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Ozet

Bu c¢alisma, toksik metal katyonlar ve anyonlar igin segimli ekstraktant olan yeni halkali yapiya sahip

kaliks-crown tiirevlerinin sentezlenmesini ve bu bilesiklerin sivi-sivi ekstraksiyon g¢alismalarini
icermektedir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik teknikler (FTIR, 'H NMR, Kiitle) ve element
analizi ile aydinlatildi. Sentez galismalarinda, literatiirde belirtilen metodlardan yararlanarak 5,11,17,23-
tetra-ter-bitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 1 sentezlendikten sonra, bu bilesik toluenli
ortamda aliminyum kloriir beraberinde fenol ile etkilestirilerek p-kdsesindeki ter-bitil gruplar giderildi.
Daha sonra asetonitrilin ¢dziicii oldugu ortamda K,CO; beraberinde p-nitrobenzil bromdr ile
etkilestirilerek bilesik (3) sentezlendi. Elde edilen 3 nolu bilesik Cs,CO3’lii ortamda asetonitrilin ¢dzlici

Anahtar kelimeler

“Kaliksaren”, “Gegis
P ” olarak kullaniimasiyla sirasiyla trietilenglikolditosilat ile etkilestirilerek 4 nolu bilesik, 1,8-ditosilato-3,6-
metal”, “Kalikscrown”,

“Faz transfer”, “Céziicii ditiyaoktan ile etkilestirilerek de 5 nolu bilesik elde edildi. Daha sonra 4 ve 5 nolu bilesiklerin
ekstraksiyonu” yapilarindaki NO, gruplar susuz etil asetat ve metanol karisimi igerisinde Raney-Ni ile hidrazin
beraberinde etkilestirilerek amino gruplarina indirgendi (6 ve 7). Elde edilen bu 6 ve 7 nolu bilesikler

ayri ayri susuz THF igerisinde piridin beraberinde adipoil kloriir ile etkilestirilerek 8 ve 9 bilesikleri elde

edildi. Sentezlenen bilesiklerin iyon tasima ozelliklerini gérmek icin alkali (Li* , Na*, K ve Cs") ve gegis

metallerinin (Ni**, Co™*, cu®, cd®* ve Hg®*, Pb®") pikrat c¢ozeltileri ve Cr,0, ile sii-sivi ekstraksiyon

¢alismalari yapildi. Ekstraksiyon galismalarindan elde edilen sonuglara goére 8 nolu bilesigin Na metaline

karsi segici oldugu gorilurken 9 nolu bilesigin 6zellikle Hg2+ katyonuna karsi segici davrandig

gorilmektedir. Ayrica degisik pH’larda dikromat anyon ekstraksiyon galismalarindan 6 nolu bilesigin

Na,Cr,0;' 1 bliylik oranlarda sulu fazdan organik faza tasidigi gézlendi

Synthesis of Cyclic Calix-crown Derivatives and Using in the Phase-
Transfer Reactions

Abstract

This study comprises synthesis of calixcrown derivatives containing cyclic structure that are selective
extractants for toxic metal cations and their liquid-liquid extraction studies. Structures of these
compounds were characterized by spectroscopic techniques (FTIR, '"H NMR, MAS) and elemental
analysis. Synthetic work was carried out according to the methods described in the literature. After the

Key words synthesis of 5,11,17,23-tetra-ter-butyl-25,26,27,28-tetra-hydroxycalix[4]arene (1) ter-butyl groups on
“Calixarene”, the p-position were removed by treating this compound with phenol in toluene along with aluminum
“Transition metal”, chloride. Then compound 3 was obtained by treating compound 2 with p-nitrobenzyl bromide in

“Calixcrown”, “Phase-  acetonitrile in the presence of K,CO;. Compound 4 and 5 were obtained by reacting with compound 3
transfer”, “Solvent with triethyleneglycol ditosylate and 1,8-diptosylate-3,6-dithiaoctane respectively with Cs,CO; in dry
extraction” acetonitrile. Then nitro groups of these compounds were reduced individually by treatment of these
compounds with Raney-Ni in the mixture of ethylacetate and methanol along with hydrazine (6 and 7).
The compound 6 and 7 were reacting with adipoylchloride along with pyridine in dry THF individually to
obtain compound 8 and 9. To view the ion transport properties of these compounds liquid-liquid
extraction studies were performed with alkali (Li", Na*, K" and Cs') transition metal (Ni**, Co**, cu®,

Cd* and Hg®*, Pb*") cations and Cr,0,” anion. From the extraction data it has been concluded that the
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compound 8 is selective against Na metal, while the compound 9 is selective, especially against Hg2+

cation. Additionally It has been observed from the dichromate anion extraction studies that the

compound 6 transported large amounts of Na,Cr,0,from aqueous phase into the organic phase.

