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Yiiksek Lisans Tezi

Ester Tiirevi Kaliksaren Bilesiklerinin Sentezi ve Bu Bilesiklerin Metatez
Reaksiyonlarinin Incelenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

OZET

Kaliksarenler halkali yapida olmalari, kolaylikla fonksiyonlandirilabilmeleri ve
farkli biiytikliiklerde molekiil bosluklarmma sahip olabilmeleri sebebiyle genis bir
kullanim alanina sahip bu bilesikler yogun ilgi gérmektedir. Biz tez ¢alismamizda p-ter-
biitilkaliks[4]aren bilesigini akriloil kloriir, 4-pentenoil kloriir ve 10-undekenoil kloriir
kullanarak hidroksil gruplarindan esterlestirdik. Bu reaksiyon sonucunda akriloil
kloriirden 97, 4-pentenoil kloriirden 99, 10-undekenoil kloriirden 101 nolu ester tiirevi
p-ter-biitilkaliks[4]arenler sentezlenmistir. Elde edilen bu bilesikler diklorometan
icerisinde Hoveyda-Grubbs katalizorii ile reaksiyona sokularak 97 nolu akriloil tiirevi p-
ter-biitilkaliks[4]arenden 102 nolu dimer, p-ter-biitilkaliks[4]arenin 4-pentenoil (99),
10-undekenoil (101), tiirevlerinden sirasiyla 103 ve 104 nolu koprili p-ter-
biitilkaliks[4]arenler elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerden besinin (99, 101, 102,
103, 104) yeni bilesik oldugu anlasilmis ve elde edilen bilesiklerin yapilar1 *H, BC
NMR, DEPT, IR ve kiitle spektroskopisi tekniklerinden yararlanarak dogrulanmistir.
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ABSTRACT

Calixarenes which have a wide field of usage have been seen intense interest
because of cyclic structure, that it can be easily functionalized and the molecule of
different sizes having cavities. In our thesis study, hydroxyl groups of p-tert-
butylcalix[4]arene compound have been esterified by using acryloyl chloride, 4-
pentenoyl chloride and 10-undecenoyl chloride. As a result of this reaction, ester
derivatives of p-tert-butylcalix[4]arenes were synthesized 97, 99, 101 from acryloyl
chloride, 4-pentenoyl chloride and 10-undecenoyl chloride respectively. These obtained
compounds by reaction with Hoveyda-Grubbs catalyst in dicloromethane was obtained
dimer 102 from acryloyl derivative of p-tert-butylcalix[4]arenes, 103 and 104 bridged p-
tert-butylcalix[4]arenes from 4-pentenoyl (99), 10-undecenoyl (101) derivatives of p-
tert-butylcalix[4]arenes respectively. Five of the synthesized compounds (99, 101, 102,
103, 104) has been found the novel compounds and the structures of compounds
obtained were characterized by using 'H, 3C NMR, DEPT, IR and mass spectral

techniques.
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BOLUM 1

GIRIS

Supramolekiiller, farkli 6zelliklere sahip olan iki veya daha fazla molekiil, iyon
veya koordinasyon bilesiklerinin molekiil i¢i etkilesimler ile birlesmesi sonucu olusan
komplekslerdir. Supramolekiiler kimyada birinci kusak olarak bilinen ta¢ eterler ve
ikinci kusak olarak bilinen siklodekstrinlerden sonra tgiincii kusak olarak tanimlanan
kaliksarenler, hidroksil gruplarina gore orto metilen kdopriileri ile baglanmis para
stibstitlie fenolik birimlerden olusan makrosiklik molekiillerdir. Kaliks[4]arenler
kolayca fonksiyonlandirilabilen hidrofilik alt kenar ve hidrofobik iist kenar olmak tizere
uygun misafirler i¢in iki reaktif bolgeye sahiptir ve yapilan ¢aligmalarin biiyiik kisminda
alt kenarindan fonksiyonlandirilmaktadir. Alt kenarindan tiirevlendirilmesi ile ilgili
yapilan g¢alismalarin biiyiik kismi eter tiirevi bilesikler olmakla birlikte olduk¢a az
miktarda ester tiirevi bilesige rastlanilmaktadir.

Metatez reaksiyonlari, dogal {irin tabanli organik sentezlerde karbon-karbon
bag1 olusturmak i¢in etkili bir ara¢ olmas1 nedeniyle ¢ok popiiler hale gelmistir. Kopriilii
yapilarin olusmasina yol acan molekiil i¢i ve molekiiller aras1 metatez reaksiyonlari
kaliks[4]aren tabanli sentetik reseptorlerin ¢ogunun sentezinde anahtar 6zellik teskil
etmektedir.

Biz de bu c¢alismamizda terminal alken iceren ester tlirevi p-ter-
biitilkaliks[4]aren bilesiklerini sentezleyip bunlarin Hoveyda-Grubbs reaktifi ile olan

metatez reaksiyonlarini inceledik.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1.Kaliksarenler

Kaliksarenler  p-siibstitie  fenol ve  formaldehitin  bazik  ortamda
kondenzasyonundan elde edilen metasiklofan smifi makrosiklik oligomerlerdir. Ilk
olarak 1872 yilinda Adolph von Baeyer tarafindan sulu formaldehit ile fenoliin
isitilmasindan elde edilmistir. Bu reaksiyon sonucunda sert, re¢inemsi bir iirlin elde
edilmistir. O donemde yapiy1 aydinlatmaya yetecek diizeyde tanmima teknigi
olmadigindan bu iiriiniin yapis1 tam olarak belirlenememistir. 1905-1909 yillar1 arasinda
Leo Baekeland yeni bir yontem kullanarak fenol-formaldehit reaksiyonu ile “bakalit”
ad1 altinda pazarlanan ticari olarak muazzam bir basariya sahip regine elde etmistir [1].
Bunun sonucunda fenol-formaldehit sentezi ve reaksiyonlar1 hem endiistriyel hem de
akademik anlamda popiiler bir konu haline gelmistir. 1940-1950 yillarinda Alois Zinke
ve calisma grubu, p-ter-biitilfenol ve formaldehitin bazik ortamda reaksiyonundan
yiiksek erime noktasina sahip halkali tetramerik bir yap1 sentezlediklerini sdylemislerdir
[2]. 1970 1i yillarda C. David Gutsche’nin Onciiliiiinii yaptig1 calismalarla, fenol-
formaldehit tiirevi bilesiklere olan ilgi iyice artmistir. Sentezlenen bu bilesikleri Gutsche
“kaliksarenler” olarak adlandirilmistir [3]. Calsmalarina devam eden Gutsche ve
arkadaslar1 1980’ lerde 4-8 arasi fenolik birim iceren kaliksarenleri sentezleyip izole

etmeyi bagsarmislardir (Sekil 2.1) [4].



p-ter-biitilkaliks[4]aren p-ter-biitilkaliks[6]aren p-ter-biitilkaliks[8]aren
() @ @)

Sekil 2.1. Kaliks[n]arenlerin yapis1

2.2. Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

IUPAC Kkaliksarenlerin sistematik adlandirilmasi i¢in verilen numaralandirma
sistemi asagidaki gibidir. Sekil 2.2 de goriilen kisa ve pratik adi p-ter-biitilkaliks[4]aren
olan bilesik 5,11,17,23-tetraalkil 25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren olarak da
adlandirilir (Sekil 2.2) [5].

