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OZET

Kaliks[n]arenler genellikle formaldehit ve p-alkil fenollerin baz katalizorliigiinde elde
edilen makrosiklik bilesiklerdir. Adlandirma D. Gutsche tarafindan yapilmistir ve
vazoya benzer yapisindan dolayr Latince vazo anlamma gelen “kaliks” kelimesinden
tiiretilmigtir. Kaliksarenler iki genel yontemle sentezlenmislerdir. Birincisi, uzun ve ¢ok
adimh Hayes ve Hunter yiontemine bagh olarak sentez, digeri Zinke-Cornforth
yontemiyle sentezlenen formaldehit ile fenoliin baz katalizérlii kondenzasyonudur.

Kaliksarenlerin vazo goriiniimiindeki yapilari, yeni ev sahibi molekiillerin elde edilmesi
icin ¢ok kullamilmustir. Aym zamanda, kaliksaren tiirevleri katyonlarla veya nétral
molekiillerle kompleks olusturabilirler.

Bu calismada dénce p-tert-butilkaliks[4]arenin —OH gruplarimin ii¢ii metoksi gruplar:
yer degistirilerek trimetoksi yapildi. 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27-trimetoksi-28-
hidroksikaliks[4]aren(A;) elde edildi. Aym1 zamanda, p-tert-biitilkaliks[4]arenin bir tane
~OH grubunun yerine N,N'-dimetil(tiyokarbamoil)oksi grubu baglanarak 5,11,17,23-
Tetra-tert-biitil-28-[(N,Nl-dimetil(tiyokarbamoil))oksi]kaliks[4]aren-25,26,27—triol(A')
elde edildi. Bu birinci bilesik iizerinden 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27-trimetoksi-
28-[(N,N'-dimetil(tiyokarbamoil))oksi]kaliks[4]aren(A;) sentezlendi. Bundan sonraki
¢alismalarda ~OCSNMe; grubunun termal yer degistirmesi ile 5,11,17,23-Tetra-
tert-biitil-25,26,27-trimetoksi-28-[(N,N‘-dimetil(karbamoil))tiyo]kaliks[4]aren(A3) elde
edilmesi ve bu bilesik de LiAlH, ile indirgenerek 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27-
trimetoksi-28-tiyokaliks[4]aren(A4), bunun dioksim tiirevi ve gecis metal kompleksinin
olusturulmasi amaclanmistir.
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ABSTRACT

The calix[n]arenes are makrosiklik compounds which are usually obtained by base
catalyzed condensation of p-alkylphenols and formaldehyde. The name was coined by
D. Gutsche and derives from Latin “calix” because of the vase-like strukture. Two
general routses are available for the synthesis of calixarenes. One is a rather lengtly
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, caliksarene are useful building blocks in the
design of novel host molecules. Same time, calixarenes derivatives can form inclusion
complexes with cation or with neutral molecules.

In this work, formerly, the trimethoxy type were synthesized by changing the places of —
OH groups of p-tert-butylkalix[4]arene compound. 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27-
trimethoxy-28-hidroxykalix[4]arene(A;) has ben produced. In the same time, 5,11,17,23-
Tetra—tert-butyl-28-[(N,N‘-dimethyl(thiocarbamoil))oxy]kalix[4]arene-25,26,27—triol(Al)

has ben produced by binding the N,N‘-dimethyl(thiocarbamoil))oxy group in the place
of one -OH group of p-tert-butylkalix[4]arene compound. Lately, 5,11,17,23-Tetra-
tert-butyl-25,26,27-trimethoxy-28-[(N,N'-dimethyl(thiocarbamoil))oxy]kalix[4]arene(A>)
was synthesized by these way. Subsequently, our aims are to produce 5,11,17,23-Tetra-
tert-butyl-25,26,27-trimethoxy-28-[(N,N'-dimethyl(carbamoil))thio]kalix[4]arene(A3) by
changing the position of - OCSNMe; group of the last product thermally, and to
produce produce 5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27-trimethoxy-28-
thiokalix[4]arene(A4) by inducing (A3) by LiAlH4, and, to form dioxime and its transient
metal complex.
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1. GIRIS
Kaliksarenler; p-alkil fenoller ile formaldehitin alkali ortamda kondenzasyon tepkimesinden elde

edilen vazo(calix = vazo) goriiniimiinde siklik oligomerlerdir. En fazla ¢alisilan bilesikleri siklik

tetramer ve hekzamerleridir(Sekil 1.1).

Sekil 1.1 Kaliksarenlerin vazo goriiniimleri

Vazonun alt ve lst ucuna fonksiyonel gruplar katilabilmektedir, fonksiyonel gruplarin
takilabilmesi, bir ¢ok patent alinabilmesine ve ticari Snemlerinin artmasina neden olmustur.
Kaliksarenler alkali, toprak alkali, gegis metal iyonlari, anyonlar1 ve nétral molekiiller ile

kompleks olustururlar.

Kaliksarenler, {iniversitelerin arastirma konusu olmasi yaninda 6zel enstitii ve sirketlerde; agag,
deri, seramik, plastik ve metal sanayisinde kullanilmistir. Niikleer atiklardan Cs’un kazamldigs,
deniz suyunda UO*’un uzaklagtinldigs, laktik - asidin geri kazanildigi, iyon segici alan
transistorlerde kullamildigi, sa¢ boyalarinda kullanildigi, metallerin ekstraksiyon ile ayirma
islemlerinde kullanildigi, kromotografide durucu faz olarak kullamldigi, enzimatik tepkimelerde
katalizér olarak kullanildigi ve sivi kristal olarak kullanildig: literatiir arastirmalarinda

gorilmiistiir.



p-siibstitiie fenollerin, formaldehit ile bazik ortamdaki kondenzasyon tepkimelerini ilk olarak
Zinke ve calisma arkadaglarni ger¢eklestirmistir. p-tert-Biitilfenol ile 2-orto konumuna sahip
olabilen, lineer polimerik yapilar1 elde etmislerdir(Sekil 1.2). Ancak bu maddelerin yapilar1 daha
sonra kesin olarak Niederl ve Vogel tarafindan belirlenmistir. Bu yapilarin siklik tetramerik

olabilecegini One stirmiiglerdir(Sekil 1.3).

