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Ozet: Bu cahsma 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis(3-siyano)propoksikaliks[4]aren (2) ve bunun birden fazla kaliksaren
birimininin bir arada oldugu uygun polimerik yapisinin sentezini ve ekstraksiyon 6zelliklerini igermektedir. Baslangic maddesi
olarak kullanilan p-ter-butilkaliks[4]aren literatiirdeki metotlara gore sentezlendi. Daha sonra bu bilesige literatiirdeki metotlar
uyarlanarak 2 nolu bilesik elde edildi. Polimerik yap1 (3) bilesik 2 ile Merrifield reginesinin reaksiyonuyla elde edildi. Son olarak bu
bilesiklerin faz-transfer c¢aligmalari sivi-sivi ekstraksiyon metodu kullanilarak gergeklestirildi. Ekstraksiyon sonuglarindan
gorilmektedir ki monomer 2 Hg*? katyonuna karsi bir segicilik géstermektedir. Halbuki, bunun polimeri (3) Ni®* haric secilen
metallerin hepsini iyi bir sekilde organik faza tasimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kaliks[4]Aren, Polimerik Kaliksaren, Sivi-Sivi Ekstraksiyon, Gegis Metal Katyon

Synthesized of Calix[4]arene and its Polymer Supported Derivative Containing
Nitril Group and Comparative of their Mercury Transport Properties

Abstract: The study describes synthesis and extraction properties of 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,27-bis(3-cyano) propoxycalix [4]
arene (2) and its corresponding polymeric compound containing more than one calix[4]arene units (3). p-tert-butylcalix[4]arene
which used starting material was synthesized according to the literature. Then compound 2 was obtained by adopting methods in
literatures to this compound. The polymeric compound (3) has been synthesized by reacting compound 2 with Merrifield’s resin.
Finally phase-transfer studies of these compounds were performed by using liquid-liquid extraction procedure. It has been inferred
from the observations that the monomer 2 shows a good selectivity toward Hg*? cations. Whereas its polymer (3) transports all of
the selected metals except for Ni** to the organic phase well.

Key Words: Calix[4]aren, Polymeric Calixaren, Liquid — Liquid Extraction, Transition Metal Cations

Giris

Cevre kirliligi, sanayi devriminden sonra en Onemli
sorunlardan biri haline gelmistir. insanoglunun dogaya
hitkkmetme istegi ve tikketim ¢ilginligi, bu sorunu iyiden
iyiye koriklemigtir. Doganmn atik aritim Kapasitesinin ve
dayaniklilik sinirmin, ¢ok yiiksek oldugu bilinmektedir.
Ancak insan kaynakli etkenler, bu kapasitenin
dayanabilme sinirim1 zorlamakta ve hatta asmaktadir
(Weiss vd., 1975).

Toksik agir metaller zamanimizda en zararli ¢evre
kirleticileri arasinda yer alirlar. Bunlar ¢evreye dogal
kaynaklardan, insan etkenli kaynaklardan yayilabildigi
gibi kullanimlar1 geregi direkt cevreye yayilarak da
kirlilige neden olabilirler. Cevrenin dogal yapisinin ve
bilesiminin bozulmasina ve boylece insanlarin olumsuz
yonde etkilenmesine neden olan bu toksik agir metallerin,
ortamdan giderilmesi iizerine son yillarda degisik metotlar
gelistirilmistir. Bu caligmalarda kullanilan
ekstraktantlardan (konuk-konak) birisi de crown
eterlerden sonra supramolekiiler kimyada en iyi bilinen ve
her gecen gun dnemi artan “kaliksarenler”dir (Marcus ve
Kertes, 1969; Shinkai vd., 1982; Memon vd., 2000;
Memon ve Yilmaz, 2001; Memon vd., 2001)

Kaliksarenler makrosiklik oligomerler olup, fenol ile
formaldehitin  bazik ortamdaki kondensasyonundan
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sentezlenirler (Gutsche, 1986). Halkali yapiya sahip
olmalar1 kolaylikla fonksiyonlandirilmalar1 ve farkli
biiyiiklikte molekiil boslugu olusturabilmeleri sebebiyle
katyon, anyon ve ndétral molekuller igin iyi birer
tastyicidirlar - (Vicens  ve  Bohmer  1991). Bu
ozelliklerinden dolay: da olduk¢a genis uygulama alanina
sahiptirler.

