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OZET
Yiksek Lisans Tezi

FLOR GRUBU TASIYAN SUDA COZUNEBILIR KALIKS[4]AREN
POLIMERLERININ SENTEZi

Ersen TANIN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi

Kimya Anabilim Dali
Damsman: Dog. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS

Bu calisma pentafloro benzil grubu tasiyan suda coziinebilen polimerik yapidaki
kaliks[4]arenin sentezlenmesini icermektedir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar
spektroskopik teknikler (FTIR, *H NMR, *C NMR), element analizi ile aydinlatildi.
Sentez ¢alismalarinda, literatiirde belirtilen metodlardan yararlanarak 5,11,17,23-tetra-
tert-bitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren 1 sentezlendikten sonra, bu bilesik yine
literatiire gore asetonitrilin ¢oziicii oldugu ortamda K,COj3 beraberinde penta floro
benzil bromiir ile etkilestirilerek bilesik (2) sentezlendi. Daha sonra 2 nolu bilesik susuz
THF’in ¢oziicii oldugu ortamda NaH beraberinde polietilen glikol mono metil eter
monotosilat ile etkilestirilerek 4 nolu bilesik elde edildi.

Sentezlenen 2 ve 4 nolu bilesiklerin antimikrobiyal &zelligini arastirmak igin
mikroorganizma tlrlerinden Escherichia coli, Klepsiella pneumoniae, Listeria
monocytogenes, Staphylococcus aureus, Proteus sp, Micrococcus luteus, Salmonella
typhimurium, Bacillus subtilis, Bacillus cereus bakterileri kullanilarak biyolojik aktivite
calismasi gergeklestirildi.

Elde edilen sonuglara gdre 4 nolu bilesigin en ¢ok etkiyi Bacillus cereus ve
Micrococcus luteus Uzerine en az etkiyi ise Staphylococcus aureus iizerine gosterdigi
sOylenebilir. 2 nolu bilesigin ise Staphylococcus aureus ve Proteus sp Uzerine herhangi
bir etkisi gozlenmezken, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Bacillus subtilis'e

kars1 mukayese antibiyotiklerine yakin bir etkisi gozlenmektedir.



Sentezlenen 4 nolu bilesigin ayrica floresans boyama 6zelligi de incelendi. Elde edilen
sonuclardan Gram (-) Staphylococcus aureus'un bu bilesik ile boyandigi, E.coli G
(+)'nin ise boyanmadig1 gozlenmektedir.

Bunlara ilaveten sentezlenen 4 nolu bilesigin korozyon ¢alismasi da yapildi. Elde edilen
verilerden kullanilan inhibitoriin yiizeyde fiziksel olarak adsorplandigi sonucu ortaya

cikmaktadir.

2014, xvi + 76 sayfa
Anahtar Kelimeler: kaliksaren, polimerik kaliksaren, PEG, biyolojik aktivite



ABSTRACT

M. Sci. Thesis

SYNTHESIS OF WATER-SOLUBLE CALIX[4]JARENE
POLYMERS BEARING FLOUR GROUP

Ersen TANIN
Afyon Kocatepe University
Faculty of Science and Arts
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Giilderen Uysal AKKUS
This study comprises synthesis of water-soluble polymeric calix[4]arene which contains
pentafluoro benzyl group. Structures of these compounds were characterized by
spectroscopic techniques (FTIR, *H NMR), elemental analysis.
5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-hydroxycalix[4]-arene (1) was synthesized
according to the methods described in the literatures. Compound 2 was synthesized by
treatment with penta fluoro benzylbromide in the acetonitrile and K,CO3 solution.
Compound 4 was obtained by means of treating compound 2 with polyethylene glycol
mono methyl ether monotosilate in dissolved anhydrous THF in the presence of NaH.
Investigation of antimicrobial activity of synthesized substances 2 and 4 was carried out
by using studies Escherichia coli, Klepsiella pneumoniae, Listeria monocytogenes,
Staphylococcus aureus, Proteus sp, Micrococcus luteus, Salmonella typhimurium,
Bacillus subtilis, Bacillus cereus for biological activity.
According to the results it was said that the compound 4 shows the most impact on
Bacillus cereus and Micrococcus luteus the least impact on Staphylococcus aureus.
According to the results it can be said that the compound 4 shows the most impact on
Bacillus cereus and Micrococcus luteus the least impact on Staphylococcus aureus.
Although it was observed that the compound 2 no effect on Staphylococcus aureus ve
Proteus sp, but near antibiotic effect on Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae,

Bacillus subtilis.



The fluorescence dyeing property of the compound 4 was also examined. It was
observed from the results that Gram (-) Staphylococcus aureus is dyed with this
compound but E. coli G (+) isn't dyed.

In addition to these the corrosion study of the compound 4 was carried out. It was

appeared from the data the inhibitor used is physically adsorbed on the surface.

2014, xvi + 76 pages
Keywords: calixarene, polymeric calixarenes, PEG, biological activity
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Hacim
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M Molarite
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Ikor Korozyon Hizi
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1. GIRIS

Gelisen teknolojinin yasamimiza getirdigi rahatlik yaninda, bu gelismenin tabiata ve
cevreye verdigi kirliligin boyutu her gecen giin hizla artmaktadir. Yasami daha
mitkemmel hale getirmek amacina yonelik bu gelismelerin, dogal kaynaklar1 bozdugu,
su, hava, toprak kirlenmesine yol agtigi, bitki ve hayvan sagliina zarar verdigi son

yillarda inkar edilemez bir ger¢ek haline gelmistir.

Saglikli bir yasamin siirdiiriilmesi ancak saglikli bir c¢evre ile mumkinddr. Bu
nedenledir ki ¢evre kirliligini en aza indirmek ve kirlenen ¢evreyi eski haline getirmek
icin yapilan caligsmalar 6nem kazanmistir. Cogu bilim adami ¢evre kirliligine neden olan
toksik katyon ve anyonlarin bulunduklari ortamdan giderilmesine yonelik degisik
metotlar gelistirmislerdir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan metotlar adsorpsiyon ve
nanofiltrasyon-kompleklesme metodudur. Bu metotlarda kullanilan adsorban veya
ligantlar siklodekstrinler ve crown eterlerden sonra supramolekiler kimyada G¢tncl bir
bilesik olarak kabul edilen bir fenol formaldehit oligomeri olan “kaliksarenler’” dir.
Kaliksarenler, kolaylikla sentezlenebilmeleri ve farkli fonksiyonel gruplarla
tiirevlendirilebilmeleri ayn1 zamanda katyon, anyon ve organik molekiillerle konuk-
konak kompleksi olusturabilmeleri sebebiyle son yillarda ¢alisilan en Onemli

konulardan birisi haline gelmistir.

2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kaliksarenlerin Tarihcesi

Kaliksarenler, fenol ve formaldehitin bazik ortamda kondensasyonu ile olusturulan
halkali esnek yapida makrosiklik bilesiklerdir. Fenolik recinelerin olusturulmasi
oldukca eskilere dayanmaktadir. 1872 yilinda Adolph von Baeyer sulu formaldehit ve
fenolii 1sitarak oldukga sert re¢inemsi ve kristallenmeyen bir iirlin elde etmis fakat bu
ticari ve teknik olarak kullanilmamustir. 1905 -1909 yillar1 arasinda Leo Hendrick
Baekland fenol- formaldehitten ticari Gneme sahip “bakalit” olarak bilinen plastigi elde
etmeyi basarmistir. 1909°de piyasaya ¢ikan bu regineler, ilk genis g¢aptaki sentetik

plastik liretiminin temelini  olusturmus fakat bu reginelerin yapilar1 hala
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aydinlatilmamisti. Kimya Profesorii Alois Zinke’nin ¢alisma arkadasi Erich Zeigler
1944°de p-ter -bitilfenol ve formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyon urunt olan bir
halkali tetramerik yap1 Onermistir (Zinke 1944). 1970’lerde C. David Gutsche’nin
onculigint yaptig1 ¢alisma ise, fenol-formaldehit tiriinlerinin kimyasi tizerindeki ilginin
yenilenmesine yol a¢mis ve bu iriinler kaliksarenler (calixarenes) olarak
isimlendirilmistir (Gutsche 1981). Farkli molekiil biiyiikliigiinde sentezlenmis olan
kaliksarenlerde ‘calix’ kelimesi Yunanca ‘vazo’ anlamina gelirken ‘arene’ kelimesi ise
aromatik halkalarin varligina gostermektedir. Kaliks (calix) ve aren (arene) arasinda
parantez i¢indeki rakam ise molekiil boslugunu olusturan metilen kopriileriyle birbirine
bagli fenolik birimlerin sayisint gostermektedir. Aromatik halkalara bagli substitiientler,

uygun Orneklerle agik bir sekilde belirtilmektedir (Sekil 2.1 ve Sekil 2.2)

R
peallkitkaliks{4] wen paliilbalikséjeren palkil kaliks{S]aren

Sekil 2.1 Kaliks[n]arenlerin Yapisi

Kaliksarenler halkali yapida bulunduklari i¢in metal katyonlarini tasima 6zelligine
sahiptirler (Gutsche1989a). Ayrica bosluklu yapilarinda nétral organik (toluen,
kloroform, metanol, v.b.) bilesikleri tutabilmekte, metal ( alkali, toprak alkali ve gecis)
katyonlar1 ile kompleks yapabilmektedir. Bu 06zellikleriyle kaliksarenler bircok
arastirmacinin dikkatini iizerinde toplamis ve son otuz yilda yiizlerce makale

yaymlanmistir (Gutsche 1990a, Gutsche 1989b).
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OH
R OH HO R —
OH

R R =tert-

Sekil 2.2 p-tert -Biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

2.2 Kaliksarenlerin Adlandirilmasi

Bu bilesikler ilk defa Gutsche tarafindan pratik bir yolla isimlendirilmistir. Bu
isimlendirme tarzi IUPAC tarafindan da kabul edilmistir. Kaliksarenler siklik tetramer
yapida, fenolik halkalarin metilen gruplariyla birbirine baglanmasi sonucu olusan tag
seklinde bir yapidadir. Grek alfabesinde “kaliks(chalice)” tag, aren de organik kimyada
aromatik halkay1 ifade ettiginden Gutsche bunlar1 “kaliks[n]aren” olarak adlandirmistir
(Gutsche 1978). Makrosikligin biiylikliigli, yani aromatik halka sayis1 kaliks ve aren
ifadelerinin arasindaki “n” ile gosterilmektedir. Farkli siibstitiie gruplarin bagli oldugu
kaliksarenler  isimlendirilirken fenoliin siibstitiie kismi kaliksaren ifadesinden 6nce
yazilir. Ornegin; p-alkilfenolden olusan dért iiyeli siklik tetramer yapidaki kaliksaren,
daha sistematik olarak 5, 11, 17, 23 - tetraalkil — 25, 26, 27, 28 — tetrahidroksi
kaliks[4]aren seklinde veya kisaca p- alkil kaliks[4]aren seklinde isimlendirilir.
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Sekil 2.3 p-alkilkaliks[n]arenlerin numaralandirmasi

2.3 p-tert-Butilkaliks[4]arenin Sentezi

Kaliks[n]arenlerden literatiirde daha fazla calisilan ve kaliks[n]arenlerin temeli sayilan

p-tert-bitilkaliks[4]arenin sentezini ele alacagiz. (Sekil 2.4).