HCHO
NaOH
OH

Sekil 1.2 p-tert-Biitilfenoliin 2-orto konumlu lineer yapisi

Sekil 1.3 p-tert-Biitilfenoliin siklik tetramerik yapisi

p-tert-Biitilkaliks[4]arenlerin erime sicakliklart oldukg¢a yiiksektir. Ester ve eterleri ise diisiik
sicaklikta erirler. p-alkil gruplarmin bulunmasi nedeniyle oldukg¢a apolardirlar. Kloroform,
toluen, diklormetan gibi apolar c¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Su, metanol, etanol gibi polar

¢oziiclilerde ¢6zlinmezler.




Biz bu ¢aligmada, p-tert-biitilfenollerin, formaldehit ile bazik ortamda sentezlenen p-tert-

biitilkaliks[4]arenin tiirevlerini elde etmeyi amagladik.

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

saptadik.

Kaliksarenlerin kolay sentezlenilebilmeleri ve sanayideki genis kullamm alanlari nedeniyle,

bunlara olan ilginin 6niimiizdeki yillarda daha da artacag: sanilmaktadir.



2. GENEL BILGI

2.1 Kaliksarenlerin Tarihgesi

Kaliksarenler ilk olarak 1872 yilinda, Johann Friedrich Wilhelm Adolph von Baeyer(1905-
Nobel) tarafindan fenollerin formaldehit tepkimeleri ile incelenmistir. Ilk g¢ahismalarinda
benzaldehit ve benzen-1,2,3-triolii kangtirarak kirmizi-kahverengi, ¢imento gibi bir iiriin elde
etmiglerdir. Bu ilk denemelerden sonraki ¢alismalarinda Baeyer formaldehit ile mesitilmetanin
asit katalizorliiglinde kondenzasyon tepkimesi ile dimesitilmetan1 elde etmislerdir. Ancak elde

ettikleri maddeler oldukga karisiktir ve o zamanlar yapist aydinlatilamamigtir.

- _
CH3 CH3 CH3 H3C
HSC©+HCHO-> HacQCHZOH —»HSCQS‘QCH3

2
CH, CH, CH, CH
i 3 3
— —

Sekil 2.1 Mesitilmetanin kondensasyon reaksiyonu

Baeyer’den sonra, 1894 yilinda Alman Lederer ve Manesse fenol-formaldehit tepkimelerini
aragtirmay1 slirdiirmiislerdir. Formaldehit ve fenol tepkimesi ile o-hidroksifenol, p-hidroksifenol

karisimindan olusan kristaller elde etmiglerdir.
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Sekil 2.2 p-Alkilfenoliin kondensasyon tepkimesi

O doénemlerde, Blumer, Storey, Luft gibi bilim adamlari da birgok denemeler yapmiglardir.
1900’1 yillarda Belgikali Leo Hendrik Baekeland bagarili denemeler yapmustir, “VELOX” adim
verdigi ve hala fotografcilikta kullamlan maddeyi sentezlemis, o yillarda bir milyon dolara
satmistir. Devam eden yogun g¢alismalar sonunda 1907 yilinda bakalitin patenti alinarak modern

sentetik plastik devri baglamistir. Bu konuda 400 kadar patent daha alinmstir,
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Sekil 2.3 Niederl-Hogberg voéntemi

1942 yihinda Avusturyah bilim adamlan Alois Zinke ve Erich Ziegler p-siibstitiie fenollerin
formaldehit ile kondenzasyon tepkimelerini gerceklestirdiler ve p-alkil fenol ile sadece 2-orto
konumuna sahip olabilen lineer polimerik yapilan elde ettiler. Bunun igin asagidaki deneyi

yaptilar.
Zinke ve Ziegler deneyi:

100 g p-tert-biitil fenoliin 1sit1lmasiyla elde edilen regineyi 100 mL 3N NaOH ve 97 g %35’lik
formaldehit ¢ozeltisi ile 1sittilar ve 200 g bezir yag ile kanstirarak sicakhg 200-220 °C’ye
cikardilar. Elde edilen kahverengi macunu etil asetatla vikadilar. CCly yada CHCls’dan kristalize
bir {iriin elde ettiler. Bu kristalize iriiniin 300 °C’nin iizerinde bozundugunu gérdiiler. Ancak bu

maddenin molekiiler yapisini ¢izemediler.

Daha sonralari, 1944’li yilarda Niederl ve Vogel bu yapiun siklik tetramerik yapida
olabilecegini one siirdiiler ve rezorsinoliin asetaldehit ve isoveraldehit ile tepkimesi sonucu kati,
erime noktasi yiiksek olan maddeyi elde ettiler. Bu maddelerin yapilan kesin olarak
belirlendikten sonra gergek adlandiniimalan yapilmigtir( Gutsche, 1989).



C(CH,),

= OH
(CH,).C \ / HO}-CI) /_\ C(CH,),

C(CH,),

Sekil 2.4 tetra p-tert-Biitilkaliks[4]aren

2.2 Kaliksarenlerin Adlandirilmasi

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

vermistir.
Hayes ve Hunter “cyclic tetra niiklear novalaks” olarak adlandirmistir.

Cornforth ise daha sistematik bir adlandirma yapmis ve; “1:8:15:22-tetrahydroxy-4:11:18:25-

tetra-m-benzylenes™ adin1 vermistir.

Chemical Abstracts’da ise adlandirma su sekildedir; “[19,3,1,13’7,19"3,1‘5"9] octacosa-

1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23 dodecaene”

CALIXARENE adi, siklik tetramerin molekiilinde gérillen Yunan vazosuna benzerlik

nedeniyle,Yunanca VAZO anlamina gelen “CALIX” kelimesinden tiiretilmigtir.

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

Ancak bu isme 1978’¢ kadar ¢ikan yayinlarda rastlanmamustir.



IUPAC adlandirmasi ise su sekildedir.