Son yillarda farkli fonksiyonel gruplarla
fonksiyonlandirilan  kaliksarenlerin  bazi katyon ve
anyonlarin sivi-sivi, kati-sivi ekstraksiyon ve membran
caligmalarinda kullanilmas: literatiirde fazlasiyla yer
edinmektedir (Talanov vd., 2007; Tu vd., 2007; Zhou vd.,
2006; Agrawal ve Sharma, 2005; Tilki vd., 2005; Tabakci
vd., 2007; Yilmaz vd., 2001; Tabakci vd., 2004; Demirel
vd., 2006; Alpoguz vd., 2004; Uysal Akkus vd., 2008)

Bu ¢aligmada amacimiz nitril fonksiyonel grubu igeren p-
ter-biitilkaliks[4]aren bilesigini sentezlemek. Daha sonra
bunu uygun polimerik bir zincire baglayarak birden fazla
kaliksaren biriminin bir arada oldugu polimer yapidaki
tirevini elde etmek. Son olarak elde edilen bu monomer
ve polimer yapidaki iki bilesigin metal tasima
Ozelliklerini  birbiriyle karsilagtirmak i¢in  sivi-sivi
ekstraksiyon ¢aligmalarini gergeklestirmektir.
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K,CO, / Asetonitril

Merrifield reginesi

>

Nal ve NaH / DMF

Sekil 1. Sentez semast

Materyal ve Metot

Erime noktasi tayinleri, Barnsted / Elecrothermal marka
cihaz ile yapilmis ve dogrulanmustir. 'H NMR
spektrumlar1 CDCl; iginde Bruker Avance DPX 400
MHz spektrofotometre ile alinmis ve standart olarak TMS
kullanilmistir,  NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerleri (8) ppm cinsinden belirtilmistir. IR spektrumlar
KBr diskleri halinde Perkin Elmer 1605 FTIR System
Spectrum BX spektrofotometresinden almmistir. UV
spektrumlart Shimadzu UV-1700 pharma
spectrometresinde alinmigtir. Elemental analiz degerleri
Elementar CHNS cihaziyla alinmustir.

Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO,, Merck 60
Fas4) kaplanmig aliiminyum plakalar  kullanilarak
yapilmustir. Merrifield reginesi flukadan (Kat. No. 63862)
hazir olarak alinmigtir. NaH %60°lik olarak alinmis
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kullanilmadan once iki kere n-hekzan ile yikanmistir.
Genel olarak tim cozicller molekuler elekler (Aldrich, 4
A, 8-12 mesh) iizerinde kurutulup kullanilmustir. Biitiin
sulu cozeltiler Millipore Milli-Q Plus su saflastirma
cihaziyla saflastirilan su ile hazirlanmistir.

Kimyasal Sentezler

p-ter-batilkaliks[4]aren (1) literatirdeki metoda gore
sentezlenmistir (Gutsche 1990). Diger bilesikler (2-3) ise
asagida verilen metotlara gore sentezlenmistir.

5,11,17,23-tetra-ter-btil-25,27-bis-(3-siyano)propoksi
26,28-dihidroksikaliks[4]aren (2)