OH
OH
+ HCHO ——>»
R
R = tert-biitil R = tert-bitil

Sekil 2.4 p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in sentezi

p-tert-Biitilkaliks[4 ]aren’nin sentezinin sirr1 yillardir tam olarak ¢oziilememistir. Ancak
farkli sicakliklarda, kullanilan baz katalizoriinlin farkli miktarlarinin etkisi arastirilmis
ve bu kaliksarenlerin kolay sentezlenebilmesi i¢in dnemli bir ipucu saglamistir (Gutsche

1990).

p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in ilk sentezi i¢in Zinke tarafindan bir prosediir ortaya atildi.
Daha sonra Cornforth ve Gutsche bu prosediirii daha da gelistirdiler (Zinke 1944, 1948,
Gutsche 1986, 1990) Gutsche’nin metoduna gore p-tert-biitilfenol, %37’lik formaldehit
ve fenole bagli olarak 0,045 esdeger orana karsilik gelen miktarda sodyum hidroksit
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karisimi, 2 saat 110-120 ‘C’de isitilmasiyla elde edilen ilk iiriin (precursor) koyu,
yapigkan kat1 bir maddedir. Daha sonra bu iiriin, bir geri sogutucu altinda su toplama
bashgr takilarak difenil eterle 2 saat kaynatilir (halkalagtirma islemi). Sogutulan
reaksiyon karistmindan ham {iriin siiziilerek ayrilir ve toluenden kristallendirilirek %50
verimle parlak, beyaz kristaller elde edilir. Bu rombik kristallerin erime noktast 342-

344°C dir.
2.4 Kaliksarenlerin Olusumuna Etkiyen Faktorler
2.4.1 Cozucu Etkisi

Apolar coziiciiler ( ksilen, difenileter, tetralin ) kaliksaren olusumu i¢in daha ¢ok tercih
edilirken , polar ¢oziiclilerin ¢ogunlugu (kinolin) ise kaliksaren olusumunu inhibe ettigi

icin kullanilmaz.
2.4.2 Baz Etkisi

Burada Sekil.2.5°de gosterildigi gibi p-tert-butilkaliks[4]arenin sentezi igin uygun
sodyum hidroksit miktarlar1 incelenmistir. Sekil 2.5 te goriildiigii gibi maksimum {iriin

verimi, baz oranmin yaklasik 0,03-0,04 esdeger oranda oldugu durumlarda ortaya
cikmaktadir.

siklik tetramer siklik hekzamer
70— o
60— o [O3Ne)
° o
50—
% o
verim 40—
30 o
o
20—
10
I I DL 1 [ I I T T
002 006 0.1 03 05 07

Baz konsantrasyonu (M)

Sekil 2.5 p-tert-Biitilkaliks[4]aren’in olusumunda bazin konsantrasyonunun etkisi
Bu oranlardan uzaklastik¢a iiriin veriminde azalma goriilmektedir. Bazin az veya fazla

olmas1 siklik tetramerin verimini sifira kadar diisiirebilir. Eger baz ilavesine devam
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edilecek olursa {iriin artik siklik hekzamer olmaya baslar. Siklooligomerizasyon
prosesinde bazin miktari, verimi dnemli Slglide etkiler. Siklik tetramerin eldesi i¢in
katalitik miktarda, siklik hekzamer igin ise stokiyometrik oranda baz kullanimi tercih
edilir (Dhawan 1987). IA grubu katyon iceren bazlarin asagida gosterildigi gibi 6nemli

etkileri vardir:

a) NaOH, siklik tetramer ve oktamerin eldesinde daha ¢ok kullanilir.
b) KOH, RbOH, ve CsOH siklik hekzamerin daha yiiksek verimle olusmasini saglar
(template etkisi).

2.4.3 Sicakhik Etkisi

Siklik oktamer ve siklik hekzamer igin diisiik sicaklik tercih edilirken (~140 'C) , siklik
tetramer igin ise yiiksek sicaklik gereklidir (~ 256 "C).

2.4.4 Katyon Capimin Etkisi

Siklik oktamer ve siklik tetramer elde temek icin kiiclik capli ( LiOH , NaOH )
katyonlar tercih edilirken, siklik hekzamer icin ise biiyiikk ¢apli (RbOH, CsOH )

katyonlar tercih edilir.
2.5 Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri
2.5.1 Erime Noktasi

Kaliksarenlerin  karakteristik 6zelliklerinden biri erime noktasidir. p-ter-Butil
kaliks[4]aren ~344 °C’ de, p-tert-biitilkaliks[6]aren ~380°C’ de ve p-ter-biitil kaliksaren
ise ~412 "C’de erir.Kaliksarenlerin tasidig1 fonsiyonel gruplar erime noktasi tizerine
etkilidir. Ornegin: p-fenilkaliks[4]aren ~408°C’ de, p-fenilkaliks[8] aren ise 450 ‘C’ nin
tizerinde erimektedir. Kaliksarenlerin ester ve eter tiirevleri kendini olusturan

kaliksarenlerden = daha diisik erime noktasina sahiptir. Mesela, p-tert-
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bitilkaliks[4]arenin tetrametil ve tetrabenzil eterlerinin erime noktalar1 sirasiyla ~ 228

“C ve ~230°C’dir (Gutsche 1989, Gutsche 1990c).

2.5.2 COzunurluk

Kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziniirliikleri sinirlidir. Bununla beraber bir¢ok
kaliksaren Kkloroform, piridin ve karbondisilfirde yeteri kadar ¢ozundr. Para
kosesindeki uzun zincirli alkil gruplart kaliksarenin organik ¢6ziicli igerisindeki
¢ozimiirliigiinii arttirmaktadir. Bu sebeple kaliksarenlerin sicakhiga bagli ‘H-NMR
calismalarinda p-oktil bilesiklerini p-tert-biitil bilesiklerinden daha fazla kullanmistir (
Gutsche 1989a, Gutsche 1987).

Yapilarinda eter, ester gibi uygun fonsiyonel gruplarin bulunmasi kaliksarenlerin
organik coziiclilerde ¢oziiniirliiklerini arttirir. Bundan dolayr arastirmacilar, karisim
halindeki kaliksarenleri ayirmada, tiirevleme veya siirekli ekstraksiyon yolunu tercih
etmektedirler. Ornegin; bir karisimda p-fenilkaliks[6]aren ile p-fenilkaliks[8]aren

stirekli ekstraksiyonla birbirinden ayrilabilir (Gutsche 1989a).

Kaliksarenler dogal olarak suda ¢oziinmezler. Bu durum onlar sulu ¢6zeltide meydana
gelen substrat-baglanma c¢alismalart i¢in uygunsuz kilmaktadir. Bu nedenle suda
¢oziinen kaliksaren tiirevlerinin sentezi, kullanim alanlarini genisletmek i¢in gereklidir.
p-ter -Butilkaliks[4]arenin tetrakarboksilik asit tiirevi, 1984’te Ungaro ve arkadaslar
tarafindan ilk sentezlenen suda ¢oziinen kaliksaren 6rnegi olmustur (Arduini 1984). Bu
calisgmada lower rim (fenolik-O) pozisyonunda dort karboksil grubu bulunduran
kaliksaren bilesiginin sulu ¢ozeltideki 6zellikleri incelenmistir. Ayn1 yil Shinkai de yine
suda ¢ozlnen bir kaliksaren olan p-siilfonato kaliks[6]arenin sentezini gergeklestirmistir
(Shinkai 1984). Siilfonath tetramer ve oktamerin (Shinkai 1987) sentezinin ardindan
nitro (Shinkai 1985), fosfonik asit (Almi 1989, Arimura 1989) ve karboksil (Gutsche
1988) uclu baska anyonik suda ¢oziinen tlirevler de ortaya ¢ikmistir. Shinkai ve ark.
(1989), ayrica hem anyonik guest molekiilleriyle kuvvetli bag yapabilen hem de enzim-
mimik aktivitesi gosteren ilk katyonik suda ¢oziinen kaliksareni sentezlemistir. Diger
katyonik kaliksarenler ise tetraalkilamonyum gruplart ve primer aminleri

bulundurmaktadirlar (Arimura 1989, Nikura 1999). Spesifik olmayan baglanmalari
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(Steed 1995) veya iyonik gruplarin uzaklagmasini engellemek igin siilfonamitler
(Shinkai 1990) ve hidroksil grubu iceren amitler (Newkome 1991), sekerler (Marra,
1994), polioksietilen (Shi, 1994) ve polialkoller (Grote 1997) bulunduran nétral
kaliksaren tiirevleri de sentezlenmistir. Iyonik ve nétral suda ¢Oziinen kaliksaren

ornekleri Sekil 2.6’da gosterilmistir.

P(OH)2

o & A

n=4,6,8
Suda Coziinen Anyonik Kaliksarenler

3 NH CI” *NMe
Cl” "NMe, 2 3
H
k@\/f N
OH n 4 OH n

n=4,6,8

Suda Coziinen Katyonik Kaliksarenler

N(C H,OH),
0,S

2
n=4,6,8
x=123,....x1
OH O(CH, CH ,0),H

Suda Cdzunen Notral Kaliksarenler

Sekil 2.6 Suda ¢oziinen kaliksarenler
Kaliksarenlerin sentezine bazi reaksiyon faktorleri etki etmektedir. Bu faktorler;

1)Cozlci: Kaliksarenlerin olusumunda apolar ¢oziiciiler (ksilen, difenil eter) tercih

edilir.

2)Sicakhik: Kaliks[6]aren ve kaliks[8]arenin sentezinde iliman sartlar gerekirken,

kaliks[4]aren i¢in yiiksek sicaklik gerekmektedir.

3)Baz konsantrasyonu: Kaliks[4]aren ve kaliks[8]arenin elde edilmesinde kullanilan

baz katalitik miktarda alinirken, kaliks[6]aren i¢in stokiyometrik oranda alinmalidir.
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4)Katyon capi: Kaliks[4]aren ve kaliks[8]aren elde etmek icin kiiclik ¢apli (LiOH,
NaOH) katyonlar tercih edilirken, kaliks[6]aren i¢in ise biiyiikk ¢apli (KOH, RbOH,
CsOH) katyonlar kullanilmalidir.

Kaliksarenlerin {izerinde bulunan oksijen atomlar1 arasindaki mesafeler dl¢iilmiis ve
halkali tetramerde 0.8 A, halkali hekzamerde 2.0-2.9 A ve halkali oktamerde ise 4.5 A
olarak bulunmustur. Kaliksarenlerin olusum mekanizmalar1 incelenmis ve 6zellikle
kaliks[6]arenin sentez mekanizmasinin diger iki kaliksarenlerden farkli sekilde oldugu
yorumu yapilmistir. Cizelge 2.1°e bakilacak olursa RbOH kullanildiginda hekzamer
veriminin en yiiksek degerde olmasi kullanilan bazin katyon ¢apinin kaliks[6]arenin
bosluk c¢apma yakin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu da “template etki” denilen

olusum mekanizmasinin bir sonucudur.

Cizelge 2.1 Alkali metal hidroksitlerinin kaliksaren verimi tzerine etkisi

Alkali hidroksit Katyon ¢ap1 (A) Hekzamer(%)
LiOH 1.36 -
NaOH 1.94 -

KOH 2.66 56
RbOH 2.94 70
CsOH 3.34 40

2.6 Kaliksarenlerin Reaksiyon Mekanizmasi

Fenol- formaldehit oligomeri olan kaliksarenlerin reaksiyon mekanizmasi su sekildedir:
[k asama bazin etkisiyle niikleofilik olarak rol oynayan fenoksit iyonunun olusmasidir.

Etkin hale gelen bu niikleofil formaldehitin karbonil karbonu ile reaksiyona girmektedir.

R R R
OH 0
—_— =0 — H— —*
- I
e - CH,OH
CH,O
O- (¢ OH
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Daha sonra olusan hidroksimetilfenoller o-kinon metit ara iiriinlerine doniisiir ve fenolat

iyonu ile reaksiyona girerek diarilmetil bilesiklerini meydana getirir.

e S R t .

(0]

R R R R
Lineer -
Oligomerler ..
H
OH OH O O}

Olusan dimerik yap1 reaksiyonun devam etmesiyle Once trimere, daha sonra ise

tetramere doniismektedir (Sekil 2.7) .

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
R : ; CHZOH RCHZOH R’ ‘ ~ — N — CHZOH

OH OH OH OH OH
(1) of an (1)

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

R ‘ ! CH,OH
OH OH OH OH
(1Iv)

Sekil 2.7 On iiriiniin (precursor) bilesimleri

2.7 Kaliks[n]arenlerin Isimlendirilmesi

Kaliksarenler, aralarinda metilen gruplarmin baghh oldugu halkali yapidaki
oligomerlerdir. Kaliksarenlerin TUPAC sistemine gore isimlendirilmesi c¢ok uzun
oldugundan (6rnegin; halkali tetramerin isimlendirilmesi: “Pentasiklo[19.3.1.3’71. 913

1.15197] oktakosa-1-(25),3,5,7-(28),9,11,13-(27),15,17,19-(26),21,23-dodekaen-
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25,26,27,28-tetrol”  seklindedir) Gutsche daha kisa ve kolay ifade edilebilen
“kaliksarene / kaliks[n]arene” seklinde isimlendirmistir (Gutsche,1989). Kaliks[n]aren
terimi; “kaliks” yunanca tag, “aren” organik kimyada aromatik halka, kdseli parantez

igerisindeki “n” ise fenolik birimlerin sayisin1 ifade etmektedir (Gutsche,1978).

Stiibstitlie kaliksarenlerin isimlendirilmesinde numaralandirma sistemi uygulanir. Eger
sibstitie gruplar (-alkil) aymi ise kisaca p-alkil-kaliks[n]aren seklinde de
isimlendirilebilir (Sekil 2.8).

