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OZET

Kaliks[n]arenler, genellikle formaldehit ve p-alkil fenollerin baz katalizorliigiinde elde edilen
makrosiklik bilesikleridir. Adlandirma D.Gutsche tarafindan yapilmistir ve vazoya benzer
yapisindan dolayr Latince vazo anlamina gelen “kaliks”  kelimesinden tiiretilmistir.
Kaliksarenler iki genel yontemle sentezlenmislerdir. Birincisi, uzun ve ¢ok adimli Hayes ve
Hunter yontemine bagli olarak sentez, digeri Zink-Cornforth yo6ntemiyle sentezlenen
formaldehit ile p-siibstitiie fenoliin baz katalizorlii kondensasyonudur.

Kaliksarenlerin vazo seklindeki yapilari, yeni ev sahibi molekiillerin elde edilmesi igin ¢ok
kullanilmistir. Ayni zamanda kaliksaren tiirevleri katyonlarla veya nétral molekiillerle

kompleks olusturabilirler.

Bu ¢alismada 6nce p-tert-butilkaliks[4]arenin fenol gruplari 1,3 metoksi gruplan ile segici
olarak yer degistirildi. 5,11,17,23—tetrakis(1,1—dimetiletil)-25,27—dihidroksi-26,28-dimetoksi
kaliks[4]aren (C)) elde edildi. Ikinci adimda C, bilesigi 5,11,17,23tetrakis(1,1— dimetiletil)-
25,27— dimetoksi -26,28— [ (N,N'-dimetiltiyokarbamoil) oksi ] kaliks [4] aren (C,) e
donistiirtildi.(C,) bilesiginin OCSNMe, gruplarinin termal yer degistirmesi Newman-Karnes
yontemiyle yapildi. 5,11,17,23—tetrakis(1,1-dimetiletil)-25,27—dimetoksi—26,28—
[(N,N'-dimetilkarbamoil)tiyo]kaliks[4]aren (C3). Son olarak, (C;3) bilesigi LiAlHy ile
indirgendi 5,11,17,23—tetrakis(1,1- dimetiletil)-25,27-dimetoksi—26,28—ditiyokaliks[4]aren
(C4) ve bu tiyol tirevinin Pd(II) kompleksi sentezlendi.(Cs). Pd komplekslerinde C, , metal
oranlart Pd (II) / C4, 1/2 olarak bulundu.

Tepkimelerin biitin adimlant UV, IR, NMR, MS, spektrumlarindan alinan sonuglar ile
karsilastirildi.




ABSTRACT

The calix[n]Jarenes are macrocyclic compounds which are usually obtained by base catalvzed
condensation of p-alkviphenols and formaldehyde. The name was coined by Gutsche and
derives from the Latin ~ calix ” because of the vase-like structure. Two general routes are
available for the synthesis of calixarenes. One is a rather lenghty multistep process orginally
devised by Hayes and Hunter, the other is base catalyzed condensation p-substituted phenol
with formaldehyde. it was reported by Zinke and Cornforth.

Owing to their cavity — shaped architecture, calixarenes are useful building blocks in the
design of novel host molecules. Same time, calixarene derivatives can form inclusion
complexes with cations or with neutral molecules.

In this study firsty, phenol groups of p-tert-butylcalix [4 ]arene selectived 1.3 — methoxy
groups and obtained 5.11,17.23 — tetrakis (1,1 — dimethylethyl ) - 25.27 - dihydroxy - 26,28 -
dimethoxycalix[4]arene (C;). Second step, compound of C; converted to 5,11,17,23 —
tetrakis( 1,1-dimethylethyl)-25,27-dimethoxy—26,28—[(N,N'-dimethylthyocarbamoy!)oxy]
calix[4]arene (C;). Thermal rearrengment of the OCSNMe; groups of C, then accomplished
by the Newman - Karnes method 5,11,17,23 - tetrakis(1,1- dimethylethyl ) -25,27-
dimethoxy-26.28 — | (N,Nl—dimethylcarbamoyl)thyo Jcalix{4]arene (C;). Finally, compound
of C; reductived with LiAlH4, 5,11,17,23—tetrakis(1,1-dimethylethyl)-25,27-dimethoxy—
26,28 dithiocalix[4]arene ( C4 ), and Pd (II) complex of this dithio derivative synthesised.,
metal to C, ratio of the Pd (II) complexes found for Pd (II) / C4 , 1/2

All step of reaction compared with experimental results obtained from UV, IR, NMR, MS
spectro.

vil



1 GIRIS

Kaliksarenler; p-alkil fenoller ile formaldehitin alkali ortamda kondensasyon tepkimesinden elde
edilen vazo (calix=vazo) goriiniimiinde siklik oligomerlerdir. En fazla ¢alisan bilesikleri siklik

tetramer ve hekzamerleridir. Sekil 1.1.

Sekil 1.1. Kaliksarenlerin vazo gériintimleri

Vazonun alt ve {iist ucuna fonksiyonel gruplar katilabilmektedir, fonksiyonel gruplarin
takilabilmesi, bir ¢ok patent alinabilmesine ve ticari 6nemlerinin artmasina neden olmustur.
Kaliksarenler alkali, toprak alkali, ge¢is metal katyonlari, anyonlar1 ve nétral molekiiller ile

- —“kompleksotusturuttar. - — ——

Kaliksarenler, tiniversitelerin arastirma konusu olmasi yaninda 6zel enstitii ve sirketlerde; agag,
deri, seramik, plastik ve metal sanayiinde kullanilmigtir. Niikleer atiklardan Cs un kazanildig,
deniz suyundan UO,**un uzaklagtirldigy, laktik asidin geri kazanildigi, iyon segici alan
transistdrlerde kullanildii, sa¢ boyalarinda kullamildigi, metallerin ekstraksiyon ile ayirma
islemlerinde kullanildigi, kromotografide durucu faz olarak kullamildif1, enzimatik tepkimelerde
kataliz6r olarak kullamildify ve sivi kristal olarak kullamldig: literatlir aragtirmalarinda
gorilmiistiir.

p-Siibstitiie fenollerin, formaldehit ile bazik ortamdaki kondensasyon tepkimelerini ilk olarak A.
Zinke ve ¢aligma arkadaslar1 gerceklestirmistir. p-tert-Butil fenol ile 2 orto konumuna sahip

olabilen, lineer polimerik yapilari elde etmislerdir. Sekil 1.2. Ancak bu maddelerin yapilar1 daha



[\

sonra kesin olarak J.Niederl ve H.Vogel tarafindan belirlenmistir. Bu yapilarin siklik tetramerik

olabilecegini one siirmuslerdir. Sekil 1.3.

p-tert-Butil kaliks[4]arenlerin erime sicakliklari oldukga yiiksektir. Ester ve eterleri ise diigiik
sicaklikta erirler. p-Alkil gruplarinin bulunmas: nedeniyle olduk¢a apolardirlar. Kloroform,
toluen, diklormetan gibi apolar ¢dziiclilerde c¢oOziiniirler. Su, metanol, etanol gibi polar

¢oziiciilerde ¢oziinmezler.

Biz bu ¢aligmada, p-tert-butil fenollerin, formaldehit ile bazik ortamda sentezlenen p-tert-butil
kaliks[4]arenin inorganik metal komplekslerini elde etmeyi amagladik. Bu sebeple p-tert-
butilkaliks[4]arenin karsilikli iki OH grubu ile O-CH; grubunun yer degistirme tepkimesini
uyguladik. Bu sekilde OH gruplarinin kolayca aktiflenebilme 6zelligini 6nledik. Daha sonra
diger iki karsilikli olan OH gruplarnni 6nce tiyokarbamoilkloriir ile etkinlestirdik, C ile S’lin

termoliz ile yer degistirmesini sagladik, lityumaluminyumhidriir ile de indirgeme tepkimesi



uyguladik. Bu sekilde OH gruplarinin kolayca aktiflenebilme 6zelligini onledik. Daha sonra
diger iki karsilikli olan OH gruplarini 6nce tiyokarbamoilkloriir ile etkinlestirdik. C ile S'tin
termoliz ile yer degistirmesini sagladik, lityumaluminyumhidriir ile de indirgeme tepkimesi
yaparak, p-tert-butil fenoliin —SH 11 tiirevini sentezledik. S iin ge¢is metalleri ile bag yapabilme

ozelligini gozoniinde bulundurarak Pd kompleksini sentezledik.