1. Girig

insanlarin ve diger canlilarin yasamlari boyunca
iliskilerini stirdtrdikleri ve karsilikl olarak etkilegim
fiziki,
ekonomik ve kdltiirel bir

icinde  bulunduklari biyolojik, sosyal,
ortam olan cevre
teknolojideki hizli artisa paralel olarak glinden giline
kirlenmektedir. insanlar, ¢evrenin korunmasi icin
gerekli olan ¢abayi gostermek mecburiyetindedirler
¢linkli cevrenin korunmamasi demek, insanliginda
bir sona dogru gidisi demektir. Bu nedenledir ki
cevre kirliligini en aza indirmek ve kirlenen gevreyi
eski haline getirmek icin yapilan calismalar 6nem
kazanmistir. Cogu bilim insani cevre kirliligine
toksik

ortamdan

neden olan katyon ve anyonlarin

bulunduklari giderilmesine  yonelik
degisik metotlar gelistirmislerdir. Bunlar arasinda
en ¢ok kullanilan metotlar adsorpsiyon ve
nanofiltrasyon-kompleklesme metodudur. Brake,
et al. 1993, Conner, et al. 1993°, 1993° Dedek, et
al. 1994; Memon, et al., 2004; Qazi, et al. 2013,
Okur, 2010)

adsorban veya ligantlar siklodekstrinler ve crown

et al, Bu metotlarda kullanilan
eterlerden sonra supramolekiler kimyada Uglinci
bir bilesik olarak kabul edilen bir fenol formaldehit
oligomeri olan “kaliksarenler” dir. Kaliksarenler,
kolaylikla sentezlenebilmeleri ve farkh fonksiyonel
gruplarla tirevlendirilebilmeleri ayni zamanda
katyon, anyon ve organik molekdillerle konuk-konak
kompleksi olusturabilmeleri sebebiyle son yillarda
¢ahisilan en 6nemli konulardan birisi haline gelmistir
(Karakigik, et al. 2005; Durmaz, 2007; Sayin, et al.
2010; Sayin, et al. 2013 Yang, 2010; Bereczki, 2006;
Deligbz, et al. 2008; Liu, et al. 2009; Tabakcl, et al.
2007; Bouhroum, et al. 2008; Kim, et al. 2003;
Demirtas, et al. 2008; Memon, et al. 2001; Creaven,
et al. 2006; Gao, et al. 2007; Halouani, et al. 2004;
Ungaro, et al. 2005; Chen, et al. 2006; Alpoguz, et
al. 2002; Uysal Akkus, et al. 2008; Sayin, et al,

2011).
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Bu calismada amacimiz, fenolik oksijenleri
Gzerinden 1,3-karsilikli konformasyona sahip bis-
kaliks- aza-crown bilesiklerini sentezlemek ve gevre
kirlenmesinde 6nemli bir rol oynayan bazi toksik
katyon ve anyonlarla sivi-sivi ekstraksiyonlarini
yaparak secimli olup olmadigi incelemektir.

2. Materyal ve Metot

Erime noktasi Barnsted/Electrothermal
marka erime noktasi tayin cihazi ile yapildi. *H NMR
CDCl; 400 MHz

spektrofotometresi ile alindi ve standart olarak

spektrumlari icinde Bruker
TMS kullanildi. NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerleri (8) ppm cinsinden Dbelirtildi. IR
spektrumlari KBr diskleri halinde Perkin Elmer 1605
FTIR System Spectrum BX spektrofotometresinden
alindi. UV-visible dlgiimlerinde Shimadzu UV-1700
pharma spektrometresi kullanildi. Elementel analiz
tayinleri, Elementar CHNS cihazi ile yapildi. ESI-MS
spektrumlari Varian MAT 312 spektrometresiyle
alindu.

Analitik TLC'ler silika jel tabakasiyla (SiO,,
Merck 60 Fys,) kaplanmis aluminyum plakalar

kullanilarak yapild. Kolon kromatografisi
calismalarinda silika jel 60 (Merck, tanecik
buyukligt  0.040-0.063mm, 230-240 mesh)

kullanildi. NaH, % 60’lik parafinli olarak kullanildi ve
kullanilmadan o6nce iki kez n-hekzan ile yikandi.
Asetonitril ve toluen (BDH) CaH, ile tetrahidrofuran

sodyum/benzofenon lzerinden geri sogutucu
altinda kaynatilarak kurutulduktan sonra
fraksiyonlu destilasyonla destillenip kullanild.
CH,Cl,, CaClyden ve MeOH, Mg Uzerinden

destillenip kullanildi. Tim sulu ¢ozeltiler, Millipore
Milli-Q Plus su saflastirma cihaziyla saflastirilan saf
su ile hazirlandi.

Bilesikler (1-3) literatlirdeki metotlara gore
(Gutsche, et al. 1990, Tabakcl, 2004)
sentezlendi. Diger bilesikler (4 - 9) ise asagida

et al.

verilen metotlara gore sentezlendi.
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2.1. Kimyasal Sentezler

2.1.1. 25,27- bis- ( 4- nitrobenziloksi ) kaliks [4]-
oxacrown-4 (4)

