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Ozet: Bu calismada 4-nitrobenziloksi, 4-aminobenziloksi ve 3-aminopropiloksi
gruplari tasiyan kaliks[4]aren ve kaliks[8]aren bilesikleri literatiir metotlara gore
sentezlenmistir. Bu bilesiklerin iyon tasima o6zelliklerini gérmek igin sivi-sivi
ekstraksiyon ¢alismalar1 metal katyonlar1 (K*, Na*, Cs*, Co%*, Cd?*, Ni2*, Cu2*, Hg?,
ve Pb%*) ve kromat iyonu ile yapilmistir. Ekstraksiyon ¢alismalari, amin grubu
iceren kaliksarenlerin, nitro grubu tasiyan kaliksarenlere gére metallerle daha
yliksek etkilesim yapmalarindan dolay1 sulu fazdan organik faza tasimasinin
daha fazla oldugunu goéstermistir. Ayrica 1 ve 3 bilesiklerin NazCr207'i diisiik
pH’larda biiyiik oranda sulu fazdan organik faza tasidig1 gozlenmistir.
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Abstract: This work has been synthesized according to literature methods for
compounds of calix[4]arene and calix[8]arene bearing 4-nitrobenzyloxy, 4-
aminobenzyloxy and 3-aminopropyloxy groups. To view the ion transport
properties of these compounds liquid-liquid extraction studies were performed
with metal cations (K*, Na*, Cs*, Co?*, Cd?*, Ni2*, Cu?*, Hg?*, ve Pb2*) and chromate
ions. Extraction studies have shown that the amine group-containing calixarenes
are large amounts in organic phase transport from the aqueous phase due to
higher interaction with the metals than the nitro group-bearing calixarenes. In
addition, it was observed that the 1 and 3 compounds carried NazCrz07 to a large
extent from the aqueous phase to the organic phase at low pH.

1. Giris

gibi saglik sorunlarina neden oldugu bilinmektedir.
Dokular metallere baglanmada 6nemli bir segicilik

Toksik metaller en zararl ¢evre kirleticileri arasinda
yer almaktadirlar. Bu metaller genellikle dogal
kaynaklar ve endistriyel tiretim nedeniyle ¢evrede
mevcuttur. Agir metaller, enzimlerle etkilesen,
proteinlerdeki SH gruplan ile kuvvetli bag yapma
egilime sahip ve toksik birtakim iiyeleri olan metaller
olarak tanimlanir. Bunlardan bazilar1 ana grup
elementleri (Baryum, Talyum, Kursun) iken bazilari
gecis metalleri ve post-gecis metalleridir (Kadmiyum,
Civa, Bakir, Cinko, Krom). Agir metallerin inorganik
bilesikleri, proteinler ve diger biyolojik dokularla
kuvvetli bag olusturmaktadirlar. Bu sebepten dolayy,
biyobirikimde artma ve salgillamada da azalma
meydana gelmektedir. Bu elementlere maruz kalmak,
insanlar tizerinde ciddi etkilere neden olmaktadir. Bu
yuksek toksik metallerin, beyin hasari [1], nefropati
[2], halsizlik [3], asir1 duyarlilik [4], huzursuzluk [5]
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gostermektedir. Ornegin Kursun, kemik dokusunda
birikme yaparken Kadmiyum ve Civa bobreklerde
birikme yaparlar. Metal iyonlarina baglanmada en
uygun elektron donér gruplari, amin ve karboksil
gruplaridir [6]. Son yillarda endiistriyel iilkelerde
zehirli atik bdlgelerinin artmasiyla toprak ve
sulardaki agir metal kirliligi de gittikce artmaktadir.
Kat1 atiklar ise, madencilikte ticari olarak 6nemli
maden cevheri proseslerinden meydana gelmektedir.
Uygunsuz olarak yerlestirilen mineral atik yiginlari,
siddetli riizgarlar ve su erozyonu zehirli maddelerin
dogaya ve yasam alanlarina gec¢mesine sebep
olmaktadir. Bu metaller toprak matriksine bir kez
birakildiginda kuvvetli bir sekilde tutunurlar. Béylece
insan saglig1 ve cevre kirliligine etkisi artmaktadir.
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Oksianyonlar c¢evre icin tehlikeli kimyasallardir [7].
Bunlardan kromat, dikromat, fosfat, arsenat ve nitrit
en yaygin olanlaridir. Gliniimiizde krom ve bilesikleri
kaplama, deri tabaklama, boya, ¢imento ve fotograf
endiistrilerinde biiyiik miktarlarda kullanilmakta ve
toksik Kkirleticiler iretmektedirler [8]. Krom'un
ozellikle ti¢ ve alt1 degerlikli olan bilesikleri ¢cevre icin
onemlidir. Cr(III) bilesigi memelilerde biyolojik
olarak gerekli olan glikoz, lipit ve protein
metabolizmalar1 i¢cin 6nemlidir. Bununla birlikte,
krom (VI), hiicre zarlar1 boyunca Cr2072- veya
HCr207- olarak yayilabildigi ve biyolojik molekiilleri
oksitleyebildigi icin yiiksek oranda toksik o6zellik
gostermektedir [9]. Bu yiizden Cr (VI) iceren atik
sularin desarj edilmeden 6nce aritilmasi 6nemlidir.
Swvi-siv1 ekstraksiyon yontemi en yaygin kullanilan
aritma yontemlerinden biridir.