“Pentacyclo  [19,3,1,1>7,1%",1'%"*]  octacosa-1(25),5,7(28).,9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-
dodecaene-25,26,27,28-tetrols.



Sekil 2.5 25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren Sekil 2.6 37,38,39,40,40,42-
hekzahidroksikaliks{4]aren

Sekil 2.7 27,28,29,30-tetrahidroksi-
2,3-dihomo-3-oksokaliks[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-biitilkaliks[4]aren, rezorsinolden

tiiretilen kaliksarenlere ise, kaliks[n]Jrezorsinaren adi verilmistir( Gutsche, 1989).
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2.3 Kaliksarenlerin Sentez Ydntemleri
2.3.1 Bazik Ortamda Tek Basamakh Fenol Tiirevli Kaliksarenlerin Sentezi
2.3.1.1 p-tert-Biitilkaliksarenlerin 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 sitihr.
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 nemlidir.

2.3.1.1.2 Modifiye Petrolite Islemi(p-tert-Biitilkaliks[6]aren Sentezi)

p-tert-Biitilfenol, % 37’lik formaldehit, potasyum hidroksit karigimi ile 2 saat, renk sariya
doniisiinceye kadar 1sitilir. Sonra ksilen katilir ve 3 saat kaynatilir. Tepkime karisimi sogutulur,
siiziiliir ve nétrallestirilir, kloroform-metanol karigiminda kristallendirilir. Erime noktas: 380-381

°C olan beyaz renkli bir madde elde edilir.

2.3.1.1.3 Standart Petrolize Islemi(p-tert-Biitilkaliks[8]aren Sentezi)

p-tert-Biitilfenol, p-formaldehit, NaOH igeren ksilendeki ¢amur 4 saat kaynatilir. Sogutulan

tepkime gamuru siiziiliir, kloroformda kristallendirilir. Erime noktas1 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 karisiminda kiigtik miktarlarda var olduklar saptanmgtir.
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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 yapigtirica olarak kullaniimigtir.

2.3.3 Neiderl-Hogberg islemi

Rezorsinol ve asetaldehit sulu etanolde 80 °C’de 16 saat bekletilir. Sogutulan karisim stiziiliir. %

70 verimle Sekil 2.9°daki madde elde edilir. Burada tepkime zamani 6nemlidir.

HO OH

HO

HO

HO OH

Sekil 2.9 c-Metilkaliks[4]rezorsinaren

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

2.3.4 Hidroksil Igermeyen Kaliks[4]arenlerin Sentezi

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

beraberce asetik asit varhiginda formaldehit ile tepkimeye girerek siklik tetramerleri verir.



R1
Me R2
R,HveyaMe oo
R,Me \
Me H

CHZCI
Me Me A'Cl3 R1
c——————————
Me
CH.,OH AICI

Me\('i'/Me /
Me |

Sekil 2.10 Hidroksil icermeyen kaliks[4]arenlerin sentezi

2.3.5 Notr Ortamda Tek Basamakli Kaliksarenlerin Sentezi

Fenol ve formaldehit arasindaki tepkimeler genellikle baz veya asit katalizleridir, nétral
kosullarda ise lineer oligomerler olusabilir. Chasar 2,2'-di-tert-biitil-4,4'-izopropiliden-bis(fenol)
ve para-formaldehit ksilen ile 12 saat otoklavda, 175 °C’de tutarak asagidaki ii¢ bilesigini elde
etti, iki bilesigi intramolekiiler hidrojen bag: olusturamadig: halde hidroksimetilasyondan ya once

ya da sonra kolayca intermolekiiler hidrojen bag: olusturabilir(Sekil 2.11).
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t-BO

Me

Me

t-Ba

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 sentezlediler.
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Me Me Me Me—@—OH
Br2 .
- NaOH ‘ HCl ¢6z
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CH.OH Br
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CHOH I
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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 olusumu, bromun uzaklastirilmasi ve asit katalizli siklizasyon iglemi ile, birgok

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

2.3.7 Convergent Stepwise Sentezi

Hayes ve Hunter’in kademeli sentezi olduk¢a uzun ve yorucudur, verim diisiiktiir. Bu nedenle
aragtirmacilar basamak sayilarim1 azaltan yollar1 aradilar. Bohmer, Chimm ve Kammerer
Convergent yaklagimini tiirettiler. Sekil 2.13°de gériildiigii gibi 2,6-bishalometil fenol ile lineer

trimerin kondensasyonunu yaptilar( Gutsche, 1989).
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R1 R,R, R2 R,R,)
jalalds
i
HO
OH
R(Ry) R, R, R, R, R, R,
a t-Bu t+Bu Me g Ph tBu CO,Et Me R4
b t-Bu t-Bu ClI h Ph t-Bu Me CO,Et
c Me Br tBu i Me t-Bu CO,Et Ph X
X
' d Me tBu Br J Me t-Bu CH,, t-Oktil
e Me Br Me k Me Me tOktil CH,, OH
f Me NO, Me | Me Me t-Oktil Cl
Y Y
R1 R2
OH OH

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

2.4.1 Mobil Kaliksarenleri 5

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

Mobilitelerin derecesi bir halkadan digerine degisir.

Cornforth ve arkadagslan Sekil 2.14’de goriildiigii gibi kaliks[4]arenlerin dort ayn sekli oldugunu

saptamiglardir.

Kaliks[6]arenlerde bir veya daha fazla aril gruplarimin molekiiliin digina ¢ikmas: yaninda sekiz
tane yukari-asag: sekillerinde bulunurlar. Sicakliga bagh 'H NMR &l¢iimleri apolar ¢oziiciilerde
siklik heksamerler, siklik tetramer veya siklik oktamerlere gére daha esnek oldugunu
gostermektedir. Diisiik sicakliktaki spektrumlarinda ise kaliks{6}aren i¢in X-151m kristolografik

verileri heniiz elde edilmistir.