3 nolu bilesik (8,25 mmol; 5,73 g),
trietilenglikolditosilat (9,05 mmol; 4,15 g), Cs,CO;
(24,75 mmol; 8,06 g) ve susuz CH;CN (200 mL)
karisimi 24 saat azot atmosferi altinda reflux edilir.
Sogutulan karisim CH,Cl," da ¢ozllir ve %10’luk
sulu HCl ile asitlendirilir. Organik faz susuz MgSQ,
ile kurutulur. Silika kolondan (EtOAc: Hekzan)
saflastiriir. Verim: % 73; en: 249°C. IR: 1522 cm?,
(NO,). *H NMR (CDCl3); 3,51 ppm (t, 4H, CH,0);
3,79 (t, 4H, CH,0); 3,87 (s, 8H, ArCH,Ar); 4,10 (s,
4H, ArOCH,); 5,21 (s, 4H, ArCH,0); 6,98-7,08 (m,
8H, ArHp-calix); 7,12-7,18 (m, 4H, ArHm-calix); 7,58
(s, 4H, s, 4H, ArH, 4-nitrofenil-H,); 8,12 (s, 4H, ArH,
4-nitrofenil-Hss). ESI-MS m/z : 809,9 [M+H]". Anal.
Hesaplanan: C4;3H4sN,040: C, 71,27; H, 5,48; N, 3,46;
Bulunan: C, 71,32; H, 5,42; N, 3,61.

2.1.2. 25, 27- bis- ( 4- nitrobenziloksi ) kaliks [4]-
tiyacrown-4 (5)

3 nolu bilesik (5,10 mmol; 3,54 g), 1,8-ditosilato-
3,6-ditiyaoktan (9,05 mmol; 4,44 g), Cs,CO; (24,75
mmol; 8,06 g) ve susuz CH;CN (200 mL) karisimi 24
saat azot atmosferi altinda reflux edilir. Sogutulan
karisim CH,Cl,’ da ¢ozilir ve %10’'luk sulu HCl ile
asitlendirilir. Organik faz susuz MgS0, ile kurutulur.
Silika kolondan (EtOAc: Hekzan) saflastirilir. Verim:
% 69; en: 231°C. IR: 1512 cm™, (NO,), 'H NMR
(CDCl3); 2,90 ppm (t, 8H, CH,S), 3,78 (s, 8H,
ArCH,Ar), 4,35 (t, 4H, OCH,), 5,21 (s, 4H, ArOCH,),
6,83-6,99 (m, 8H, ArHp-calix), 7,23-7,38 (m, 4H,
ArHm-calix), 7,64 (s, 4H, ArH, 4-nitrofenil-H,¢), 8,21
(s, 4H, ArH, 4-nitrofenil-Hss). ESI-MS m/z : 842,0
[M+H]*. Anal. Hesaplanan: CsgH4sN,0sS,: C, 68,55;
H, 5,27; N, 3,33; S, 7,63. Bulunan, C, 67,50; H, 5,12;
N, 3,11;S,7,57.

4 ve 5 nolu bilesiklerin indirgenmesi igin genel
metod:

1,0 g Raney-Ni sirasiyla 4 (3,63 mmol; 2,94 g) ve 5
(3,63 mmol; 3,05g) nolu bilesiklerin etil asetat

(75 mL)
¢Ozeltisine ilave edilir. Bu karisima 10 mL N,H,;-H,0

(100 mL) ve metanol karisimindaki
oda sicakliginda sirekli karistirilarak kisim kisim
ilave edilir. Reaksiyon karisimi 5 saat bir geri
sogutucu altinda kaynatilir. Tekrar 10 mL N,H,-H,0
ilave edilir ve karisim 6 saat daha bir geri sogutucu
altinda kaynatilir. Bu sirenin sonunda sogutulan
karisim sizalir, ve kalintt CH,Cl, ve aseton ile
yikanir. Slzintuler birlestirilerek dusik basing

altinda konsantre edilir ve buzlu-su {zerine
karistinlarak ilave edilir. Ham Grin sdzdlir ve
kurutulur daha sonra metanolle etkilestirilerek 6 ve

7 nolu trtler elde edilir.

2.1.3. 25, 27- bis- ( 4- aminobenziloksi ) kaliks [4]-
oxacrown-4 (6)

Verim: % 62; en: 252 °C. IR: 3392 cm™ (N-H). 'H
NMR (CDCls); 3,49 ppm (t, 12H, CH,CH,0), 3,85 (s,
8H, ArCH,Ar), 5,17 (s, 4H, CH,0Ar), 5,37 (brs, 4H,
NH,), 6,51-6,73 (s, 4H, ArH, 4-aminofenil-Hss ),
6,90-7,01 (m, 8H, ArHp-calix), 7,09-7,16 (m, 4H,
ArHm-calix), 7,28 (s, 4H, ArH, 4-aminofenil-H,s),
ESI-MS m/z : 749,9 [M+H]". Anal. Hesaplanan:
CagHigN,Og: C, 76,98; H, 6,46; N, 3,74; Bulunan, C,
76,82; H,6,52; N, 3,61.

