1,8 | 1,6 [923(638|886 | 1.9 | 25| 308 | 34 |137| 39 |21.8
3¢| - | 69| 67 |939[660]932| 64 | 66 |331| 81 | 112|304 | 16,0
3d| - |30 32 [91,0[600|930| 1,3 | 1.4 | 103 | 3,9 | 152|308 | 144

* H,O/CHCI; = 10/10 mL (v/v): [pikrik asit] = 2x10° M, [ligand] = 1x10° M, [metal nitrat] = 1x107

M; 25 °C,1 saat ¢alkalama siiresi. o0 <12

Ikinci olarak, piridil grubunun elektron yogunlugu bu ekstraksiyon isleminde rol

oynamaktadir. Bu durumun ekstraksiyon isleminde daha etkin oldugu soylenebilir.

Bir bagka ifadeyle hem Tablo 3.3 *den, hem de grafiklerden de goriilecegi gibi biitiin

metallerle yiiksek oranda ekstraksiyonun sebebi piridil gruplarmnin etkisindendir. Ag"

iyonun daha yiiksek verimle tutulmasi; piridil azotunun daha yumusak olan bu

iyonun tercih etmesindendir.

% Ekstraksiyon

% Ekstraksiyon

Sekil 3.33: Biitilenamido ve piridil amido tiirevlerinin metal ekstraksiyon sonuclari

Bu durumu izah etmek ve bir dneride bulunmak icin asagidaki sekil verilmistir. Daha

onceki Onerilerimizde, Pearson ’1mn sert-yumusak asit-baz (HSAB) teorisine gore,
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—N=N- gruplar iizerinden tuttugu ifade edilmisti. Burada buna ilaveten piridil

gruplarinin, serbestligi, bosluk yapisi, elektron yogunlugu etkin olmaktadir.

O N0,

Daha o6nce yapmis oldugumuz calismalarin 1s18inda, sentezlemis oldugumuz
azokaliks[4]aren’ in etilen amido crown (la-d) ve biitilen amido crown (2a-d) ile
piridil amido (3a-d) bilesikleri ekstraksiyon islemlerinde kullanilmig oldu. Ayrica
hangi metaller i¢cin daha uygun oldugu da belirlendi. Boylece literatiirde yapilan

sensOr ¢aligmalar1 i¢in 6n bilgiler elde edildi.
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ONERILER

Bu calismanin amaci, yeni azokaliks[4]aren amido tiirevleri yardimiyla bir iyon

secimli elektrod (ISE) olabilecek bilesiklerin belirlenmesidir.

Azokaliks[n]arenler Ag®, Hg*, Hg*" iyonlar icin olduk¢a secimlidir, fakat biitiin

metaller i¢cin miikemmel ekstraktant degildir.

Coziicii ekstraksiyon calismalari gostermistir ki, azokaliks[4]arenler gecis metal

iyonlarini ekstrakte edebilirler.

Azokaliks[n]arenlerin metal iyonlarim tutma yetenegi, azo fonksiyonlu gruplariin
onemli Ozelligi olan serbest elektron ciftleri ile 3d degerlik elektronlarina sahip

yapilariyla ilgilidir.

Metal katyonlarin1 tasimalar1 azokaliks[n]arenlerin faz transfer deneylerinde

kullanilabilecegini gostermektedir.

Kaliksarenlere azo grubu gibi kromojenik bir yapinin girmesi bu bilesiklerin
absorpsiyonlarim1 goriiniin bolgeye kaydirdigindan metal katyonlarinin analitik

uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Agir metal iyonlarmin belirlenmesinde, kromojenik azokaliks[n]aren esaslh

ekstraktanlarin uygun oldugu goriilmiistiir.