Elde edilen maddelerin yapilarini elementel analiz, NMR, IR, kiitle ve UV spektrumlarn ile

saptadik.

Kaliksarenlerin kolay sentezlenilebilmeleri ve sanayiideki genis kullanim alanlari nedeniyle,

bunlara olan ilginin éniimiizdeki yillarda daha da artacag: sanilmaktadir.




2 GENEL BILGI
2.1 KaliksarenlerinTarihgesi

Kaliksarenler ilk olarak 1872 yilinda, Johann Friedrich Wilhelm Adolph von Baeyer (1905-
Nobel) tarafindan fenollerin formaldehit tepkimeleri ile incelenmistir. Ilk ¢aligmalarinda
benzaldehit ve benzen-1,2,3-triolii kanstirarak kirmizi-kahverengi, ¢imento gibi bir {iriin elde
etmislerdir. Bu ilk denemelerden sonraki ¢aligmalarinda Baeyer formaldehit ile mesitiimetanin
asit katalizorliigiinde kondensasyon tepkimesi ile dimesitilmetani elde etmislerdir. Ancak elde

ettikleri maddeler olduk¢a karigiktir ve o zamanlar yapisi aydinlatilamamistir.

CH, CH, CH, HL,G
H3C©+HCHO-—> H3CQCH20H ——>H3C©-g©CH3
2
CH, CH,

CH, CH,

Sekil 2.1. Mesitilmetanin kondensasyon reaksiyonu

f]?;_aeyer’den sonra, 1894 yilinda Aimaiﬂ L.Lederer ve O.Manesse fenol-formaldehit te}ififhﬁeﬁh?

arastirmay1 slirdiirmiislerdir. Formaldehit ve fenol tepkimesi ile o-hidroksi fenol, p-hidroksi

fenol karisimindan olusan kristaller elde etmislerdir.




OH OH OH OH

OH

OH

Sekil 2.2. p-Alkilfenoliin kondensasyon tepkimesi

O donemlerde, Blumer, Storey, Luft gibi bilim adamlar1 da birgok denemeler yapmuslardir.

1900 li yillarda Belgikal: Leo Hendrik Baekeland basarili denemeler yapmustir. “VELOX” adin1
verdigi ve hala fotografcilikta kullamlan maddeyi sentezlemis, o yillarda 1 milyon dolara
satmigtir. Devam eden yogun ¢alismalar sonunda 1907 yilinda bakalitin patenti alinarak modern

sentetik plastik devri baslamistir. Bu konuda 400 kadar patent daha alinmigtir.



A oH Ho YN OH

o / \ i-RCHO—Hi-> \—/ &

HO / . OH HO . ©H
Me Me R R
HO OH

HO OH

Sekil 2.3. Niederl-Hogberg Yontemi

1942 yilinda Avusturyali bilim adamlari Alois Zinke ve Erich Ziegler p-siibstitiic fenollerin
formaldehit ile kondensasyon tepkimelerini gergeklestirdiler, ve p- alkil fenol ile sadece 2 orto

konumuna sahip olabilen lineer polimerik yapilarn elde ettiler. Bunun i¢in asagidaki deneyi

yaptilar.
Zinke ve Ziegler deneyi :

100 g p-tert- Butil fenoliin 1sitilmastyla elde edilen regineyi 100 mL 3 N NaOH ve 97 g % 35

lik formaldehit ¢ozeltisi ile isittilar ve 200 g bezir yag: ile kanistirarak sicakligr 200-220 °C ye
¢ikardilar. Elde edilen kahverengi macunu etil asetatla yikadilar. CCl, yada CHCl, dan kristalize
bir iiriin elde ettiler. Bu kristalize iiriiniin 300 °C nin tizerinde bozundugunu gordiiler. Ancak bu

maddenin molekiiler yapisim ¢izemediler.

Daha sonralari, 1944 li yilarda J.Niederl ve H.Vogel bu yapinin siklik tetramerik yapida
olabilecegini 6ne siirdiiler ve rezorsinoliin asetaldehit ve isoveraldehit ile tepkimesi sonucu kati,
erime noktast yiiksek olan maddeyi elde ettiler. Bu maddelerin yapilari kesin olarak

belirlendikten sonra gergek adlandirilmalan yapilmistir [*Gutsche, 1989].



C(CH,),
Sekil 2.4. tetra p-tert-Biitil kaliks[4]aren

2.2 Kaliksarenlerin Adlandirilmalan

Zinke, 1948 yilinda elde ettigi tetramere “Mehrkernmetylene phenolverbindungen” adini

vermistir.

Hayes ve Hunter “cyclic tetra niiklear novalaks” olarak adlandirmustir.

Cornforth ise daha sistematik bir adlandirma yapmus ve; S

“1:8:15:22-tetrahydroxy-4:11:18:25-tetra-m-benzylenes” adimi vermistir.

Chemical Abstracts’da ise adlandirma su sekildedir. “[19.3.1.1%"1%*131'31%] octacosa-1(25),3,5,7
(28), 9,11,13,(27),15,17,19(26)21,23 dodecaene”

CALIXARENE adi, siklik tetramerin molekiiliinde goriilen Yunan vazosuna benzerlik nedeniyle,

Yunanca VAZO anlamina gelen “CALIX” kelimesinden tiiretilmistir.

1975 yilinda David Gutche bu yapidaki maddeleri genel olarak “calixaren” olarak adlandirmastir.

Ancak bu isme 1978’ e kadar ¢ikan yayinlarda rastlanmamastir.



[UPAC adlandirmast ise su sekildedir.
“Pentacyclo [19.3,1,137,1% 1% octacosa —1(25),5,7(28).9,11,13(27),15.17.19(26).21,
23-dodecaene-25,26.27,28-tetrols.

OH

OH

Sekil 2.5 25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren Sekil 2.6 36,37,38,39,40,41,42-
hekzahidroksikaliks[6]aren

Sekil 2.7. 49,50,51.52,53,54,55,56
-oktahidroksikaliks[4]aren

Sekil 2.8. 49,50,51,52,53,54,55,56-

oktahidroksikaliks[8]aren




p-tert-biitilfenolden tiiretilen siklik tetramere kisaca p-tert biitil kaliks[4]aren. rezorsinolden

tiiretilen kaliksarenlere ise, kaliks[n]Jrezorsinaren adi verilmistir [*Gutsche, 1989].

2.3 Kaliksarenlerin Sentez Yontemleri

2.3.1 Bazik ortamda tek basamakl fenol tiirevli kaliksarenlerin sentezi

2.3.1.1 p-tert-Butil kaliksarenlerin sentezi
2.3.1.1.1 Modifiye Zinke-Cornforth islemi (kaliks[4]aren sentezi)

p-tert-Butil fenol, % 37 lik formaldehit ve sodyum hidroksit ile 2 saat 110-120 °C de isitilur.
Cokelti difenil eterde 2 saat daha kaynatilir, siiziiliir ve toluende kristallendirilir. Erime noktasi

342-344 °C olan bir iiriin elde edilir. Burada sodyum hidroksit miktar1 6nemlidir.
2.3.1.1.2 Modifiye petrolite islemi (p-tert-biitil kaliks[6]aren sentezi)

p-tert-Butil fenol, % 37 lik formaldehit, potasyum hidroksit karigimi ile 2 saat, renk sariya
doniistinceye kadar 1sitilir. Sonra ksilen katilir ve 3 saat kaynatilir. Tepkime karisimi sogutulur,
stiziiliir ve notrallestirilir, kloroform-metanol karisiminda kristallendirilir. Erime noktas: 380-381

OC olan beyaz renkli bir madde elde edilir.