2.1.4. 25, 27- bis- ( 4-aminobenziloksi ) kaliks [4]-
tiyacrown-4 (7)

Verim: % 60; en: 270 °C. IR: 3385 cm™ (N-H). H
NMR (CDCl5); 2,86 ppm (t, 8H, CH,CH,S), 3,83 (s,
8H, ArCH,Ar), 4,32 (t, 4H, CH,CH,0), 5,17 (s, 4H,
CH,0Ar), 5,33 (brs, 4H, NH,), 6,56-6,67 (s, 4H, ArH,
4-aminofenil-Hs s ), 6,93-7,05 (m, 8H, ArHp-calix),
7,12-7,20 (m, 4H, ArHm-calix), 7,28 (s, 4H, ArH, 4-
aminofenil-H,¢). ESI-MS m/z : 782,0 [M+H]". Anal.
Hesaplanan: CsgHisN,0,S,, C, 73,81; H, 6,19; N,
3,59; S, 8,21. Bulunan, C, 73,89; H, 6,42; N, 3,61; S,
8,30.
2.15. 6 nolu
etkilestirilmesi (8)

bilesigin adipoil kloriir ile
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500 mL’lik G¢ boyunlu bir balona THF (200 mL) ve
0,15 mL piridin
takilarak ¢ozlici kaynama sicakligina kadar isitilir.
Bilesik 6 (0,97 mmol, 0,73 g), adipoilklorir (0,97
mmol, 1:1 esdeger, 0,18 g) ayri ayri THF (50 mL)

alinir. Balona bir geri sogutucu

icinde ¢ozlllr ve iki ayri damlatma hunisine alinir.

Damlatma hunileri balonun iki ayri agzina
Reaktiflerin

sicakliginda surekli karistirilarak yavas yavas ve esit

yerlestirilir. ilavesi kaynama
miktarda olacak sekilde 5 saat icinde yapilmahdir.
Reaksiyon karisimi ilaveten 12 saat daha bir geri
sogutucu altinda kaynatilir. Bundan sonra,
sogutulan karisim slzilir ve slzintd ¢ozlclnidn
¢ogu uzaklasincaya kadar evaporatérde tutulur.
Konsantre haldeki kalintiya buzlu su ilave edilir,
seyreltik HCl ile muamele edilir ve su ile yikanir.
Ham Grin hekzan-metanol sisteminden
kristallendirilir. Verim: % 63; en:149-150 °C. IR(KBr)
1671 cm™ (NHC=0). 'H NMR (CDC1;), & 1,72 ppm
(m, 6H, CH,CH,), 2,21 (t, 4H , COCH,); 3,42 (t, 12H,
CH,CH,0); 3,90 (s, 8H, ArCH,Ar); 5,22 (s, 4H,
CH,OAr); 6,85-6,93 (m, 4H, ArHp-calix), 6,99-7,18
(m, 8H, ArHm-calix), 7,38 (s, 4H, ArH, N-fenilamit-
Hye), 7,61 (s, 4H N-fenilamit-Hss ), 8,1(2H, NH). ESI-
MS m/z 874,0 [M+H]*. Anal. Hesaplanan:
CssHseN,Og: C, 75,67; H, 6,47; N, 3,21. Bulunan C,
75,98; H, 6,36; N, 3,14.

2.1.6. 7 nolu

etkilestirilmesi (9)

bilesigin adipoilkloriir ile

500 mL’lik G¢ boyunlu bir balona THF (200 mL) ve
0,15 mL piridin
takilarak ¢ozlicii kaynama sicakligina kadar isitilir.
Bilesik 7 (0,97 mmol, 0,76 g), adipoilklorir (0,97
mmol, 1:1 esdeger, 0,18 g) ayri ayri THF (50 mL)

alinir. Balona bir geri sogutucu

icinde ¢Ozullr isleme yukaridaki gibi devam edilir.
Verim: % 60; en:153-158 °C. IR(KBr) 1686 cm™
(NHC=0). 'H NMR (CDC13), & 1,68 ppm (m, 6H,
CH,CH,), 2,25 (t, 4H, COCH,); 2,86 (t, 8H, CH,CH,S);
3,81 (s, 8H, ArCH,Ar); 4,28 (t, 4H, ArOCH,CH,); 5,20
(s, 4H, CH,0Ar); 6,83-6,90 (m, 4H, ArHp-calix), 7,01-
7,19 (m, 8H, ArHm-calix), 7,30 (s, 4H, ArH, N-
fenilamit-H,), 7,55 (s, 4H N-fenilamit-Hss ), 8,05 (s,
2H, NH). ESI-MS m/z 906,2 [M+H]*". Anal.
Hesaplanan: CssHs¢N,OgS,, C, 72,98; H, 6,24; N,

3,09, S, 7,08. Bulunan C, 72,85; H, 6,16; N, 3,04, S,
6,95.

2.2. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Calismalari

Pikrat/dikromat ekstraksiyon calismalari Pedersen
prosediriine gore yapilir (Pedersen, J., 1967). 10
mL 2,5x10° M sulu pikrat ¢ozeltisi veya 1x 10™* M
10 mL  1x10° M kaliksarenin
CH,Cl,’deki ¢ozeltisi agzi kapakh erlenlere alinir, bir

dikromat ¢ozeltisi

mekanik sallayiciyla 2 dak. kuvvetle sallanir. Daha
sonra termostath bir su banyosunda 25°C’da 1 saat
manyetik olarak karistiriir. Bu siirenin sonunda
fazlarin ayrilmasi icin 30 dak. beklenir.

