Kafkas Univ Fen Bil Enst Derg
8(1):7-17, 2015

Tac Eter Halkas1 Tasiyan Biskaliks[4]aren’in Sentezi ve Katyon Tasima

Ozelliginin incelenmesi
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Ozet: Bu calisma, metal katyonlar i¢in se¢icilik gosteren tag eter halkas: tagiyan biskaliks[4]aren bilesiginin
sentezlenmesini ve bu bilesigin sivi-sivi ekstraksiyon calismalarin1 kapsamaktadir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 spektroskopik metotlarla (FTIR, 'HNMR, Kiitle ve Elemental Analiz) aydmlatildi. Daha sonra bu
bilegiklerin katyon tagima ozelliklerini belirlemek amaciyla baz1 metal katyonlarinin (Na* , K¥, Cs*, Co*",
Cu*, Cd*, Ni*" ve Hg?" ) pikrat c¢ozeltileri ile sivi-sivi ekstraksiyon calismalar1 yapildi. Ekstraksiyon
¢alismalarindan elde edilen sonuglardan 4 nolu bilesigin K™ metaline kars: se¢ici oldugu, fakat iki kaliksaren

biriminin bir arada oldugu biskaliks[4]aren bilesiginde bu segiciligin ortadan kalktigt goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler kaliksaren, biskaliksaren, s1vi-siv1 ekstraksiyon, segicilik

Synthesis of Biscalix|4]arene Bearing Crown Ether Ring and Examining the Cation

Transfer Properties

Abstract: The study comprises synthesis of biscalix[4]arene compound bearing crown ring that selective for
metal cations, and its liquid-liquid extraction studies. Structures of these compounds were characterized by
spectroscopic techniques (FTIR, 'H NMR, MAS and elemental analysis). Then liquid-liquid extraction studies
were performed with metal cations (Na™, K, Cs*, Co?', Cu?*, Cd*", Ni?>" and Hg?") in order to determine the
transport properties these compounds. From the extraction studies, it has has been showed that the compound
4 is selective against K metal, but the biscalix[4]arene compound which is combination of two calixarene unit

this selectivity appears to be eliminated.
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Giris

Toksik agir metaller giiniimiizde en zararl
cevre kirleticileri arasinda yer alirlar.
Bunlar ¢evreye dogal kaynaklardan, insan
etkenli kaynaklardan yayilabildigi gibi
kullanimlart  geregi  direkt  ¢evreye
yayilarak da kirlilige neden olabilirler.
Cevrenin dogal yapisimin ve bilesiminin
bozulmasina ve bdylece insanlarin
olumsuz yonde etkilenmesine neden olan
bu toksik agir metallerin, ortamdan
giderilmesi lizerine son yillarda degisik
metotlar gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan
metotlar adsorpsiyon ve nanofiltrasyon-
kompleklesme metodudur (Shan ve ark.
2009; Tabakci ve ark. 2007; Sayin ve ark.,
2010). Bu metotlarda siklodekstrinler ve
crown eterler adsorban veya ligant olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son
yillarda bunlarin arasma supramolekiiler
kimyada en 1yi bilinen ve her gegen giin
Onemi artan kaliksarenler de katilmaktadir.
makrosiklik

Kaliksarenler oligomerler

olup, fenol ile formaldehitin bazik

ortamdaki kondensasyonundan
sentezlenirler (Gutsche, 1986). Halkali

sahip  olmalar1  kolaylikla

yaptya
fonksiyonlandirilmalar1 ve farkl

biiytikliikte molekiil boslugu
olusturabilmeleri sebebiyle katyon, anyon

ve nodtral molekiiller icin 1yi birer

tastyicidirlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 da

oldukca  genis  uygulama  alanina
sahiptirler. Son yillarda farkli fonksiyonel
gruplarla fonksiyonlandirilan
kaliksarenlerin bazi katyon ve anyonlarin
ckstraksiyon  ve

sivi-sivi,  kati-sivi

membran  c¢alismalarinda  kullanilmasi
literatiirde fazlasiyla yer edinmektedir
(Dung ve Ludwig 1999; Yordanov ve ark.,
1995; Tabakci ve ark., 2006; Wang, ve
ark., 2009; Schiihle ve ark., 2011; Gubbuk
ve ark., 2010; Raut ve ark., 2013;
Mohapatra, ve ark.,, 2012, El-Sayed,
2013).