2.3.1.1.3 Standart petrolize islemi ( p-tert-biitil kaliks[8]aren sentezi )

p-tert-Butil fenol, p-formaldehit, NaOH iceren ksilendeki ¢amur 4 saat kaynatilir. Sogutulan

tepkime ¢amuru siiziiliir, kloroformda kristallendirilir. Erime noktasi 411-412 °C dir.
2.3.2 Asit katalizli tek basamakh kaliksarenlerin sentezi

2.3.2.1 Fenol tiirevli kaliksarenler

Formaldehit veya yiiksek aldehitlerin fenollerle asit katalizli tepkimelerinden kaliksarenler izole

edilmedigi halde ham tepkime kansiminda kiigiik miktarlarda var olduklar saptanmustir.
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2.3.2.2 Rezorsinol tiirevli kaliksarenler

Rezorsinol ve formaldehitin asit katalizli tepkimesinden elde edilen iiriin lineer dinamik

yapidadir. Bu madde uzun yillar yapistirict olarak kullanilmustir.

2.3.3 Neiderl-Hogberg islemi

Rezorsinol ve asetaldehit sulu etanolde 80 °C de 16 saat bekletilir. Sogutulan karisim siiziiliir.

% 70 verimle sekil 2.9 daki madde elde edilir. Burada tepkime zamani 6nemlidir.

Sekil 2.9. c-Metilkaliks[4]rezorsinaren

Aldehit olarak, asetaldehit, propiyonaldehit, izobiitiraldehit, izovaleraldehit, heptaldehit,
dodesilaldehit kullanilir.

2.3.4 Hidroksil icermeyen kaliks[4]arenlerin sentezi

Hidroksil igermeyen kaliks[4]arenlerin sentezinde; mesitilen ve 1,2,3,5-tetrametil benzen

beraberce asetikasit varliginda formaldehit ile tepkimeye girerek siklik tetramerleri verir.
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R1
Me R2
R,:H veya Me HCHO
R,:Me
Me H

CH,CI
_—
Me
CH,OH AICI,
Me\©/Me /
OMe

Sekil 2.10. Hidroksil igermeyen kaliks[4]arenlerin sentezi

2.3.5 Notr ortamda tek basamakl kaliksarenlerin sentezi

Fenol ve formaldehit arasindaki tepkimeler genellikle baz veya asit katalizlidir, n6tral kosullarda

ise lineer oligomerler olusabilir. Chasar 2,2'-di-tert-biitil-4,4-izopropiliden-bis (fenol) ve para

formaldehit ksilen ile 12 sa otoklavda, 175 °C de tutarak asagidaki 3 bilesigini elde etti, 2 bilesigi
intramolekiiler hidrojen bag1 olusturamadig1 halde hidroksimetilasyondan ya 6nce ya da sonra

kolayca intermolekiiler hidrojen bag1 olusturabilir. Sekil.2.11.
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Sekil 2.11. Nétral sartlarda kaliksarenlerin sentezi

2.3.6 Stepwise yontemleri ile kaliksarenlerin sentezi:

Hayes ve Hunter degisik miktarlarda p-metil veya p-tert-fenolden kaliksarenleri sekil 2.12 de

goriildiigii gibi gibi sentezlediler.




Br, —-
- NaOH HCl ¢coz
Br Br CH,OH
OH OH OH

Me Me Me
SYSYOE O O O ®
~ Br
r Br  CH,OH
OH OH OH OH

Me Me Me Me Me Me Me
LU
Br
CH.OH Br
OH OH OH 2 OH OH OH OH

Sekil 2.12.Hayes ve Hunter yontemi ile p-metil kaliks[4]arenin adim adim sentezi
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Bromlama ile o-konumundan birinin korunmasi, bazik ortamda hidroksimetilasyon p-krezol ile
lineer tetramer olugumu, bromun uzaklastiriimasi ve asit katalizli siklizasyon islemi ile. bir¢ok

kaliks[4]aren sentezi yaminda, kaliks[5]aren, kaliks[6]aren, hatta kaliks[7]aren sentezlendi.

2.3.7 Conver, .1t Stepwise sentezi

Hayes ve Hunter'in kademeli sentezi olduk¢a uzun ve yorucudur, verim diisiiktiir. Bu nedenle
arastirmacilar basamak sayilarini azaltan yollart aradilar. Bohmer, Chimm ve Kammerer
Convergent yaklagimim tiirettiler. Sekil 2.13 de goriildiigii gibi 2,6-bishalometil fenol ile lineer

trimerin kondensasyonu yaptilar [*Gutsche, 1989).
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R1 R1 R,(R,) R2 R,(R,)
méadsfoVe
HO OH
OH OH OH OH OH
R1 (Ra) R2 R4 R1 F\’2 R3 R4
Y| a t-Bu t-Bu Me || g Ph t-Bu CO,Et Me R4
b t-Bu t-Bu CI h Ph t-Bu Me CO,Et
c Me Br t-Bu i Me t-Bu CO,Et Ph
X
||d Me tBu Br |l J Me t-Bu GgH,, tOkt
e Me Br Me |l k Me Me t-Oktil CH,, OH
f Me N02 Me .I Me Me t-Oktil CI
Y

Sekil 2.13. Kaliks[4]arenlerin Convergent sentezi
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2.4 Kaliksarenlerin Sekilleri

2.4.1 Mobil kaliksarenler

Serbest fenolik grup igeren biitiin kaliksarenler oda sicakliginda konformasyonal olarak mobildir.

Mobilitelerin derecesi bir halkadan digerine degisir.

Cornforth ve arkadaslan sekil 2.14 de gortilduigii gibi kaliks[4]arenlerin dort ayn sekli oldugunu

saptamuslardir.

Kaliks[6]arenlerde bir veya daha fazla aril gruplarinin molekiiliin disina ¢ikmasi yaninda sekiz
tane yukari-asagi sekillerinde bulunurlar. Sicakhiga bagh 'H NMR 6l¢iimleri apolar ¢oziiciilerde
siklik heksamerler, siklik tetramer veya siklik oktamerlere goére daha esnek oldugunu
gostermektedir. Diisiik sicakliktaki spektrumlarinda ise kaliks[6]aren igin X-1s1n1 kristolografik

verileri hentiiz elde edilememistir.

Sekil 2.14. Kaliks[4]arenlerin konformasyonlari

Kaliks[8]arenlerin sekillerinde bir veya daha fazla sayida aril gruplarinin disar1 dogru ¢ikmasinin
yanisira 16 adet de yukar1 asag: sekilleri vardir. Alan doldurma molekiiler modelleri, siklik
oktamerlerin siklik tetramerlere gore ¢ok daha fazla esnek olduklarini gostermektedir. Apolar

¢oziiciilerdeki gesitli kaliks[8]arenlerin sicakliga bagli 'H NMR spektrumlar benzerdir.
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p-tert-Biitilkaliks[8]arenin X-1sin1 kristalografik yapisi, kati durumdaki molekiiliin “pleated
loop™ olarak isimlendirilen yassi sekli oldugunu gostermektedir.
Kaliks[8]arenlerin =~ X-1st1  kristallografisi  kati durumda “koni™ seklinde oldugunu

gostermektedir. Siklik heptamerler kaliksarenlerin en fazla esnek olanidir.

Rezorsinol tiirevli kaliksarenlerde i¢ dairede OH grubunun olmamasi sisteme daha esneklik

verir.
2.4.2 Immobil kaliksarenler
2.4.2.1 Ester ve eter olusumu yoluyla sekilsel dondurma

Kaliks[4]areni dondurmak i¢in en kolay yol hidroksil gruplarinin hidrojenleriyle daha biiyiik

gruplarin yer degistirmesidir. Oregin;

R=tBu Y,Y,Y,=COCH,

Sekil 2.15. Kaliks[4]arenlerin tetraasetat: elde edilerek dondurulmasi

Sekil 2.15 de goriildigi gibi tert-butil kaliks[4]aren tetra asetat1 elde edilerek “partial cone”
seklinde dondurulmustur. Bu yap1 X-1g1n1 kristalografisi ile dogrulanmustir.

Kaliks[6]arenlerde ise konformasyonel donma, fenolik oksijenlere daha biiyiik siibstitiienlerin

baglanmasiyla elde edilmistir.
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Kaliks[8]arenlerde konformasyonel mobiliteyi etkilemek igin ¢ok daha biiyiik gruplarin

baglanmas1 gereklidir.
2.4.3 Kopr ile konformasyonel donma

Deneysel olarak zor olsada bir kaliksarenin konformasyonel mobilitesini sinirlamak igin bir
yol ; ariller arasinda kopriiler yapmakur. Bu donma asagidaki formiillendirmelerde goriildiigi

gibi alt kenarlarmin koprillenmesi ve metal-oksijen kopriilenmesiyle olur [‘Gutsche. 1989].