2.2.1. Log-log plot analizleri

Ekstraksiyon kabiliyetinin olgllebilmesi igin
katyonun iki faz arasinda dagiima sabiti D’nin
hesaplanmasi gerekir. Genel ekstraksiyon denge

denklemi esitlik (1)’de verildigi gibidir.

M"eq + NPIC g +
[M(Pic)n(l-)x] (org) (I)

X[L] (org)

-~

Ekstraksiyon denge sabiti esitlik (I1)’de verilmistir:
[M(Pic)a(L)]
Kex = (1)
[M™] [Pic]" [L]*

ve dagilma orani D esitlik (lll)’deki gibi
tanimlanmalidir:

[M(Pic)n(L)]
D= ()

[(M™)]

Esitlik (Il1) esitlik (Il)’de yerine koyulup her iki
tarafin logaritmasi alinirsa esitlik (1V) elde edilir:

log D = log ( Ke,[Pic]") + xlog [L] (V)
Buradan log D’ye karsi log [L] grafigi lineerdir ve
dogrunun egimi ekstraksiyonda katyonla birlesen

ligandlarin sayisina esittir.

3. Bulgular

AKU FEMUBID 14 (2014) 011201
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hedefimiz
bis-kaliks-
bilesiklerini sentezlemek ve sentezledigimiz bu

Bu
konformasyona

1,3-karsilikli
aza-crown

calismadaki
sahip

bilesiklerin, cevre Kkirliliginde ¢ok 6nemli bir rol
oynayan bazi toksik katyon ve anyonlarla sivi-sivi
Bu
dogrultusunda baslangi¢c maddesi 5,11,17,23-tetra-
ter-bitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)
literatlire (Gutsche, et al. 1990) gore sentezlendi.
Daha sonra p-ter-bitilkaliks[4]aren (1) literatlre
(Gutsche, 1986)
ortaminda AICl; ile etkilestirilerek dealkilasyon

ekstraksiyonlarini yapmaktir. amag

gore et al metanol/toluen

AICI, / fenol
toluen

adipoilkloriir
THF

Sekil 3.1. Sentez semasi

OH oH oH HO
"’ 0/‘0 ‘\'
2

islemi gerceklestirildi ve kaliks[4]aren (2) elde
edildi. Elde edilen bilesik 2 literatiire (Tabakcl, et al.
2004) ile K,COs
varliginda oldugu

gore p-nitro benzil bromir

susuz asetonitrilin  ¢ozlci
ortamda etkilestirildi. Reaksiyon sonunda 2 nolu
bilesik %48 Verim:le elde edildi. Kaliks[4]arenin
dort farkli
bilinmektedir. Bunlar koni, kismi koni, 1,3-karsilikh
1,2-karsihkli
Kaliks[4]arenin bu konformasyonlardan

oldugu 'HNMR spektrumu ile anlasildi

konformasyonunun oldugu

ve konformasyonlaridir.
hangisine
sahip

K,CO,/ CH,CN

Q
.

Br

o o

NN
Cs,CO;/ CH,CN | TsO x X OTs
O,N NO,
o] o]
v N7
’» ‘ /0 \
C

X

A

4
5

X

X=0
X=S

Raney-Ni
N,H,. H,0
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Tablo 3.1. Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri

Ekstrakte Edilen Metal Tuzu (%)

+ + +

Ligand Li Na K Cs
4 23,1 47,1 27,0 11,2
6 12,0 36,3 21,8 19,7
8 <1,0 65,0 17,1 22,3

Sulu faz [metal nitrat]= 1x 10° M ; [pikrik asit] = 2,5 x 10° M ; organik
faz, diklormetan, [ligand] =1x 10°M 25 0¢, 1 saat.

(Gutsche, et al. 1983). Yapilan 'H NMR analizi
sonucu ArCH,Ar piklerinin 6 3,31 ve 4,22 ppm de iki
cift AB tipi dublet vermesi bilesik 2’nin koni
gostermektedir.

konformasyonunda, oldugunu

Aromatik meta protonlarinin 7,32 ve orto
protonlarin 8,23 ppm’de gbzlenen pikleri p- nitro
benzil grubunun silibstitlisyonunun gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica stbstitlisyonun gergeklestigi
IR spektrumunda 1524 cm™ de NO,’ ye ait bir pikin
bilesik
Cs,CO5’li ortamda susuz asetonitrilin ¢ozlict olarak

gorlilmesiyle anlasilmaktadir. 3 nolu
kullanilmasiyla sirasiyla trietilen glikol ditosilat ve
1,8-ditosilato-3,6-ditiyaoktan (1:1 ekivalent) ile
azot atmosferi altinda reflux edilerek sentezlendi.
ve ham (rin kolon kromatografisiyle (EtOAc :
Hekzan) saflastirilarak %73 Verim:le 4 nolu bilesik
ve % 69 Verim:le de 5
edildi. Yapilan *H NMR analizi sonucu 4 nolu bilesik

nolu bilesikler elde

icin ArCH,Ar piklerinin & 3,87 ve 5 nolu bilesik igin
3,78 ppm de birer singlet pik vermesi her iki
1,3-karsihkli
oldugunu gostermektedir. Daha sonra 4 ve 5 nolu

bilesigin  de konformasyonunda
bilesiklerdeki NO, gruplari NH, sekline indirgendi.
Bunun icin 4 ve 5 nolu bilesikler Raney-Ni ile
etilasetat ve metanol karisiminda etkilestirildi.