5,11,17,23- tetra-alkil-25,26,27,28-tetra 27,28,29,30-tetrahidroksi-2,3-dihomo-
hidroksi-kaliks[4]aren 3-oksa-kaliks[4]aren

Sekil 2.8 Farkli kaliksarenlerin isimlendirilmesi
2.8 Kaliks[n]arenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliks[n]arenlerin 06zelliklerinden biri de IR spektrumlarindaki gerilimleridir. Siklik
tetramerin OH gerilimleri 3150 cm™ de gériilen ve diger kaliksarenlerde de bu bélge
civarinda gdzlenen bant, bunlarin molekiil i¢1 kuvvetli hidrojen bagi yaptigini1 gosterir.
Butiin kaliksarenelerin 900-1500 cm™ bélgesi, yani parmak izi bolgesi birbirinin
aymsidir. Kaliksarenler tek basina incelendiginde 762 cm™ de siklik hekzamere, 600-
500 cm™" de siklik oktamere ait bantlar gézlenir. Kaliks[4]aren alkil eterleri 850 cm™ de

ve kaliks[6]arenin alkil eterleri 810 cm™ " de kuvvetli titresim bandina sahiptir.
Halkali ve dogrusal fenol-formaldehit oligermerleri, UV bolgede 280-288 nm’de

maksimum absorpsiyon dalga boyuna sahiptirler. Absorlanma kapasitesi halka sayisina

baghdir (Cizelge 2.2) ( Gutsche 1989a ).
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Cizelge 2.2 280 ve 288 nm dalga boyunda bazi kaliksarenlerin absorpsiyon katsayilari (€max,

1/mol.cm)

R (grup) Halka Sayisa| 280 nm 288 nm| Ciziicii
rert-Biitil 4 9800 7700 CHCl:
Metil 4 10500 8300 Dioksan
Metil-rert-Biitil 5 14030 14380 Dioksan
rert-Biitil 6 15500 17040 CHCl:
tert-Biitil 8 23100 32000 CHCl:

'"H-NMR spektrumda, p-tert-biitilkaliks[4]arenlerin simetrik olarak para kosesinde
tasidiklar1 p-tert gruplari singlet pik verir. Aromatik halkalar arasindaki metilen
hidrojenleri yiiksek sicaklikta singlet verirken, diisiik sicaklikta ise bir ¢ift dublet
verirler. Bu durum kaliks[4]arenlerin sicaklik konformasyonlarmin da degisecegini

gosterir ( Gutsche 1989a ).

Kaliksarenlerin  molekiil kiitlelerinin ~ 6l¢iimleri  bu  bilesiklerin  yapilarinin
aydinlatilmasinda 6nemli rol oynar. Kaliksarenlein diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolay1
ebiiliyoskopik ve krisyoskopik ol¢iimlerle molekiil agirliklarini tayin etmek zordur.
Bununla beraber osmometrelerde molekul kiitleleri az bir hatayla tayin edilebilmektedir.
Molekiil kiitleleri daha saglikli olarak kiitle spekttrofotometresi (MS) ile belirlenir.
Siklik tetrametik yapr i¢in m/e orani 648 olarak sinyal verir. Fakat bu bilesigin
oktatrimetil sillil tiirevi i¢cin m/e oran1 1872°de bir sinyal, sonrada ikinci olarak m/e

936’da sinyal vermesi bu bilesigin iki esit iyona parcalandigini géstermektedir.

2.9 Kaliksarenlerin Reaksiyon Mekanizmasi

Fenol-formaldehit’in baz katalizli reaksiyonunun mekanizmasi yillardir ¢galisma konusu
olmustur. Ik basamak bir karbon nukleofili olarak rol oynayan fenoksit iyonunun
olusumudur. Bu niikleofil, formaldehitin karbonil karbonu ile kolaylikla reaksiyona

girer:

OH

R
—_— + C Q) ——»
-
CH,0H
j CH, o
O/
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Uygun kosullar altinda reaksiyon bu basamakta durdurulabilir ve hidroksimetil fenoller
izole edilip karakterize edilebilirler. Biraz daha etkin sartlarda ise reaksiyon,
muhtemelen Michael prosesindeki gibi fenolat iyonlari ile o-kinonmetit ara trtnlerinin

reaksiyona girmesi sonucu diarilmetil bilesiklerinin olusmasi seklinde ilerler;

R R
OH
> OH
7 =
CH,OH CH,
OH (0} _>
R R
Lineer -~
Oligomerler
OH OH

Biitlin oligomerlerin olusumunda o-kinonmetitlerin ara iiriin olarak ortaya ¢ikacagi uzun
zaman Oncesinde vurgulanmistt (Gutsche 1989). Hidroksimetil fenollerin diger bir

reaksiyonu da diarilmetanlarin yerine, dibenzil eterlerin dehidratasyonla olusum

R R R
—_—
), e
CH,OH CH,OCH;
OH OH OH

Bundan dolay1 meydana gelen kaliksaren karisimi oligomerizasyonun farkli

reaksiyonudur.

asamalarinda olusan difenil metan tiirii ve dibenzil eter tiirii bilesikleri igermektedir.
Sekil 2.9°de gosterilen I-IV bilesiklerin (R=H ve CH,OH) hepsi, bir dizi 6zel sartlar

altinda tamamen benzer {iriin karisimlarini verir (Dhawan 1987).

1B ‘B 1-E= 1Ea +Ew Bz
]
1 CHOH g CHOH R = CHOH
OH oE oK aB aK OB

" w I 3
1) (o) ()
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+Em i-Ez -Ex +Ew=
a = %~ CH OH
aB uk ) O i)
(1%}

Sekil 2.9 On Gr(intn (precursor) bilesimleri

Yani p-tert-biitilfenol ve sulu formaldehitin karisimi, bazla muamele edilip olusan 6n

tiriin yiiksek sicakliklarda 1sitildig1 zaman kaliksarenlere doniisiir.

Olusan p-tert-bitilkaliks[8]aren veya p-tert-biitilkaliks[6]aren’in %75 kadarinin yiiksek
verimlerle p-tert-biitilkaliks[4]en goriilmistiir (Gutsche 1986, Dhawan 1987). Bu proses
1s1 ve baz etkisiyle, Gutsche tarafindan “Molecular Mitosis” olarak karakterize
edilmistir. Gutsche, Sekil 2.10°de anlatildig1 gibi siklik oktamerin olustugunu ve daha

sonrada bu bilesigin bir ¢ift siklik tetramere doniistiiglinii iddia etmistir.

Sekil 2.10 Kaliks[8]arenin kaliks[4]arene doniigiimii: “Molekiiler Mitosis”

Bu doniisimler hem siklik hem de lineer oligomerlerdeki hidrojen baglariyla

agiklanabilir.
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2.10 Kaliksarenlerin Konformasyonlari

Kaliksarenlerde fenolik halkalarin ¢oziicii, kullanilan baz ve ortamin sicakligina bagh
olarak yonlenmesiyle konformasyon degisikligi meydana gelmektedir. Kaliksarenlerde
aromatik halka, fenolik hidroksil, p-alkil ve kdprii metilen gruplari bulunmaktadir. *H
NMR spektroskopisi ile bu gruplara ait (6zellikle kdprii metilen gruplari) protonlarin
sinyallerinden kaliksarenlerin konformasyonlari tespit edilebilmektedir.
Kaliks[4]arenlerin “koni”, “kismi koni”, “1,2-karsilikly” ve “1,3-karsilikl’” olmak tlizere

dort farkli spesifik stereoizomeri bulunmaktadir (Sekil 2.11).

Kaliksarenlerin komplekslesme ozelliklerinin agiklanabilmesi i¢in konformasyonlari-
nin  bilinmesi 6nemlidir. Ornegin; dietoksi-tetra-t-biitilkaliks[4]aren-crown-5  ‘in
potasyuma karsi seciciligi : kismi koni > 1,3-karsilikli > koni seklindedir
(Ghidini, 1990). Daha sonra alkil gruplarmin giderilmesiyle elde edilen kalikscrown-5
bilesiginin potasyum ile 1,3-karsilikli konformasyonunda optimum degerde kompleks
olusturdugu tespit edilmis ve yorumlanabilmistir (Casnat1,1996). Genellikle siibstitiie
olmamis kaliks[4]arenler oda sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde konformasyonel olarak
hareketlidir. Ancak bu bilesik kristal yapida incelendigi zaman koni konformasyonuna
sahip oldugu goriilmiistiir. Burada konformasyonel hareketlili§in azaltilmasi i¢in ya
fenolik-O’den ve p-konumundan biiyiik hacimli gruplar baglamak, ya da her bir aril
halkasina molekiil i¢i kopriiler kurmak gerekir. Konformasyonlar arasindaki doniisiim
hizin1 stibstitiientlerin yan1 sira, kullanilan ¢oziiciiler de 6nemli 6lciide etkilemektedir.
Toluen, bromobenzen, karbon disulfir, karbon tetraklorir gibi cozlculer
kaliksarenlerle kompleks olusturdugu igin konformasyon doniisim hizin1 azaltir.
Aseton, asetonitril, piridin gibi polar ¢oziiciiler ise molekiil i¢gi H baglarin1 bozarak

konformasyon doniistim hizin artirir. Konformasyonal doniisiim sicakliga da baghidir.
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Sekil 2.11 p-ter-Biitilkaliks[4]arenin dort farkli karakteristik konformasyonlari
ve 'H NMR spektrumlari

Ornegin; p-ter-biitikaliks[4]arenin koni konformasyonunda metilen protonlar1 yaklasik
10°C’ da bir ¢ift dublet verirken, 60°C da keskin bir singlet verir (Gutsche, 1985).
Ayrica kullanilan bazin cinsi konformasyonda etkilidir. Eger baz olarak NaH veya
Na,CO;z; kullanilirsa koni, CspCO3z kullanilirsa 1,3-karsilikli - konformasyonunda

kaliksaren elde edilir.

2.11 Kaliksarenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin, crown eterler ve siklodekstrinlere gore organik sentezde daha cok
tercth  edilen makrosiklik  bilesik  smnifi  olmasinin  nedeni ¢ok  kolay
fonksiyonlandirilabilmesidir. Koni bigimindeki kaliksarenlerin fenolik -OH gruplarinin
bulundugu dar olan kismimna “lower rim (narrow rim)” , aril halkalarinin para
pozisyonunun bulundugu genis olan kismina “upper rim (wide rim)” adi verilmistir

(Sekil 2.12).
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(Fenolik halkalaryn para-pozisyonu)

Lower rim
(Fenolik-O bdlgesi)

Sekil 2.12 Kaliks[4]arenin p-konumunun ve fenolik O- bélgesinin sematik gosterimi

Kaliksarenlerin fenolik oksijenlerine eter ve ester gruplar1 kolaylikla baglanabilir.
Ayrica kaliksarenlerin hareketli olan konformasyonlari, bu gruplarin baglanmasiyla

hareketsiz yapilar meydana gelir.
2.11.1 Kaliksarenlerin p-pozisyonundan Fonksiyonlandiriimasi

Kaliksarenlerin dealkilasyonu, kaliksaren kimyasinin daha da genislemesini saglamistir.
(Sekil 2.13)

AICl; , fenol
—>
toluen

Sekil 2.13 p-tert-Biitilkaliks[4]arenin dealkillenmesi

Shinkai vd. kaliks[6]arenin 100 ‘C’ de siilfirik asit ile reaksiyonundan % 75 gibi bir
verimle suda ¢Oziinen p-stilfonat-kaliks[6]areni sentezlediler. Daha sonra ayni metodu
kullanarak p-sulfonat-kaliks[4] ve kaliks[8]aren’ leri de sentezlediler (Shinkai 1986).

Yine yapilan bagka bir ¢alismada kaliks[n]arenler siilfolandiktan sonra -5 C’ de ve
yaklasik 10 saat nitrik asitle etkilestirildikten sonra p-nitrokaliks[6]aren elde edilmistir.
Yiksek verimle nitrokaliksaren elde etmek igin kaliks[n]areni nitrik asit ve asetik asit

ile etkilestirerek p-nitrokaliks[n]aren elde edilmektedir (Verboom 1992).
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Bunun yaninda bromlama (Gutsche 1985b, Hamada 1990), iyotlama (Arduini 1990,

Timmerman 1994), sulfolama (Gutsche 1985, Shinkai 1986), klor silfolama
(Morzherin 1993), klor metilleme (Almi 1989, Nagasaki 1993), acilleme (Gutsche
1986), diazolama (Morita 1992, Deligbz 2002), formilasyon (Arduini 1991) ve
aminometilleme (Alam 1994) gibi gesitli siibstitiisyon reaksiyonlart yapilmistir (Sekil

2.14).
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Sekil 2.14 Kaliksarenlerin siibstitiisyon reaksiyonlar1

2.11.2 Kaliksarenlerin Fenolik OH Uzerinden Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenler fenolik —OH iizerinden kolaylikla fonksiyonlandirilmaktadir (Sekil 2.15).