Sekil 2.2. p-alkilkaliks[n]arenlerin numaralandirilmasi



Bununla birlikte bu bilesiklerin kaliksaren olarak pratik ve kisa adlandirmasi
IUPAC tarafindan da kabul gormiistiir. Gutsche bu makrosiklik bilesikleri “Calix
Creater” olarak bilinen yunan vazosuna benzettigi i¢in “Calix[n]arenes” olarak
adlandirmustir (Sekil 2.3). Burada “Calix” yunancada vazo anlamina gelen “chalice*
kelimesinden gelmektedir. “arene” aromatik halkay:1 ifade etmektedir. “n” harfi ise

yapida bulunan aromatik halka sayisini ifade etmektedir.

A

Sekil 2.3. Siklik tetramerin molekiiler modeli (sol) Calix creater (sag)

2.3. Kaliks[4]arenlerin Konformasyonlari
Fenolik hidroksil gruplar igeren kaliksarenlerin hepsi oda sicaklifinda ve ¢ozelti

icerisinde konformasyonel olarak hareketlidir. Gutsche tarafindan kaliks[4]arenin dort
farkli konformasyonel izomere sahip oldugu aciklanmistir. Bunlar koni, kismi koni, 1,3-

karsilikli, 1,2 karsilikli konformasyonlardir (Sekil 2.4) [5].



Tablo 2.1. Kaliks[4]arenin Ar-CHa-Ar protonlarinin *H NMR spektrumlari

Konformasyon 'H-NMR Spektrumu

Koni Bir ¢ift dublet

Kismi koni Iki cift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet (1:1)
1,2-Karsilikli Bir singlet ve iki dublet (1:1)

1,3-Karsilikli Bir singlet

Kaliks[4]aren kat1 haldeyken serbest hidroksil gruplari arasinda olusan molekiil
ici hidrojen baglarindan dolayr koni konformasyonundayken, ¢6zelti igerisinde koni
konformasyonu disinda da bulunabilecegini, metilen kdpriisiindeki protonlarm *H-NMR

spektrumunda farkli pikler vermesinden anlasilmaktadir (Tablo 2.1, Sekil 2.4).

C(CH,),

Ar-CH,-Ar -
iy A h‘ ‘l C(CH,),
I\
Ar-H
.

TH-NMR Spektrumu IH-NMR Spektrumu

)

I )
OH OH oH HO

Koni Kismi koni



C(EHJ )3

Ar-H Ar-CH,-Ar
NN

TH-NMR Spektrumu

1,3-Karsiliklt 1,2-Karsiliklt

Sekil 2.4. p-ter-butilkaliks[4]arenin konformasyonlar1 ve *H-NMR spektrumlari

Kaliks[4]arenin konformasyonundaki de§isim; sentezinde kullanilan ¢oziiciiye,
bazdaki metale ve reaksiyon sicakligmma baghidir. Konformasyondaki bu degisim
kaliks[4]arenin  fenolik  hidroksil gruplarindan veya para pozisyonlarindan
fonksiyonlandirilarak hacimli gruplarin baglanmasi ya da her bir aril halkasina tag eter

gruplar1 baglayarak molekiil i¢i kopriiler kurulmasiyla en aza indirilebilmektedir [6,7].

2.4. Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri

2.4.1. Kaliksarenlerin Erime Noktas1

Kaliksaren bilesikleri oldukga yiiksek erime noktasina sahiptir. Oyle ki; p-ter-
biitilkaliks[4]arenin erime noktas1 342-344 °C, p-ter-biitilkaliks[6]arenin 380-381 °C, ve
p-ter-biitilkaliks[8]arenin 411-412 °C dir. Kaliksarenler tiirevlendirilerek erime noktalari
diisiiriilebilmektedir. Oyle ki kaliksarenlerin ester veya eter tiirevlerinin erime noktasi

200 °C civarindadir [5].



2.4.2. Kaliksarenlerin Coziiniirliigii
Kaliksarenlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigli oldukc¢a azdir ve kloroform,
piridin, karbon disiilfiir, dimetil formamit ve dimetil siilfoksit gibi organik ¢6ziiciilerde

kismen ¢oziinmektedir. Suda ve bazik ortamda hi¢ ¢éziinmezler [5].

2.5. Kaliksarenlerin Spektral Ozellikleri

Kaliksarenlerin ~ spektroskopik  oOzellikleri  incelendigi  zaman UV
spektroskopisinde 280-288 nm’de maksimum absorbansta dalga boyuna sahip oldugu
goriilmektedir.

Kaliksarenlerin IR spektrumlar1 incelendiginde yapisinda bulunan fenolik
hidroksil gruplarina ait pikler molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolayr 3150-3300 cm'
de yayvan sekilde goriilmektedir. Biitiin kaliksarenlerin 900-1500 cm™ yani parmak izi
bolgesi birbirinin aynisidir.

'H NMR spektroskopisi, kaliksarenlerin ¢oziicii igerisinde yapilarmin tayin
edilmesinde ve konformasyonlarinin belirlenmesinde oldukg¢a fazla kullanilmaktadir.
Kaliksaren bilesiklerinin fenolik hidroksil gruplarina ait hidrojenlerinin piki 10 ppm
civarinda bir singlet olmasi beklenirken molekiil i¢i hidrojen baglarinin perdeleme etkisi
bu piki yukar1 alana kaydirmaktadir. Kaliksarenlerin para pozisyonunda bulunan
tersiyer biitil gruplarina ait hidrojenler diisiik sicakliklarda bir c¢ift dublet verirken
yiiksek sicakliklarda bir singlet pik vermektedir. Ayrica aril halkalari arasindaki metilen
kopriisti hidrojenlerinin pikleri 3,0-4,5 ppm arasinda konformasyona gore farklilik
gostermektedir.

Kati halde bulunan kaliksarenlerin konformasyonlarini belirleyebilmek igin X-
Ray kristalografi yontemi, molekiil kiitlelerinin  belirlenmesinde ise  kiitle

spektroskopisinden yararlanilmaktadir [5].

2.6. Kaliks[4]arenlerin Fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin dar olan ve fenolik hidroksil gruplarmin yer aldigi hidrofilik
kismina “alt kisim (lower rim)”, genis olan ve aril halkalarinin para pozisyonunda
bulundugu hidrofobik kismina ise “iist kisim (upper rim)” ad1 verilmektedir (Sekil 2.5).

Kaliksarenler bu iki kisimdan da kolaylikla fonksiyonlandirilabilmektedir.



Para pozisyonu
/‘ Upper rim ’\

Lower rim

Sekil 2.5. p-ter-biitilkaliks[4]arenin ‘upper rim’ ve ‘lower rim’ gdsterimi

2.6.1.Kaliks[4]arenlerin para pozisyonu iizerinden fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin fenil halkasinin para pozisyonunda bulunan ter-biitil gruplar
AlCls/toluen  ortaminda yapilan dealkilasyon reaksiyonu sonucu giderilerek
tirevlendirme islemi yapilmaktadir (Sekil 2.6).

Kaliksarenlerin para pozisyonu iizerinden tiirevlendirme islemlerinin g¢ogu
bromlama [8,9], iyotlama [10], nitrolama [11], siilfolama [8,12], klorsiilfolama [13],
klormetilleme [14,15], acilleme [16], diazolama [12,17] ve formilasyon [18] gibi
elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonlaridir (Sekil 2.6).