Reaksiyon sonunda gerekli saflastirma islemi
yapilarak sirasiyla %68 Verim:le indirgenmis 6 ve %
60 Verim:le de indirgenmis 7 nolu bilesikler elde
edildi. Reaksiyon takibi ITK ile yapildi ve 6 nolu
bilesik icin IR’de 1522 cm™ deki NO,’ ye ait pikin
kaybolup 3392 cm™ deki NH,’ ye ve 7 nolu bilesik
icin IR’de 1512 cm™ deki NO,’ ye ait pikin kaybolup

3385 cm™ deki NH,’ ye ait piklerin olusmasiyla

reaksiyonlarin gerceklestigi anlasildi. Daha sonra
elde edilen bu 6 ve 7 nolu bilesikler susuz THF'in
¢Ozlclt olarak kullanildigi ortamda piridin

beraberinde adipoilklorir ile etkilestirilerek
siraslyla % 63 Verim:le 8 nolu bilesik ve % 60
Verim:le de 9 nolu bilesik elde edilir. Reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmadigi ITK ile gézlendi. Ayni
zamanda IR spektrumunda sirasiyla 8 nolu bilesik
icin amit (NHC=0) karbonil grubuna ait 1671 cm™
de ve 9 nolu bilesik icin 1686 cm™de yeni piklerin
olusmasiyla reaksiyonlarin gergeklestigi anlasildi.
Yapilan 'H NMR analizi sonucu sirasiyla 8 nolu ve 9
nolu bilegikler icin ArCH,Ar piklerinin 6 3,90 ve 3,81
ppm de birer singlet pik vermesi her iki bilesigin de
1,3-karsilikli

gostermektedir.

konformasyonunda oldugunu

3.1. Swvi-sivi Ekstraksiyon Calismalari

Kalisarenler, metal katyonlari, anyonlari ve de
notral bilesikleri ile kompleks yapma kabiliyetine
olduklarindan
sistemlerinde

sahip SIVI-SIVI ekstraksiyon

siklikla  iyon  tasiyict  olarak

kullanilmaktadir.  Kaliksarenlerin bu iyon tasima
Ozellikleri kaliksaren iskeletine farkli fonksiyonel
gruplar baglanmasiyla daha da artmaktadir. Bu
calismada esas amag, metal katyonlarla ve bazi
yapabilecek  yeni

bilesikler  elde

oksianyonlarla  kompleks

kaliksaren  bazli etmektir.
Sentezlenen bilesiklerin (4-9) metal katyonlarina ve
oksianyonlara karsi segici olup olmadigini gérmek
amaciyla sivi-sivi ekstraksiyon calismalari yapildi.
Bu amacla bazi alkali (Li* , Na*, K" ve Cs*) ve gecis
metallerinin (Ni**, Co®*, Cu*, Cd** ve Hg** ve Pb*)
pikrat tuzlarinin sulu cozeltileri (2,5x10°M ) ile
bilesiklerin (4-9) CH,Cl, cozeltileri (1x10°M) esit
hacimlerde etkilestirildi. Ekstraksiyon sonunda sulu
fazda kalan pikrat denge konsantrasyonu
spektrofotometrik yontemle (UV-vis) tayin edildi.
Ekstraksiyon calismalarindan elde edilen sonuglar
tablo 3.1-3.2 ve sekil 3.2-3.3'te verilmektedir.
Ayrica 6 ve 8 nolu bilesiklerin dikromat anyonuna
karsi segciciligini belirlemek icin bu bilesiklerin
CH,Cl, cozeltileri (1x10>M) esit hacimdeki farkli
pH'larda hazirlanmis Na-dikromatin sulu ¢ozeltileri
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(1x10™* M)
tablo 3.3 ve sekil 3.6'da gorilmektedir.

ile etkilestirildi. Elde edilen sonuclar

100
m4

Sekil 3.2 (4-8) Bilesiklerinin Metal Pikrat Ekstraksiyonu

4, Tartisma

4.1. Swvi-sivi Ekstraksiyon Calismalari

Literatlirde oksacrown eterler alkali metal
katyonlarinin ekstraksiyonunda yaygin bir
sekilde kullaniimaktadir (Gal, et al. 2007). Cinki

oksa-crown halkasi sert bir baz olan oksijen atomu
tasimaktadir. 1A grubu katyonlari da sert asit
ozelliginde oldugu icin hard-soft asit-baz kuralina
gore sert asitler sert bazlarla yumusak asitler de
yumusak bazlarla etkilesmektedir. Bundan dolayi
oksacrown eter tasiyan 4, 6 ve 8 nolu bilesiklerin
sadece alkali metallere (Li*, Na’, K" ve Cs") karsi
ekstraksiyon 6zellikleri incelendi (Tablo 3.1 ve Sekil
3.1).