Bu calismada amacimiz iki kaliksaren
biriminin bir arada bulundugu yeni bir
biskaliksaren bilesigi sentezlemek ve daha
sonra bu bilesigin c¢esitli alkali ve gegis
metal katyonlart icin 1iyi bir konake1

molekill yapisina sahip olup olmadigini

incelemektir

Materyal ve Metot

1 Enstriimental Teknikler

Erime noktas1 tayinleri, Barnstead
/elecrothermal marka erime noktasi tayin
cihazi ile yapildi. 'H NMR spektrumlari
CDCIs iginde Bruker Avance DPX 400

MHz spektrofotometre ile alindi. 'H NMR



spektrumunda  standart olarak TMS
kullanildi. NMR spektrumunda kimyasal
kayma degerleri (6) ppm cinsinden
belirtildi. IR spektrumlari, KBr diskleri
halinde Perkin Elmer 1605 FTIR System
Spectrum BX  spektrofotometresinden
alindi. UV-visible dl¢limlerinde Shimadzu
UV-1700 pharma spektrometresi
kullanildi. Kiitle spektrumlar1  Varian
MAT 312 model cihazla alindi. Analitik
TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO2,
Merck 60 Fass) kaplanmig aluminyum
plakalar  kullamilarak  yapildi. Kolon
kromatografisi ¢alismalarinda silika jel 60
(Merck, tanecik  biiyikligi  0.040-
0.063mm, 230-240 mesh) kullanildi. NaH,
% 60’lik parafinli olarak kullanild1 ve
kullanilmadan once iki kez n-hekzan ile
yikandi. Asetonitril ve toluen (BDH) CaH2

ile tetrahidrofuran sodyum/benzofenon

iizerinden geri sogutucu altinda
kaynatilarak kurutulduktan sonra
fraksiyonlu  destilasyonla  destillenip

kullanildi. CH2Cl2, CaCl2’den ve MeOH,
Mg lizerinden destillenip kullanildi. Tim
sulu ¢ozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su
saflastirma cihaziyla saflastirilan saf su ile
hazirlandu.

2.2 Metot

Bilesikler (1-3) literatiirdeki metotlara

gore (Gutsche ve ark., 1986, Oueslati ve
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ark., 2000, Uysal Akkus ve ark., 2003)
sentezlenmistir. 4-5 numarali bilesikler ise
verilen

asagida metotlara gore

sentezlenmistir (Sekil 1).

2.2.11,3-dibenziloksi-p-tert-
biitilkaliks[4] (aza)monocrown (4).

1,3-dimetoksi-2,4-dimetilester-p-ter-

biitilkaliks[4]-aren 2 (0.504 g; 0.61 mmol)
ve trietilen diamin (0.121 g; 1.18
mmol)’nin  metanol:  tolendeki  (1:1)
karisimi (20 mL) bir geri sogutucu altinda
4 giin kaynatilir. Daha sonra ¢oziicii diisiik
basingta uzaklastirilir. Kalan madde
metanol ile etkilestirilerek 1,3-dimetoksi
kaliks[4](aza)monocrown  (3)  bilesigi
beyaz kati bir madde olarak elde edilir.
Verim: 67 % (0.380 g), en: > 270°C. IR:
1667 cm™ (CONH). 3400 cm™ (N-H). 'H
NMR (CDCl): 1.10 (s, 18 H, fer-biitil),
1.25 (s, 18 H, ter-biitil), 2.1 (b's, 1 H,
NH), 2.81 (b m, 4H, CH>—amin), 3.20 (b
d, J=12.6 Hz, 4H, ArCH2Ar), 3.66 (b m,
4H, CH>—amit), 4.16 (br d, J = 12.6 Hz,
4H, ArCH:Ar), 4.27 (s, 4H, ArOCH>),
4.81 (s, 4H, OCH2CO), 7.06 (br s, 8H,
ArH), 7.30 (br s, 6H, ArH benzil), 7.42 (br
s, 4H, ArH benzil), 7.95 (br t, 2H, CONH),
FAB(+) MS, m/z 1012.62 (M+H)'.