: CHLCOONH,
: CHCOOR

: CHCgHs

: CHCOR

: CH

A U UV W

Esterlesme

Williamson
Eter Sentezi

Sekil 2.15 Kaliks[4]arenin Fenolik OH iizerinden fonksiyonlandirilmas1
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Kaliksarenlerin eter tiirevleri genellikle NaH katalizorliigiinde THF-DMF igerisinde
alkil halojeniirlerle etkilestirilerek elde edilmektedir. Bu yodntem sayesinde
kaliksarenlerin metil, etil, allil ve benzil eterleri elde edilmektedir (Gutsche 1983,
1983b). Ayrica kaliksarenlere fenolik oksijen iizerinden keton ve ester gruplarinin
baglanmasi da NaH kulanilarak gerceklesmektedir (Gutsche 1983b, 1985, Arnaud-Neu
1989) (Sekil 2.16).

t-Bu t-Bu
CICH,COOR
n NaH n
OH O
S(OR
0]
t-Bu t-Bu
CICH,COR
n NaH n
OH (0]
S(R

O

Sekil 2.16 Kaliks[n]aren ester ve keton turevleri

2.12 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlar:

2.12.1 Molekiil veya Iyon Tasiyic1 Kaliksarenler

Kaliksarenler halkali yap1 ve sepet gibi bosluga sahip olmalarindan dolay1 farkl
yapidaki bir¢ok organik bilesik veya iyonlarla kompleks yapma 6zelligine sahiptir. Bu

ozelliginden dolay1 kaliksarenler molekiil yada iyon tasiyici olarak kullanilmaktadir. Bu

bilesiklerin kompleksleri endo- ve ekzo- kompleks seklindedir

37



Katyonik Guest

Sekil 2.17 p-alkilkaliks[4]aren’ in kompleks olusturma mekanizmasi

p-tert-Biitilkaliks[4]aren kloroform, toluen, tetrahidrofuran (THF), benzen, ksilen,
anisol veya piridin ile, p-tert-bitilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile, p-tert-
biitilkaliks[8]aren kloroform molekiilleri ile molekiiler kompleks yapmaktadir.(Sekil
2.17) p-tert-Biitilkaliks[8]aren kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda geri
birakirken kaliks[6]aren 1 mmHg basing, 257 °C sicaklik ve 6 giinde birakmaktadir
(Gutsche 1983, Gutsche, Bauer 1985). p-tert-Biitilkaliks[4]arenin toluen ile yaptigi
kopleksin x-ray analizi sonucunda, toluenin p-tert-bitilkaliks[4]aren molekilinin

bosluk kisminda tutundugu bulunmustur (Andretti 1979) (Sekil 2.18).

Sekil 2.18 Kaliks[4]aren ile toluen molekiiliiniin kopleks yapisi
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Creaven Bernadette S. ve ark. (2006), yapmis olduklari bir ¢alismada, kaliks[4]arenin
ist kisimlarini bir amit bagiyla bagh bipiridin igeren bilesik ile, alt kisimlarini ise bir
biitil bagiyla bagli benzil grubuyla ya da bir alkil ester ile fonksiyonlandirarak bu
bilesiklerin hepsinin yapilarmi *H ve ¥C NMR spektroskopisini kullanarak
dogruladilar. sentezlemis olduklar1 bu bilesiklerin bakir (I/IT) ile komplekslesme

caligmalarini yaptilar.
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R= n-C4Hy, benzil yada CH,CO,Et

Sekil 2.19 Kalik[4]arenin hem {ist hem de alt kisimlarindan fonksiyonlandirilmasi

Yunhua Gao ve calisma gurubu (2007) kaliks[4]arenin {ist kismina iki tane 5-nitro-
salisilaldehit grublarini baglayarak floresans 6zellik gosteren bir bilesik sentezlediler ve

bu kimyasal alicilarin bakir (II) iyonuna kars1 etkisini incelediler. Sonugta bu bilesik ve
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Cu® ile olusturulan ¢bzelti karigimina 151k yansitarak kapali-agik-kapali hallerinde

floresans olusturdugunu gézlemlediler (Sekil 2.20).

Enol-forms Keto-forms

Sekil 2.20 Floresans 151k gecisinin mekanizmasi

Reinhouldt ve ark. (1996) kaliks[4]arenin iist kismindaki 5- ve 17- pozisyonlarini amino
ve formil gruplartyla fonksiyonlandirarak bu bilesiklerin glimiis (I) iyonuna kars1 secici

bir kompleks olusturdugunu gostermislerdir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21 Cift kaliks[4]arenin X-ray kristal sekli

Kalchenko ve ark. (2005) iki ya da dort NZsulfonilamit grubuyla lower rimden
fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren sentezlediler. Kase bigimli olan bu kaliks[4]aren-bis-

N-silfoniltriflorometilasetamit (3b) kristallerinde, ph-SO; gruplarinin fenil halkalar1 bu
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bilesigin molekiiler boglugunun yakininda bulunurken NH ve O=S molekiilleri arasinda
hidrojen baglariin olustugunu gézlemlediler. Ayrica, kaliksaren (4b) bilesiginin Mg®*
un yaninda Ca® ’ nin gecisini saglayarak ATP’nin kalsiyum pompasini olusturdugunu

bulmuslardir (Sekil 2.22).

el =
S
fr"@""'. HH%“SD‘J‘H" g
’ (J_H"-I nPr- = cl nPr—
rl HO | HH PhE0,| N H H HO: NSD;F‘h
k"’: 0-rPr :"“-'J : ELM - nF‘r
'--__@_J _ | R
1 Iac
R = Phia), CF b}, CCly(c)
PhS0,M
=}
M, HH

2 4a,b
R = Phia), GFyil)

Sekil 2.22 Bilesik 3 ve 4 iin sentezi

Halouani ve ark. (2004), kaliks[4]arenin B-ketoimin tiirevini sentezleyerek bu bilesigin
bazik ortamda yapilan ekstraksiyon caligmalarinda Pb*? iyonu i¢in segici oldugunu

tespit etmislerdir (Sekil 2.23).

Sekil 2.23 Pb*? katyonu icin segimli iyonofor
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Tu ve ark. (2007), yaptiklar1 bir ¢alismada di-ionize olabilen kaliks[4]aren-1,2-crown-4
eter bilesigini sentezlemislerdir. Daha sonra bu bilesigin toprak alkali metal katyonlarin
tasima Szelliklerini incelemisler ve sirasiyla Ba®* >> Sr* > Ca** > Mg?* kars1 secicilik
gosterdigini bulmuglardir. Fakat bu metal katyonlarindan en ¢ok Ba’" a kars1 secicilik

gosterdigini gozlemlemisglerdir (Sekil 2.24).

Sekil 2.24 di-ionize olabilen kaliks[4]aren-1,2-crown-4

Ungaro ve ark. (2005) kaliks[4]arenin lower rimlerindeki hidroksil gruplarini uygun
alkil  gruplariyla  fonksiyonlandirarak Zn2+’ye kars1  kaliks[4]arenin  koni
konformasyonunda bi- ve trimetalik bloklar olusturdular. Ayn1 zamanda yap1 izomerleri
olan 1 ve 2 numarali ligandlarin sentezini ve bunlarin Ba®" ile komplekslesmesinin

biiylik bir katalitik aktivitesinin oldugunu bildirdiler (Sekil 2.25).

Ayrica iist kisimda yapi izomeri olan 1,2- ve 1,3- bimetalik Zn?* komplekslerinin (3-Zn;
ve 4-7n,) katalitik aktivitelerinin kantitatif bir arastirmasini1 ve esterin (6) metanolisis
icinde 5-Zn3’lin trimetalik kompleksi ile birlikte, RNA modeli olan 2-hidroksipropil p-
nitrofenil-fosfat (HPNP) bilesiginin olusturdugu yarik i¢indeki 3-Zn, ve 4-Zn,’nin yap1
izomerlerinin katalitik aktivitelerini karsilastirdilar (Sekil 2.26,27,28).
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HPNP

Sekil 2.26 HPNP bilesigi ve 6 nolu ester bilesigi

N
" G & ;,:-Z"’*I's’*;b
Yy s

[a]
) 9
3- an 5-2”3

Sekil 2.27 Zn** ile kompleks olusturan 3, 4 ve 5 numarali bilesikler
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R= CH,CH,OEt

Sekil 2.28 HPNP transferi iginde 4-Zn,’nin bifonksiyonel katalitik mekanizmasi

Chuan-Feng Chen ve ark. (2006) yeni bir kimsayal alict sentezlemek igin {i¢ tane N,N-
dietil-2-kloroasetamit grubu ve bir tane dimetoksikarbonil-3-(2’-bromoetoksi)naftalini
kullanarak p-tert-butilkaliks[4]areni alkillediler. Daha sonra sentezlenen bu bilesigin
CH3CN-H20 karisimi iginde alkali, toprak alkali metal iyonlar1 ile bazi gegis metal
iyonlari i¢in ve ozellikle de Pb®" icin yilksek derecede segici bir floresans &zellik

gosterdigini tespit etmislerdir (Sekil 2.29).

i= 2-metoksikarbonil-3-(2’-bromoetoksi)naftalin, ii= N, N-dietil-2-kloroasetamit

Sekil 2.29 p-tert-Bdtilkaliks[4]arenin turevlendirilmesi
Alpoguz ve ark. (2002) hacimli bir sivi membran kullanarak oligomerik kaliks[4]aren

nitril bilesigini sentezlediler. Sonra bu bilesigin Hg?" katyonunu sulu fazdan organik

faza tagima Ozelliklerini incelediler (Sekil 2.30).
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6. R =rert-butyl : R, = CH,CN
7. R=H:R;=CH.CN

Sekil 2.30 Oligomerik kaliks[4]arenin nitril trevi

Liu ve ark. (2000) bis-(3-piridinkarboksilat) kaliks[4]aren bilesiginin Ag" ve Hg**
katyonlarina kars1 segici olan PVC elektrotlarini incelemislerdir (Sekil 2.31).

Sekil 2.31 PVC elektrotlarinda kullanilan kaliks[4]arenler

Chen ve ark. (2001) yaptiklar1 bir caligmada benzotiyazolil kaliks[4]arenin Ag"
katyonuna kars1 se¢ici PVC elektrotlarini incelemislerdir (Sekil 2.32).

N_S o

\‘\\\r/ N%\I/S
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CH
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2 2
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Ligand 1 Ligand 2

Sekil 2.32 Ag” iyonuna karsi se¢imli olan ligandlar
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2.12.2 Kaliksarenlerin Sensor (iyon selektif elektrot, ISE) ve Membran

Tekniklerinde Kullanilmasi

Kaliksarenler, p-konumunda veya fenolik-O’de bagli hidrofilik gruplarin
olusturulmasiyla, sulu fazda tabaka olusturma 6zelligi kazanmaktadir. Bu tiir bilesikler
capraz-baglanma reaksiyonlart sonucu tek- ve ¢ok tabakali olarak kararli hale getirilip
(Markowitz 1988, 1989), Langmuir-Blodgett teknigi kullanilarak uygun tasiyicilara
doniistiiriilebilmektedir (Brake 1993, Conner, 1993a, 1993b). Ayrica, kaliksaren tek
tabakali polimerik tasiyict materyallere doniistliriilip membranlar elde edilmektedir
(Sekil 2.33). Bu membranlarin gaz gecirgenligi, molekiiler gozeneklerine gore

ayarlanabilmektedir (Brake 1993, Conner 1993a, 1993b, Dedek 1994).