[B]

Jekil 2.14 Kaliks[4)arenlerin konformasyonlar

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

goziiciilerdeki gesitli kaliks[8]arenlerin sicakliga bagl 'H NMR spektrumlari benzerdir.
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p-tert-Biitilkaliks[8]arenin X-151m kristalografik yapis. kati durumdaki molekiiliin “pleated loop”
olarak isimlendirilen yass1 sekli oldugunu gostermektedir. Kaliks{8]arenlerin X-151m
kristalografik yapisi katt durumda “koni” seklinde oldugunu gostermektedir. Siklik heptamerler

kaliksarenlerin en fazla esnek olamdir.

Rezorsinol tiirevli kaliksarenlerde i¢ daire OH grubunun olmamas: 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 gruplannin hidrojeniyle daha biiyik

gruplarin ver degistirmesidir. Ornegin;

R=t-Bu Y,)Y,YyY,=COCH,

Sekil 2.15 Kaliks{4]arenlerin tetraasetat: elde edilerek dondurulmasi

Sekil 2.15°de goriilduigli gibi tert-biitilkaliks[4]aren tetraasetati elde edilerek “partial cone”
seklinde dondurulmustur. Bu yap1 X-1s1n1 kristalografisi ile dogrulanmustir.

Kaliks[6]arenlerde ise konformasyonel donma, fenolik oksijenlere daha biiyiik siibstitiienlerin
baglanmasiyla elde edilmistir. Kaliks[8]arenlerde konformasyonel mobiliteyi etkilemek i¢in ¢ok

daha biiyiik gruplarin baglanmas: gereklidir.
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2.4.3 Koprii ile Konformasyonel Donma

Deneysel olarak zor da olsa,bir kaliksarenin konformasyonel mobilitesini sinirlamak igin bir yol;
ariller arasinda kopriiler yapmaktir. Bu donma asagidaki formiillendirmelerde goriildiigii gibi alt

kenarlarinin kopriilendirmesi ve metal-oksijen kopriilenmesi ile olur(Sekil 2.16)( Gutsche, 1989).

t+-Bu

OH OH OH
OH

Sekil 2.16 Kaliksarenlerin iist-kenar képriilenmesi
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R=H
R = t-Bu
R=H
R =tert-Bu

Sekil 2. 17 Kaliks[4]arenin alt-kenar kpriilenmesi
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2.5 Kaliksarenlerin Ozellikleri

2.5.1 Fiziksel Ozellikleri

Kaliksarenler yiiksek erime noktasma sahiptir. Ozellikle serbest hidroksil gruplan olan
kaliksarenlerin erime noktalar1 250 °C'nin tizerindedir. Ornegin; p-tert-biitilkaliks[4]arenin erime

noktas1 342-344 °C, p-tert-biitilkaliks[8]arenin erime noktasi 411-412 °C'dir.

Kaliksarenlerin ester ve eterleri ise genellikle diisik sicaklikta erirler. Ornegin; p-tert-
kaliks[4]arenin tetra metil ve tetra benzil eterlerinin erime noktalan sirasiyla 226-228 °C ve 230-

232 °C'dir.

2.5.2 Coziiniirliik

Kaliksarenlerin diger bir ozellikleri de suda ve bazik ortamda ¢oziinmemeleridir. Organik
¢Oziiciilerde ise az ¢Oziiniirler. Kaliksarenlerin ¢ogu kloroform, piridin ve karbondisiilfiirde

spektroskopik 6lgiimler yapilacak kadar ¢éziintirler.

Kaliksarenlerin p-alkil gruplar1 erime noktasint etkiledikleri gibi ¢oziintirliigi de etkiler. Para
konumundaki uzun zincirli alkil gruplan organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliigii arttirirlar. Ester ve
eter bilesikleri genellikle organik ¢oziiciilerde daha fazla ¢oziiniirler. Kaliksarenlere suda
¢oziiniirliik kazandirmak, aragtirmacilarin 6zel ilgisini ¢ekmistir. 1984 yilinda Ungaro ve
arkadaglan p-tert-biitilkaliks[4]arenin tetra karboksi metil eterini hazirladilar. Bu beraberindeki
katyona bagli olarak 5.10°-5.10* M derecesinde ¢éziiniirliige ulasti. Gutsche ve arkadaglar
tarafindan hazirlanan 4-8 aromatik halkali p-konumunda karboksil grubu iceren kaliksarenler
bazik ortamda 10° M ¢oziinlirlige ulastilar. Shinkai ve arkadaglan tarafindan hazirlanan
stilfonath kaliksarenlerin ¢oziiniirliigii 0.1 M civarindadir. p-alkil fenol tiirevleri bazik ortamda
cok az ¢oziiniirliige sahip olduklar1 halde rezorsinol tiifevli kaliks[4]arenler 0.01 M sodyum

hidroksitte tetra anyonlar olugturarak ¢dziiniirler.

2.5.3 pKa Degerleri

Onceleri p-tert-biitilkaliksarenlerin OH gruplan igin disosasyon sabitlerini elde etmek suda

¢oziinmemesi nedeniyle olanaksiz olmustur. Bohmer ve arkadaslan mononitrokaliks (1a) ve (1b)
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UV absorbsiyonlarini dlgerek pK, degerlerini

sw/metanolde(1:1) pH'mn degisimine bagh olarak
3'tiir(Sekil 2.18)( Gutsche. 1989).

buldular. Bu degerler 1a ve 1b icin sirasiyla 6 ve 4.

R

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

NO,

Sekil 2.18 Mononitro kaliksarenler

Shinkai tarafindan suda ¢dziilen p-siilfanato kaliksaren ve suda ¢ozilen p-nitro kaliksarenler pKa

degerleri 6l¢iilmiis ve Cizelge 2.1'de sonuglan verilmistir.

Bilegik Coziicti pK; pK; pKs pK4
H,0 <l 3.0+04 4.0+04 >11
H,0 8.9+1

H,0-THF(7:3) <0 103403  13+1
H,O-THF(7:3) 7.140.1

5
¢

R:SO;Na
R:NO;

Cizelge 2.1 Suda ¢dziinen p-siilfanato kaliksaren ve p-nitro kaliksarenlerin pKa degerleri



23

2.5.4 Kaliksarenlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.5.4.1 IR Spektrumu

Kaliksarenlerin OH gerilme titresim frekanslan diigiik alanda goriilmiigtiir. 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 iginde diisiik gerilme frekanslan goézlenmistir. Bunun nedeni

psodokaliksaren veya hemikaliksaren olusumudur.