Analitik hesaplanan,  CesHsiN3Os: C,
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78.30; H, 8.06; N, 4.15. Bulunan C, 78.13;
H, 7.84; N, 4.01.

Sekil 1. 1-5 nolu bilesiklerin sentezi
2.2.2 Bis kaliks[4](aza) crown’un sentezi

(5)

1,3-benziloksi-p-ter-biitilkaliks[4]

(aza)crown (4) (2.802 g; 2.77 mmol) ve
KoCOs  (2.823  g;  20.47 mmol)’'in
asetonitrildeki (200 mL) karisimi azot
atmosferi altinda oda sicakliginda 1 saat
karigtirildi. Daha sonra a,0’- dibromo-p-
ksilen(5.17 g; 24.69 mmol) asetonitrilde
(100 mL) ¢oziilerek ilave edilerek 29 saat

bir geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu

stirenin sonunda ¢ozlci doner

buharlastiricida kuruluga kadar
buharlastirilir kalan madde metanol ile
ctkilestirilereck 5 numarali bilesik beyaz
kat1 olarak elde edilir. Verim % 47. En:
189°C. IR: 1665 cm™ (CONH). 'H NMR
(CDCl3): 1.13 (s, 36H, ter-biitil), 1.38 (s,
36 H, ter-biitil), 2.67 (t, 8H, CH2N), 3.25
(t, 8H, CH2NH ), 3.37 (d, /= 13.0 Hz, 8H,
ArCH>Ar), 3.66 (s, 4H, NCH2Ar), 4.22 (d,
J =13.0 Hz, 8H, ArCH>Ar), 4.65 (bs, 8H,
CHz—amit), 5.18 (s, 8H, OCH2Ar), 7.06 (b
s, 16H, ArH), 7.14 (s, 4H, ArH #ksilol),
7.38 (s, 12H, ArH benzil), 7.47 (s, 8H,
ArH benzil), 8.12 (br s, 4H, NH). FAB(+)
MS, m:z 2127.28 (M+H)". Hesaplanan:
Ci40H168N6O12 ; C, 79.06; H, 7.96; N, 3.95.

Bulunan: C, 78.69; H, 7.73; N, 3.80.

2.3 Sivi-Siv1 Ekstraksiyon Calismalar:

Pikrat ekstraksiyon ¢alismalar1 Pedersen
prosediiriine gore yapilir (Pedersen, 1967).
10 mL 2.5x10° M sulu pikrat ¢ozeltisi
veya 1x10% M dikromat ¢dzeltisi 10 mL
1x10° M kaliksarenin ~ CH2Cl2’deki
cozeltisi agz1 kapakli erlenlere alinir, bir
mekanik sallayiciyla 2 dak. kuvvetle
sallanir. Daha sonra termostatli bir su

banyosunda 25°C’da 1 saat manyetik

olarak karistirilir. Bu siirenin sonunda



fazlarin ayrilmas: i¢in 30 dak. beklenir.