/
S
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CH

7\
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Sekil 2.33 Sensor ve membran tekniklerinde tek tabaka olarak kullanilan kaliksaren

2.12.3 Kaliksarenlerin Enzim-mimik Katalizori Olarak Kullanilmalari

Gutsche kaliksarenlere, potansiyel enzim-mimik 6zelligi veya komplekslesme 6zelligi
kazandirilabilmesi i¢in uygun bir bilesikle fonksiyonlandirilmas: gerektigini ileri
stirmiistiir (Gutsche 1983). Enzim-mimik yapisinin temel fikri, enzimin aktif bolgesini
kaliksaren bazli sentetik bir model yapmaktir. Bu durumda enzim, diger fonksiyonel
gruplarla beraber baglanan subsratlar i¢in bir bosluk icerecektir. Boylece substratlarla
etkilesim, katalitik olarak substratlarin {iriinlere doniismesini saglayacaktir (Breslow

1995). (Sekil 2.34)
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Sekil 2.34 Fonksiyonlandirilmis kaliksarenler iizerinde enzim modellerinin sematik
gosterimi

Hyean ve Kim (2002), kaliksniikleositleri (kaliks[4]arenler ve niikleositler arasindaki
hibrit molekdlleri) sentezlemek icin para-1,3-diaminokaliks[4]arenin amin fonksiyonlu
gruplarii ve timidin niikleositlerin karboksilik asit gruplari arasinda olusan amit
baglarin1 kullandilar. Sentezledikleri bu bilesiklerin biyolojik reaksiyonlarda etkisinin
oldugunu gordiiler. Ayrica, bir mimik seklindeki DNA sarmalinin bir yapr iskeleti
olarak kaliks[4]arennikleosit hibritlerini (kaliksntkleositler) kulanarak 1-4 bilesiklerini

sentezleyip bunlarin enzimatik etkisini incelediler (Sekil 2.35).
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3. R=TBDMS 4 - R=TBDPS

Sekil 2.35 Kaliksnukleositlerin sentezi
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2.12.4 Kaliksarenlerin Sivi1 Kristal Sistemleri Olarak Kullanimi

Siv1 kristaller, sivilar gibi akiskan ve katilar gibi optik ozelliklere sahiptir. Sivi
kristallere en ¢ok organik bilesiklerde rastlanir. Bu bilesiklerin yaklasik % 0,5°1 sivi
kristal Ozelligi gosterir. Ancak bir bilesigin sivi-Kristal 6zelligi gosterebilmesi icin
silindirik bi¢gimde, molekiil agirligi 200 — 500 a.k.b. ve uzunlugu, yarigapinin 4 — 8§ kati
olmalidir. Kaliksarenlerin ise sivi kristal oOzelligi gostebilen tiirevleri (sekil 1.36)
lizerinde yapilan bir calismada azometin tlirevli kaliksarenlerin sivi kristal fazlar

olusturdugu gozlenmistir (Gutsche 2001).

Sekil 2.36 Sivi kristal fazlar1 olarak kaliksarenler

2.12.5 Cevresel Atiklardan Agir ve Degerli Metallerin Geri Kazanilmasi

Gilinliimiizde endiistrinin gelismesiyle birlikte cevreye birakilan ve insanoglu i¢in bir
tehlike arz eden endiistriyel atiklardan, toksik ve agir metallerle degerli metallerin geri
kazanilmasi ile ilgili ¢alismalar hizla artmaktadir. Cevreye birakilan endustriyel
atiklardaki agir metaller toprak ve suya gecerek kirletmekte ve bunlar da viicuda gesitli
yollarla alinarak insan sagligi icin tehlikeli boyuta ulagmaktadir. Viicuda alinan agir ve
toksik metaller, enzimlerle etkilesir, proteinlerin yapisini1 bozar ve dokularda birikerek
salgilarda azalmaya yol acar. Tiim bu sebeplerden dolay1 hem toprak ve suyu
kirleticilerden arindirmak hem de agir metalleri geri kazanmak i¢in kaliksarenler gibi

makrosiklik bilesikler kullanilmaktadir (Erol 2005).
Metal iyonlarin1 tutmak igin aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degistirci reginelerin
kullanimi, ¢oktliirme gibi cesitli metodlar gelistirilmesine ragmen en gecerli olanm

¢oOziicii ekstraksiyonu ¢alismalaridir. Coziicli ekstraksiyonu (faz tranfer) caligmalarinda
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organik faz olarak genellikle CH,Cl, ve CHCI; kullanilir. Ciinkii kaliksarenler bu
¢oziiclilerde i1yi ¢Oziiniir. Diger faz ise katyonun bulundugu sulu fazdir. Ekstraksiyon
islemi sulu fazda bulunan metalin organik bir ligandla etkilestirilerek organik faza
transfer edilmesiyle gergeklestirilir. Metaller ekstraksiyon c¢alismalarinda genellikle

pikratlar1 veya tiyosiyonatlari seklinde kullanilir (Memon ve Yilmaz 2001 ).

Ayrica kaliksaren catis1 bis-crown sekline doniistiiriilerek bosluk sayisi artirilabilir ve
bdylece sulu fazda tuzu halinde bulunan metal bir boslukta tutunurken anyonlar1 diger

bir boslukta tutunabilir (Sekil 2.37) (Memon ve Yilmaz 2001).

Sekil 2.37 Kaliksaren bazl1 bifonksiyonel reseptor

Kaliks-crown eter ve azacrown eter tiirevleri ¢evresel atiklardan metallerin geri
kazanilmasi calismalarinda sik¢a kullanilmaktatir. Kalikscrownlar, alkali ve toprak
alkali metalleri ile kompleks yaparken bunlarin yanisira Hg, Pb, Zn, Au, Ag, Pt, Pd gibi

gecis metalleri ile kompleks yapma egilimindedir.

Catherine Wieser vd. (1998), ise yaptiklari calismalarda, kaliks[4]arenden elde edilen ve
genis bir bosluga sahip olan difosfan - kaliks[4]aren bilesigini sentezlemislerdir. Daha

sonra bu bilesigi AgBF, ile bir ekivalent miktarda etkilestirerek 3¢ NMR sonuglaria

gore C, simetrisine sahip olan Ag— kompleksini elde etmeyi basarmislardir.
Bu bilesigin [PtH(thf)(PPhs),] " ile reaksiyonu sonucunda ise platinyum(ll) kompleksi

olusturulmustur. Olusan bu kompleks ¢ozelti igersinde cis/trans izomerizasyonuna

sahiptir.

49



Daha sonra biiyiik metal pargalarini da kaliksaren boslugunda tutmay1 amaglamislar ve
[PdMe(cod)(thf)]BF, ile kaliksareni etkilestirerek alkil palladyum kompleksini
olusturmuslardir (Sekil 2.38).

_|+ Ph.. '_?EPH ,-""ﬁ 1+

Sekil 2.38 Kaliksaren tiirevlerinin Ag, Pd, Pt ile yapmis oldugu kompleksler

2.12.6 Radyoaktif Atiklarin Uzaklastirilmasi

Radyoaktif ¢ekirdeklerin yaydig: 1sinlar canlilar i¢in ¢ok zararli ve hatta bazen dldiiriicii
olabilir. Clinkl bu radyoaktif gekirdekler sindirim ve solunum sistemine geger ve orada
oldukca uzun siire kalarak 151n yaymaya devam ederler. Yayilan bu isinlar canl
dokularina biiyiik zarar verir. Zararin derecesi, radyoaktif ¢ekirdegin cinsine, miktarina,

viicutta kalma siiresine ve kana karigip karigmadigina baghdir (Erol 2005).

Bazi radyoaktif ¢ekirdekler yer kabugunda dogal olarak bulunur. Bugiin i¢in {izerinde
en ¢ok durulan ve yer kabugunda bulunan madde uranyumdur. Uranyumun yarilanma
Oomrii milyonlarca yildir. Yarilanma 6mrii ¢ok biiyiik olmasina ragmen, radyoaktif ¢evre
kirlenmesi bakimindan iizerinde en ¢ok durulan element uranyumdur. Bunun sebebi

uranyumun elde edilmesinin zor olmasi ve gesitli yerlerde kullanilmasidir.

Uranyum cevherleri genellikle binde 1-2 kadar U,Oj3 ihtiva eder. Verilen rakamdan da

anlasilacagr gibi kullanilabilir miktarda uranyum elde edebilmek i¢in tonlarca uranyum
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cevherinin islenmesi gerekir. Uranyum cevherinden uranyum bilesigi ¢esitli tekniklerle
alindiktan sonra, geriye uranyum atig1 kalir. Sadece Colorado’ da (ABD) 12 milyon ton
uranyum atiginin biriktigi tahmin edilmektedir. Bu atiklar ¢ok 6nemli bir ¢evre sorunu
yaratir. Zira iglerinde hem uranyum, hem de uranyumdan tlireyen diger radyo aktif
maddeler bulunur. Bunlardan iki tanesi toryum (Th?°) ve Radyum (Ra®*) ‘dur.
Birincisinin yarilanma 6mrii 80 yil, ikincinin yarilanma omrii 1600 yildir. Bunlar
yagmur sulartyla ¢oziinerek igme suyu barajlarina, denizlere kadar siiriiklenir. Hem
toryum(Th) hemde radyum(Ra) kimyasal 6zellikleri bakimindan kalsiyuma ¢ok benzer.
Bu nedenle kirlenmis sular i¢ildiginde, kemiklerde toplanir (Tabakg¢i 2006).

Bu sorunlara ¢6ziim bulabilmek amaciyla Wonda Sliwa (2002) bis-kaliks[4]aren’le UO

) *2 uranil katyonunu sec¢imli esktraksiyonla uzaklastirmay1 bagsarmistir (Sekil 2.39).

Sekil 2.39 Bis-kaliks[4]aren — UO, kompleksi
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2.13 Floresans Ozellik

Floresan mikroskopide, preparatlara kisa dalgali 1sikla 151n uygulamasi yapilir ve belli
yapilar veya boyalar nedeniyle yayilan uzun dalgali 1sik (floresan) gozlemlenir. Bu
amagla uzun dalgali ultraviyole (UV) 151k ya da mavi viyole 151k kullanilir. Baglangicta,
numunelerin yayildigi dogal floresans analiz edilmis; daha sonra, floresans olmayan

preparatlar az miktarda floresans boya ile isaretlenip mikroskop altinda analiz edilir.

2.13.1 Floresans Boyama

Fluorochromlar, asidik veya bazik boyalar olarak hareket eden kromoforlu ve
auxokromlu quinonoid boyalardir. Bu boyalar dokularla birlestiklerinde ultraviyole
15181, gorlinen 1518a ¢evirme kapasitesine sahiptirler. Ultraviyole 1518 kullanimi ile
fluorokromla birlegsmis dokular1 taniyabilirken; dokulari giin 1s1¢inda olusan renkle
tantyamayiz. Flurokromlar, floresans olmayan boyalardan daha spesifik degildirler
ancak ¢ok hassastirlar. Floresans, bazi maddelerin belirli bir dalga boyunda
aydinlatildiginda farkli ve daha uzun 1sinlar1 yayma ozelligidir. Floresans teknikler ¢ok
kullanilir. Flurokrom boya yontemleri ise doku bilesenlerinin, bakterilerin, funguslarin ,
agir metallerin gosteriminde, eksfolyatif sitolojide malign hiicrelerin taninmasinda rutin
olarak kullanilmaktadir. Floresans mikroskopi, dokulardaki ve serumlardaki antijen ve
antikorlarin ~ gosteriminde  kullanilan immiino floresan tekniklerin temelini

olusturmaktadir.

iki tip floresan vardir:

1-Primer Floresans (dogal-otofloresans): Vitamin A, riboflavin, porfirin, kloroplast
gibi biyolojik materyelin kendi ozelligidir. Dokular, genel mavi floresansa sahip
olabilirler ve bu elastik fibrillerde kuvvetlidir. Civa, demir ve iodine gibi baz1 maddeler

dogal floresansi ortadan kaldirir.
2-Sekonder Floresans (yapay-indiiklenmis): Dogal floresans olmayan maddelerin

acridin orange, auramine, thioflavine-T vb bir flurokrom boya ile etkilesimden sonra

ortaya c¢ikar. Yapay floresanla malign hiicreler, acridine orange ile birlestiginde ¢ok
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hizl1 gosterilebilir. Floresan mikroskopi tekniklerinde indiiklenerek olusturulan yapay
floresansin birgok avantaji vardir. Cok az bir floresans materyel goriilebilir floresans
tiretir. Cok diisiik konsantrasyondaki doku bilesenlerinin ¢cok az floresan boya ile
gosterilebilir. Floresan boyalar toksik etki yaratmaksizin canli hiicrelere de verilebilir.
Yontem ¢ok hassastir ve iyi kontrast verir. Yapay floresans da agir metallerle
haraplanir. Bazi tekniklerle bagarili sonuglar i¢in tamponlanmis flurokrom boya

solusyonlar1 gereklidir.

12.13.2 Baz1 Floresans Boyalar

Akridin orange Certistain, Kalzein, Rhodamine B, Pararosanilin Certistain, Fluorescein-
5-isothiocyanate (FITC), Auramine O, Asit fuksin Certistain, Pyronine G Certistain,
4',6-Diamidino-2-phenylindole dihydrochloride (DAPI), Pararosaniline (chloride),
Pyronine G, Acridine orange zinc chloride double salt.