R= CH,CH,NH, (6)
R=CHO(7)

R= CH,CH,CN (8)
R= CH,CH,OH (9)
R= CH,CH,N;, (10)
R= CH,COH (11)

p- Claisen Cevrilmesi

Ust Kenar (upper rim)

R R= CH,OCH; (12)
R=CH,CN (13)
AlCl3/toluen |]\ R=CH,N, (14)
—— R=CH; (15)
OH OH OH HO
(5) OH

| /
OH OH OH HO 4

()

p- Kinonmetit Metodu

R= CH,CH; (19) R=SO;H (16)
R= CH, (20) R R R=NO,(17)
R= CH, (21) R-Br (18)
OH OH
4 4

p- Klormetilasyon Metodu Elektrofilik Substitusyon

Sekil 2.6. p-ter-biitilkaliks[4]arenin para pozisyonundan fonksiyonlandirilmasi

2.6.2.Kaliks[4]arenlerin hidroksil gruplari iizerinden fonksiyonlandirilmasi
Kaliksarenler hidroksil gruplarindan eter veya ester tiirevlerine doniistiiriilerek
fonksiyonlandirilmaktadir. Eter tiirevi kaliksarenler alkil, karbonat, asetat, ester, amid,
amin, keton, imin, oksim ve kiral alkil gruplarin1 igerecek sekilde tiirevlendirilebilmekte
ve literatiirde buna benzer pek ¢ok caligma bulunmaktadir (Sekil 2.7) [19-24]. Buna

ragmen ester tlirevi kaliksaren bilesiklerine literatiirde pek rastlanmamaktadir.



Alt Kenar (Lower Rim)

(1)

R= CH,COONH, (22) Byt t R= COCH; (27)
R= CH,COOR (23) Y Bu R= COC,Hs (28)
R= CH,C¢H; (24)
R= CH,COR (25)
R=CHj (26)
OR OR
4 4
Williamson Eter Sentezi Esterlesme

Sekil 2.7. p-ter-biitilkaliks[4]arenin hidroksil grubundan fonksiyonlandirilmasi

Kaliksarenlerin hidroksil gruplar1 tlizerinden tiirevlendirilme reaksiyonlarinda
kullanilan ¢oziicliniin ve bazin degistirilmesiyle hidroksil grubunun mono, 1,2-di, 1,3-
di, tri veya tetra tiirevleri sentezlenebilmektedir. Ornegin; kaliksarenlerin mono ester
veya eter tiirevlerinin sentezi CH3CN i¢inde K2COs ile ya da DMF ortaminda CsF gibi
zaylif bazlarin varhiginda gergeklestirilir. 1,2-difonksiyonlu tiirevleri DMEF/THF
icerisinde NaH gibi gii¢lii bazlarla, 1,3-difonksiyonlu tiirevleri aseton veya asetonitril
icerisinde Na,COs veya K2COs bazlaryla, trifonksiyonlu tiirevleri DMF igerisinde
Ba(OH), baziyla elde edilmektedir [25]. Tetrafonksiyonlu tiirevlerinin koni
konformasyonlu iiriinleri aseton veya asetonitril igerisinde NaOH bazi1 varlifinda elde
edilirken kismi koni ya da 1,3 karsilikli konformasyonlu iiriinleri ayn1 ¢oziicli ortaminda

CsCO3 veya K2COs3 bazlarinin varliginda elde edilebilmektedir [26].

2.7. Kaliksarenlerin Kullamim Alanlar

Kaliksarenler kolaylikla tiirevlendirilebilmesi, konformasyonlarinin kontrol
edilebilmesi ve ¢ok yonlii komplekslesme 6zelliklerinden dolay1 oldukga genis kullanim
alanina sahiptir. Sahip oldugu bu 6zelliklerinden dolay1 kaliksarenler molekiiler tanima

alaninda [27], ayirma islemlerinde [28,29], metal iyonlar [30]; alkali [31], toprak alkali
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[32] ve gecis metalleri [33] ile kompleks olusturmada, faz transfer katalizorii [34]
olarak, yapay enzimlerin yapiminda [35], metal iyonlarinin kalinti miktarlarini
belirlemek i¢in kullanilan sensér dizayninda [36] ve kapsil [37] yapiminda

kullanilmaktadir.

2.7.1. Kaliksarenlerin enzim-mimik olarak kullanilmasi

Kaliksarenler uygun fonksiyonel gruplar ile fonksiyonlandirildiginda enzim-
mimik Ozelligi gosterirler ve enzimin aktif bolgesini olusturarak substratlarin tirlinlere
dontisimiinii saglamaktadirlar (Sekil 2.8). Agil transferaz ve fosfodiesteraz enzim

mimik bilesikleri bu tarz bilesiklere 6rnek olarak verilebilir.

x Y
O (g

substratlar * Q_<]

tiriinler
rcscptf T ]'ESCPID]'—S[I]JS"UT

. reseptir
kompleksi I

Sekil 2.8. Enzim modelinin gosterimi

Kaliks[4]aren bilesiklerindeki fenolik gruplar, aktifleyici Lewis asitleri gibi
hareket eden Ba?* kompleksleri halindeyken acil akseptor/acil dondr gibi hareket ederler
(Sekil 2.9) [35,38].
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Vﬁo oj ’
A

(29)

Sekil 2.9. Ba?* iceren yapay acil-transferaz

Fosfodiesteraz ve lipaz enzim mimiklerinin ¢ogu substratin aktivasyonu i¢in bir,
iki veya tli¢ tane iki degerlikli metal merkezleri igermektedir. Sekil 2.10 da {ic metal
merkezi bulunduran fosfodiesteraz enzim mimik bilesigi ve 2-hidroksipropil-p-
nitrofenil ~ fosfat (HPNP) bilesiginin  transesterifikasyonunu  katalizlemesi

gosterilmektedir [35,39].

| /
OR OR OrR RO

R= CH,CH,OMe (30)

Sekil 2.10. Ug ¢ekirdekli Zn(II) fosfotaz mimik bilesigi ve HPNP iizerine etkisi
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2.7.2. Kaliksarenlerin molekiil ve iyon tasiyici (reseptor) olarak kullanilmasi
Kaliksarenler farkli konformasyon gostermelerinden ve halka bosluguna sahip
olmalarindan dolay1 nétral molekiiller ve iyonlar ile kompleks olusturma yetenegine

sahiptir. Bu kompleksler endo veya ekzo kompleks halindedir (Sekil 2.11) [40].

But ) Endo-kompleks
| Notr konuk
ButBut O / @

Ekzo-k lek
Konak molekdl Zo-kompleks

Sekil 2.11. p-ter-biitilkaliks[4]arenin kompleks olusturmasi

Kaliksarenlerin hem kendileri hem de alkol, ester, amit veya eter tiirevleri
metallerle kompleks olusturup iyon tasiyici bilesikler olarak davranmaktadirlar. Bu
konuda yapilan ilk ¢aligma fonksiyonlandirilmamis kaliksaren vasitasiyla alkali metal
katyonlarindan 06zellikle Cs* iyonunun segimli olarak sulu fazdan organik faza
tasinmasidir [41].

Kaliks[4]arencrown eterler cevresel atiklardan metallerin geri kazanilmasinda
kullanilir [42]. Bu komplekslesme ta¢ eterin biiyiikliigiine ve kaliksarenin
konformasyonuna bagl olarak degisiklik gostermektedir (Sekil 2.12).
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R=ter-biitil
R'=H/alkil

Sekil 2.12. Alkali metal katyonlara kars1 secicilik gosteren kaliks[4]aren-crown bilesigi

Kaliksarenler faz transfer katalizorii gibi de davranmaktadirlar. Son yillarda
kaliksarenlerin faz transfer islemlerinde kullanimina oldukg¢a sik rastlanmaktadir. Faz
transfer katalizorii olarak kullanilan kaliks[4]aren tlirevi bilesikler ilk defa Taniguchi ve
ark. (1988) tarafindan sentezlenmistir [43]. Sonrasinda Shinkai ve ark. (1993)
kaliks[4]arenin fenolik oksijenine tersiyer biitil grubundan daha lipofilik ve daha uzun
zincirli tersiyer oktil gruplarini baglayarak organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliiglini arttirmis

ve bu bilesik faz transfer katalizorii olarak kullanilmistir (Sekil 2.13) [42,44].

m=1,2,3
(32)

Sekil 2.13. Kaliksaren tiirevi faz transfer katalizorii
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Kaliksarenlerin bis-crown tiirevleri de molekiiler tanima alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikler bir tarafinda anyonu tutarken diger tarafinda katyonu

tutabilmektedir (Sekil 2.14) [45,46].