fazda kalan

Sulu pikrat  iyonunun
konsantrasyonu daha 6nceki calismalarda
oldugu gibi spektrofotometrik olarak
Olciilir (Deligdéz ve Erdem, 2008; Akkus
ve ark., 2009; Tabakci ve ark., 2006).
Pikrat

ekstraksiyon  ylizdesi (%

Ekstraksiyon ) sulu fazin pikrat i¢in 372

Sonu¢ Tartisma

Bu c¢alismadaki hedefimiz iki kaliksaren
biriminin bir arada bulundugu kaliks[4]aza-
crown  bilesiklerini  sentezlemek — ve
sentezledigimiz bu bilesiklerin, baz1 toksik
SIVI-SIV1

katyonlarla ckstraksiyon

calismalarin1 ~ yapmaktir.  Bu  amag

dogrultusunda baslangic maddesi
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,26,27,28-

tetrahidroksikaliks[4]aren (1), 5, 11, 17, 23-
tetra-ter-buitil-25, 27-dibenziloksi- 26, 28-
dihidroksi kaliks[4]aren (2) ve 13-
dimetoksi-2,4-dimetilester-p-ter-biitilkaliks
[4]-aren (3) bilesikleri literatiire (Gutsche ve
ark., 1986; Oueslati ve ark., 2000; Uysal
Akkus ve ark., 2003) gore sentezlendi. Elde
edilen 3 numarali bilesik metanol:toluen
karistminin  ¢Oziicii  olarak  kullanildigi
ortamda trietilen diamin ile etkilestirilerek
1,3-dimetoksi kaliks[4](aza) monocrown (3)

bilesigi beyaz kati1 bir madde olarak % 67
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nm dalga boyunda  absorbansinin
Ol¢iilmesiyle asagidaki esitlige  gore
hesaplanir.

E % = (A0-A)/Ao x 100 Ao = Baslangi¢gta
sulu fazdaki pikrat-katyon konsantrasyonu
A = Ekstraksiyondan sonra sulu fazda

kalan katyon konsantrasyonu

verimle elde edildi. Reaksiyon takibi ITK
ile yapildi ve FTIR spektrumunda N-H
3400 cm’

sogurmasina  ait pik

gbzlenmesiyle reaksiyonun gergeklestigi
anlagildi. Yapilan 'H NMR analizi sonucu
ArCH2Ar piklerinin 6 3.20 ve 4.16 ppm de
iki ¢ift AB tipi dublet vermesi bilesik 4°iin
konformasyonunda,

Daha

koni oldugunu

gostermektedir. sonra yap1 iki
kaliksaren biriminin bir arada bulundugu bis
kaliks[4]aza-crown (5) bilesigine
igin 4 numarali
K2COs

altinda

donistiirildii. Bunun
bilesigin asetonitrildeki karisimi
varliginda azot atmosferi oda
sicakliginda 1 saat karigtirildi. Daha sonra
bunun {izerine  o,a’- dibromo-p-ksilen
asetonitrilde ¢oziilerek ilave edildi ve 29
saat bir geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu
doner

kadar

siirenin sonunda ¢Oziici

buharlastiricida kuruluga
buharlastirildi ve kalan madde metanol ile

etkilestirilerek 5 numarali bilesik beyaz kati



12 Tacg Eter Halkast...

olarak % 47 verimle elde edildi. Reaksiyon
takibi ITK ile yapildi. Yapilan 'H NMR
analizi sonucu ArCH>Ar piklerinin 6 3.37
ve 4.22 ppm de iki ¢ift 4B tipi dublet
vermesi bilesik 5’nin de konformasyonunun

koni seklinde oldugunu gostermektedir.

3.1. Swvi-sivt Ekstraksiyon Calismalar:

Kalisarenler crown eterler ve kriptantlara
kiyasla metal katyonlarina kars1 daha segici
davranmaktadirlar. Kaliksarenlerin fenolik
oksijenlerine veya p-ter-biitil gruplariminin
giderilmesi sonucu bosalan p-koselerine
tarkli fonksiyonel gruplarin baglanmasi

sonucu metal katyonlarina kars1

gosterdikleri segiciliklerinin daha fazla
oldugu yapilan ¢alismalardan goriilmektedir

(Akkus ve Cebeci 2008; Mokhtari ve

Tablo 1. Metal-pikrat ekstraksiyon degerleri

Pourabdollah 2011; Kawase ve Kurata
2006). Bu g¢aligmada hedeflenen amag ise,
metal katyonlar1 ile kompleks yapabilme
ozelligine sahip yeni kaliksaren bazlhi
tyonoforlar elde etmektir.