Parmakizi bolgesinde kaliksarenler birbirlerine benzerler(1500-900 em™), 500-900 cm’
bélgesinde ise ornekler biraz farklilik gosterirler. 693-571 cm™ bolgesinde siklik pentamer, 762
cm” 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

kullanilmamugtir.

2.5.4.3 NMR Spektrumu

Simetrik siibstitiie kaliksarenlerin '"H NMR spektrumu oldukga basittir. Aromatik proton, t-biitil
protonu ve hidroksil protonunun rezonanslar singlettir. Buna karsihk CH, protonlarimin

rezonanslar bir ¢ift dublettir.

Ilk kez Kammerer 20 °C'de kaliks[4]arenin kloroformda spektrumunun bir ¢ift dubletten
olustugunu ve bunlarin 600 °C'ye 1sitildiginda singlete déniistiigiinii gostermislerdir. 3¢ NMR
spektrumu bilhassa Sekil 2.19°da gosterildigi gibi, lineer ve siklooligomerlerin arasinda bir bariz

mukayese derecesi temin eder($ekil 2.19).
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2.5.4.4 Kiitle Spektrumu

1964 yilinda ilk kiitle spektrumu igin resorsinol ve aldehit tiirevi kaliksaren kullamilmis, bu
oktametileter ve diazometana déniistiiriilmils ve m/e 656 bulunmustur. p-tert-Biitilkaliks[8]aren

m/e 648'de giiglii bir sinyal vermistir.

2.5.5 Kaliksarenlerin TLC ve HPLC Analizleri

Ince tabaka kromotografisi(TLC) uzun zamandan beri kullamlan, HPLC ise daha yeni olan bir
yontemdir. p-tert-Biitilkaliksaren karigiminin silikajel kolonda % 60 kloroform ve % 40 heptan
eluat1 ile HPLC'de ayrilma siralar, siklik oktamer > siklik heptamer > siklik heksamer > siklik
heksamer > siklik pentamer > dihomookso bilesigi seklindedir. Eluat olarak asetonitril-metil tert-
biitil eter kullanildifi zaman ters-faz HPLC'de ayrilma sirasi siklik tetramer > dihomookso
bilesigi > siklik heksamer > siklik pentamer > siklik heptamer > siklik oktamer > siklik nanomer

> siklik dekamer'dir.

2.5.6 X-Ism Kristallografisi

X-151mm1  kristallografi sayesinde molekiil yapilari saptanabilmektedir. Bazi kaliksaren
bilesiklerinin X-151m kristallografik yapilan asagidaki sekillerde gorildigii gibidir. Sayisiz
kaliksaren tiirevleri bu yontemle aydinlatilmistir(Sekil 2.20 ve Sekil 2.21)( Gutsche, 1989).
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p-tert-Biitilkafiks[6]aren

p-tert-Blitilkaliks[8]aren

Sekil 2.20 Kaliksarenlerin X-151m1 kristallografik yapilart
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p-tert-biitilkaliks[4]arenin tetraasetat: p-allilkaliks[6]arenin heksametil eteri

Sekil 2.21 Kaliksarenlerin X-~151m1 kristallografik yapilari
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Sekil 2.22 Titan-kaliks[4]aren bilesiginin X-1g1m kristallografik yapisi

2.6 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlan

Kaliksaren kimyas: ilging ve karmagiktir. Kaliksarenler ilk olarak iniversitelerin aragtirma
konusu olmasina karsin zamanla dzel enstitii ve sirketlerin de ilgisini ¢ekerek kullanim alaninda
gelismeler yapilmigtir. Omnegin; "bakalit" imalatinda kaliksarenler en karli maddeler olarak

kullanmilmagtir.

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

faydal: bir akseleratordiir.

1984'te Hitachi Kimya sirketi 8 patent ¢ikarmistir. Bunlar kaliksarenlerin p-fenil fenol, p-(4-R-
fenil)fenil fenol(R belirtilmemigtir), p-R-fenil fenol(R = C;-Cp)dur. Urﬁnler, kaliks[6]aren,
kaliks[7]aren ve kaliks[8]aren agir metal iyonlar i¢in emici madde olarak agiklanmistir. Omegin;
kaliksaren ile bakirl bir ¢bzelti kangtinldiginda, kaplama ¢ozeltisinde bakir kaplamasi artmustir.
Bu da plastik ve seramiklerin bakir kaplamasinda oldukga avantajli olmustur. Aym firma 1987'de -

kaliksarenlerin iyi metal emiciligi ve 1s1 dayanmkhligindan bahseden iki patent daha almislardir.
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Kimura ve arkadaslan, kaliksaren esterleri ve amidlerine dayali Na' igin secilen elektrotlar
gelistirmislerdir. Bu elektrotlar potansiyometrik olarak ¢aligtiklar: gibi primer iyon i¢in de iyi bir

secicilik gosterirler.

Shinkai ve arkadaslanimin aldigi bir ¢ift patentin igerigi, kaliksarenlerin uranofil olarak
kullanilmasidir. Okyanuslar, UO,** seklinde(UO,CO3) 3 trilyon ton uranyum igermektedir.
Yapilan deneyler sonucunda patent konusu olan kaliksarenlerin giinde lg regine basina 50

mikrogram uranyumu kompleksasyon sonucu absorbe ettigi gézlenmistir.

2.6.1 Endiistride Kaliksaren

Artan patent sayist ticari ilginin oldugunu géstermesine karsin, endiistri sirlan olayin tam olarak
Ogrenilmesini engellemektedir. Ancak kullanim alanlarindan dolay: bize fikir vermektedir.
Petrolite bir endiistriyel fenol-formaldehit maddesi olup, iginde kaliksaren bulundugu
saptanmustir. Petrolize lizerinde yapilan deneyler sonucunda, petrolitenin yiiksek emicilige sahip

oldugu anlagiimistir.