p-ter-bitilkaliks[4]aren (3,08 mmol) potasyum karbonat
(3,38 mmol) ve 4-bromobiitironitril (1:2 esdeger 6,16
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mmol )’in asetonitrildeki (50 ml) karisim1 7 saat bir geri
sogutucu altida karistirilarak kaynatilir. Daha sonra
karisim oda sicakligia sogutularak siiziiliir. SUzdntinin
¢ogunlugu diisiikk basing altinda uzaklastirilir. Elde edilen
viskoz madde kloroform/ metanol karisimindan
kristallendirilerek 2 nolu bilesik % 59 verimle elde edilir.
En: 226-228 °C. vina(KBr)/cm™ 3435 (OH), 2232 (C=N).
'H NMR (CDCls): & 0,98 (s, 18H, Bu"), 1,49 (s, 18H,
Bu'), 3,62 (d, 4H, J=13,0 Hz, Ar-CH,.Ar), 4,58 (d, 4H,
J=13,2 Hz, Ar-CH, Ar), 5,02 (m, 4H, CH,-CH,), 5,26 (t,
4H, CH,CN), 5,35 (t, 4H, CH,0), 6,80 (d, 4H, Ar-H),
7,29 (d, 4H, Ar'H), 7,56 (S, 2H, OH) C52H6504N2 |Q|n
hesaplanan (%): C, 79,9; H, 8,26; N, 3,58. Bulunan: C,
78,2; H, 8,1; N, 3,4.

Polimer Sentezi (3)

50 mL’lik bir baloda 2 nolu bilesik (0,25 mmol) az
miktar DMF’de ¢6ziiliir. Bu karistma NaH (1,27 mmol,
%60’ lik) eklenir. Bir bagka balonda Merrifield recinesi
(1,02 mmol Cl / 1 g regine, 0,5 gram (1:2 esdeger gr 0,51
mmol) DMF’ de ¢6ziiliir. Bu karigima Nal (0,4 mmol)
eklenir. Iki karisim ayri ayr1 oda sicakliginda 30 dakika
kanistiilir.  Daha  sonra  balonlardaki ~ maddeler
birlestirilerek karigtirilir ve 30 saat 70 °C’ de inert
atmosfer altinda isitilir. Bu siirenin sonunda reaksiyon
karisimi oda sicakhigina kadar sogutularak suzallr ve
diklormetanla  yikanir.  Siiziintiiler  birlestirilerek
indirgenmis basingta uzaklagtirilir. Ham driin, reaksiyona
girmeyen p-ter-bitilkaliks[4]arenin  dinitril tlirevinin
ayrildigindan emin olmak igin birkag kere etanolle yikanir
ve diklormetan igine alinarak seyreltik HCI ile ekstrakte
edilir. Birka¢ kez suyla yikanir ve organik faz ayrilarak
Na,SO, uzerinden kurutulur. Son olarak suzulir ve
¢Oziiclsii diisiik basing altinda uzaklastirilarak vakumda
kurutulur. Erime noktast 175°C. vy (KBr)lcm™ 2254
(C=N). Bulunan degerler (Elemental Analiz) (%): C,
80,7; H, 8.0; N, 3,11.

Swi-Swvi Ekstraksiyon Calismalari

Pikrat ekstraksiyon c¢alismalari Pedersen prosediiriine
gore yapilir (Pederesen, 1967). 10 ml 2,5x10° M sulu
pikrat cozeltisi ve 10 ml 1x10° M kaliksarenin
CH,Cl,’deki ¢ozeltisi agz1 kapakli erlenlere alinir, bir
mekanik sallayiciyla 2 dakika kuvvetle sallanir. Daha
sonra termostatli bir su banyosunda 25 °C’da 1 saat
manyetik karistiriciyla karigtirtlir. Bu slirenin  sonunda
fazlarin ayrilmasi i¢in 30 dakika beklenir. Sulu fazda
kalan pikrat iyonunun konsantrasyonu daha o6nceki
calismalarda oldugu gibi spektrofotometrik olarak Sl¢iiliir
(Deligbz ve Yilmaz, 1995). Ekstraksiyon c¢alismalari
ortamda kaliksaren bulunmadigi zaman pikrat iyonlarinin
tasinmadigini gostermektedir.

Alkali pikratlar gesitli ¢aligmalarda gosterildigi sekilde
hazirlanir (Arnaud-Neu vd., 1989). Metal hidroksitin 0,14
M’ lik ¢ozeltisi i¢ine bir cam elektrodla pH kontrol
edilerek nétrallesinceye kadar 2,0x107 M sulu pikrik asit
cozeltisi ilave edilir. Daha sonra bunlar hizli bir sekilde
etanolle ve eterle yikanarak 24 saat vakumda kurutulur.
Gegis metal pikratlari ise 2,5 x10° M sulu pikrik asit
cozeltisi ile 1x10% M’ Lk metal nitrat cozeltileri
hazirlanarak 25 °C’da 1 saat karigtirilir.
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Log-Log Plot Analizleri

Ekstraksiyon kabiliyetinin élctilebilmesi icin katyonun iki
faz arasinda dagilma sabiti D’nin hesaplanmasi gerekir.