Bu amagla bazi alkali Na" , K, Cs",
Co?*, Cu**, Cd*", Ni*" ve Hg*") pikrat
tuzlarmimn sulu ¢ozeltileri (2,5x10°M ) ile
ligandlarimin  CH2Clz ¢dzeltileri (1x107M)
esit hacimlerde etkilestirildi (Pedersen,
1967). Ekstraksiyon sonunda sulu fazda
kalan  pikrat denge konsantrasyonu,
spektrofotometrik yontemle (UV-vis) tayin
edildi. Elde edilen sivi-sivi ekstraksiyon

sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir.

% Ekstraksiyon
Bilesik Na* K* Cs* Cu** Co?** Cd** Ni?* Hg>*
2 <1.0 <1.0 2.74 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 17.4
3 0.92 9.92 23.8 10.6 33 5.53 19.2 45.5
4 87.9 95.8 37.1 48.5 35.1 31.4 26.6 85.2
5 49.5 44.7 45.8 37.1 45.6 293 39.4 63.2

Sulu faz [metal nitrat]= 1x 102 M ; [pikrik asit] = 2.5 x 103 M ; organik faz,

M 25 OC, 1 saat.

diklormetan, [ligand] = 1 x 103



Tablo 1°den 3 nolu bilesigin hemen hemen
hi¢bir metal katyonunu sulu fazdan organik
faza tasimadigi goriilmektedir. Fakat Hg*"
tyonuna kars1 ¢ok az bir secicilik gosterdigi
goriilmektedir. Bu durum yapidaki ester
grubunun varligiyla agiklanabilir. Karbonil
grubundaki pi bagi yumusak bir donordiir.
Hg katyonu da yumusak yapida bir akseptor
oldugu i¢in sert-yumusak asit-baz kuralina
gore etkilesmesi oldukca dogaldir (Pearson,
1963). Bu durum literatiirle
halindedir. (Yordanov ve ark., 1996; Sliwa
ve Deska 2008; Deligoz ve Erdem 2008;
Lee ve ark., 2009; Hudson ve ark., 2012;
Creaven ve ark., 2009; Qazi ve ark., 2011).

de uyum

Yapiya aza-crown halkasinin takilmasi ile

elde edilen 4 nolu bilesikte ekstraksiyon

ozelliklerinin tamamen degistigi
goriilmektedir. Tablo 1’e bakildiginda 4
nolu bilesigin K" katyonuna karsi oldukga
fazla bir secicilik gosterdigi  dikkat
¢cekmektedir. Bu durum da 4 nolu bilesigin

bosluk ¢api ile katyon yaricapinin birbiri ile
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uyumlu olmasi ile aciklanmaktadir. Katyon-

Ligand kompleksinin  olusumunu ve
secicilik gostermesini etkileyen en 6nemli
faktorlerden birisi de katyonun ¢api ve
makrosiklik halkanin bosluk biiytikliigiiniin

birbiriyle uyumlu olmasidir.

Bu durum yine yapilan daha Onceki
calismalarla agiklanabilir. Bradshaw ve ark.
yaptiklar1 bir komplekslesme c¢alismasinda
makrosiklik halkali bilesigin halka bosluk
bliytikliigiine bagl olarak bir seri katyon
icinde sadece bir katyonla giiglil bir sekilde
kompleks yaptigini gormiislerdir
(Matsumoto ve ark., 1996; Bradshaw ve
ark., 1981).

Tki kaliksaren biriminin bir arada oldugu bis
kaliksaren yapisinda ise K* katyonuna karsi
ortadan

olan seciciligin

Bu

kalktig

goriilmektedir. durum  yapimin
olusturdugu sterik engel yiiziinden metal
katyonunun tam bosluga yaklasamamasi ile

aciklanabilir.
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