Loctit ve Hitachi patentlerinde kaliksarenlerin anorganik katyonlarin etkilesiminin endiistriyel

uygulamasindan s6z etmislerdir.

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

konuyla ilgili bir patent almiglardir.

Istya dayanikli poliamid i¢in semi-enzim olarak p-tert-biitilkaliks[8]arenin ¢ok kullanish oldugu
da ayn bir patent konusudur. Kaliksarenler aym zamanda iyi bir katalizér olarak da

kullanilmaktadirlar.

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

artacagini gostermektedir( Gutsche, 1989).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kaliks[4]aren ve Tiirevleri icin Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

3.1.1 Silikajel Ayirma Kolonu

Silikajel kolonu i¢in yliriitiicii faz olarak, 5/2 oraninda diklormetan/hekzan kullanildi. Cam
kolonun alt ucuna pamuk yerlestirildi. Uzerine bir miktar deniz kumu ilave edildi, kolon yiiriitiicii
¢Oziiciisti ile yikanarak kumun ve pamugun yerlesmesi saglandi. Bir beher i¢ine silikajel alindi,
silikajelin iizerine 5/2 oranindaki diklormetan/hekzan karigimi akicilik saglanincaya kadar katild.
Bu karisim kolona dolduruldu, diger tarafta A; maddesi diklormetanda ¢oziildi, silikajel ilave
edilerek emdirildi. Kolonun iizerine bir spatiil ile yerlestirildi, tekrar deniz kumu katilarak kolon
yliriitlicti ¢oziicisii ile saf madde gelinceye kadar yikandi. Saf madde elde edilene kadar TLC

kontroli yapildi.

3.1.2 Coziiciiler

Kuru toluen: Toluen armudi bir balona alindi, metalik sodyum kii¢iik pargalara boliindii ve toluen
lizerine katildi, magnet ile karigtirarak, geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi, bir giin sonra

basit bir distilasyon diizenegi ile distilasyon yapildu.

Kuru aseton: 55.5-56 °C’de argon atmosferinde armudi bir balona alindi, daha 6nce kurutulmus
potasyum karbonat katilarak bir gece geri sogutucu altinda karistirildi, bir giin sonra basit bir

distilasyon diizenegi ile distillendi.

Kuru dimetilformamid: Aluminyumoksit bir krozeye alindi, 400-500 °C sicakliktaki bir firinda 4-

5 saat kurutuldu. Dimetilformamid armudi bir balona alindi, kurutulmus olan aluminyumoksit
katildi. Manyet ile geri sogutucu altinda bir gece karigtirildi ve bir glin sonra vakum atmosferinde

distilasyon yapilarak saflastirildi.

Kuru n-heptan: n-heptan armudi bir balona alindi. Metalik sodyum kii¢iik pargalara ayirilarak n-

heptan iizerine katildi, inert atmosferde 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 kiigiik parcalara

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

gece kaynatild1 ve bir giin sonra basit bir distilasyon diizenegi ile distillendi.

% 37’lik formaldehit ¢ozeltisi, difenil eter, etilasetat, asetik asit, saf su, diklormetan, metanol,
etanol, hidroklorik asit, kloroform, doymus sodyum kloriir ¢dzeltisi, siilfiirik asit, dietileter,
tetrahidrofuran, petrol eteri, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarinin saf ¢6ziicii ve kimyasal

maddeleridir.

3.1.3 Cam Malzemeler

Dereceler, gesitli boyutlarda beherler, meziirler, nuge 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 potasyum karbonat: 100-110 °C’de kurutma tabancasi ile kiigiik bir deney tiipiinde bulunan

fosforpentoksit varliginda bir gece bekletilerek kurutuldu.

Metil-p-toluen siilfonat, sodyumhidriir, N,N’-dimetiltiyokarbamoilkloriir(argon atmosferinde
tututlmalidir), aktif kémdir, ¢esitli boyutlarda manyetler, aluminyum TLC kartlan, silikajel gibi
kullanilan malzemeler Merck ve Fluka firmalarinin kimyaca saf malzemeleridir. Yag banyolan,

tuz banyolari, buz banyolar, elektrikli isiticilar.

3.1.5 Kullanilan Cihazlar

FTIR Spektrofotometre: Mattson 1000 FTIR(Y.T.U)
'"H NMR Spektrofotometre: Brucker AC-200 MHz(TUBITAK-Gebze)
Kiitle Spektrofotometresi: VG Zap Spect FAB(TUBITAK-Gebze)

Elementel Analiz : Carlo Erba 1106(TUBITAK-Gebze)
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UV-Vis spektrofotometre: Philips PU 8700 UV-Vis, Kiivet 10-10.45mm Hellma, 100-QS(YTU)

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
(A, C43sHs5604)

Tepkime Zinke-Cornforth yontemiyle sentezlenmistir[ ‘Gutsche, 1983].

500 mL’lik armudi balona 100g(0.67 mol) p-tert-biitilfenol alindi. 62 mL % 37’lik formaldehit
katildi. Coziiniinceye kadar manyet ile karistinldi ve 1.2g(0.03 mol) sodyum hidroksit katildi.
Yag banyosunda 110-120 °C’ye kadar 1sitildi. Agik ve berrak olan baslangic ¢ozeltisi gittikge
viskozlasti ve sartya dondii. Bu zaman boyunca kdpiirme oldu ve bu nedenle tepkime kangimi
balonun hacmini doldurdu. Tamamen katilagsma gergeklestiginde armudi balon yag banyosundan
alindi, sogumaya birakildi. A¢ik sar1 madde(Sekil 3.1) kinlarak armudi balondan alindi. Bir

havanda dovildi.