Sekil 2.16.

t-Bu

[
t-Bu

Sekil 2.16. Kaliksarenlerin iist-kenar kopriilenmesi

2.5 Kaliksarenlerin Ozellikleri

2.5.1 Fiziksel 6zellikleri

Kaliksarenler yiiksek erime noktasina sahiptir. Ozellikle serbest hidroksil gruplari olan
kaliksarenlerin erime noktalar1 250 °C nin iizerindedir. Ornegin p-tert-butil kaliks[4]arenin erime

noktast 342-344 °C, p-tert-butil kaliks[8]arenin erime noktast 411-412 OC dir.



~ 2.5.3 pKa Degerleri
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Kaliksarenlerin ester ve eterleri ise genellikle diglik sicaklikta erirler. Ornegin p-tert-

kaliks[4]arenin tetra metil ve tetra benzil cterlerinin erime noktalar sirastyla 226-228 'C ve 230-

232 9C dir.

2.5.2 Coziiniirliik

Kaliksarenlerin diger bir 06zellikleri de suda ve bazik ortamda ¢éziinmemeleridir. Organik
¢oziiclilerde ise az ¢Oziiniirler. Kaliksarenlerin ¢ogu kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde

spektroskopik 6l¢iimler yapilacak kadar ¢ozlintirler.

Kaliksarenlerin p-alkil gruplari erime noktasimi etkiledikleri gibi ¢oziintirligii de etkiler. p-
Konumundaki uzun zincirli alkil gruplari organik ¢6ziiciilerde ¢6ziiniirliigii arttirirlar. Ester ve
eter bilesikleri genellikle organik ¢oziiclilerde daha fazla ¢oziiniirler. Kaliksarenlere suda
¢ozlniirlik kazandirmak, arastirmacilarin 6zel ilgisini ¢ekmistir. 1984 yilinda Ungaro ve
arkadaslar1 p-tert-butil kaliks[4]arenin tetra karboksi metil eterini hazirladilar. Bu beraberindeki
katyona bagli olarak 5.107%-5.10* M derecesinde ¢cozlinlirlige ulagti. Gutsche ve arkadaslan
tarafindan hazirlanan 4-8 aromatik halkali p-konumunda karboksil grubu igeren kaliksarenler
bazik ortamda 10° M ¢oziiniirliige ulagtilar. Shinkai ve arkadaglar1 tarafindan hazirlanan
stilfonatl kaliksarenlerin ¢dztiniirliigti 0.1 M civarindadir. p-Alkil fenol tiirevleri bazik ortamda
cok az ¢oziiniirllige sahip olduklari halde rezorsinol tlirevli kaliks[4]arenler 0.01 M sodyum

hidroksitte tetra anyonlar olusturarak ¢oziiniirler.

Onceleri p-tert-butil kaliksarenlerin OH gruplar1 igin disosasyon sabitlerini elde etmek suda
¢oziinmemesi nedeniyle olanaksiz olmustur. Bshmer ve arkadaglari mononitrokaliks (1a) ve
(1b) su/ metanol (1:1) de pH nin degisimine bagli olarak UV absorbsiyonlarim 6lgerek pK,

degerlerini buldular. Bu degerler 1a ve 1 b igin sirasiyla 6 ve 4,3 tiir. Sekil 2.17



OH
la R:Me
1b R:t-Bu

NO,

Sekil.2 17. Mononitro kaliksarenler

Shinkai tarafindan suda ¢oziilen p-siilfanato kaliksaren ve suda ¢oziilen p-nitro kaliksarenle

pKa degerleri 6l¢iilmiis ve ¢izelge 2.1 de sonuglar1 verilmistir.

Bilesik Coziict pK; pK, pK; pKa4
~ S H0 <l 3.0+404 40404 >
= s H,O-THE(7:3) <0 10.3+0.3 13+
~ . HO-THE(7:3) 7.1+0.1
R:SO;Na
RZNO;)

Cizelge 2.1. Suda ¢6ziinen p-siilfanato kaliksaren ve p-nitrokaliksarenlerin pKa degerleri




2.5.4 Kaliksarenlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.5.4.1 IR spektrumu

Kaliksarenlerin OH gerilme titresim frekanslari dusiik alanda gériilmiistiir. Diisiik alana kayma
siklik tetramerde 3150 cm”' den siklik pentamerde 3300 cm™ e kadar degisir. Bu degisme
makrosiklik olan bu molekiillerdeki intramolekiiler hidrojen baglanmasi sonucudur. Lineer
fenol-formaldehit oligomerler i¢inde dusiik gerilme frekanslar1 gozlenmistir. Bunun nedeni

psodokaliksaren veya hemikaliksaren olusumudur.

Parmakizi bolgesinde kaliksarenler birbirlerine benzerler. (1500-900 cm™) 500-900 cm™
bolgesinde ise ornekler biraz farklilik gosterirler. 693-571 cm™ bolgesinde siklik pentamer, 762
em” siklik heksamer ve 796 cm™ siklik heptamer bolgesidir. Siklik oktamer ise 500-600 cm™

bolgesinde absorbsiyon verir. 400 cm™ deki band siklik tetrameri, siklik heksamer ve siklik

oktamerden ayirdetmek i¢in yararlidir.

2.5.4.2 UV spektrumu

Tepkimeler; TLC, HPLC veya 'H NMR verileri ile kontrol edilmistir. UV spektrumu pek

kullanilmamuistir.

2.5.4.3 NMR spektrumu

Simetrik siibstitiie kaliksarenlerin '"H NMR spektrumu oldukca basittir. Aromatik proton, t-butil
protonu ve hidroksil protonunun rezonanslari singlettir. Buna karsilik CH, protonlarinin

rezonanslari bir ¢ift dublettir.

[k kez Kammerer 20 °C de kaliks[4]arenin kloroformda spektrumunun bir ¢ift dubletten

olustugunu ve bunlarin 600 °C ye 1sitildiginda singlete doniistiigiinii gostermislerdir.
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2.5.4.4 Kiitle Spektrumu

1964 yilinda ilk kiitle spektrumu igin resorsinol ve aldehit tiirevi kaliksaren kullanilmis, bu
oktametileter ve diazometana doniistiiriilmiis, m/e 656 bulunmustur. p-tert-Butil kaliks[8]aren
m/e 648 de ¢ ;1 hir sinval vermistir.

2.5.5 Kaliksarenlerin TLC ve HPLC analizleri

Ince tabaka kromotografisi (TLC) uzun zamandan beri kullanilan, HPLC ise daha yeni olan bir
yontemdir. p-tert-Butil kaliksaren karisiminin silikajel kolonda % 60 kloroform ve % 40 heptan
eluati ile HPLC de ayrilma siralari, siklik oktamer > siklik heptamer > siklik heksamer > siklik
tetramer > siklik pentamer > dihomookso bilesigi seklindedir. Eluat olarak asetonitril-metil tert-
butil eter kullanildig1 zaman ters-faz HPLC de ayrilma sirasi siklik tetramer > dihomooksa

bilesigi > siklik heksamer > siklik pentamer > siklik heptamer > siklik oktamer > siklik nanomer

> siklik dekamerdir.

2.5.6 X Ismm kristallografisi

X 1sum  kristallografisi  sayesinde molekiil yapilari saptanabilmektedir. Bazi kaliksaren
bilesiklerinin X 151 kristallografik yapilar1 asagidaki sekillerde goriildiigii gibidir. Sayisiz
kaliksaren tiirevleri bu yontemle aydmlatilmistir. [*Gutsche, 1989] Sekil 2.18 ve sekil 2.19.




p-tert-butilkaliks{4]arenin tetraasetat: p-allilkaliks[6]arenin heksametil eten

p-tert-butilkaliks[8]arenin oktaasetati

Sekil 2.19 Kaliksarenlerin X 151m kristallografik yapilar
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p-tert-Butilkaliks[6]aren

§ Kaliksarenlerin X 1$mii




2.6 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlari

Kaliksaren kimyasi ilging ve karmagiktir. Kaliksarenler ilk olarak (niversitelerin arastirma
konusu olmasina karsin zamanla 6zel enstitli ve sirketlerin de ilgisini ¢ekerek kullanim alaninda

gelismeler yapilmistir. Ornegin “ bakalit” imalatinda kaliksarenler en karli maddeler olarak

kullanilmistir,

Kaliksarenler; aga¢, deri, seramik, plastik ve metal i¢in kullanilan siyanoakrilat yapistiricilar i¢in

faydal1 bir akseleratordiir.