Sekil 2.14. Kaliksaren bazli bifonksiyonel reseptor

Yapilan bagka bir calismada kaliks[4]arenin di siibstitiie B-ketoimin tiirevi
sentezlenmis ve bazik ortamda yapilan ekstraksiyon islemi sonucunda Pb%" iyonu igin

secici oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.15) [28].

n
=N N=
Y H.

\ ot
n=1veya 3
(35)

Sekil 2.15. Pb?* igin secimli iyonofor
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Kaliksarenlerin anyonlarla yapilan komplekslesme ¢aligmalar1 katyonlara oranla
daha azdir. Kaliks[4] tabanli anyon reseptorler, anyonlar ile hidrojen bag1 olusturabilen
amit, iire veya tiyoiire gibi fonksiyonel gruplar ile fonksiyonlandirilmasi sonucu elde
edilmektedir [47,48]. Bir dizi amit tiirevi kaliks[4]aren bilesikleri sentezlenmis ve farkl
pH larda dikromat (Cr.072/HCr.O7) anyonunun sivi-sivi ekstraksiyon calismalarinda
kullanilmistir (Sekil 2.16) [49].

(36)

Sekil 2.16. p-ter-biitilksliks[4]arenin diamit tiirevlerinin dikromat anyonu ile muhtemel

etkilesimleri

Molekiiler tanima alaninda yapilan ¢aligmalardan biride kaliks[4]arenlerin tetra
iire tiirevlerinin non-kovalent baglar yoluyla kendiliginden dimerlesmesi sonucu olusan
kapsiillerdir. ~ Kaliksarenlerin ~ para  pozisyonlarindan  iire  gruplarnn  ile
fonksiyonlandirilarak elde edilen molekiiler kapsiiller reseptor olarak islev gormektedir
(Sekil 2.17). Elde edilen bu kapsiillerin bosluklar1 aromatik, alifatik ve katyonik
misafirler i¢in olduk¢a uygundur [37].
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R'= Alkil

konuk

Ph
Ph
But But

(38) (39) (40) (41)

Sekil 2.17. Dimerik kapsiil

2.7.3. Kaliksarenlerin sensor olarak kullanilmasi

Molekiiler veya iyonik tiirlerin algilanmasi ve miktarlarmin belirlenmesi
amactyla uygun kimyasal sensorlerin gelistirilmesi ic¢in ¢ok fazla ¢aba harcanmustir.
Kimyasal bir sensor genellikle iki bilesen igermektedir. Bunlar iyonofor ve florofor
birimleridir. Iyonofor birimi se¢imli olarak molekiilii tanirken florofor birimi hassas bir
fiziksel sinyal olusturmaktadir. [36,50]. Bunun i¢in kaliksarenler multikromoforik
sistemlerin tasariminda ¢ok kullanislt yap1 platformlari olarak kullanilmaktadir [51].

Kaliksaren tabanli ilk sensor 1986 yilinda Diamond ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmis ve Na® i¢in miikkemmel sensorler oldugu ortaya konmustur (Sekil 2.18).

Bu sensorleri kandaki sodyum igerigini belirlemede kullanmiglardir [52].
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Sekil 2.18. Na* iyonu i¢in sensorler

Pirenil eklenmis triazol bazli kaliks[4]arenlerin g¢esitli metal iyonlarinin
varh@ginda secimli olarak canlilar iizerinde toksik etkileri olan Cd** ve Zn?" iyonlarini

algilayan floresans sensor 6zelligi gosterdigi ortaya konmustur (Sekil 2.19) [53].

(46)

Sekil 2.19. Kaliks[4]aren bazli floresans kemosensor bilesigi

2.8.Metatez

Metatez kelimesi meta (degisim) ve tez (pozisyon) anlamina gelen yunanca
kelimelerden tiiretilmis olup iki maddenin parca degisimi olarak aciklanmaktadir [54].
Metal katalizli olefin metatezi karbon-karbon baginin hem kirllmasini hem de

olusmasini igeren organik kimyada yaygin olarak kullanilan organometalik bir
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dontigimdiir (Sekil 2.20). Olefin metatez reaksiyonlarinin Onciilerinden olan Yves
Chauvin, Robert H. Grubbs ve Richard Schrock yapmis olduklar1 ¢alismalarla 2005
yilinda kimya dalinda Nobel 6diilii kazanmislardir [55].

R1/\ + Rz/\ katalizor R1/\/R2 + H,C=CH,
(47) (48) (49) (50)

Sekil 2.20. Olefin metatez reaksiyonu

Olefin metatez reaksiyon mekanizmasi 1970 yilinda Yves Chauvin tarafindan
one atilmistir. Bu mekanizmaya gore reaksiyon dort basamakta gerceklesmektedir. ilk
basamakta metal alkiliden ve alken molekiilii arasindaki reaksiyon ile metallosiklobiitan
ara maddesi olusur. Boliinmeden sonra etilen ve yeni metal alkiliden elde edilir. Olusan
metal alkiliden yeni olefin ile reaksiyona girer ve yeni ara iiriin metallosiklobiitan

olusur. Son basamakta ara iiriin ayrisir ve alken iirlinii elde edilir (Sekil 2.21) [56].

- <

| —|v| |v|=/

3& )

Metallosiklobltan

M=Metal

Sekil 2.21. Chauvinin olefin metatez mekanizmasi
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2.8.1. Olefin Metatez Reaksiyonlar:
Metatez reaksiyonlari, ¢apraz metatez (CM), halka kapanma metatezi (RCM),
halka a¢ilma metatezi (ROM), halka ac¢ilma metatez polimerizasyonu (ROMP), asiklik

dien metatezi (ADMET), ve etenoliz olmak iizere siniflandirilabilmektedir [57].

2.8.1.1. Halka kapanma metatez reaksiyonu (RCM)

Molekiil i¢i metatez reaksiyonlar1 sonucunda halkali yapilar olusmaktadir (Sekil
2.22). Son yillarda orta ve biiyiik halkal1 yapilarin sentezinde sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemle  Ozellikle fonksiyonel grup iceren biiyikk halkali yapilar kolaylikla
sentezlenebilmektedir [58].

Z Katalizor
S —— + H,C=CH,
\

(51) (52) (50)

Sekil 2.22. Halka kapanma metatez reaksiyonu

Halka kapanma metatez reaksiyonunun mekanizmasi soyledir;

Sekil 2.23. Halka kapanma metatez reaksiyonunun mekanizmasi
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2.8.1.2. Capraz metatez reaksiyonu (CM)

Capraz metatez reaksiyonlari, organik molekiillerin sentezinde ¢ok kullanilan
onemli bir metottur. Rutenyum merkezli katalizorlerle iki farkli terminal alkenin
arasinda olan olefin metatez reaksiyonundan ii¢ yeni alken elde edilebilmektedir (Sekil

2.24) [59].