HCHO ' N ‘ X
NaOH p =

OH OH OH OH OH

Sekil 3.1 p-tert-Biitilfenoliin formaldehit ile kondensasyonu

Agik sart madde vaklasik 110g olarak tartildi. Bu madde 1000 mL’lik iki boyunlu balona alindi,
lizerine 750 mL difenileter katildi. Inert atmosferde, manyet ile kanstirilarak geri sogutucu
altinda 110-120 °C’de 3-4 saat kanstirildi. Bu sirada su ¢ikist oldu ve su ¢ikisi tamamlanincaya
kadar yagda yapilan kizartmalarda oldugu gibi patlamalar oldu. Daha sonra sicak tuz banyosunda
259 °C’ye ¢ikanldi ve 2-3 saat kaynatildi. Bu sirada tepkimenin rengi kahverengiye déndii,

déniisiim tamamlandiktan sonra tuz banyosundan alindi.
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Sekil 3.2 A maddesinin tepkime mekanizmasi

Tepkime karisim oda sicakligina sogutuldu, 2000 mL’lik bir behere alindi, 750 mL etilasetat
katildi, 15-20 dakika kansgtirildi, bu karigimdan kiigiik miktarlarda alinip santriﬁijle ¢oktiiriildi,
etilasetat siiziilerek ayrildiktan sonra ¢tken maddeler toplandi. 1ki kere 100 mL etilasetat ile
yikanarak nuce erleni ile siiziildii, bir kere de 200 mL asetik asit ile ytkandi. Son olarak asetik -
asiti uzaklastirmak ic¢in 2-3 defa saf su ile ytkama yapildi. Elde edilen madde fosforpentoksit
tizerinde kurutma tabancasi ile 100 °C’de kurutuldu. Krem rengine benzeyen madde yaklasik 70g

olarak tartildi(Sekil 3.2).

Verim: % 70
EN: 342-344°C

Elementel analiz:

C H 0)
Teorik; % 81.44 % 8.70. % 9.86
Deneysel; % 79.05 % 9.72 % 9.72
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3.2.2 5,11,1 7,23-Tetra-tert-biitil-28-[(N,N’-dimetil(tiyokarbamoil))oksi]kaliks[4]aren-
25,26,27-triol(A’, C47Hs NO,S)

2.2g(2.97 mmol) A maddesi, 1.87g(5.94 mmol) Ba(OH),-8H,0 ve 1.47g(11.9 mmol) N.N'-

dimetilkarbamoilkloriir bir balona alindi. Uzerine 50 mL DMF eklendi ve 70 °C’de geri sogutucu |
altinda, gliserin banyosunda, manyet ile 18 saat kanstirildi. Elde edilen reaksion karigimi 50 mL
su i¢ine dokiildii ve filtreden siiziildi. CH,Cl;-cok az MeOH kansiminda kristallenmeye

birakildi. Beyaz igne kristaller olusunca filtreden siiziildii[ Gutsche, 1995].

R: C=SN(Me;)

Sekil 3.3 A' maddesinin tepkime mekanizmast

Elde edilen iiriin 100 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu. Yaklagik 1g madde edildi(Sekil 3.3).

Verim: % 55

E.N: 281-282 °C
Elementel analiz:

C H N
Teorik; %7669 %825 % 1.90

Deneysel; %7670 %825 %1.62
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3.23 5,11,l7,23-Tetra-tert-bﬁtil-25,26,27-trimetoksi-28-hidroksikaliksl4]aren (A,
Ci-H20y)

1.74g(2.68 mmol) A maddesi bir balona alind: ve iizerine 25 mL DMF konularak ¢éziildii. Bunun
iizerine de 1.81g(0.012 mol ) BaO. 1.94g(6.159 mmol) Ba(OH),-8H-O ve 6.67g(0.053 mol)
Me>SO; eklendi. Kanisim inert atmosferde. oda sicaklifinda. manyet ile 15 saat kansunidi. TLC
kontrdlit vapilarak reaksivonun bitip bitmedigine bakildi. Olusan maddeye 5 mL derisik NH;
eklendi(5 faz olustu. Cokelti-amonyak-reaksion kansimi). Bu kansima 25 mL su ve 50 mL
CH:Cl, eklenerek avirma hunisine alnip bekletildi. Aynlan organik faz. berrak ve kovu iki
kisimdan ibaret oldu. CH,Cl, yapilan ekstrakte islemi iki kez tekrarlandi. Organik faza Na,SO,
kaularak suyu alindi[ Gutsche, 1983].

A A
i !
e .
/;’W
r— OH ;) -_ . MeSO, MeO / - |
N oy HO ‘*3//:\>0MeHO\/‘
‘\;\/. C?H —\/ / \ — \ MeO _>—/

N
T o
\/‘ =

Sekil 3.4 A; maddesinin tepkime mekanizmasi

Kansim filtreden siizilerek Na,SO; uzaklastinldi. Elde edilen iiriintin ¢oziiciisi doner
buharlastinicida uguruldu. Gerive kalan katit madde CHiClo-¢ok az MeOH kansimi ile
kristallendirildi. Beyaz kristaller olustu. TLC kontréli yapilarak maddenin safligina bakildi.
Kolon kromotogragisi yardamiyla saflastirma yapildi ve 0.8¢ madde edildi. Madde vakum
etiiviinde 95-100 °Cde kurutuldu. Coziiniirliigiine bakildi; CHCI; da bulamk sekilde ¢éziiniiyor,

CHaCl:'da ¢6ziiniirlugi az.
Verim: % 60

EN:233-235°C
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3.2.4 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27-trimetoksi- 28-[(N,N'-
dimetil(tiyokarbamoil))oksi]kaliks[4]aren(A,, C50H57SO4N)

0.1g(0.1447 mmol) A; maddesi hassas tartild1 ve 3 boyunlu balona konuldu. Bu arada maddenin
nemlenmemesi igin Ar gaz sistemden devaml gecirildi. Uzerine 20-30 mL DMF ve A,
maddesinin yaklasik iki kati kadar, 0.006945g(0.2894 mmol) NaH(kuru n-pentanda yikanarak)
eklendi. Reaksion kanigimi —10 °C’de, Ar gazi altinda, manyet ile 2 saat kansurnildi. Kangan
reaksion kansimmna A, maddesinin 1.5 kati kadar, 0.0268g(0.21705 mmol) N.N'-
dimetiltivokarbamoilkloriir konuldu. Gliserin banyosunda, Ar gazi-altinda. sicakhg yavas yavas
70 °C’ye ¢ikartild1. Az miiddet sonra reaksion kangiminin rengi pembeye yakin oldu. Sicakhk 60
°C’ye yaklasinca yesile dondii. Reaksion sicakhigi 70 °C’ye ulasinca sisteme Ar gaz verilerek
tamamen kapali tutuidu ve 18 saat refluks yapildi[ Gutsche, 1995].