Genel ekstraksiyon denge denklemi esitlik (I)’de verildigi
gibidir.

Mn+§aq) + nPic (aq) T x[L] (org) ———
/M(Plc)n(l-)x](org) (I)

Ekstraksyon denge sabiti esitlik (II)’de verilmistir:

_ [M(Pic), (L),]
" M ][Pic T'[LT"

(1

ve dagilma oran1 D esitlik (III)’deki gibi tanimlanmalidir:

_M(Pic),(L),]
[M™]

D

(1)

Esitlik (III) esitlik (II)’de yerine koyulup her iki tarafin
logaritmasi alinirsa esitlik (IV) elde edilir:
log D = log (Ke/Pic' /') + xlog /L] (V)

Buradan log D’ye karsi log [L] grafigi lineerdir ve

dogrunun egimi ckstraksiyonda katyonla birlesen
ligandlarin sayisina esittir.

Bulgular

Kaliksaren Bazli Iyonoforlarin Sentezi

Bu caligmada amacimiz bazi toksik metal katyonlarla
kompleks olusturabilecek yeni  kaliksaren  bazl
iyonoforlar elde ettikten sonra bunlarmn polimerik yapilara
doniistiiriilmesidir. Bu ama¢ dogrultusunda once
literatirdeki metotlardan faydalanarak 5,11,17,23-tetra-
ter-butilkaliks[4]aren 1 sentezlendi (Gutsche, 1990).

Kaliksarenlerin bu kadar iizerinde c¢alisilan bir konu
olmasinin sebebi bunlarin degisik fonksiyonel gruplarla
fonksiyonlandirilmas1 sayesindedir. Bu o6zelliklerinden
faydalanilarak kaliksareni metal katyonlarina karsi
secimli hale getirebilmek i¢in nitril grubu tagiyan bilesikle
etkilestirildi. Bu amacla, 1 nolu bilesik literatiire (Oueslati
vd., 2005) uyarlanarak 4-bromobiitironitrilin iki esdeger
oraniyla asetonitrilin ¢6ziicii oldugu ortamda K,COj;
varliginda etkilestirilerek % 80 verimle 2 nolu bilesik elde
edildi. Reaksiyon takibi ITK (ince tabaka kromatografisi)
ile yapildi. Ayrica IR spektrumunda 2232 cm™de C=N
fonksiyonel grubuna ait bir pikin ortaya c¢ikmasiyla
reaksiyonunun tamamlandigina karar verildi. Sentezlenen
bilesigin "H NMR spektrumunda Ar-CH,-Ar protonlarina
ait 3,62 ve 4,58 ppm’de bir ¢ift dubletin gérilmesiyle bu
bilesigin koni konformasyonda oldugu soylenebilir.

Daha sonra nitril grubu tasiyan kaliksaren bilesigine
ilaveten bir de polimerik yapidaki tiirevini sentezlemek
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i¢in, 2 nolu bilesik DMF’in ¢6ziicii oldugu ortamda Nal
varliginda iki esdeger oranindaki merrifield reginesi (0,8
mmol CI/ 1g) ile 60 °C’de inert ortamda 48 saat
etkilestirilerek %40 verimle polimerik yapidaki 3 nolu
bilesik elde edildi. Polimerik zincirdeki kaliksaren miktari
etkilesmeden once ve etkilesmeden sonra kuru reginenin
kiitle farkindan ve elemental analiz verilerinden bulundu.
Elemental analiz sonuglarma goére polimerik zincirde %
65-67 kaliksaren birimi bulunmaktadir.