Katalizor
RN "R — = R ;
(47) (48) (53) (54) (55)

Sekil 2.24. Capraz metatez reaksiyonu

2.8.2. Metatez Reaksiyonlarinda Kullamlan Katalizorler
Olefin metatez reaksiyonlarinda kullanilmak tizere Schrock ve arkadaslari
tarafindan tungsten, molibden, Grubbs ve arkadaslar1 tarafindan rutenyum merkezli

kompleksler gelistirilmistir.

2.8.2.1. Schrock katalizorii

Richard R. Schrock ve arkadaglari tarafindan 1990 yilinda yapilan komplekslerin
genel formiili [M(=CHC(CHz3)2Ph)(=N-Ar)(OC(CHs3)2(CF3))2] dir (Sekil 2.25). Bu
katalizor sterik olarak engelli olefinlerle ve elektronca zengin cift baglara kars1 daha
yiiksek reaktivite gosterir. Ancak hava ve neme karsi hassastir ve kolayca bozunurlar.

Ayrica hazirlanmasi da pahali olan bir reaktiftir [60].

N
§ 1
FSC O_'Yl— M= Mo veya W
CF; O
FoC——

FsC
(56)

Sekil 2.25. Schrock katalizori
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2.8.2.2. Grubbs katalizorii

1992 yilinda Grubbs ve grubu rutenyum metali bulunan katalizori kesfettiklerini
yayinladiklar1 zaman metatez katalizorlerinin gelisiminde bir ¢igir acilmis oldu.
Sentezlenen Grubbs katalizorleri Schrock katalizorlerine gore hava ve neme karsi daha
kararli, daha yiiksek segicilige sahip fakat daha diisiik reaktivite gostermekteydi [55].
Daha sonra yapilan ¢alismalarla Grubbs katalizoriiniin birinci, ikinci nesil ve Hoveyda-

Grubbs gibi farkli jenerasyonlar1 sentezlenmis ve bunlarin reaksiyonlar1 incelenmistir.

e Birinci nesil grubbs katalizorii
Birinci nesil grubbs katalizorii 1995 yilinda RuClz2(PPhs)s, fenildiazometan ve
trisiklohekzafosfin bilesiklerinden sentezlenmistir [61]. Bilesign IUPAC adi1 benzilidin-
bis(trisikloheksilfosfin)diklororutenyumdur (Sekil 2.26). Organik sentezlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Iyi fonksiyonel grup toleransi gdstermesine ragmen sinirli

aktiviteye sahiptir [62].

Sekil 2.26. Birinci nesil grubbs katalizérii

e IKkinci nesil grubbs katalizorii
Ikinci nesil grubbs katalizériiniin IUPAC adi [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidiniliden]dikloro(fenilmetilen)(trisikloheksilfosfin)rutenyumdur (Sekil 2.27).
Ikinci nesil grubbs katalizorii, birinci nesil grubbs katalizoriine gore yiiksek reaktivesi
nedeniyle daha ¢ok tercih edilir. Bu katalizériin nem ve hava kosullarinda daha kararl

olmas1 sebebiyle laboratuvar ortaminda sentezlenmesi daha kolaydir. Doymamais bir N-
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heterosiklik karben (1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)dihidroimidazol) igeren bu katalizor
1999 yilinda Nolan ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir. Aynmi yil
igerisinde Grubbs ve ¢alisma arkadaslar1 doymus N-heterosiklik karben (1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)dihidroimidazol) bazli bir katalizér sentezlediklerini rapor etmislerdir.
Ikinci nesil grubbs katalizoriiniin sentezi, birinci nesil grubbs katalizériinde bulunan
fosfin ligandinin N-heterosiklik ligand ile yer degistirmesi sonucu gergeklesmektedir

[63].

[\
N__N

La

JRu—~

Cl Ph

PCy3
(58)

Sekil 2.27. Ikinci nesil grubbs katalizorii

e Hoveyda-Grubbs katalizorii

Hoveyda ve arkadaslar1 Grubbs tipi katalizorlerin bir stirenil eter tasiyan yeni bir
tiirevi sentezlenmistir. Pesinden de bu bilesigin ikinci nesli sentezlenmistir. 1999
yilinda Hoveyda ve grubu tarafindan sentezlenen, birinci nesil Hoveyda-Grubbs
katalizoriinin  TUPAC adi1  dikloro(o-izopropoksifenilmetilen)(trisikloheksilfosfin)-
rutenyum(I) olan ITUPAC adi [1,3-Bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]-
dikloro(o-izopropoksifenilmetilen)rutenyum olan ikinci nesil Hoveyda-Grubbs
katalizorii ise 2000 yilinda Blechart ve Hoveyda tarafindan es zamanli olarak
yayinlanmistir (Sekil 2.28) [64,65]. Grubbs katalizorlerinden tiiretilen Hoveyda-Grubbs
katalizorleri reaksiyonlar1 daha yavas baslatmasi ve ¢ok pahali olmasina ragmen hava
ve neme karst daha gelismis bir kararliliga sahiptirler. Ayrica yliksek kararlilik ile
birlikte yiiksek aktivite gosterirler ve fonksiyonel gruplarin genis bir yelpazesine karsi

toleranshidirlar. Bu nedenle oldukga popiiler hale gelmislerdir [66].
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(59) (60)

Sekil 2.28. Birinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizorii (59) ve ikinci nesil Hoveyda-
Grubbs katalizori (60)

3. Kaynak Arastirmasi

Eterifikasyon, kaliksarenlerin tlirevlendirilmesi igin kulanilan en yaygin
yaklagimlardan biridir. Ancak literatiir taramasinda kaliksarenler ile yapilmis
esterifikasyon ¢alismalari daha az oldugu goriilmiistiir. Kaliksarenlerin basit esterleri
genellikle ana bilesige gore daha fazla ¢oziliniir ve daha diisiik erime noktasina sahiptir.
Kaliksarenlerin ester tiirevleri genel olarak zayif bir baz varlifinda agil kloriir ile
kaliksarenin reaksiyona sokulmasindan hazirlanmaktadir [67].

Gutsche ve arkadagslar1 farkli bazlar ve ¢oziictiler kullanarak kaliksarenin 3,5-
dinitrobenzoil kloriir ile reaksiyonundan p-ter-biitilkaliks[4]arenin segici olarak
esterlestirildigini gordiiler. Bu reaksiyonlar sonucunda bir mono ester (61), iki di ester
(1,2 ve 1,3 disiibstitiie) (62 ve 63) ve bir triesterin (64) segici olarak hazirlanabildigini
belirtmislerdir (Sekil 2.29) [68-70].
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(63)

Sekil 2.29. p-ter-biitilkaliks[4]arenin se¢imli esterifikasyonu

Tablo 2.2. p-ter-biitilkaliks[4]arenden 3,5-dinitrobenzoil esterlerin hazirlanmasi

Baz ArCOCI Zaman ) )
Baz Coziicii Urlin Verim%
ekivalenti | ekivalenti saat
Monoester
1-biitilimidazol 15 1.3 CHsCN 24 83
(61)
1,2-diester
1-biitilimidazol 27 2.3 CHsCN 24 90
(62)
o 1,3-diester
piridin 20 2.0 CH:Cl2 96 95
(63)
L Triester
1-metilimidazol 10 4.0 CHsCN 6 (64) 95
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Bu calismaya benzer baska bir ¢aligmada Antipin ve arkadaglari tarafindan 2004
yilinda yapilmigtir. p-ter-biitilkaliks[4]arenin tetra-eterikester ve tetraeterikketon
tiirevlerini sentezleyerek bu bilesikleri radyoaktif atiklarda bulunan teknesyum

(Tc(VID)) iyonunun ekstraksiyonu i¢in kullanmiglardir (Sekil 2.30) [71].