R: C=SN(Me,)

Sekil 3.5 A; maddesinin tepkime mekanizmasi

Elde edilen iiriin 25 mL su igine doékiildii ve 50 mL CH,Cl; katilarak organik faz ekstrakre edildi.
Na;SO, katilarak suyu alnan organik faz, filtreden siiziildii ve déner buharlastinicida ¢éziiciisii
ucuruldu. Geriye kalan kati madde az CH,Cl,’da ¢6ziildii ve MeOH’da ¢oktiiriilerek beyaz

kristaller elde edildi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu c¢aligmada p-tert-Biitilfenol ile formaldehitin bazik(sodyum hidroksit) ortamda
tepkimesinden siklik tetramerik yap: olan 5,11,17,23-tetrakis(1,1-dimetiletil)-25,26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]aren ve tiirevleri elde edilmigtir. Bu kaliksarenlerin aktif olan gruplan ile
yer degistirme tepkimeleri yapilarak tiirevlerinin sentezlenmesi amaglanmustir. Elde edilen
bilegiklerin yapilan IR, elementel analiz, 'H NMR ve kiitle spektroskopisi ile aydmlatimgtir.
IR spektrumlan KBr pelletleri halinde hazirlanan 6rneklerden elde edilmigtir.

Kaliksaranlerin *H NMR spektrumlarinda konformer izomerlerin fazlalifs nedeniyle piklerde
genislemeler goriilmektedir.

4.1 5,11,17,23-Tetrakis(1,1-dimetiletil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren(A)

p-tert-Biitilfenol ile formaldehitin bazik ortamda, literatiirdeki Zinke-Conforth Yontemi ile
sentezlenmigtir[*Gutsche, 1983].

IR spektrumunda OH gerilme frekanst 3160 cm™’de bir bant halinde, aromatik gerilme
frekanst 3010 cm ™’ de zayif siddette bir pik, alifatik gerilme frekanst 2840-2800 cm™’de zayif
siddette pik, aromatik C=C egilme frekanslan 1625-1497 cm™’de orta siddette pikler, 1395-
1370 cm™*de alifatik tersiyer-bitil C-H egilme titresimleri, 1217 cm™’de aromatik-O egilme
titregimleri gorildi(Sekil 4.1).

Bu maddelerin "H NMR spektrumlant DMSO’da gdziilerek alinmigtir. Aromatik protonlar,
6.9 ppm’de 8 proton degerinde singlet, OH protonu 4 ppm’de dort proton degerinde kuartet,
CH; protonlan 2 ppm’de 8 proton degerinde singlet, CH; protonlan 1.2 ppm’de 36 proton
degerinde multiplet olarak goérilmiigtiir(Sekil 4.2).
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4.2 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-28-[(N,N"-dimetil(tiyokarbamoil))oksi]kaliks[4]aren
25,26,27-triol(A")

Bu madde A maddesi ile, oldukga kuru bir ortamda N,N'-dimetiltiyokarbamoilkloriir katilarak
sentezlenmigtir[ Gutsche, 1995].

Dolayisiyla, bu maddelerin IR spektrumlan da genel olarak birbirine benzemektedirler. A
maddesinden farkh olarak, yaptya N N'-dimetiltiyokarbamoil grubunun baglanmastyla OH
gerilme frekans1 3514 cm™e kaymigtir. A' maddesinde farkh olarak 1140 cm™de bir pik
gozlenmektedir. Bu gozlenen pik, baglanan tiyokarbamoil grubunun C=S gerilme
frekansidir(Sekil 4.3).
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4.3 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27-trimetoksi-28-hidroksikaliks[4]aren(A,)

Bu madde A bilesigi ile, argon atmosferi altinda, oda sicakh@nda dimetil silfat eklenerek
elde edilmigtir] Gutsche, 1983].

Maddenin IR spektrumuna bakildifinda, A maddesi ile benzer olan pikleri goriilir. Burada
aym olan pikler; 1625-1497 cm™’deki aromatik C=C egilme frekanslan, 1395 cm™’deki
alifatik tersiyer-biitile ait C-H egilme titresimleri, 1217 cm™’deki Ar-O egilme titresimleri,
885 cm’deki metilen grubuna ait piklerdir. Yapiya trimetoksi baglanmasiyla gozlene
degisimler ise, OH gerilme frekansiin 1200 cm™e kaymasi ve O-CHs egilme titregimi
frekansimin 1100 cm™’de gozlenmesidir(Sekil 4.4).

Bu maddenin FAB yontemine gore cekilen kiitle spektrumunda M' m/e 727.6° da
gozlenmigtir. A, bilegifinin gergek molekiil agirhd 691 g/mol olup, yapiya 2mol H,O
baglanmig bulunmaktadir(Sekil 4.5).
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4.4 5,11,17,23-Tetra-tert-biitil-25,26,27-trimetoksi-28-[(N,N'-
dimetil(tiyokarbamoil))oksi]kaliks[4]aren(A,)

A; maddesi ile NN'-dimetiltiyokarbamoilkloriir etkilestirilerek, inert atmosferde
sentezlenmigtir[ Gutsche, 1995].

A; maddesinin IR spektrumunda A; maddesinden farkh olarak, yapidaki tek OH grubunun
yerine tiyokarbamoil baglamnca, OH piki ortadan kayboldugu goriilmektedir. Alifatik diiz
zincirdeki azalmalar belli olmaktadir. Ayrica, 1140 cm™’de goriilen orta siddetli pik ise, C=S
gerilim frekansina aittir. Bundan bagka da, N(CH); 1038 cm™’de giddetli pik olarak
go6zlenmektedir(Sekil 4.6).
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