Kaliksarenler, fenol ve formaldehitin bazik ortamda

kondensasyonu ile  sentezlenen makrosklik
bilesiklerdir. Kaliksarenler konuk (host)
molekillerdir  ve  konuk-konak  (host-guest)

kimyasinin 6nemli bir sinifini teskil etmektedir. Son
yillarda, oligofenol ailesinden olan kaliksarenler
molekiil yapisl ve kompleks olusturma
ozelliklerinden dolay1 supramolekiiler kimyanin ¢ok
onemli yap1 bloklar1 oldugunu kanitlamistir. Ozellikle,
metal iyon sensorleri elde etmek icin, kaliks[4]aren
yap1 blogu iceren katyon komplekslestirici ligandlar
sentezlenmistir. Kaliksarenlerin ester, amin ve amid
tirevleri, bircok metal iyonlar1 ile kompleks
olusturma yetenegine sahip olduklar1 bilinmektedir
[10]. Bu c¢alismada literatiirdeki metotlara gore
sentezlenen 4-nitrobenziloksi, 4-aminobenziloksi ve
3-aminopropiloksi  fonksiyonel gruplara sahip
kaliks[4]aren ve 4-nitrobenziloksi, 4-aminobenziloksi
kaliks[8]aren tiirevlerinin toksik metallere ve kromat
anyonuna karsi sivi-sivi  ektraksiyon ozellikleri
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan kimyasallar

Sulu fazin pH'1 uygun miktarda NaOH veya HCl (0.1
M) karistirilarak ayarlandi. Bu ¢alismada kullanilan
kaliksaren tilirevleri literatiirdeki metoda gore
sentezlenmistir  [11-13].  Diklormetan = Merck
firmasindan hazir temin edildi.

2.2. Kullanilan cihazlar

Sulu c¢ozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su aritma
sisteminden gecirilmis deiyonize su ile hazirlandi. pH
ayarlamasi pH metre (WTW pH 720) ile yapildi. UV-
Vis spektrumlari Shimadzu 2101 uv
spektrofotometre ile kaydedildi.
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2.3. Sivi-siv1 ekstraksiyon

Swvi-sivi ekstraksiyonu Pedersen prosediiriine gore
yapilmistir [14]. Metal iyon ekstraksiyonu i¢in su
icerisinde 10 mL 1 x 10-> M metal pikrat ¢ozeltisi ile
CH2Cl; icinde 10 mL 1 x 103 M kaliksaren tiirevi
karistirilarak agzi kapali bir erlen igerisine alinir.
Kromat ekstraksiyon calismasi icin ise, 1 x 104 M
dikromat ¢ozeltisi, CHz2Cl2 icinde 10 mL 1 x 103 M
kaliksaren tiirevi ile karistirilarak agzi kapali bir
erlen icerisine alindi. Hazirlanan karisimlar mekanik
sallayicida 3 dakika kuvvetli bir sekilde sallandi. Daha
sonra termostatli su banyosunda oda sicakliginda 1
saat karistirildi. Fazlarin tam olarak ayrilmasi i¢in 15
dakika beklendikten sonra metal pikrat ve kromat
konsantrasyonu bir UV-Vis spektrometresi
(Shimadzu 2101) kullanilarak belirlendi.
Ekstraksiyon yiizdesi asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanmistir,

Ao
E% =

1
1o x 100

(1)

burada A ve A,, sirasiyla ekstraksiyondan o6nce ve
sonra sulu ¢ozeltideki ligandin absorbsiyonudur.