Sekil 2.30. p-ter-biitilkaliks[4]arenin tetra-keton (65) ve tetra-ester (44) tiirevleri

Polimerik kaliksarenler rijit yapilari, termal kararliliga sahip olmalari, geri
kazanilabilmeleri ve kolay sentezlenebilmeleri sayesinde yogun ilgi gérmektedir. M.
Tabatabai ve arkadaglarmin 2012 yilinda yaptiklari  bir c¢alismada p-ter-
biitilkaliks[4]arenleri ¢esitli alkil halojentirler ile muamele ederek dialkil tiirevlerini elde
etmislerdir. Daha sonra kalan fenolik OH gruplar1 metakriloil kloriir ile reaksiyona
sokulup dimetakrilat tiirevleri elde edilmistir. Elde edilen bilesikler serbest radikal
polimerizasyon reaksiyonu ile polimerlestirerek esneme elastikiyetine ve esneme
mukavemetine sahip dis kompozitleri yapiminda kullanima uygun hale getirmislerdir
(Sekil 2.31) [72].
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RX
K2CO3 /CH3CN veya ((CH3)2CO

R
(66) a | -C3Hy
(67)b | -C4Hg

(68)c -CgH17
(69)d | -CH,CH,OCH,CH;
(70e | -CH,CH,OCH,CH,OCH3

Sekil 2.31. p-ter-biitilkaliks[4]aren dialkoksi dimetakrilatlarinin sentezi

Literatiirde p-ter-biitilkaliks[4]arenlerin terminal alken iceren tiirevlerinden
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 metatez reaksiyonlar1 ile dimer, polimer, kopriilii ve tiip
seklinde kaliksaren tiirevi bilesikler sentezlenebilmektedir. Santoyo-Gonzalez ve
arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada p-ter—biitilkaliks[4]areni allil bromiir ile muamele
ederek %56 verim ile monoallil tiirevi bilesigi sentezlemislerdir. Elde ettikleri bu mono
allil tiirevini Grubbs katalizorii kullanarak alt kenarlarindan birbirine baglanmis 3:1
oraninda Z/E karisimi halinde bulunan homodimer kaliksarenleri elde ettiklerini rapor

etmislerdir (Sekil 2.32) [73].
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1-(Bu3Sn),0, toluen, refluks

2. BrCH,CH=CH,(74)
BugNl, toluen, refluks

| ]
OH OH QoH HO
(1

Birinci nesil Grubb's katalizorl
CHCly, refluks

-

| ] | I
OH OH OH O\N—O OH oH HO

(76) Z izomer
(77) E izomer

Sekil 2.32. p-ter-biitilkaliks[4]arenin monoalkil tiirevinin homodimerizasyonu

Pitarch ve arkadaslar1 tarafindan yapilan benzer bir ¢aligmada halka kapanma
metatez (RCM) yoluyla kopriilii kaliksarenlerin sentezini gergeklestirmislerdir. Bu kafes
seklindeki bilesiklerin iyonik ve ndtral molekiiller i¢in segici reseptor olarak
kullanilabildigini rapor etmislerdir [74].

Grup Once p-ter-biitilkaliks[4]arenin ve kaliks[4]arenin aseton igerisinde K2CO3
varhiginda alkilasyon reaktifi olarak uygun alkenil bromiirler ile reaksiyona
sokulmasindan koni konformasyonunda 1,3-dialkenil tiirevlerini hazirlamiglardir. Daha
fazla siibstitiient baglamak icin THF icerisinde NaH varliginda alkenilasyon
gerceklestirilmis ve elde edilen tetra siibstitiie kaliks[4]arenler Grubbs katalizorii ile
reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon sonunda, halka kapanma metatezi sayesinde E/Z
izomerlerinin karisim halinde oldugu alkenil kopriilii bilesikler elde edilmistir (Sekil

2.33) [74].
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R R
|
d o! Ru 0 o)
‘D | e ‘b
PCys o
CGH61 0.S.
t—But-Bu t'BUt-Bu
t-Bu t-Bu
(78) R=H (80) R=H
(79) R=Me (81) R=Me

(85) n=2 R=CH,COOCH,
(86) n=3 R=CH,COOCH,
(87) n=4 R=CH,COOCH,

(82) n=2 R=CH,COOCH,
(83) n=3 R=CH,COOCH,
(84) n=4 R=CH,COOCH,

Sekil 2.33. tetra-siibstitiie kaliks[4]arenlerin halka kapanma metatezi reaksiyonu

sonucunda kopriilii kaliksaren tiirevi bilesiklerin sentezi

Koni konformasyonuna sahip iist kenarinda t-biitil gruplar1 icermeyen eter tiirevi

1,3-dialkenil-kaliks[4]arenin ~ Grubbs reaktifi ile molekiiller arasi metatez
reaksiyonundan %53 verimle dimerik bir yapinin olustugu gorilmistiir (Sekil 2.34)

[74].
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Sekil 2.34. di-siibstitiie kaliks[4]arenin molekiiller aras1 metatezi

Pitarch ve arkadaslar1 tarafindan ayni makalede yayimnlanan denemesinde
tetraalkenil eter tiirevi kaliksarenin halka kapanma metatez reaksiyonunu incelemistir.
Bu reaksiyon sonunda iki molekiil i¢i metatez {iriinii (91,92) ve hem molekiil i¢i hem
molekiiller aras1 metatez iiriinliniin bir arada oldugu dimerik yap1 (93) karigim halinde

elde edilmistir (Sekil 2.35) [74].

Sekil 2.3S. tetra-siibstitiie p-ter-biitilkaliks[4]arenin molekiil i¢i ve molekiiller aras1

metatez reaksiyonu
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

p-ter-biitil fenol (Merck)
Formaldehit (Merck)
Difenileter (Merck)
Asetik asit (Merck)
Sodyum hidroksit (Merck)
Toluen (Merck)
p-ter-biitilkaliks[4]aren (Aldrich)
Akriloil klortr (Aldrich)
4-pentenoil kloriir (Aldrich)
10-undekenoil klortir (Aldrich)
Ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizrii (Aldrich)
Sodyum karbonat (Merck)
Magnezyum siilfat (Merck)
Diklorometan (Merck)
Etil asetat (Teknik)
Hekzan (Teknik)
Silikajel 60 (Aldrich)
Metanol (Merck)
Aseton (Merck)
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Azot tlipii

Brook Crompton 2 asamali vakum pompast

Buchi Labrotechnik AG, R-114a29 B-480 Rotevaporator
Chittern Scientific magnetik karistiricili 1sitict; 4 kademe sicaklik, 10 kademeye
kadar hiz ayarli karistirici

Desaga Sarstedt-Gruppe Min UVIS 254/366 nm UV lambasi
Elekto-manyetik, 300 °C termostatli 1s1tict

Elektrothermal marka ceketli 1sitic1, 450 °C termostath 1s1tict

Gec Avery dort haneli terazi

Niive EV= (Vakum etiivii, 250 °C, -760mmHg vakummetre)
Varian 300 MHz Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi
Perkin Elmer FT-IR/FIR Spectrometer Frontier

Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS
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3.3. Cahismalarda Kullanilan Yo6ntemler

Yapilan ¢alismalar literatiirde kullanilan yontemler goz oniine alinarak
denenmistir. Oncelikle p-ter-biitilfenol (94) ile formaldehit (95) sodyum hidroksit
varliginda 12 saat siireyle 110-120 °C de reaksiyona sokulmus p-ter-biitilkaliks[4]aren
(1) % 59 verim ile elde edilmistir.