1984’ te Hitachi Kimya sirketi 8 patent ¢ikartmigtir. Bunlar kaliksarenlerin p-fenil fenol, p-(4-R-
fenil)fenil fenol (R belirtilmemistir), p-R-fenil fenol (R=C;-C) dur. Uriinler, kaliks[6]aren,
kaliks[7]aren ve kaliks[8]aren agir metal iyonlar igin emici madde olarak agiklanmistir. Ornegin
kaliksaren ile bakirlt bir ¢6zelti karistirildiginda, kaplama ¢ozeltisinde bakir kaplamas: artmugstir.
Bu da plastik ve seramiklerin bakir kaplamasinda olduk¢a avantajli olmustur. Ayni firma 1987’

de kaliksarenlerin iyi metal emiciligi ve 1s1 dayanikhiligindan bahseden iki patent daha

almuslardir.

Kimura ve arkadaslari, kaliksaren esterleri ve amidlerine dayali Na* igin segilen elektrotlar
gelistirmislerdir. Bu elektrotlar potansiyometrik olarak ¢alistiklar1 gibi primer iyon igin de iyi bir
secicilik gosterirler.

Shinkai ve arkadaslarmin aldigi  bir ¢ift patentin icerigi, kaliksarenlerin uranofil olarak
kullaniimasidir. Okyanuslar, UO,*" seklinde (UO,CO;) 3 trilyon ton uranyum icermektedir.
Yapilan deneyler sonucunda patent konusu olan kaliksarenlerin giinde 1 g regine basina 50

mikrogram uranyumu kompleksasyon sonucu absorbe ettigi gézlenmistir.

2.6.1 Endiistride kaliksaren

Artan patent say1s1 ticari ilginin oldugunu g6stermesine karsin, endiistri sirlar1 olayin tam olarak

Ogrenilmesini engellemektedir. Ancak kullanim alanlarindan dolay: bize fikir vermektedir.
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Petrolite bir endiistriyel fenol-formaldehit maddesi olup, iginde kaliksaren  bulundugu

saptanmustir. Petrolite lizerinde yapilan deneyler sonucunda, petrolitenin yiiksek emicilige sahip

oldugu anlasilmistir.

Loctit ve Hii hi natentlerinde kaliksarenlerin anorgaiik Ratyoiiiatui cinarcpuiitiiii endiistriycl

uygulamasindan séz etmislerdir.

Pastér ve Odarisio asetilat kaliksarenin antioksidant ve 1s1 stabilize 6zelliklerini inceleyerek bu

konuyla ilgili bir patent almuglardir.

Isiya dayanikli poliamid i¢in semi-enzim olarak p-tert-butilkaliks[8]arenin ¢ok kullanigh oldugu
da ayn bir patent konusudur. Kaliksarenler aym zamanda iyi bir kataliz6r olarak da

kullanilmaktadirlar.

Kaliksarenlerin kolay elde edilmeleri, bunlara olan ilginin oniimtizdeki yillarda daha da

artacagim gostermektedir. [*Gutsche, 1989].
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3 DENEYSEL KISIM

3.1 Kaliks[4]aren ve Tiirevleri I¢in Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

3.1.1 Silikajel ayirma kolonu

Silikajel kolonu igin yiiriitlicii faz olarak , 5 / 2 oraninda diklormetan / hekzan kullamildi. Cam
kolonun alt ucuna pamuk yerlestirildi. Uzerine bir miktar deniz kumu ilave edildi, kolon
yuriitiicti ¢6zliclisti ile yikanarak kumun ve pamugun yerlesmesi saglandi. Bir beher icine
silikajel alind, silikajelin iizerine 5 / 2 oramindaki diklormetan / hekzan karisimi  akicilik
saglanincaya kadar katildi. Bu karisim kolona dolduruldu, diger tarafta C; maddesi
diklormetanda ¢ozildi, silikajel ilave katilarak emdirildi. Kolonun {izerine bir spatiil ile
yerlestirildi, tekrar deniz kumu katilarak kolon yiiriitiicii ¢oziiciisii ile saf madde gelinceye kadar

yikandi. Saf madde elde edilene kadar TLC kontrolii yapildi.

3.1.2 Coziiciiler

Kuru toluen: Toluen armudi bir balona alindi, metalik sodyum kii¢iik pargalara béliindii ve
toluen tizerine katildi, magnet ile karistirilarak, geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi, bir giin

sonra basit bir distilasyon diizenegi ile distilasyon yapildi.

Kuru aseton: 55.5-56 °C de argon atmosferinde armudi bir balona alindi, daha énce kurutulmus

potasyumkarbonat katilarak bir gece geri sogutucu altinda Karistmldi, bir giin sonra basit bir

distilasyon diizenegi ile distillendi.

Kuru dimetilformamid: Aluminyumoksit bir krozeye alindi, 400-500 °C sicakliktaki bir firinda

4-5 sa kurutuldu. Dimetilformamid armudi bir balona alindi, kurutulmus olan aluminyumoksit
katildi. Manyet ile geri sogutucu altinda bir gece kangtinldi ve bir giin sonra vakum

atmosferinde distilasyon yapilarak saflastirldi.

Kuru n-heptan: n-Heptan armudi bir balona alind1. Metalik sodyum kiigiik parcalara ayirilarak n-

heptan ilizerine katildi, inert armosferde manyet ile geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi ve

bir glin sonra basit bir distilasyon diizenegi ile destillendi.
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Kuru tetrahidrofuran: Tetrahidrofuran armudi bir balona alindi. Metalik sodyum kii¢iik parcalara

ayirilarak tetrahidrofuran tizerine katildi, inert armosferde manyet ile geri sogutucu altinda bir

gece kaynatildi ve bir giin sonra basit bir distilasyon diizenegi ile distillendi.

% 37 lik formaldehit ¢6zeltisi, difenil eter, etilasetat, asetikasit, saf su, diklormetan, metanol,
etanol, hidroklorikasit, kloroform, doymus sodyumkloriir ¢dzeltisi, stlflirikasit, dietileter,

tetrahidrofuran, petrol eteri, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarinin saf ¢dziici ve kimyasal

maddeleridir.
3.1.3. Cam Malzemeler

Dereceler, gesitli boyutlarda beherler, meziirler, nuce erlenleri, filtreler, santrifiij tiipleri, saat
camlari, yag banyolari, ayirma hunileri, armudi balonlar, iki boyunlu balonlar, manyet, geri

sogutucular, kolonlar, kapiler tiipler.

3.1.4. Diger Malzemeler

Kuru potasyumkarbonat: 100-110 °C de kurutma tabancast ile kiigiik bir deney tiipiinde bulunan

fosforpentoksit varliginda 1 gece bekletilerek kurutuldu.

Metil-p-toluen siilfonat, sodyumhidriir, N,N! dimetiltiyokarbamoilkloriir (argon atmosferinde
~_tutulmahdur), akﬁif‘lgijmﬁr, cesitli boyutlarda manyetler, aluminyum TLC kartiari, silika jel gibi

kullanilan malzemeler Merck ve Fluka firmalarmmn kimyaca saf malzemeleridir. 7Yag banyolari,

tuz banyolari, buz banyolari, elektrikli 1sticilar.

3.1.5 Spektrometreler

IR spektrofotometresi: Perkin Elmer 983 (TUBITAK-Gebze)

NMR spektrometresi: Burger A.C 200 L MHz (TUBITAK-Gebze)

Kiitle spektrometresi: V.G ZAB Spec (TUBITAK-Gebze)

Elementel analiz cihazi: Carlo Erba 1106 (TUBITAK-Gebze)

UV-Vis spektrofotometre Philips PU 8700 UV-Vis, Kiivet 10-10,45 mm Hellma, 100-QS(YTU)

Faiu

i




3.2 Kaliks[4]aren ve Tiirevlerinin Sentezi

3.2.1 5,11,17,23—tetrakis—(1,1-dimetiletil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren
(C, CysHegsO4)

Tepkime Zinke-Cornforth yontemiyle sentezlenmistir [*Gutche, 1983.]