3. Bulgular
Kaliks[4]arenlerinin baglanma yetenekleri,
makrosiklik halka boyutuna (cavite), bunlarin

konformasyonuna ve fonksiyonel gruplarin yapisina
baglidir. Bu c¢alismada, 3-aminopropiloksi (1), 4-
nitrobenziloksi (2) ve 4-aminobenziloksi (3), gruplari
tasiyan kaliks[4]aren bilesikleri ve 4-nitrobenziloksi
(4), 4-aminobenziloksi (5) gruplann tasiyan
kaliks[8]aren bilesikleri literatiirdeki metotlara gore
sentezlenmistir (Sekil 1 ve 2). Kalis[4,8]aren
tiirevinin atik sulardan agir metallerin ve dikromat
anyonu tasima Ozelligini incelemek icin sivi-sivi
ekstraksiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Metal
iyonlarinin ekstraksiyon yiizdesini belirlemek icin
stilfat, nitrat veya kloriir tuzlar yerine metal pikrat
tuzlan tercih edilmistir. Ciinkii metal pikratlar, 270-
300 nm dalga boyunda absorpsiyona bagl olarak UV-
Vis spektrometresi ile kolayca belirlenebilmektedir.
Ayrica literatiirde bir¢ok c¢alismada pikrik asit
kullanilmistir. Elde edilen sivi-sivi  ektraksiyon
sonuglari Tablo 1 ve Tablo 2’de verilmistir.

R
1. ANNH,
3. /\Q—NHZ

Sekil 1. Bu c¢alismada kullanilan kaliks[4]arenlerin
kimyasal yapilar1
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Tablo 1. Metal iyonlarinin ekstraksiyon degerleri

% Ekstraksiyon

Bilesik Na* K+ Cs* Cuz+

Coz2+ Cdz+ Hg2+ Niz2+ Pb2+

56.1 58.2 61.9 63.5
<1.0 <1.0 <1.0 <1.0

66.5 61.8 62.3 65.5
<1.0 <1.0 <1.0 <1.0
12.4 11.8 8.9 13.6

U1 & W N =

64.2 61.6 64.6 69.2 60.2
<1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0

64.9 61.7 66.2 64.2 60.3
<1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
14.1 13.4 17.8 119 14.8

Sekil 2. Bu calismada kullanilan kaliks[8]arenlerin
kimyasal yapilari

Genel olarak katyonlarla reseptor arasindaki
etkilesimler hidrojen bagi, iyon etkilesimi, -
etkisi gibi kovalent olmayan etkilesimlere
dayanmaktadir. Ektraksiyon c¢alismalarinda ilk
olarak pikrik asitin ekstraksiyona etkisini
incelemek amaciyla kaliksarenin olmadig1 ortamda
ekstraksiyon  ¢alismasi  yapilmistir.  Kontrol
calismasinda sulu fazdan organik faza herhangi bir
gecisin olmadigl gorilmiistiir. Bu sonug¢ iyonlarin
kaliksaren ile yaptiklar1 kompleks sonucunda
tasindigini gostermektedir. p-tert-biitil
kaliks[4]aren ve p-tert-biitil fenol'lin metallerle
kompleks olusturmadiklari bilinmektedir [15]. Bu
ylizden kaliksarenler c¢esitli fonksiyonel gruplarla
siibstitiile edilerek atik sulardan metallerin
aritilmasi amaglanmaktadir. Bilesik 2 ve 4’de
bulunan nitro gruplari ile iyonlar arasinda (metal ve
kromat) herhangi bir etkilesim olmadig i¢cin metal
ve kromat iyonlarini sulu fazdan organik faza
tasimamislardir. Bu yiizden nitro gruplar
literatlirdeki metoda gore indirgenerek amin
grubuna doénistiirilmiistir.

Sekil 3. Bilesik 3 ile metal arasinda dnerilen kompleks
modeli.

Amin grup iceren bilesik 1 ve 3 ile yapilan
ekstraksiyon ¢alismalarinda bilesiklerin hem alkali

metaller hem de gecis metallerini 6nemli oranda
sulu fazdan organik faza tasidigr gézlemlenmistir.
Bu durum literatiir ile uyum icinde olup stibstitiie
grup ile alkali metallerin arasindaki elektrostatik
etkilesim sayesinde oldugu dusiiniilmektedir [16].
Bilesik 3 ile metaller arasindaki onerilen
komplekslesme modeli sekil 3’te verilmistir. Bilesik
3’lin Bilesik 1’e gore metal katyonunu sulu fazdan
organik faza tasimasi biraz daha fazladir. Bu sonug,
Bilesik 3'tin fonksiyonel grubunda bulunan benzen
halkas1 ile metal arasinda olusan m- T
etkilesmesinden kaynaklanabilir. Bilesik 1 ve 3’lin
amin gruplarn ile metaller arasindaki gigli
etkilesimden dolay1r metal Kkatyonlarina Kkarsi
seciciligi yoktur.