2.14 Korozyon Ozellikleri

2.14.1 Korozyonun Tanimi ve Olusumu

Korozyon, metallerin veya metal alasimlarinin cevresiyle verdikleri kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonun bir sonucudur. Kimyasal tepkimelerin biiyiikk bir kismi
elektrokimyasal ~ yar1  hiicrelere  ayrilabileceginden,  korozyonu  metallerin

elektrokimyasal tepkimeler vererek asinmasi seklinde tanimlamak da miimkiindiir.

Metallerin biiyiik bir kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal kokular
altinda bile korozyona ugrayabilirler. Korozyon kavramini bu denli karmagik ve
dolayisiyla i¢inden ¢ikilmaz hale getiren sebep, metallerin minimum enerji seviyesinde
kalma istekleridir. Yani tiim metaller dogada mineral olarak bulunduklar1 hale doniisme

egilimindedirler.

Mineraller s6z konusu metallerin en diisiik enerji tasiyan halidir. Bu mineraller, 6zel

metalirjik metotlarla ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Ama bu durum
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gecicidir. Metallerin ¢cogu element halinde termodinamik olarak stabil degildir. Uygun
bir ortam bulunmas1 halinde {izerinde tasidig1 enerjiyi geri vererek dogada bulundugu
eski haline donmeye calisir. Bu sebeple korozyon olayr enerji agiga c¢ikararak
kendiliginden yiiriir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip biitiin metal ve
alasimlar korozyona ugrayabilir. Demirin paslanmasi, aliminyumun oksitlenmesi

korozyona Ornek olarak verilebilir.

2.15 Adsorpsiyon

Kat1 veya siv1 yiizeyinde tutunma olan adsorpsiyon, fiziksel ¢ekim kuvvetleri veya
yuzeyde olan kimyasal tepkime sonucu olur. Bu ise fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon serbest enerjisi 50
kjmol™*den kiiciik kimyasal adsorpsiyonda ise bu deger 50-500 kjmol™ arasindadir.
Kimyasal adsorpsiyondaki serbest entalpi, kimyasal tepkimelerin tepkime serbest
entalpileri biyiikliigiindedir. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon c¢ok saglam bir

tutunmayi ifade eder.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Supramolekuler kimyada 6nemli bir yere sahip olan kaliksarenlerin fenolik oksijen
atomuna (lower rime) ve aromatik halkanin para pozisyonuna (upper rime) farkl
fonksiyonel gruplarin baglanmasiyla cesitli tiirevleri elde edilebilmektedir. Elde edilen
bu makromelekiilli bilesiklerin, alkali ve gecis metal katyonlari, dikromat anyonlari,
baz1 boyar maddeleri ve amino asit gibi notral molekiillerle kompleks olusturmalarina

iliskin ¢ok sayida calisma yapilmaktadir.

Gattuso vd. (2012), suda ¢Ozunur yeni bir kaliks [5]aren bilesigini sentezlemislerdir.
Bunun igin kaliksarenin alt kenarlarina 4-biitil siilfonat gruplarini baglayarak bunun
suda ¢oziinme Ozelligi gosterdigini gézlemislerdir. Daha sonra yapinin ayni ucuna N-
dodesilamonyum klorur baglayarak inkliizyon kompleksi gibi davrandigini

saptamiglardir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Yeni sentezlenmis kaliks[5] aren tiirevi

Kim vd (2010), kaliks[4]aren p-siilfonatin 2,6-diklorofenol-indol-o-kresol sodyum
kompleksini sentezlemislerdir. Bu yapinin aktivitelerini DMSO , su ve tuz cozeltileri
icinde incelemislerdir. Bu ¢alisma sonucunda F ve H2PO4 gibi anyonlar1 saptayan

optik sinyal sistemleri gelistirilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. kaliks[4] aren-p-siilfonat olusum semasi

Ukthastkaya vd. (2013), amino kaliks[4]arenlerin sulu yuzey aktif madde olarak
¢oOziindiiriicii  6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklari c¢aligmalarinin sonucu olarak

antifungal ilaclarin %20 oranlarda ¢oziiniirligiinlin arttigini saptamislardir (Sekil 3.3).

R= (CHZ)QSO3Na orH
SBERCD CALIX

SN
VLR

Sekil 3.3. Supramolekiiler kaliks [4] aren yapisi ve substrat kompleksi

Millership vd. (2000), 4-siilfonik kaliks [n] arenleri (n = 4,6 ve 8) sentezlemislerdir.
Daha sonra bu yapilarin testosteron ile komplekslerini, suda ¢oziintirliiklerini ve pH

degerlerini incelemislerdir. Calismalarinin sonucu olarak suda ¢ozindrlik ve pH
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degerlerinin kompleksin boyutu ve biyiikligine gore farklihik gosterdigini
gozlemlemislerdir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. 4 sulfonik kaliks [4] aren (1) , 4 sulfonik kaliks [6] aren (2) , 4 stlfonik kaliks [8] aren(3).

Nomura vd. (1993), fenolik-O (zerinden p-ter-biitilkaliks[6]aren' i fonksiyonlandirarak
ahtopot bicimli kaliks[6]aren katalizOriinli sentezlemistir. Senztezlenen bu katalizor
alkali metal karboksilatlarin alkil halojeniirler ile ester olusturma reaksiyonunda
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglara gore ahtopot bigimli kaliksaren katalizorii CH,Cl,
ve CH3CN ortaminda ¢ok iyi calistigl ancak ortama su ilave edildiginde reaksiyonun

yavaslayarak verimin diistiigii gozlenmistir (Sekil 3.5).
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Sekil. 3.5. Kalikaren-katalizorii varliginda gergeklesen esterlesme reaksiyonu

M
K

Shimuzu vd. (2002), suda ¢ozlnen fenolik birimlerin p-konumu tzerinden fonksiyonlu
kaliks[4]aren tiirevini sentezleyerek bazi alkil ve arilalkil halojeniirlerin sulu ortamdaki
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda faz-transfer katalizorii olarak kullanmistir

(Sekil 3.6).

N*MeCI

OMe

TAC,M

Sekil. 3.6. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda kullanilan faz-transfer katalizoru
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Notestein vd. (2004), bazi metaloksikaliksaren tiirevlerini bir ylizey organometalik
yaklasim yontemiyle silika {izerine immobilize etmigtir. Immobilize olmus bu
arganometalik kaliksaren tiirevleri organik hidroperoksitler varliginda alkenlerin

epoksilenmesi reaksiyonunda katalizoér olarak kullanilmistir (Sekil 3.7).

Sekil. 3.7. Alkenlerin epoksilenmesinde kullanilan kalikaren-katalizorii

Zhang vd. (2008), bir seri kiikiirt grubu igeren kaliks crown bilesigini sentezlemislerdir.
Daha sonra elde ettikleri bu bilesiklerin alkali ve toprak alkali metallerin ve aym
zamanda da Hg ve Pb nin ekstraksiyon calismasinda kullanmislardir. Elde ettikleri

sonuglart Oksijenli analoglariyla karsilastirmislardir (Sekil 3.8).

O o OCH,C(0)Z

&5\) l.’L'CHzC[C}]L

£
OH 6
NHS0,CH, 7
NHSO0,CyHs 8
NHSO0,CeH -4-NO, 9
NHSO,CF, 10

B W Ry ==

Sekil 3.8. p-tert-bitilkaliks[4]aren-1,2-monotiyacrown-3 ligandlar1 1-5 ve bunlarin okzacrown analoglar1 6-10
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Reinhoudt vd. (2002), tiyakaliks[4]crown bilesiklerinin (4, 5 ve 8) Ag(I) iyonunu diger
alkali metal iyonlarindan daha fazla ekstrakte ettiklerini gozlemislerdir. Halbuki normal
metilen-kopriilii  kaliks[4]crownlar K ve Cs iyonuna Kkars1 yiiksek segicilik
gostermektedir. Bu durumun yapidaki S atomundan kaynaklandiginin sonucuna
varmiglardir (Sekil 3.9).

[ (o :
00 R SRR R o
b N\, .’ /R AN N A S
”
m@ / B i St Wl
o on i ol ™o p‘ 0 \\\5 \/o on Oﬂoj
R to R ‘to o
n K \
R(R 3o
/ n
R=l-laul ;(::?) 4(n=0) 6(n=1) 7@=0)
& i Sm=1 Sm=1)

Sekil 3.9. Tiyakaliks[4]crown bilesikleri

Yilmaz vd. (2004), polimerik yapidaki tiyakaliks[4]aren bilesiklerini (4a, 4b ve 5)
sentezleyerek bunlarin alkali ve gecis metal katyonlariyla sivi-sivi ve kati-sivi
ekstraksiyon calismalarin1 yaparak komplekslesme oOzelliklerini incelemislerdir (Sekil

3.10).

4dan=2 5
4dbn=6

Sekil 3.10. Tiyakaliks[4]aren bilesiklerini (4a, 4b ve 5)
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Shimizu vd. (2006), fenolik birimlerin p-konumu iizerinde siilfonik asit gruplari tasiyan
suda c¢Ozunebilen kaliks[4]aren ve Kkaliks[6]aren Bronsted-tip asit bilesiklerini

sentezleyerek Mannich-tip reaksiyonlarda katalizor olarak kullanmistir (Sekil 3.11).

SO4H

n
OH

OMe
OSiMe3
CHO OMe n; 4 veya 6
NH, Kataliz6r NH
_——
n +
O g

Sekil. 3.11. Suda ¢ozunebilen kaliks[4]aren ve kaliks[6]aren Mannich katalizorleri

Pashirova vd. (2007), etilen imin ve polietilen glikol kaliks [4]aren bilesiklerini ve 4-
nitro fenil bis klor metil bilesigini sentezlemislerdir. daha sonra bu yapilarin

tensiometrisi, 151k sagilmalari ve viskometre gibi 6zelliklerini incelenmistir.

R=CH,NEt, R’=CH,P(O)(OEt)(OH)
Chen vd. (2013), suda ¢oOziinen kaliks[n]aren yapilarin1 sentezlemislerdir. Bu

bilesiklerin yapilarint element analiz 1H NMR , MS yardimiyla aydinlatmiglardir
(Sekil 3.12).

61



s~ cooH o OH oy O

( [ I [
f\ \ N I
’— ESS o e N
1 \ ! n 4 /
./0 OH OH ()\, / \
‘.I | 'é S:

3a

T

HS COOH |
_

COOH  CooH COOH
3b

COOH

Sekil. 3.12. Suda ¢6ziinen kaliks yapilari

Da Silva vd. (2004), p-siilfonat kaliks[n] arenlerin tiirevlerini sentezlemislerdir. Bu
tirevlerin pihtilasma onleyici aktivitelerini incelemislerdir. Biyolojik incelemeler
sonucu kofaktor etkisi yapan kaliksaren tiirevlerinin varliginda pihtilasmalarin 10 kat

azaldig1 saptanmistir

1a-c (n=4), 2a-c (n=6), 3a-c (n=8)
R=-H (a); -CH,COOH (b); -CH;CH,;NH, (c)
1a=C4S 1b =C4SMA 1¢c = C4SMN
2a=C6S 2b=C6SMA 2c = CBSMN
3a=C85 3b=C8SMA 3c=CB8SNMN

Liu vd. (2008), suda c¢oziinebilen p-tetrasiilfokaliks[4]areni bazi aromatik bilesiklerin
alkillenme tepkimesinde BroOnsted-tip asit katalizoérii olarak kullanmistir.  p-
stilfokaliks[n]aren katalizorlerinden alifatik zincir sayist arttigi zaman verim de énemli
Olcide bir artis oldugu gozlenmistir. Ayrica bu tiirden katalizorlerin katalitik
ozelliklerini yitirmeden ¢ok kez kullanilabilecegi de bu grup tarafindan bildirilmistir

(Sekil 3.13).
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SO3H
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Sekil. 3.13. Suda ¢ozunebilen p-sulfokaliks[n]aren katalizori
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4. MATERYAL ve METOD
4.1 Materyal

Erime noktas1 Barnsted/Electrothermal marka erime noktasi tayin cihazlar ile yapildi.
'H NMR spektrumlart CDCl; veya D,0 icinde Bruker 400 MHz spektrofotometreleri ile
alind1 ve standart olarak TMS kullanildi. NMR spektrumunda kimyasal kayma degerleri
() ppm cinsinden belirtildi. IR spektrumlart KBr diskleri halinde Perkin Elmer 1605
FTIR System Spectrum BX spektrofotometresinden alindi. Elementel analiz tayinleri,

Elementar CHNS cihaz ile yapildi.