T T
OH OH OH oH HO
(94) (95) (1)

Sekil 3.1. p-ter-biitilkaliks[4 ]arenin sentezi

p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) aseton igerisinde sodyum karbonat varliginda asetil
kloriir (96) ile 3 giin azot gazi altinda refluks edildi ve %70 verim ile 5,11,17,23-tetra-
ter-biitil-25,27-diakriloiloksi-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (97) nolu bilesik elde edildi.

cl N32CO3
0 ((CH3),CO), refluks

| ]
OH OH oH HO
(1 (96)

Sekil 3.2. p-ter-biitilkaliks[4]arenin di-akriloil ester sentezi
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p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) aseton igerisinde sodyum karbonat varliginda 4-
pentenoil kloriir (98) ile 3 giin azot gazi altinda refluks edildi ve %44 verim ile
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetra-4-pentenoiloksikaliks[4]aren ~ (99)  nolu
bilesik elde edildi.

N32C03

/

O éo é
o=(0 o?o
:;:/% §\:\

(1) (98) (99)

((CH5),CO), refluks

Sekil 3.3. p-ter-biitilkaliks[4]arenin tetra-4-pentenoil ester sentezi

p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) aseton igerisinde sodyum karbonat varliginda 10-
undekenoil kloriir (100) ile 3 giin azot gazi altinda refluks edildi ve %31 verim ile
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetra-10-undekenoiloksikaliks[4]aren (101) nolu
bilesik elde edildi.
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Na2003

cl
N N N N (ChapCO), refiuks
o

7 7 N N\

(1) (100) (101)

Sekil 3.4. p-ter-biitilkaliks[4]arenin tetra-10-undekenoil ester sentezi

p-ter-biitilkaliks[4]aren di-akriloil ester (97) ve ikinci nesil Hoveyda-Grubbs
katalizorii CH2Cl2 ¢oziiciisii kullanilarak 1 hafta siireyle refluks edildi ve molekiiller

aras1 metatez {irtinii (102) nolu homodimer % 26 verim ile elde edildi.

ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizéri

CH,Cly, refluks

(97)

Sekil 3.5. p-ter-biitilkaliks[4]aren di-akriloil esterinden dimer sentezi

p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-4-pentenoil ester (99) ve ikinci nesil Hoveyda-
Grubbs katalizérii CH2Clz> ¢oziiciisii kullanilarak 1 hafta siireyle refluks edildi ve

molekiil i¢i metatez {irtinti (103) nolu bilesik %20 verim ile elde edildi.
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X
| ”\, // ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizo6riu
CH,Cl,, refluks

ocl)oé o o O
o0=<0 o ~—0

(99) (103)

Sekil 3.6. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esterinin metatez reaksiyonu

p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-10-undekenoil ester (101) ve ikinci nesil Hoveyda-
Grubbs katalizorit CH2Cl> ¢oziiciisii kullanilarak 1 hafta siireyle refluks edildi ve

molekiil i¢i metatez tiriinii (104) nolu bilesik % 77 verim ile elde edildi.

| | /
o Q Lo - O 0 o O
ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katallzoLu 0=0 o o
CH,Cl,, refluks
p S

7 N\ D

(101) (104)

Sekil 3.7. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-10-undekenoil esterinin metatez reaksiyonu
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

4.1. p-ter-biitilkaliks[4]aren sentezi

NaOH

+ HCHO

I /

OH OH OH oH HO
(94) (95) (1)

Sekil 4.1. p-ter-biitilkaliks[4 ]arenin sentezlenmesi

10 gr (66,6 mmol) p-ter-biitilfenol (94), 0,12 gr (3 mmol) NaOH ve 6,2 ml (83
mmol) %37’ lik formaldehit (95) iki boyunlu bir balon icerisinde agzi agik bir bigimde
15 dakika karistirildi. Sonrasinda sicaklik 110-120 °C sabitlendi ve karisimin rengi agik
sartdan koyu sartya donene kadar 2 saat boyunca isitildi. Karigim oda sicakligina
sogutuldu ve reginemsi bir kati1 olustu. Bu katinin iizerine 100 ml difenileter ilave
edilerek 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Difenil eterin re¢inemsi katiyr ¢6zdigi
gozlendi. Sicaklik 110-120 °C ye sabitlenerek 2 saat boyunca 1sitildi ve her 15 dakikada
bir sistemden azot gaz1 gegirildi. 2 saatin sonunda sicaklik 150-160 °C ye sabitlenerek 3
saat boyunca 1sitmaya devam edildi. Reaksiyon ortamindan su uzaklastikca karigim
koyu kahve-siyah renge dondii. Sonrasinda karigim oda sicakligina sogutuldu ve iizerine

150 ml etilasetat eklenerek 30 dakika karistirildi. Stizme islemi yapildiktan sonra olusan
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bej renkli kat1 2x10 ml etilasetat, 20 ml asetik asit, 2x30 ml su, 2x5 ml aseton ile yikanip
kalan kat1 vakumda kurutuldu. Elde edilen kati toluenden kristellendirildi. %59 verim
ile 6,3 gr parlak beyaz renkli p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) bilesigi elde edildi.

'H-NMR (300MHz, CDCls); § 1.26 (s, 9H, C(CHas)3), 3.50 (d, 2J=15 Hz, 1H,
ArCH-AYr), 4.37 (d, 2J=12 Hz, 1H, ArCH-Ar), 7.19 (s, 1H, ArH), 9.64 (s, 1H, ArOH).
13C NMR, (75 MHz, CDCls); § 31.62 (CHs), 32.81 (CHy), 34.23 (C), 126.15 (CH),
127.89 (C), 144.58 (C), 146.87 (C). E.N.: 344 °C

38



H;0

1.5

8a Eb
AW S

1)

OH OH QH HO

Sekil 4.2. p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) bilesiginin *H NMR spektrumu

39

0.0

0.5

1.0

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.3 6.0 3.0 3.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

9.5

10.0



o T9°IC

© T8°ZE —
w0 gz ye-/
T8 9L
= . \
S YLt Soaesses ==
8 vy
L9 LL~
Mg
o STI5TT- =
) g8 LTz~
o
© 8BS BB
I~ Le8'9pr

OH OH oH HO
M

Sekil 4.3. p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) bilesiginin *C NMR spektrumu

40

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220



24

all protonated carbons

CH2 carbons

CH carxbons

Sekil 4.4. p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) bilesiginin DEPT spektrumu

41

200

220



4.2. p-ter-biitilkaliks[4]arenin akriloil kloriir ile esterlesme reaksiyonu

cl N32CO3
0 ((CH3),CO), refluks

| ]
OH OH oH HO
(1 (96)

Sekil 4.5. p-ter-biitilkaliks[4]aren di-akriloil ester bilesiginin eldesi

Azot gaz1 altinda 0,65 gr (1 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) 20 ml kuru aseton
ile karistirilarak beyaz siispansiyon haline geldikten sonra {izerine 1,3 gr (12 mmol)
Na.COs ilave edildi ve refluks yapildi. 30 dakika sonra reaksiyon ortamina 1 ml (12
mmol, d=1,114 gr/ml) akriloil kloriir (2-propenoil kloriir) (96) damla damla eklenerek
refluksa devam edildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek 3 giin sonra sonlandirildi.
Sistem oda sicakligina kadar sogutuldu ve reaksiyon ortamindaki ¢oziicii vakum
evoparatorii ile uzaklastirildi. Elde edilen katt CH2Cl; ile ekstrakte edilip organik faz
MgSOs ile kurutuldu. Alinan TLC sonucunda goriilen 3 spot, hekzan:etilasetat (3:1)
¢Oziicii sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi. %70 verim ile 0,53 gr
beyaz renkli 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-diakriloiloksi-26,28-dihidroksikaliks[4]-
aren (97) bilesigi elde edildi.