G.UYSAL AKKUS, D. EROL

Faz-Transfer Calismalart

Sentezlenen  bilesiklerin ~ metal  katyonu tagima
ozelliklerini incelemek amaciyla sivi-sivi ekstraksiyon
deneyleri yapildi. Bu amagla baz1 alkali ( Na*ve K*) ve
gecis metallerinin (Ni2+, Ph%*, Co*", Cu?*, Cd** ve HgZ+)
pikrat tuzlarmin sulu g¢ozeltileri (2,5x10° M) ile
ligandlarin CH,Cl, cozeltileri (1x10™ M) esit hacimlerde
etkilestirildi. Ekstraksiyon sonunda sulu fazda kalan
pikrat denge konsantrasyonu, spektrofotometrik yontemle
(UV-Vis.) tayin edildi. Bilesik 1 ile 3’{in ekstraksiyon
sonuglari, Cizelge 1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 1. 1 ve 2 numarali bilesige ait metal-pikrat ekstraksiyon sonuglart

Ekstrakte Edilen Metal Tuzu (%)

Ligand  Na’ K’ c co  cd N Hg”  Pb¥
1 8,9 34 9,9 7.9 9,4 6,3 15,5 <1,0
2 <1,0 <1,0 2.2 1,8 2.0 35 40,0 6,6

Sulu faz [metal nitrate]= 1x 10 M ; [pikrik asit] = 2,5 x 10° M ; organik faz, dikormetan, [ligand] =1 x 10° M 25

0C, 1 saat.

100
80 7
BT

40 FE

2070

Sekil 2. 1,2 ve 3’Un metal pikrat ekstraksiyonu

Ekstraksiyon mekanizmasint aydinlatmak amaciyla
cogunlukla log-log grafik metodundan faydalanilir (sekil

Log[D]

3). Bu grafik yardimiyla ekstraksiyon denge sabiti ve
metal ligand orani belirlenir.

LoglL]

Sekil 3. 2 no’lu bilesik ile Hg"* (M) katyonunun sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu icin log D ile log [L]

arasindaki grafik.
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Bu grafik log (D)’ye karsi log (L) nin degerlerinden elde
edilmis olup D, metalin organik  fazdaki
konsantrasyonunun sulu fazdakine orami ve (L) ise
ligandin farkli konsantrasyonlarmi gosterir. Bilesik 2 ile
Hg*? katyonuna ait olan degerler kullanilarak log (D) / log
(L) grafigi ¢izildiginde lineer bir dogru elde edilir ve bu
dogrunun egimi 0,982 olarak bulunmustur. Bu da bize 2
ligandinin bu katyonla 1:1 oraninda kompleks yaptigini

gostermektedir. Bu ekstraksiyonlar i¢in asagidaki dengeyi
yazabiliriz.

M @y + PiCag + [Llog) —

~———

[M(Pic)(L)] org)

Bu denge reaksiyonlarina gore 2 nolu bilesik i¢in Hg*?
katyonuyla ekstraksiyon denge sabit degeri 2.79 olarak
hesaplanmigtir. Dinitril metal kompleks seklini asagidaki
modelde daha iyi gérmekteyiz.

N

I\"Iz+=Hg3+

=z

Sekil 4. Hg®" katyonu ile 2 numarali bilesigin kompleksi

Cizelge 2’de gosterilen ekstraksiyon degerleri birden fazla
dinitril tiirevi tagtyan polimerik yapidaki bilesige (3) aittir.
Sonuglara bakildiginda bu bilesigin katyon tasima 6zelligi
monomeriyle karsilastirildiginda, monomerinden farkli
ekstraksiyon 0Ozelligine sahip oldugu gorilmektedir.

Monomerinin sadece Hg** ya karsi segici oldugu
gorilirken polimerin ise Ni?* hari¢ diger gecis
metallerinin hemen hepsini iyi bir sekilde sulu fazdan
organik faza tasidi goriilmektedir.