Analitik TLC’ler silika jel tabakasiyla (SiO,, Merck 60 Fys4) kaplanmis
aluminyum plakalar kullanilarak yapildi. Kolon kromatografisi ¢aligmalarinda silika jel
60 (Merck, tanecik biytikligi 0.040-0.063mm, 230-240 mesh) kullanildi. NaH, %
60’lik parafinli olarak kullanildi ve kullanilmadan 6nce iki kez n-hekzan ile yikandi.
Asetonitril ve toluen (BDH) CaH, ile tetrahidrofuran sodyum/benzofenon (zerinden
geri sogutucu altinda kaynatilarak kurutulduktan sonra fraksiyonlu destilasyonla
destillenip kullanildi. CHCl,, CaCly’den ve MeOH, Mg iizerinden destillenip
kullanildi. Tdm sulu cozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su saflastirma cihaziyla

saflastirilan saf su ile hazirlandi.
4.2 Metod
4.2.1 5,11,17,23-Tetra-tert-bitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)

1 L’lik bir balona, p-tert-bitilfenol (100g, 0.665 mol), 37 %’lik formaldehit (62.3 mL,
0.83 mol), ve NaOH (1.2g, 0.03 mol) az bir miktar suda ¢oziilerek alindi. Reaksiyon
karisimi banyonun (yag banyosu) sicakligi 110-120 'C’da sabit tutularak bir geri
sogutucu altinda 1.5-2 saat 1s1tildi. Bu esnada reaksiyon karisimi viskoz bir halden 6nce
turuncu renge daha sonra kati sar1 bir kiitleye doniistii. Bu noktada karisim oda
sicakligina kadar sogutuldu ve 800-1000 mL difenil eter ile siispanse edilip balona

mekanik bir karistirici, azot girisi ve bir ksilol cihazi takildi ve balon 1sitilarak suyun
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ortamdan uzaklastirilmasi saglandi. Su ¢ikisi tamamlandiginda ve ¢okelti olugsmaya
basladiginda karisim bir geri sogutucu takilarak 1.5-2 saat kaynatildi. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu, 1 L etil asetatla muamele edilerek 15-30
dak. karistirildi ve 30 dak. kendi halinde bekletildi. Olusan beyazimsi ¢okelek stiziiliip
iki kez 100 mL etil asetatla ve bir kez de 200 mL asetik asitle yikandi ve asetik asit
kokusu gidinceye kadar su ile yikandi. Kurutulan 66.5 g (62 %) ham Urin toluenden
yeniden kristallendirilerek 61.6 g parlak beyaz kristalli erime noktasi 342-344 “C (lit;
344-346 "C) (Gutsche 1990) olan 1 elde edildi.

1 R = tert-biitil

4.2.2 5,11, 17, 23- Tetra-tert-butil-25, 27-bis- (pentaflorobenziloksi)- 26, 28-
dihidroksi kaliks[4]aren (2)

52,4 g (70,71 mmol) p-tert-bitilkaliks[4]aren 1 (1 g; 1,54 mmol) ve susuz K,CO3 (0,45
g; 3,25 mmol)'m asetonitrildeki (70 mL) karisgmi 30 dakika isitilir. Daha sonra
karisima penta floro benzil bromiir (0,62 g; 3,25 mmol) ilave edilir. Daha sonra
reaksiyon karigimi azot atmosferinde bir geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir. Bu
stirenin sonuda oda sicakligina sogutularak saf su (100 mL) igine alinir. Diklor metan ile
ekstrakte edilir. Organik fazlar birlestirilerek MgSO, ile kurutulur daha sonra ¢oziicl
distillenir. kalan katt madde metanol hekzan karisimindan kristallendirilir. Verim % 70
Erime noktasi: 180 'C IR (KBr) 3420 (OH). *H NMR (CDCls), & (ppm): 0.98 (s, 18H,
Bu'), 1.26 (s, 18H, Bu'), 3,30 (d, 4H, J = 13.2 Hz, ArCH,Ar); 4,29 (d, 4H, J = 13.2 Hz,
ArCHyAr); 4.30 (s, 4H, ArCH,Ar), 4.72 (brs, 2H, OH); 6.81 (s, 4H, ArH); 7.02 (s, 4H,
ArH). Analitik hesaplanan: CsgHsgF1004 ; C, 69.04; H, 5.79; F, 18.83; O, 6.34.
Bulunan: C, 68.01; H, 5.60; F: 18.54.
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4.2.3 PEG Monometil eter monotosilatin sentezi (3)

500 mL'lik bir balona polietilen glikol monometil eter (PEG) (0.25 mmol) piridin (150
mL) alinir. manyetik karistirict ile karistirilarak tuz-buz banyosunda -10 °C ' a kadar
sogutulur. Sicaklik -10 °C geldikten sonra p-toluen stlfonil klorir (TosCl) 4 saatlik sure
zarfinda azar azar ilave edilir. Ilaveler esnasinda sicaklik -5 °C' 1 gegmemesi gerekir.
flave etme islemi tamamlandiktan sonra reaksyon -10 °C'da 3 saat daha sonra da yine 0
°C'da 3 saat karaigtirilir. Karigim bir gece buzdolabinda bekletilir. Ertesi giin karisim
behere alinarak iizerine buz-sey. HCI karigimi ilave edilir ve CH,Cl, ile ekstrakte edilir.
Organik fazlar birlestirilerek susuz MgSQO, Uzerinde kurutulur. Verim (%88); IR
(KBr) 1380 cm™ (0=S=0). *H NMR (CDCls); 2.30 (s, 3H, p-CHa), 3.37 (s, 3H, OCH3),
3.65 (m, 513 H, CH,-CH0), 7.75 (s, 4 H, ArH).

I
H,C O—S
H3C OH  piridin N W I
0 —_— 0
n -10C n

Sekil 4.1. PEG-tosilatin sentezi
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4.2.4 2 Nolu Bilesigin PEG-tosilat ile etkilestirilmesi (4)

100 mL'lik iki boyunlu balonda 2 nolu bilesik (0.815 g, 0,78 mmol) susuz THF (25
mL)'de ¢ozilur tzerine NaH (0.2 g, 8,3 mmol) ilave edilir. Daha sonra PEG-tosilat (3)
susuz THF'de cozllerek reaksiyon karigimina ilave edilir. Karigim bir gece oda
sicakliginda karistirilir. Bu siirenin sonunda bir geri sogutucu takilarak 3 saat kaynatilir.
Sogutulan karisim evaporatorde kuruluga kadar buharlastirilir. Kalint1 petrol eteri ile
yikanir ve distile suya alinir. 0,1 M HCI ile noétrallestirilir ve etil asetat ile ekstrakte
edilir. Birlestirilen organik fazlar MgSO, Uzerinden kurutulur. Cozucl evaporatorde
uzaklastirildiktan sonra sar1 renkli suda ¢oziinen bilesik (4) elde edildi. Verim: %44
En: 249°C. 'H NMR (D,0); 1.10 ppm (s, 36H, Bu'); 3.46 ppm (d, 4H, J=14.0 Hz,
ArCH,Ar), 4.33 (d, 4H, J=14.0 Hz, ArCHAr), 4.78 ppm (s, 18H, O-CHs;, ArCH,),
7.01 ppm (s, 4H, ArH), 7.98 (s, 4H, ArH). Hesaplanan yikleme % 55.

F F
F
F F F F
F
F
o
K

Q - MeO~CH,CH,09—

(4)

Sekil 4.2 2 nolu bilesik ile PEG-tosilatin etkilestirilmesi
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4.3 Ekstre I¢ceren Disklerin ve Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi

Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesinde Disk Diflizyon yontemi
uygulanmistir.Ekstratlardan Beyaz madde i¢in aseptik sartlarda bir birim 2 nolu bilesik
kloroform homojen bir karigim olusturularak hazirlanmistir. 4 nolu bilesik ise aseptik
sartlarda bir birim 4 nolu bilesik ii¢ birim D,0O kullanilarak homojen bir karigim elde
edilmistir. Hazirlanan bu ekstraktalardan mikropipet ile 6 mm capindaki bos steril
antibiyotik disklere (Schleicher ve Schiil, Nr. 2668, Almanya) aseptik sartlara uyularak
100 pl emdirilmistir. Calismada besiyeri olarak bakteri antimikrobiyal aktivitesini
belirlemede NiitrientAgar (NA) kullanilmistir. Calismada kullanilacak olan bakteri
kiiltiirlerini tazelemek i¢in Niitrient Broth (NB) kullanilmistir. Stok kiiltiirlerden alinan
bakteri suslar1 ayr1 ayr1 3 ml. buyyonda siispanse edilerek, 24 saat etiivde inkiibasyona
birakilmislardir. Bu siire sonunda bakteri siispansiyonu MacFarland (0.5) standart
tipline karst sterilNB ile ayarlama islemi yapildiktan sonra ekim yapilmigstir.Test
mikroorganizmalar1 Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji

boliimiinden temin edilmistir

4.4. Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesinde Disk Difiizyon yontemi uygulanmistir. Her
bir bakteri siispansiyonuna ayr1 ayr steril ekiivyon ¢ubuk daldirilarak, petri plagina sik
araliklar seklinde taramak yoluyla 3 ayr1 yonde siiriilerek ekim yapilmistir. Tiim petriler
uygulamadan sonra 10-15 dakika siire ile kurumaya birakilmigtir. petrilerin iglerine
aseptik olarak ekstreler emdirilmis diskler yerlestirilmistir. Plaklar 37°C’de 24 saat
inkiibasyona birakilmislardir. inkiibasyon siiresi sonunda disklerin cevresinde olusan
inhibisyon zonlariin ¢aplart Sl¢lilmistiir. negatif kontrol olarak D,O ve Kloroform
(CHCI3) emdirilmis diskler Pozitif kontrol olarak Penicillin(Pen) ve Tetracycline(tec)

antibiyotigi diskleri kullanilmistir (1, 2).
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4.5. Floresans Boyama Metodu

Temiz bir lam alinarak kati besiyerindeki 24 saatlik E.coli G(+) ve Staphylococcus
aureus G(-) bakterilerinden Oze yakilip sogutulduktan sonra alind1 ve lama bir damla
saf su konuldu. 5 nolu bilesik bir kenarinda ezildi. Sonra su damlasi1 ile azar azar
karistirlarak lamin {izerine ince bir tabaka halinde yayildi (smear yapma). Oze tekrar
yakilip sogutuldu. Lamin havada kurumasi beklendi. Lam {izerine mikroorganizmalarin
tesbiti ii¢ kere alevden gegirilerek (fiksasyon) yapildi. Su ile siispansiyonu hazirlanan
maddeler lam yiizeyini ortecek sekilde pipet yardimi ile damlatildiktan sonra 2 ila 5 dak

bekletildi. son olarak distile su ile yikanan prereratlar floresan mikroskobunda incelendi.

4.6. Korozyon Calismasi

Bu c¢alismada, calisma elektrotu olarak AISI 304 celigi, karsilagtirma elektrotu olarak
doygun kalomel elektrot (DKE) ve karsit elektrot olarak da platin tel kullanildi.
Deneylerde elde edilen akim-potansiyel egrilerindeki tiim potansiyeller DKE’ a karsi

2 olan

Olciilmiis ve sonuglarda bu elektroda gore verildi. Yiizey alani 0,19625 cm
silindirik ¢elik elektrot yalmizca taban alaninda biri acikta kalacak sekilde teflon
icerisine yerlestirildi. Doygun kalomel elektrot ve calisma elektrotu  arasindaki
potansiyel diislisiinii 6nlemek i¢in, DKE bir Lugin-Haber kapileri yardimiyla ¢alisma
elektrotuna yaklastirildi. Calisma elektrotlar1 deneye baslamadan 6nce 1200 Grid’ lik
zimpara kagid ile parlatilip ¢ift distile su ile yikandiktan sonra teknik aseton ve teknik
alkol de 30 °C ve 15’er dakika ultrasonik banyoda yiizey temizleme islemi uygulandh.
Sonra ¢ift distile suda 30 °C ve 15 dakika yiizey temizleme islemi uygulandi. Yiizeyi
temizlenen elektrot 4 nolu bilesigin hazirlanan 250 ppm , 500 ppm ve 1000 ppm’lik
cozeltilerine daldirilarak oOlctimler yapildi. Potansiyodinamik yontem kullanilarak
celigin sulu ortamdaki akim potansiyel egrileri elde edildi. Potansiyodinamik yontemle
akim-potansiyel egrileri 1 mVs™ lik tarama hizinda elde edildi. EIS dl¢iimleri

Olciimler 1x10* ile 2x10™" Hz araliginda 10 mV genlik kullamlarak, Slgiilen agik devre
potansiyelinde gerceklestirildi.
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5. BULGULAR

5.1. Sentez ¢calismasi

Supramolekiiler kimyada {icilincii jenerasyon olarak kabul edilen kaliksarenlerin sayist
bunlara farkli fonksiyonel gruplar baglanarak giin gectik¢e artmaktadir. Kaliksarenler
katyon, anyon ve ndétral molekullerle kompleks yapabilmenin yanisira hiicre iginde

enzimatik olarak aktif bilesiklerdir.