500 mlL lik armudi balona 100 g (0.67 mol) p-tert-butil fenol alindi. 62 mL % 37 lik formaldehit
katildi. Coziiniinceye kadar manyet ile karistirild, 1.2 g (0.03 mol) sodyumbhidroksit katildi.
Yag banyosunda 110-120 9C ye kadar 1sitildi. Agik ve berrak olan baslangi¢ ¢ozeltisi gittikee
vizkozlast1 ve sarrya dondii. Bu zaman boyunca kopiirme oldu ve bu nedenle tepkime karigim:
balonun hacmini doldurdu. Tamamen katilasma gerceklestiginde armudi balon yag banyosundan

alindi, sogumaya birakildi. Agik sart madde (sekil 3.1) kirilarak armudi balondan alindi. Bir

havanda déviildii.

HCHO
—_—
NaOH
OH OH OH OH OH

Sekil 3.1. p-tert-Butilfenoliin formaldehit ile kondensasyonu

Agik sart madde yaklasik 110 g olarak tartild1. Bu madde 1000 mL lik iki boyunlu balona alindi,
iizerine 750 mL difenileter katildi. Inert atmosferde, manyet ile kanstirilarak geri sogutucu
altinda 110-120 °C de 3-4 sa karstirildi. Bu sirada su ¢ikist oldu ve su ¢ikisi tamamlanincaya
kadar yag da yapilan kizartmalarda oldugu gibi patlamalar oldu. Daha sonra, sicaklik tuz
banyosunda 259 C ye gikarildi ve 2-3 sa kaynatildi. Bu sirada tepkimenin rengi kahverengiye

déndii, doniigiim tamamlandiktan sonra tuz banyosundan alindt.
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Sekil 3.2. C maddesinin tepkime mekanizmasi

Tepkime karigimi oda sicakligina sogutuldu, 2000 mL lik bir behere alindi, 750 mL ctilasetat
kauldi, 15-20 dakika karigtirildi, bu karisimdan kii¢iik miktarlarda ahinip santrifiijle ¢oktiriildii,
etilasetat stizillerek aynldiktan sonra ¢6ken maddeler toplandi. Iki kere 100 mL etil asetat ile
yikanarak nuge erleni ile siiziildii, bir kere de 200 mL asetikasit ile yikandi. Son olarak asetik
asiti uzaklastirmak i¢in 2-3 defa saf su ile yikama yapildi. Elde edilen madde fosforpentoksit
tizerinden kurutma tabancasi ile 100 °C de kurutuldu. Krem rengine benzeyen madde yaklasik

70 g olarak tartildi. Sekil 2.3.

Verim: % 70

E.N: 342-344°C

Elementel analiz:

C H O
Teorik; % 81.44 % 8.7,0 % 9.86,
Deneysel; % 79.05 % 9.72 % 9.72



3.2.2 5,11,17,23-tetrakis—(1,1-dimetiletil)-25,27-dihidroksi—26-28-dimetoksikaliks[4]aren
( Ci. Cy6Hg0O4)

10 g (0.15 mol) C maddesi (kuru) iki boyunlu balona alindi, yag banyosunda. argon
atmosferinde 90 mL toluen (kuru) katildi, manyet ile karigtirilarak siispansiyon haline getirildi.
38 g (0.34 mol) potasyum karbonat (kuru) eklendi, 5 g (0,3 mol) metil-p-toluen siilfonat 80 mL

asetonda (kuru) ¢oziilerek tepkime kabina katildi. 110-120 °C 24 sa argon atmosferinde

kaynatildi [*Gutsche, 1983].

K,CO,
Aseton |
Toluen |

Sekil 3.3. Ci maddesinin tepkime mekanizmasi

Kaynatilan madde oda sicaklifinda sofumaya birakildi. Balonun altinda katilasan madde,

asetonda ¢oziilerek alindi ve nuge erleni ile siiziildii, ayrilan potasyumkarbonattir. Toluen +
aseton karigimi su trompu ile vakum yapilarak doner buharlastiric: ile tamamen kuruyana kadar
ayrildi. Beyaz kat1 madde diklormetan ile ¢oziildii, 100 mL 0,5 N hidroklorikasit ilave katildi,
5-10 dakika manyet ile kangstirildi. Ayirma hunisine alindi, organik faz ayrildi ve bir behere
alindi, organik faz 100 mL saf su ile tekrar ekstrakte edildi, organik faz sodyumsiilfat ile
kurutuldu, siiziildii, yaklagik 100 mL metanol katilarak ¢oktiiriildii, TLC kontrolii yapilarak kati
beyaz madde saflagincaya kadar diklormetanda ¢oziildii ve metanol ile ¢oktiirmeye devam
edildi. Coken beyaz madde siiziildii, bir etiivde kurutuldu. Yaklasik 6-7 g parlak beyazlikta, toz
halinde kat1 bir madde elde edildi. Sekil 3.3.



Verim: % 60-70
EN: 241-243°C

Elementel analiz:
C H 0O

Teorik; % 81.66 % 8.87 % 9.43
Deneysel; % 80.64 % 9.59 -

3.2.3 5,11,17,23-tetrakis- (1,1-dimetiletil)-25,2-dimetoksi-26,28-| bis(N,N'-dimetil)
(tiyokarbamoil)oksi | kaliks[4]aren (C;, C5;H79N2S,04)

O oM O& > e
e e I =
OH NaH,DMF
R-Cl: N,N'Dimetiltiyokarbamoilkloriir R: OC=SN(CHj3),

Sekil 3.4. C2 maddesinin tepkime mekanizmasi

Iki boyunlu balonda, inert atmosferde, manyet varhiginda, 10 g (0,015 mol) C; maddesi alindi
ve 90 mL dimetilformamid ile oda sicaklifinda ¢6ziildii. Tepkime karisimi  buz banyosuna
alindi, 0 °C de 6,6 g (0.275 mol) sodyumbhidriir n-heptan ile parafini alindiktan sonra katild1. 1
sa bu sicaklikta karistirildi. Daha sonra yag banyosuna alindi, 10 °C de 5 g (0,036 mol) N,N'

dimetiltiyokarbamoilkloriir katildi, kéipiirme"oldugu gozlendi. Sicaklik hzla 25 °C ye sonra,




|98 ]
(U'S)

yavasca 40 °%C ye ¢ikarildi. Daha sonra 80 oc ye kadar ylikseltildi ve bu sicakhkta 1 sa
kaynatildi. Sicaklik 40-50 °c ye disiiriildil ve bir gece karistirild: [Newman-Karnes, 1966].

Karistirilan madde oda sicakliginda sogutuldu. Sirasiyla yavas yavas once 200 mL. % 1’lik
potasyumbhidroksit katildi, 200 mL doymus sodyumkloriir ¢6zeltisi katildi, karistirildi ve daha
sonra 200 mL diklormetan katilarak ayirma hunisine alindi. Ayirma hunisinde iyice
karistirildiktan sonra organik faz ile su fazt ayrildi , su fazi tekrar 200 mL diklormetan ile
yikandi. Organik faz 200 mL saf su ile yikandi. 200 mL % S hidroklorikasit katildi, % 10’luk
potasyumbhidrosit ile nétrallestirildi, 200 ml. sodyumkloriir ile doyuruldu. 200 mL saf su ile
yikandi, organik faz sodyumsiilfat ile kurutuldu. Diklormetan doéner buharlastirici ile
uzaklastirildi, katilasmaya yakin metanol katilarak ¢okme saglandi. TLC kontrolii yapilarak
saflasma oluncaya kadar agik sari, kati olan madde diklormetan ile ¢oziiliip, metanol ile

coktiiriilerek, kristallendirildi. 6 g agik sar1 bir madde elde edildi. Sekil 3.4.
Verim : % 60
EN: 310°C

Elementel analiz:

C H N
Teorik; % 73,14 % 7.37 % 3.29
Deneysel; % 75.36 % 8.54 % 3.99

3.2.4 5,11,17,23-Tetrakis—(1,1-dimetiletil)-25,27-dimetoksi-26,28-[bis(N,N! dimetil
karbamoil) tiyo] kaliks{4]Jaren (C3, Cs5;H7N> S203)

10 g ( 0,012 mol ) C, maddesinden 100 mL lik iki boyunlu balona alindi, argon atmosferinde
manyet ile kanstirilarak tuz banyosunda 310-320 °C ye kadar 1sitildi, 2-3 sa termoliz edildi.
Renk koyu kahverengiye doniistii ve ¢ok miktarda kirlilik icerdigi gériildii. Sicakhk kontrollii

olmalidir, madde 320 °C’nin tizerine ¢ikildiginda bozunmaktadir [Newman ve Karnes, 1966].