Cizelge 2. 3 numaral: bilesige ait metal-pikrat ekstraksiyon sonuglar

Ekstrakte Edilen Metal Tuzu (%)

Ligand Na' K ct”  co. ot N¥  Hg®  Po*
3 7.4 6,3 35,2 27,8 421 13,0 53,7 33,6
Sulu faz [metal nitrate]= 1x 10 M ; [pikrik asit] = 2.5 x 10"° M ; organik faz, dikormetan, [ligand] = 1 x 10° M 25
0C, 1 saat.
Tartisma sulu fazdan organik faza tagimadigi Cizelge 1 ve sekil

Literatiirde  faz  transfer  c¢aligmalar1  genellikle
fonksiyonlandirilmig tek kaliksaren biriminden olusan
iyonoforlarla yapilmistir (Mohapatra vd., 2006; Bozkurt
vd., 2005; Ohto vd., 1999; Barakat vd., 1998). Fakat
polimerik yapidaki kaliks[4]aren bilesikleriyle yapilan
calismalar smurli sayidadir (Memon vd., 2006; Tabakct
vd., 2006; Giingdr, 2005; Kaledkowski ve Trochimczuk,
20064, b; Mendes vd., 2005). Bu yiizden elde edilen nitril
grubu tasiyan kaliksaren bilesigine ilaveten bir de
polimerik yapidaki tiirevi elde edildi ve bu bilesiklerin
metal tagima 6zellikleri birbirleriyle karsilastirildi.

Her hangi bir fonksiyonel grup tasimayan p-ter-
bitilkaliks[4]aren (1)’in alkali ve gec¢is metal katyonlarim
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2’den gorulmektedir. 2 numarali bilesik ise diger
metallerin  yaninda civaya karsi iyi bir secicilik
goOstermektedir. Bu durum “Hard-soft” asit baz kuraliyla
aciklanmaktadir. Bilindigi gibi civa yumusak bir metaldir.
Yapidaki nitril (C=N) fonksiyonel gruplarinda bulunan -
baglar1 da yumusak alic1 gruplardir. Bu durumda yumusak
asitin yumusak bir bazla etkilesmesine benzer sekilde
yumusak metal de yumusak bir donor grupla etkilesir
(Pearson, 1963).

Gecgis metallerinin  bu  bilesikle taginmasini  katyon
yarigapma baglamak dogru degildir. Ciinkii Hg®*
katyonunun yarigapt Cd*’a gok yakin olmasma ragmen
ekstraksiyon oranlari ¢ok farkhidir (Hg?* % 40,0, Cd** %
2,0). Bu sonug literatiirle de uyum icindedir. (Yordanov
vd., 1996, Memon vd., 2000, Tabakci vd. 2004).
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Cizelge 2’de gosterilen ekstraksiyon degerleri birden fazla
dinitril tlrevi tagtyan polimerik yapidaki bilesige (3) aittir.
Sonuglara bakildiginda bu bilesigin katyon tagima 6zelligi
monomeriyle karsilastirildiginda, monomerinden farkli
ekstraksiyon Ozelligine sahip oldugu goriilmektedir.
Monomerinin sadece Hg®* ya karst segici oldugu
gorillirken polimerin ise Ni** hari¢ diger gegis
metallerinin hemen hepsini iyi bir sekilde sulu fazdan
organik faza tasidi goriilmektedir. Bu sonu¢ bize bu
bilesigin polimerik zincire girerken konformasyonunu
degistirmesinden kaynaklanmis olabilecegini
gostermektedir. Bu durum literatdrle de
desteklenmektedir. Casnati ve grubunun yapmuis olduklari
bir calismada kaliks[4]crown-6 bilesiklerinin Cs* iyonuna
kars1 secici oldugu gézlenmis ancak konformasyonun Cs*
iyonunu tasimada ¢ok etkili oldugu sonucuna varilmustir.
Cinkl  kaliksarenin  koni konformasyonda oldugu
durumlarda bu  metali hi¢  tasimazken  1,3-
konformasyonunda buyik oranda tasidigi gozlenmistir
(Casnati vd., 1995; Yilmaz vd., 2006).

Sonug

Sonug olarak elde edilen polimerik yapidaki bu kaliksaren
bilesiginin biitiin metal katyonlarini se¢imli olmaksizin
sulu fazdan organik faza tagimasi bu bilesigin faz-transfer
reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanilabilecegini
goOstermektedir.
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