Azokaliks[n]aren kimyas1 heniiz baslangi¢ asamasinda olup son bes yildir dikkatleri
tizerine c¢ekmektedir. Bu smf Dbilesikler biiyiik o6lgeklerde kolaylikla
sentezlenebilmekte ve fonksiyonlandirma olanaklari neredeyse siirsizdir. Boylece

kaliks[#]aren ailesinin bu yeni tiyeleri yakin gelecekte dnemli olacaktir.
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kaliks[4]arenin (B) "H-NMR ve IR spektrumu
25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]arenin (C) '"H-NMR ve IR spektrumu
25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]arenin (3) BC.NMR spektrumu
25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jarenin (1¢) *C-NMR
25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (1¢) DEPT spektrumlari

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (1¢) COSY spektrumu

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jarenin (1¢) HMQC spektrumu

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jarenin (1¢) HMBC spektrumu

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (1¢) NOESY spektrumu

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (2b) *C-NMR spektrumu

25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jarenin (2b) DEPT spektrumlari

25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28 -dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jarenin (2b) COSY spektrumu

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (2b) HMQC spektrumu

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (2b) HMBC spektrumu

25,27-|Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jarenin (2b) NOESY spektrumu

Telomer 1t ’"nin kiitle spektrumu

Telomer 2t "nin kiitle spektrumu
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Sekil A.1: p-ter-Biitilkaliks[4]arenin "H-NMR Spektrumu
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Sekil A.2 : Kaliks[4]arenin "H-NMR Spektrumu
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Sekil A.3 : 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksikaliks[4 ]arenin
'H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.4 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksikaliks[4 Jarenin

'H-NMR ve IR Spektrumu (1)
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Sekil A.5 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksikaliks[4 Jarenin
'H-NMR ve IR Spektrumu (2)
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Sekil A.6 : 25,27-Bis(Piridilamido)-26,28-dihidroksikaliks[4 Jaren™ in
'H-NMR ve IR Spektrumu (3)

94



NO,

70.8

65

60

55

50

45

%T 40

35

30

25

20

13.3

3368.59

3010.56
2938.75

2343.42

2360.69

6.0

1590(85

1534.2
1465.76
1438.28

.72
74.90

3.0

4400.0 4000 3600

3200

T
2800

2400

2000

T
1800
cm-1

1600 1400

1200

1000

800

600

Sekil A.7 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-nitrofenilazo)
kaliks[4]arenin (1a) 'H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.8 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-bromofenilazo)
kaliks[4]arenin (1b) '"H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.9 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]arenin (1c¢) 'H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.10 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metoksifenilazo)
kaliks[4]arenin (1d) 'H-NMR ve IR Spektrumu
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Sekil A.11 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-nitrofenilazo)
kaliks[4]arenin (2a) '"H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.12 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-bromofenilazo)
kaliks[4]arenin (2b) 'H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.13 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]arenin (2¢) '"H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.14 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metoksifenilazo)
kaliks[4]arenin (2d) '"H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.15 : 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-nitrofenilazo)
kaliks[4]arenin (3a) "H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.16 : 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-bromofenilazo)
kaliks[4] arenin (3b) 'H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.17 : 25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]arenin (3¢) "H-NMR ve IR spektrumu
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25,27-Bis(piridilamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metoksifenilazo)

kaliks[4]arenin (3d) "H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.19 : 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-bromfenilazo)
kaliks[4]arenin (B) '"H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.20 : 25,27-Dietilasetoksi-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]arenin (C) 'H-NMR ve IR spektrumu
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Sekil A.21 : 25,27-(Bisamido)-26,28-dihidroksi-5,17-bis(4-metilfenilazo)
kaliks[4]arenin (3) BC.NMR spektrumu
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Sekil A.22 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (1¢) BC-NMR spektrumu
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Sekil A.23 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (1¢) DEPT spektrumlari
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Sekil A.24 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (1¢) COSY spektrumu
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Sekil A.25 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi) ]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (1¢) HMQC spektrumu
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Sekil A.26 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (1¢) HMBC spektrumu
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Sekil A.27 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (1¢) NOESY spektrumu
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Sekil A.28 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (2b) BC-NMR spektrumu
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Sekil A.29 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (2b) DEPT spektrumlari
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Sekil A.30 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17-bis
(4-metilfenilazo)kaliks[4]arenin (2b) COSY spektrumu
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Sekil A.31 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (2b) HMQC spektrumu
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Sekil A.32 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 ]arenin (2b) HMBC spektrumu
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Sekil A.33 : 25,27-[Bis(etilenaminokarbonilmetoksi)]-26,28-dihidroksi-5,17
bis(4-metilfenilazo)kaliks[4 Jarenin (2b) NOESY spektrumu
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