Metal-ligand komplekslerinin yapisal ve geometrik
esnekligi, katyon baglama gruplarini organize
etmenin miikemmel bir yoludur. Metallerin
kaliksarenlerle kompleks olusturabilmesi icin,
kaliksarenin halka boslugunun metale uygun olmasi
gerekmektedir. Bu calisma sonucunda kaliks[4]aren
tiirevlerinin (1 ve 3) halka boslugunun metaller i¢in
uygun oldugu gorillmektedir. Ayrica
kaliks[8]arenler'in amin tiirevinin (5) halka
boslugunun ¢ok biiyiik oldugu icin metal iyonlarini
az oranlarda tutulabildigi goriilmektedir. Metal
iyonlar1 ilk asamada bilesik 5 ile kompleks
olusturmaktadir. Fakat bilesik 5’in boslugu metale
gore ¢ok biiylik oldugu i¢in olusan bu kompleks
bilesik 1 ve 3’lin olusturdugu komplekse gore ¢ok
daha zayif olmaktadir. Dolayisiyla metal, bilesik 5’in
bu bosluguna tutunamayarak c¢ikmaktadir ve
kompleks bozulmaktadir. Bu sonug literatiirle
uyumludur [6].

Tablo 2. Dikromat iyonunun ekstraksiyon degerleri

% Ekstraksiyon

Ligand  n_ 15  pH=2.5 pH=35 pH=45
1 618 475 323 149
3 65.9 484 347 161
5 15.4 9.5 <10 <10

Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen amin
grubu tasiyan kaliksaren tiirevlerinin (1, 3 ve 5)
toksik bir oksianyon olan dikromat anyonu tasima
ozelligini incelemek amaciyla sivi-sivi ekstraksiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Kromat
ekstraksiyonunda en Onemli parametrelerden
birinin pH oldugu bilinmektedir. Bu yiizden
ekstraksiyon ¢alismalar farkli pH larda yapilmistir.
Kaliks[8]aren tiirevi (5) hari¢ diger bilesiklerin
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disik pH Ilarda dikromat anyonunu yiliksek
oranlarda organik faza tasidigi gorilmiistiir. Bu
anyon  hidrasyonu ile aciklanabilmektedir.
Hofmeister, sivi-sivi ekstraksiyonda hidrasyonun
onemini aciklamistir [17]. Diisiik pH'l1 ¢ozeltide
dikromat iyonu protonlanmis HCr207 - seklinde
bulunmaktadir. Mono anyon (HCr207), dianyonik
sekli olan Cr207% 'den daha az hidrasyon serbest
enerjisine sahiptir. Bundan dolay1 dikromatin,
HCr207- seklinde sulu fazdan organik faza tasinmasi
daha kolaydir. HCr207 seklinin Crz07%- dan daha
avantajli olmasinin bir diger nedeni ise, HCr207 bir
sodyum iyonuyla dengeye gelirken Cr207% iyonu iki
sodyum ile dengeye gelmektedir. Bundan dolay:
dikromat anyonu, diisik pH’larda sulu fazdan
organik faza daha yiiksek oranda tasinmaktadir.
Ayrica kaliks[8]arenlerin halka boslugu kromat
anyonu icin ¢ok biiylik oldugundan, bilesik 5'nin
kromat iyonunu sulu fazdan organik faza diisiik
oranda tasiyabildigi gozlenmistir. Bu sonuglar,
kaliks[4]arenin amin (1 ve 3) tirevlerinin atik
sulardan toksik dikromat anyonunun
temizlenmesinde kullanilabilecegi gostermektedir.

\_.. .0 N //

? \/|| //~--

Sekil 4. Bilesik 3 ile dikromat arasinda énerilen kompleks
modeli. (pH=1,5)

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, o6nce literatiirdeki metotlara gore
kaliks[4]aren ve kaliks[8]arenin 4-nitrobenziloksi
tirevi sentezlenmistir. Nitro grubu ile iyonlar
(metal ve kromat) arasinda etkilesim olmadig i¢in
bu bilesikler atik sulardan iyonlarin
temizlenmesinde etkili olmamistir. Amin gruplari ile
metal ve kromat iyonlar1 arasinda elektrostatik
etkilesim oldugundan dolayi, nitro gruplar1 amin’e

indirgenmistir. =~ Ayrica  m-iyon  etkilesiminin
ektraksiyona  etkisini  incelemek i¢cin = 3-
aminopropiloksi kaliks[4]aren(1) tiirevi
literatiiredeki metoda goére sentezlenmistir.

Extraksiyon calismalari sonucunda amin gruplu
kaliks[4]arenelerin c¢alisilan iyonlar1 sulu fazdan

organik faza tasidigi  gorilmiistiir.  Ayrica
elektrostatik  etkilesimin  yani sira  m-iyon
etkilesiminden dolay1 bilesik 3’lin en yiiksek

ekstraksiyon yiizdesine sahip oldugu goriilmiistiir.
Bu c¢alisma sonucunda amin grubu tasiyan
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kaliksarenlerin (1, 3 ve 5) atik sulardan, ¢alisilan
metaller ve kromat anyonunun temizlenmesinde
kullanilabilecegi goriilmektedir.
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