Tiyacrown eterler ise yumusak bir baz olan
kiikirt atomu tasimaktadir. Bu ytizden bunlarin da
yumusak asitler olarak bilinen Cu®*, Co*, Cd**, Ni**,

Tablo 3.2. Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri

Ekstrakte Edilen Metal Tuzu (%)

lgand ¢ ¢ cd N Hg  Pb
5 6420 55 6,2 90 576 458
7 470 202 251 259 840 755
9 781 327 27,0 362 901 832

Sulu faz [metal nitrate]= 1x 10 M ; [pikrik asit] = 2,5 x 10> M ; organik
faz, diklormetan, [ligand] = 1x 10° M 25 ©C, 1 saat.

Hg”" ve Pb*"a karsi ilgi gosterdikleri bilinmektedir.
Bu durum gobz 6ninde bulundurularak tiyacrown
eter tasiyan 5, 7 ve 9 nolu bilesiklerin ise sadece
gecis metallerine (Cu*, Co®*, cd*, Ni**, Hg* ve
Pb**) karsi ekstraksiyon 6zellikleri incelendi. (Tablo
3.2 ve Sekil 3.2).

Tablo 3.1’den 8 nolu bilesigin Na”a karsi
secimli oldugu gérilmektedir. Bu durum Na”un
iyon gapi ile crown halkasinin bosluk blykliginin
birbiriyle uyumlu olmasiyla agiklanabilmektedir.
Clnk
glclna ve

Katyon-Ligand kompleksinin  baglanma

seciciligini  etkileyen en 6nemli
faktorlerden birisi katyonun capi ve makrosiklik
halkanin bosluk blyikliginin ayni olmasidir. Buna
benzer bir durum Shinkai ve grubu tarafindan

yapilan bir c¢alismada da ortaya c¢ikmistir
(Matsumoto, et al. 1996). Bununla ilgili yapilan bir
¢alismada da halka

blylkligine bagh olarak bir seri katyon icinde

baska ligandin bosluk
sadece bir katyonla glicli bir sekilde kompleks
yaptigi 1981).

Ornegin, 14-crown-4 Li*, 16-crown-5 Na’, 18-

gortlmastlir (Bradshaw, et al.
crown-6 K" ve 21-crown-7 Rb" ile giiclii kompleksler
olusturmaktadir. Genellikle bir katyonun ¢api bir
crown eterin bosluk buyuklugine iyi bir sekilde
uydugunda 1:1 tipi
meydana gelmektedir.

ligand:metal kompleksi

Tablo-3.2’den 9 nolu bilesiginin kullanilan
gecis metallerinden Cu®* ve Hg** ve Pb** katyonunu
digerlerinden daha fazla tasidigi gérilmektedir. Bu
beklenen bir sonugtur ¢linkd, bu bilesik kikdrt gibi
soft (yumusak) bir atom tasidigindan Cu*, Hg** ve
Pb** gibi soft metallere karsi ilgisinin fazla olmasi

100

Ni H\r\\lfs
€ pb

Sekil 3.3 (5-9) Bilesiklerinin Metal Pikrat Ekstraksiyonu
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normaldir. Gegis metallerinin bu bilesiklerle
tasinmasini  katyon vyaricapina baglamak dogru
degildir. Cuinkii  Hg** katyonunun yaricapi Cd** ’a
¢ok  yakin olmasina ragmen ekstraksiyon
oranlar ¢ok farklidir (Hg” % 90,1, Cd** % 27,0).
Benzer bir yorum Roundhill ve grubu tarafindan da
yapilmistir. (Yordanov, et al. 1996).

Ekstraksiyon mekanizmasini aydinlatmak
amaclyla cogunlukla log-log grafik metodundan
faydalanilir. Bu grafik yardimiyla ekstraksiyon
denge sabiti ve metal ligand orani belirlenir. Bu
grafigi bilesik 9’un gecis metallerinden Cu®* ve Hg”*
ile ekstraksiyon sonuglarina gore cizildiginde
asagidaki grafikler elde edildi (Sekil 3.3 ve 3.4). Bu
grafikler log D’ye karsi log (L)'nin degerlerinden
elde edilmis olup burada D, metalin organik fazdaki

konsantrasyonunun sulu fazdakine orani ve (L) ise

0.8 -
0.6
0.4 -
0.2

R2=10.8835
HE-15 -
& 02
-

-0.4

-0.6 T T T T T T T 1

Log[L]

Sekil 3.4 9 no’lu bilesik ile Cu*’(W) katyonunun sulu
fazdan organik faza ekstraksiyonu igin log D ile log [L]
arasindaki grafik.

0.8 1
0.6 1
0.4
0.2 1

R2=0.9331

Log[D]

'02 T T T 1
Log[L]

Sekil 3.5 9 no’lu bilesik ile Hg™(M) katyonunun sulu
fazdan organik faza ekstraksiyonu icin log D ile log [L]
arasindaki grafik.

dogrularin egimleri Cu®* ve Hg* katyonlar
icin sirasiyla 0,883 ve 0,933 olarak bulundu. Bu da
bize ligandin farkl
Bilesik 9
katyonlarina ait olan degerler kullanilarak log D/Log

konsantrasyonlarini
gostermektedir. ile Cu* ve Hg*
(L) grafikleri cizildiginde lineer dogrular elde edildi
ve bu 9 nolu bilesigin hem Cu®** hem de Hg*
katyonlari ile 1:1 metal-ligand oraninda kompleks
yaptigini gostermektedir. Bu ekstraksiyonlar igin
asagidaki denge reaksiyonunu yazilmaktadir.