Bu calismanin esas amaci biyolojik aktiviteye sahip suda c¢oziinebilen polimerik

yapidaki kaliksaren tiirevlerini sentezlemektir (Sekil 5.1).

OH

OH
+ HCHO ——>

Sekil 5.1 5,10%7;23-tetra-tert-bitilkaliks[4]aren

R
Daha sonra p-ter-biitil kaliks[4]aren bilesigi asetonitrilin ¢oziicii oldugu ortamda
R = tert-butil 1 R = tert-butil

K2CO3’1n varliginda penta floro benzil bromiir ile etkilestirilerek 2 nolu bilesik elde

edildi (verim % 70). Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadig1 ITK ile takip edildi

Olusan 2 nolu bilesigin NMR spektru ¢larina goére koni konformasyonda oldugu
sOylenebilir. Sentezlenen bilesigin bu konformasyonda bulundugu Ar-CH,-Ar

protonlarina ait 3,30 ve 4,29 ppm’de gozlenen dublet sinyallerinden anlasilmaktadir.

70



Diger taraftan hazir olarak alinan polietilen glikol mono metil eter bilesigi piridinli
ortamda p-toluen silfonil Klorlr ile -10°C'da etkilestirilerek tosilat tiirevine
dontstiirildi (Sekil 5.2).

@]

U)

g 2

Sekil 5.2 p-toluen sulfonil klortirden tosilat turevi eldesi

Daha sonra elde edilen PEG-tosilat, bilesik 2 ile THF'nin ¢6ziicii oldugu ortamda NaH
beraberinde etkilestirilerek 4 nolu bilesik elde edildi. Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadigi ITK ile izlendi. Elde edilen 4 nolu bilesigin ‘H NMR spektrumu
sonuglarina gére ArCHyAr protonlarinin 3.46 ve 4.33 ppm'de iki c¢ift dublet piki
vermesiyle bu bilesigin de koni konformasyonda oldugu sdylenebilir. Kaliksarenin
aromatik sinyalleri ile PEG-monometil eterin *H NMR sinyallerinin integresyonundan
yaklasik % 55 PEG baglandig1 sdylenebilir. Daha fazla baglanmamasinin nedeni 2 nolu

bilesigin sterik engelinin fazla olmasidandir.

@ -veo-cH,CH 0y~
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5.2 Antibakterial ve Antifungal Ozelligin incelenmesi

2 ve 4 nolu maddelerin antimikrobiyal aktivitesini belirlemek amaciyla yapilan bu
calismanin bulgular1 Cizelge 5.1°de sunulmustur. Elde edilen bulgulara gére 4 nolu
bilesikten hazirlanan ekstrenin tiim test kiiltiirlerine karsi antimikrobiyal aktivitesi
oldugu saptanmistir. Ancak bu etkilerin hi¢ biri mukayese i¢in kullanilan antibiyotik
disklerinin aktivitesi kadar degildir. 4 nolu bilesik Bacillus cereus ve Micrococcus
luteus tizerine en ¢ok etkiyi gostermistir. En az etkiyi ise Staphylococcus aureus lzerine
gOstermistir. 2 nolu bilesiklten hazirlanan ekstrenin ise Staphylococcus aureus ve
Proteus sp lizerine herhangi bir etkisi tespit edilmemistir. Buna karsin 2 nolu bilesik
Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Bacillus subtilis'e karsi mukayese
antibiyotiklerine yakin bir etki gostermistir. Ekstreler 6zellikle Klebsiella, E.coli,
Micrococus ve Bacillus tiirlerine karsi giicli etki gostermistir. Bununla beraber ayni
cinse ait tiirler arasinda 2 nolu bilesik acisindan gozle goriilebilir bir antimikrobiyal etki

fark1 goze ¢arpmaktadir.

Cizelge 5.1 Disk difiizyon teknigi ile antimikrobiyal etkinin saptanmasi

Tar P Tec Kontrol Kontrol 4 nolu 2 nolu
(Kloroform)  (DH,0) Bilesik bilesik
Klebsiella 4,0cm 2,3cm 1,2cm 0,6 cm 1,4cm 1,9cm
pneumoniae
Escherichia coli 0,6 cm 0,6 cm 1,0cm 0,6 cm 1,5cm 1,9cm
Listeria 26cm 2,4cm 1,0cm 0,6 cm 1,4cm 1,6 cm
monocytogenes
Bacillus cereus 0,6 cm 3,0cm 1,2cm 0,6 cm 1,7 cm 1,4cm
Bacillus subtilis 0,6 cm 2,7cm 1,2cm 0,6 cm 1,6 cm 2,0 cm
Proteus sp 1,4cm 2,2cm 1,5cm 0,6 cm 1,2cm 1,5cm
Micrococcus luteus 5,0cm 3,0cm 1,4cm 0,6 cm 1,7cm 1,6 cm
Salmonella 0,6 cm 2,6cm 1,0cm 0,6 cm 1,2cm 1,8cm
thyphimurium
Staphylococcus 1,4cm 2,4cm 1,3cm 0,6 cm 0,8cm 1,3cm
aureus

P= penisilin Tec=tetrasiklin
Bilesik konsantrasyonlart: 100 pL / disk; (-) isareti bilesiklerin mikroorganizmala kars1 higbir etkisinin

olmadigim gosterir ve Dimetil stlfoksit (DMSO),Ceftriaxone (CRO) kullandi
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Bu organizmalara kars1 gerek 2 nolu gerekse 4 nolu bilesiklerin antimikrobiyal aktivite

gosterdikleri saptanmistir.

5.3. Floresans Boyama Metodu

Calismada Gram (-) Staphylococcus aureus 4 nolu bilesik ile boyandigi (sekil 5.3),
E.coli G (+) ise boyanmadigi saptanmustir (sekil 5.4). Bakterilerin hiicre duvari
yapisindaki farkliliklar onlarin boyanma 6zelliklerini degistirir. Gram (+) bakterilerin
hiicre duvarlar1 gram (-)* den farklidir. Bunlardaki peptidoglikan katmani daha kalindir.
Bu sekilde tiim hiicre ¢eperinin %50'si peptidoglikandan ibarettir. Ayrica ¢ogunda gram
(-)'lerde bulunmayan teikoik asit bulunur. Gram (-)’lerin hiicre duvarinda ise farkli
olarak bir lipopolissakkarit katmani vardir. Bunlarda peptidoglikan yap1 incedir. Her iki
grup bakteride kristal moru ve lugolun hiicre duvarini gegerek hiicrenin igine girdikleri,
gram (+)’larda bu boyalarin hiicre c¢eperi ile zor ayrilabilen bilesikler yaptigi
bilinmektedir. Bu nedenle kalin peptidoglikan katmani denenen maddenin E.coli
hiicresi icerisine girisine engel olmus olabilir. Sonu¢ olarak alternatif zit boyalar
kullanilarak gerek gram (+), gerekse gram (-) bakterilerin mikroskobik ayriminda 4 nolu
bilesik kullanilabilir

Sekil 5.3. Staphylococcus aureus'un kok seklindeki hiicrelerinin koyu, zeminin agik kirmizi
boyanmasi

73



Sekil 5.4. E. coli'nin basil seklindeki hiicreleri boyanmamig

Gram (+) preparatlarda bakteri hiicresi 4 nolu bilesik ile, zemin ise kullanilan zemin
boyasi ile boyanirken Gram (-)preparatlarda bunun tam tersi olacagindan bu boya ile
ayrica mikroskobik olarak hiicre duvar farkliliklar1 saptanabilir. Bu nedenle floresan
Ozellikteki 4 nolu bilesikle biyolojik materyallerde kullanilabilecek alternatif teknikler
gelistirilebilir.

5.4. Korozyon Calismasi

Kullanilan inhibitér (4 nolu bilesik) AISI 304 paslanmaz celik (AISI 304 SS)’ in 10° M
HCL + X ppm inhibitdr derisimlerinde korozyonu onlemistir. Kullanilan inhibitor
derisimi arttikga korozyonu oOnleme Ozelligi artmis ve buna paralel olarak yiizey
kaplama kesride artmustir. Eyo degerleri incelendiginde inhibitorli ortamlarda
potansiyel kaymasi fazla olmamistir. Bir inhibitoriin anodik ve katodik inhibitor olarak
kabul edilebilmesi icin inhibitorlu ortamdaki Eyor potansiyelinin inhibitdrsiiz ortamdaki
Exor potansiyelinden 85 uV kadar potansiyel farki olmalidir. Bu nedenle kullanilan

inhibitor karma inhibitdr olarak davranmaktadir (Cizelge 5.2).
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Cizelge 5.2. 10° M HCI ve 10° M HCI + X ppm inhibitér ortamlarindaki korozyon
karakteristikleri

ikor , Evor Korozyon Rp 0 (i)fl)hibisyon
(MACm? | (mV) hizi(mpy) (kQem?)
10 M HCI 25,325 -157 | 11,380 338 --- -—-
+250 ppm 6,930 -152 3,105 515 0,73 |73
+500 ppm 2,578 -110 1,159 919 0,90 |90
+1000 ppm 1,416 -135 0,636 1788 0,94 |94

Ixor , korozyon hiz1 (mpy) ve Rp (polarizasyon direnci) degerleri birbiriyle uyumlu

cikmistir.

Inhibitériin adsorpsiyon izotermi Langmuir Denklemine uymaktadir (Sekil 5.6).
Langmuir Denklemi tek tabakali ve ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in kullanilir.
Adsorpsiyon denge sabiti K,gs = 2,75*10°% dm*/mol olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
gibbs serbest enerjisi AGags = -4,7 kj/mol olarak hesaplanmistir. AGgygs degerinin negatif
olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Bir adsorpsiyon olayinin
fiziksel adsorpsiyon olmasi ig¢in AGgs degerinin 0-(-20) kj/mol araliginda olmasi
gerekmektedir. Dolayisiyla kullanilan inhibitor yilizeyde fiziksel olarak adsorplanmustir.
Ylizeyde herhangi bir kimyasal reaksiyon olmamstir. Yani Inhibitor sterik engellerden

dolay1 4 nolu bilesigin uclarindan yiizeye tutunmustur.
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Sekil 5.6 inhibitdr igin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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6. SONUC VE ONERILER

1- Bu calismada, 5, 11, 17, 23- Tetra-tert-butil-25, 27-bis-pentaflorobenziloksi-26,28-
dihidroksi kaliks[4]aren (2) bilesigi sentezlendi.

2- Bu ¢alismada ayrica suda ¢6ziinebilen kaliksaren PEG polimeri sentezlendi.

3- Sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik (IR, 'H NMR, *C NMR) elementel

analiz ve diger metotlarla aydinlatildi.

4- Sentezlenen bilesiklerin (2) ve (4) Escherichia coli, Klepsiella pneumoniae, Listeria
monocytogenes, Staphylococcus aureus, Proteus sp, Micrococcus luteus, Salmonella
typhimurium, Bacillus subtilis, Bacillus cereus bakterilerine karsi antibakteriyel ve

antifungal etkisi incelendi.

5- Sentezlenen gerek bilesik (4) gerekse bilesik (2) nin bakteriler (zerinde iyi bir
antibakteriyel etkisi oldugu tespit edildi.

7. Bu ¢alismada ayrica 4 nolu bilesigin floresans boyama ¢alismasi yapildi. ve Gram (-)
Staphylococcus aureus bu bilesik ile boyandigi, E.coli G (+) ise boyanmadigi

saptanmistir.

8. Sonug olarak alternatif zit boyalar kullanilarak gerek gram (+), gerekse gram (-)
bakterilerin mikroskobik ayriminda 4 nolu bilesik kullanilabilir. Bu nedenle bu
bilesikle biyolojik materyallerde kullanilabilecek alternatif teknikler gelistirilebilir.

9. Bunlara ilaveten sentezlenen 4 nolu bilesigin korozyon ¢alismasi da yapildi. Elde

edilen verilerden kullanilan inhibitériin ylizeyde fiziksel olarak adsorplandigi sonucu

cikarilmaktadir.
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8. EKLER

8.1 Sentezlenen Bilesiklere Ait IR ve H'NMR Sonuclari
8.1.1. H'NMR Sonuglan
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8.1.2. IR Sonug¢lan
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