R: OC=SN(CHzs), R1: SC=ON(CHz;),

Sekil 3.5. C3 maddesinin tepkime mekanizmasi

Cs i ¢ozebilmek icin 150 ser mL diklormetan, toluen, kloroform, metanol katildi ve kaynama
sicakliginda ¢6ziiniinceye kadar kaynatildi, daha sonra aktif kémiir katildi ve 1 sa kaynatild.
Aktif komiir stiztildii. Cozticti doner buharlastiric ile uguruldu. Katilasan madde diklormetanda
¢Ozillip metanol ile ¢oktiirildi. TLC kontrolii yapilarak madde saflasincaya kadar
kristallendirme islemine devam edilerek veya silikajel kolonu ile yiiriitiicii olarak diklometan /

hekzan, 5 / 2 oraninda hazirlanip, ayirma yapilarak saflagtinilds. Sekil 3.5.
~ Verim: %2530 7 oo T T
EN: 292°C
Elementel analiz:
C H N

Teortk; % 73.37 % 8.29 % 3.29
Deneysel; % 75.12 % 8.76 % 4.34



3.2.5 5,11,17,23-Tetrakis-(1,1-dimetiletil)-25,27-dimetoksi-26,28-ditiyo-kaliks[4]arene
(Cy, Cy6 He0S202)

1g (0.0012 mol) C; 150 mL lik iki boyunlu cam balona alindi, argon atmosferinde 0.8 g
(0.022 mol) lityumaluminyumhidriir eklendi, 90 mL tetrahidrofuran katilarak manyet ile

karistirilip, yag banyosunda 110-120 °C ye kadar 1sit1ld1 ve 8 sa kaynatildi [Gibbs. 1995].

R1: SC=ON(CHs),

Sekil 3.6. C4 maddesinin tepkime mekanizmasi

Kaynatilan maddeye etllasetat katildi. Aylrma hunisi ile lityumaluminyumhidriir fazi ayrildi, 50

ml, % 10°luk siilfiirikasit katild. 20 dakika kanstinlds. 50 mL diklormetan katildi ve organik faz
ekstrakte edildi. Organik faz 50 mL saf su ile yikandi, 50 mL doymus sodyumkloriir ¢ozeltisi
ile yikandi. Sodyumsiilfat ile kurutuldu, sodyumsiilfat siiziilerek ayrildi, diklormetan déner
buharlastiric ile uguruldu. Agik sar1 renkte kati bir madde elde edildi. Sekil 3.6. Yaklasik 0.6 g
olarak tartildi.



Verim % 60

EN:224°C

Elementel analiz:

C H 0]
Teorik; % 77.87 % 8.53 -
Deneysel; % 74.29 % 7.95 -

3.2.6 C4Ligandiile Pd (1I') kompleksinin (Cs) sentezi

0.07 g (0.1 mmol ) C; maddesi 15 mL THF de argon atmosferinde ¢6ziildii, 0.045 g (0.2 mmol)
palladyumasetat 10 mL THF de ¢oziiliip yine argon atmosferinde tepkime kabina ilave edildi.
Karigim 5 sa kaynatildi. Santrifiij edilerek, olusan ¢okeltiler ayrildi. Cokelti THF de ¢oziilerek

etanol ile kristallendirildi.




4 SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada p-tert-butil fenol ile formaldehitin bazik (sodyumhidroksit) ortamda tepkimesinden
siklik tetramerik yapt olan 5,11,17.23 -tetrakis-(1,1-dimetiletil)-25.26.27.28-tetrahidroksi
kaliks[4]aren ve tiirevleri elde edilmistir. Bu kaliksarenlerin aktif olan gruplari ile yer degistirme
tepkimeleri yapilarak gegis metal kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilan
IR, elementel analiz, 'H ve 13C NMR , kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmistir. IR Spektrumlari

KBr pelletleri halinde hazirlanan 6rneklerden elde edilmistir.

Kaliksarenlerin 'H NMR spektrumlarinda konformer izomerlerin fazlaligi nedeniyle piklerde

genislemeler goriilmektedir.

Sentezini yaptigimiz kaliks[4]aren tiirevlerinin IR spektrumlarinda goriilen frekans kaymalar

izelge 4.1 de gosterilmistir.
4.1 5,11,17,23-tetrakis-(1,1-dimetiletil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (C)

p-tert-Butil fenol ile formaldehitin bazik ortamda literatiirdeki Zinke-Cornforth Yéntemiyle

sentezlenmistir [*Gutsche, 1983].

IR spektrumunda OH gerilme frekansi 3160 cm™ de bir bant halinde, aromatik gerilme frekansi

3010 cm™ de zayif siddette bir pik , alifatik gerilme frekans1 2840 - 2800 cm’' de zayif siddette

pik, konjuge alken egilme frekanslar1 1600 - 1480 cm’ de orta Sidm 1360 cm™
alifatik tersiyer butil C-H egilme titresimleri, 1200 cm™ de aromatik—-O egilme titresimleri

gorildi. Sekil 4.1.

Bu maddelerin 'H NMR spektrumlart DMSO da ¢oziilerek alinmigtir. Aromatik protonlari, 6.9
ppm de 8 proton degerinde singlet, OH protonu 4 ppm de dort proton degerinde kuartet, CH,
protonlar1 2 ppm de 8 proton degerinde singlet, CHj; protonlari 1.2 ppm de 36 proton degerinde
multiplet olarak goriilmiistiir. Sekil 4.2.
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4.2 5,11,17,23-tetrakis(1,1-dimetiletil)-25,27-dihidroksi-26,28-dimetoksikaliks|{4]aren (C/)

Bu madde C maddesi ile, argon atmosferi altinda, olduk¢a kuru bir ortamda p-toluen sulfonat

katilarak sentezlenmistir [*Gutsche, 1983].

Bu maddelerin IR spektrumlar1 genel olarak birbirine benzemektedir. C maddesinin [R
spektrumundan farkli olarak metoksi grubunun baglanmasiyla OH gerilme frekanst 3420 cm™ e
kaymistir, aril-O egilme titresimleri 1200 cm™ de orta siddetli pik ve O-CHj; egilme titresimi
1100 cm™ de orta siddetli pik olarak olarak goriilmiistiir. Sekil 4.3.

Bu maddelerin 'H NMR spektrumlar1 da birbirine benzemektedir, CDCl; de ¢6ziilerek alinan 'H
NMR spektrumunda aromatik protonlari, olusan yeni kimyasal ¢evreleri nedeniyle 6.8-7.1 ppm
de 8 proton degerinde dubletler halinde goriilmiistlir, OH protonu gézlenememistir, CH,
protonlar1 4.3-3.3 ppm de 8 proton degerinde dublet, tersiyer biitil grubunda bulunan metil
protonlar1 1.3 ppm de 36 proton degerinde multiplet, O-CH; protonlar1 3.9 ppm de 6 proton
degerinde singlet olarak goriilmiistiir. Yine metoksi grubunu karekterize eden 3.9 ppm deki 6

proton degerindeki bu singlet molekiiliin yeni yapisini isaret etmektedir. Sekil 4.4.

13C APT Spektrumu CDCl; de goziilerek alinmugtir. Spektrumda tersiyerbutil metilinin C una ait
pikler 31-32 ppm de ¢ok yakin iki pik olarak, tersiyerbutilin katerner C pikleri 31-32 ppm de, 34
ppm de metilen C u pikleri, metoksi C na ait pikler 62 ppm de , 78 ppm de CHCI3’ e ait C

plklerl aromatik C plklerl 124 126 ppm de ve 128 ppm ve sonrasinda da katerner aromatik

pikleri gorulmu$tur Sekll 45
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4.3 5,11,17,23-tetrakis (1,1-dimetiletil) -25,27-dimetoksi-26,28- bis ( N, N! dimetil
(tiyokarbamoil) oksi) kaliks[4]aren (C;)

C, maddesi N.N' dimetiltiyokarbamoilkloriir ile etkilegtirilerek. Newman ve Karnes Y®6ntemiyle

[Newman and Karnes, 1966] sentezlenmistir.