M+(aq) + Pic (aq)+ [L] (org) [M(PIC)(L)] (org)

Bu denge reaksiyonlarina goére 9'nolu bilesik igin
Cu™ ve Hg” Kkatyonlariyla ekstraksiyon denge
sabitinin degeri (log K.,), sirasiyla 3,23 ve 2,99
olarak hesaplandi.

10

Sekil 3.6
Ekstraksiyonu

6 ve 8 Bilesiklerinin Dikromat Anyon

Kalikscrown tirevleri (6 ve 8) ile dikromat

anyonu arasinda vyapilan sivi-sivi ekstraksiyon
calismalari sonucuna gore 6 nolu bilesigin dikromat
anyonunu dislik pH’larda  6nemli o6lglide sulu

fazdan organik

Tablo 3.3 (6-9) bilesikleri ile dikromat iyonlarinin
ekstraksiyon (%) degerleri

Ph
Ligand 1,5 2,5 3,5 4,5
6 61,0 43,2 28,5 12,7
8 17,3 7,0 <1,0 <1,0

Sulu faz, [metal dikromat] = 1x10™M; organik faz, [ligand]= 1x10°M
25C'de 1 saat. %E=[Baslangigtaki sulu fazdaki dikromat anyon
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konsantrasyonu — ekstraksiyon sonunda sulu fazdaki dikromat anyon
konsantrasyonu / Baslangigta sulu fazdaki dikromat anyon
konsantrasyonu] x100

faza tasidigl gozlendi. Bunun disinda yapida her iki
crown halkasini bulunduran 8 nolu bilesigin ise bu
oksianyona  karsl bir  etkisinin  olmadig
gorlilmektedir. Literatlirlerden de genellikle amit
tirevlerinin dikromat anyonuna karsi etkisinin ¢ok
olmadigi bilinmektedir (Wolf, et al. 1999). 6 nolu
bilesigin
tasimasinin

dikromat anyonunu disik pH’larda

nedeni ise anyon hidrasyonuyla
aciklanabilir. Hofmeister, sivi-sivi ekstraksiyonda
iyon hidrasyonunun 6nemli oldugunu belirtmistir
(Kavallieratos, et al. 2001). Dusuk pH’li ¢ozeltide
dikromat iyonu protonlanmis HCr,0; seklinde
bulunmaktadir. Bu mono anyon, dianyonik sekli
olan Cr,0,> 'dan daha az hidrasyon serbest
sonucu olarak da

enerjisine sahiptir. Bunun

dikromatin, HCr,0; seklinde sulu fazdan organik
faza tasinmasi daha fazladir. HCr,0; seklinin Cr,0,%
dan daha avantajli olmasinin bir diger nedeni ise,
HCr,O;

Cr,0,% iki sodyum iyonuyla dengeye gelmektedir.

bir sodyum iyonuyla dengeye gelirken

iste bu temel sebeplerden dolayi diisiik pH’larda
dikromat sulu fazdan organik faza daha iyi
tasinmaktadir.

Yukaridaki gozlemlere dayanarak, asidik
ortamda bilesik 6’nin metal katyonu ve dikromat
anyonlariyla kurdugu iliski sekil 3.6’da gosterildigi
sekilde dnerilmektedir.

Sekil 3.7 bilesik 6’nin dikromat anyonu ve metal katyonu
kompleksi

5. Sonug

1) Bu calismada 1,3-karsilikli konformasyona sahip

kaliks[4]aren-biscrown  tilrevleri (8 ve 9)

sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin  yapilari

spektroskopik (IR, *H NMR, Ms) ve elementel analiz

metotlariyla aydinlatildi.

2) Sentezlenen bilesiklerin iyon tasima 6zelliklerinin
incelenmesi icin sivi-sivi ekstraksiyon calismalari
yapildi. Bu amagla alkali (Li* , Na*, K" ve Cs’) ve
gecis metallerinin (Ni**, Co*, Cu®*, Cd*" ve Hg*",
Pb*) kullanildi.  Sonugta
sentezlenen bilesiklerden 8 nolu bilesigin Na

pikrat ¢Ozeltileri
metaline karsi secici oldugu gorilirken 9 nolu
bilesigin ozellikle Hg* katyonuna karsi secici
davrandigl gozlendi. Boylece bu bilesigin iyon

secimli elektrot ve membran c¢alismalarinda

kullanilabilecegi sonucuna varildi.

3) Katyon ekstraksiyon c¢alismalarina ilaveten
sentezlenen 6 ve 8 nolu bilesiklerin anyon
ekstraksiyon calismasi da vyapildi. Bunun igin

kanserojen bir oksianyon olan dikromatin farkh pH'
lardaki ¢ozeltileri kullanildi. Sonugta 6 nolu bilesigin
disiik pH'larda yiksek oranlarda sulu fazdan
organik faza tasidigi gozlendi.
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