Bu maddenin IR spektrumu C; maddesinden farkli olarak, molekiilii karekterize eden, 1280 cm”
de C-S simetrik egilme frekansi, 1200 cm™ deki aril-O simetrik egilme frekans: ile ve 1020
em”! deki C-S asimetrik egilme frekans: ile 1190 cm’’ de asimetrik O-CH; frekanslarinda bir
catallasma olarak gorilmiistiir. C=N egilme titresimleri 1540 cm” de orta siddete tek> pik,

N(CHs), 1260-1280 cm™ de orta siddette tek pik olarak goriilmiistiir. Sekil 4.6.

C, maddesinin CDClI; de ¢oziilerek alinan 'H NMR spektrumunda , C, maddesi ile benzerlik
goriilmiistiir. Aromatik protonlar1 6.5-7.5 ppm de iki dubletlerden olusan 8 protonluk multiplet,
tersiyer butil metillerine ait 36 proton alan: kadar 1.2 ppm de multiplet goriilmiistiir, OH protonu
gozlenmemistir, CH; protonlar1 4.3-3.2 ppm de 8 proton degerinde dublet, OCHj3 protonlari 3.9
ppm de 6 proton degerinde multiplet, N(CH3); 2.9-3.6 ppm de 6 proton degerinde singlet halinde
goriilmistiir. Sekil 4.7.

C, maddesinin C APT spektrumu CDCl; de ¢bzilerek alnmustir. 32 ppm de tersiyer butil
metillerinin C lar birbirlerine ¢ok yakin iki pik halinde goriildii, katerner tersiyerbutil C lar1 30

ppm de iki ayn pik, 36-40 ppm de metilen C larina ait pikler, 38-44 ppm de N-(CH;), C u

pikleri, 58-60 ppm de metoksi Cu pikleri, E@ppm de aromatik C pikleriT32:iS6 ppm de
katerner aromatik C pikleri ve 186 ppm de O-C=S C piki goriilmistiir. Sekil 4.8.

Bu maddenin kiitle spektrumunda molekiil piki 851 de gozlenmigtir. N(CH3), kopmas: 851- 764
de gozlenmigtir. Sekil 4.9.
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4.4 5,11,17,23-tetrakis(1,1-dimetiletil-25,27-dimetoksi-26-28-(bis(N,N' dimetil)
karbamoil)tiyo)kaliks[4]aren (C;)

C> maddesinin 310-320 °C de inert atmosferde 4 saat termolizi ile Newman-Karnes Ydntemiyle

sentezlenmistir. [Newman and Karnes, 1966 ]

C; maddesinin IR spektrumu C; maddesinden farkli olarak: OH gerilme frekansi 3410 cm™ de
genis bir band, C=0- egilme titresimleri 1640 cm™ de, C-O egilme titresimleri 1200 cm™ de orta
siddette pik, N(CHj3), 1260-1280 cm™ de orta siddette dublet, -C-O-C- egilme frekansi 1110 cm”
' de goriilmiistiir. Bu spektrumda C, maddesinin spektrumunda goriilen ¢atallagmalar

gozlenmemistir. Sekil 4.10.

C3 maddesinin CDCl; de ¢oziilerek alinan '"H NMR spektrumunda aromatik protonlari 6.8 -7.4
ppm de iki dubletten olusan 8 protonluk multiplet, tersiyer butil metillerine ait 36 proton alan
kadar 1.3 ppm de multiplet goriilmiistiir, OH protonu gézlenmemistir, CH; protonlar1 3.4 - 4.3
ppm de 8 proton degerinde dublet, O-CHj protonlar1 3.9 ppm de 6 proton degerinde dublet,
N(CHs), 3 ppm de 6 proton degerinde singlet olarak goriilmiistiir. Sekil 4.11.

C, maddesinin FAB yontemine gore gekilen kiitle spektrumunda M™ m/e 851.4 de goriilmiistiir.
[SCON(CH3),]" kopmast m/e 851.4 -104 746.3 de, tersiyer biitil kopmas: 648.3 - 57 m/e
591.2 de goriilmiistiir. Sekil 4.12.
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4.5 5,11,17,23-tetrakis-(1,1-dimetiletil)-25,27-dimetoksi-26,28-ditiyo-kaliks[4]aren (Cy)

C; maddesi lityumaluminyumhidriir katilarak inert atmosferde olduk¢a kuru bir ortamda

indirgenmistir [Gibbs , 1995].

C; maddesinden farkli olarak C4 maddesinin IR spektrumunda OH gerilme frekansi 3420 cm™ de
genis bir band, SH gerilme frekansi 2580 cm™ de ikili zayif pik, 1200 cm™ de aromatik-O
simetrik egilme frekansi, O-CH; simetrik egilme frekansi 1100 cm™ de orta siddette tek pik

olarak goriilmiisttr. Sekil 4.13.

C4 maddesinin CDCl; de ¢6ziilerek alman 'H NMR spektrumunda aromatik protonlar 6.8 - 7.3
ppm de iki dubletten olusan 8 protonluk multiplet, tersiyer butil metillerine ait 36 proton alan
kadar 1.2 ppm de multiplet gortilmistiir, OH protonu gbzlenmemistir, CH, protonlar: 3.6 - 4.4
ppm de 8 proton degerinde dublet, OCHj3 protonlan 4 ppm de 6 proton degerinde dublet, SH
protonlar1 5.2 ppm de iki protonluk singlet olarak goriilmistiir. Sekil 4.14.

C APT Spektrumu CDCl; de goziilerek alinmistir. 32-38 ppm de, tersiyerbiitil metillerine ait C
pikleri, 34-36 ppm de tersiyerbutil katerner C larina ait pikler, 46 ppm de metilen C larina ait
pikler, 60 ppm de metoksi C larina ait pikler, 126 ppm de aromatik C larina ait pikler, 138 ppm

den itibaren de aromatik katerner C larina ait pikler gorilmistiir. Sekil 4.15.

C4 maddesinin FAB yontemine gore gekilen kiitle spektrumunda M™ m/e 708.4 de goriilmiistiir.

Sekil 4.16.
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4.6.2 C,Ligandimin Pd (II) ile verdigi kompleksin (Cs) absorbans 6l¢iimii ve

degerlendirilmesi

10 M 25 mL palladyumasetat ve C, maddesinden tetrahidrofuran ile stok ¢ozeltileri hazirlandi.
107 M 25 mL THF deki stok ¢ozelti i¢in, C; ligand1 0.1773 g alindi. 107 M 25 mL THF deki
stok ¢ozelti icin ., 0 0561 g Pd (CH3;COOH), alindi. Bu stok ¢ozeltilerden degisen oranlarda
konsantrasyonu 10~ M olan 10 mL lik yeni stok ligant ve metal ¢6zeltileri hazirlandi ve bu stok
¢ozeltileri toplam konsantrasyon 10° M olacak sekilde (cizelge 4.2) degisik miktarlarda
karigtirilarak, kompleks olusturuldu. Bu kompleks ¢ozeltilerinin UV spektrometresi ile
absorbanslar 6l¢iildii. UV spektrometresinde, absorbans araligi 300-600 nm dalga boyu olarak

belirlendi. Hazirlanan konsantrasyonlar i¢in elde edilen absorbans degerleri grafik halinde

¢izildi. Cizelge 4.3. Pd (1) / C4maddesinin kompleks yapma orani 1 / 2 olarak belirlendi.

Standart Pd.asetat Standart C4 Standart Cs ‘ Absorbans
¢6z.(M)1/100 ¢6z.(M)1/100 ¢6z.(M)1/1000
0.2 02 0.4 0.57
0.2 0.4 0.6 1.240
T
0.2 0.8 1 1.272

Cizelge 4.2. Pd(II) Kompleksinin konsantrasyon, absorbans degerleri

3
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