'H-NMR (300MHz, CDCl3); & 1.11 (s, 9H, C(CHs)s), 1.26 (s, 9H, C(CHa)3),
3.60 (d, 2J=14.4 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.73 (d, 2J=14.7 Hz, 2H, ArCH,Ar), 4.59 (s, 1H
ArOH), 5.95 (dd, 1H, -CH=CH), 6.06 (dd, 1H, -CH=CH>), 6.45 (dd, 1H, -CH=CH>),
6.95 (s, 2H, ArH), 7.06 (s, 2H, ArH). *C NMR, (75 MHz, CDCls); § 31.37 (CHs),
31.92 (CHs), 34.17 (C), 34.42 (C), 35.53 (CH), 126.08 (CH), 126.84 (CH), 127.21 (C),
127.84 (CH), 132.47 (C), 133.38 (CH>), 142.11 (C), 144.35 (C), 149.29 (C), 150.77 (C),
163.91 (C=0). MALDI-TOFF MS: m/z 757.20 [M + H]*, (hesaplanan: CsoHeoOsH,
757.45). E.N.: 293 °C
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4.3. p-ter-biitilkaliks[4]arenin 4-pentenoil kloriir ile esterlesme reaksiyonu
N32C03

X \ AN
L _ /ELJ\// //
((CH3),CO), refluks O 0 6 O
OH OH QOH HO o o:%ojé o§=0
7 7 N\ N\

(1 (98) (99)

Sekil 4.10. p-ter-biitilkaliks[4 ]aren tetra-4-pentenoil ester bilesiginin eldesi

Azot gaz1 altinda 0,65 gr (1 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) 20 ml kuru aseton
ile karistirilarak beyaz siispansiyon haline geldikten sonra {izerine 1,3 gr (12 mmol)
Na,COs ilave edildi ve refluks yapildi. 30 dakika sonra reaksiyon ortamina 1,3 ml (12
mmol, d=1,074g/cm®) 4-pentenoil kloriir (98) damla damla eklenerek refluksa devam
edildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek 3 giin sonra sonlandirildi. Sistem oda
sicakligina kadar sogutuldu ve reaksiyon ortamindaki ¢dziicii vakum evoparatorii ile
uzaklastirildi. Elde edilen kati CH2Cl> ile ekstrakte edilip organik faz MgSO; ile
kurutuldu. Alinan TLC sonucunda goriilen 2 spot, hekzan:etilasetat (3:1) ¢6ziicii sistemi
kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi. %44 verim ile 0,42 gr beyaz renkli
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetra-4-pentenoiloksikaliks[4]aren  (99) bilesigi
elde edildi.

'H-NMR (300MHz, CDCls); & 1.00 (s, 9H, C(CHs)s), 1.33 (s, 9H, C(CHs)3),
2,60 (t, 2H,0=CCH,), 2.68 (m, 2H, CH,), 3.48 (d, 2J=14.1 Hz, 2H, ArCH-Ar), 3.82 (d,
2)=13.5 Hz, 2H, ArCH>Ar), 5.12 (dd, 2H, -CH=CH), 5.93 (m, 1H, -CH=CH,), 6.90 (s,
2H, ArH), 7.08 (s, 2H, ArH). 13C NMR, (75 MHz, CDCls); 5 28.89 (CHz), 31.22 (CHs),
31.95 (CHa), 33.57 (CH2), 33.86 (CH2), 34.17 (C), 34.26 (C), 116.44 (CH2), 125.62
(CH), 126.30 (CH), 127.67 (C), 131.85 (C), 136.37 (CH), 143.24 (C), 143.70 (C),
149.03 (C), 150.54 (C), 170.96 (C=0). MALDI-TOFF MS: m/z 975.33 [M - H]",
(hesaplanan: CesH790g, 975.58). E.N.: 201.6 °C
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4.4. p-ter-biitilkaliks[4]arenin 10-undekenoil kloriir ile esterlesme reaksiyonu

Nach3

Cl
' M ((CH3)2CO), refluks

| |
OH OH QH HO

7 7 N N\

(1) (100) (101)

Sekil 4.15. p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-10-undekenoil ester bilesiginin eldesi

Azot gaz1 altinda 0,65 gr (1 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren (1) 20 ml kuru aseton
ile karigtirilarak beyaz siispansiyon haline geldikten sonra tizerine 1,3 gr (12 mmol)
Na,COs ilave edildi ve refluks yapildi. 30 dakika sonra reaksiyon ortamima 1 ml (12
mmol, d=0,944 g/cm®) 10-undekenoil kloriir (100) damla damla eklenerek refluksa
devam edildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek 3 giin sonra sonlandirildi. Sistem oda
sicakligina kadar sogutuldu ve reaksiyon ortamindaki ¢dziicii vakum evoparatorii ile
uzaklastirildi. Elde edilen katt H2O:CH2Cl; ile ekstrakte edilip organik faz MgSOs ile
kurutuldu. Elde edilen kat1 sicak metanolden kristallendirilerek %31 verim ile 0,4 gr
beyaz  renkli  kristal  halinde  5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetra-10-
undekenoiloksikaliks[4]aren (101) bilesigi elde edildi.

'H-NMR (300MHz, CDCls); & 0.98 (s, 9H, C(CHs)s), 1.32 (s, 9H, C(CHs)3),
1.10-1.51 (m, 10H, 5CH>), 1.75-2.13 (m, 4H, 2CH>), 2.62 (t, 2H, CH.C=0), 3.46 (d,
2)=14.4 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.81 (d, 2J=13.8 Hz, 2H, ArCH.Ar), 4.96 (dd, 2H, -
CH=CH ), 5.80 (m, 1H, -CH=CH,), 6.87 (s, 2H, ArH), 7.07 (s, 2H, ArH). °C NMR,
(75 MHz, CDCls); & 25.12 (CHz), 29.13 (CH), 29.32 (CH2), 29.58 (CH.), 29.62
(2CH>), 31.21 (CHgs), 31.94 (CHs), 33.64 (CH2), 34.02 (CH.), 34.18 (CH2), 34.26 (C),
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34.40 (C), 114.43 (CH,), 125.62 (CH), 126.20 (CH), 127.73 (C), 131.85 (C), 139.33
(CH), 142.56 (C), 143.11 (C), 148.89 (C), 150.52 (C), 171.83 (C=0). MALDI-TOFF
MS: m/z 1314.53 [M + H]*, (hesaplanan: CggH12s0sH, 1313.97). E.N.:211 °C
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4.5. p-ter-biitilkaliks[4]aren di-akriloil esterinin dimerlesme reaksiyonu

ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizéru

CHCly, refluks

(97)

Sekil 4.20. p-ter-biitilkaliks[4]aren di-akriloil esterinden dimer eldesi

0,2 gr (0,2642 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren di-akriloil esteri (97) ve 33,1 mg
(0.05284 mmol) ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizorii 10 ml kuru CH2Cl> de ¢6ziildii.
Karisim geri yikama sicakliginda azot altinda 1 hafta siireyle karigtirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra CH2Cl, ortamdan uzaklastirildi. Alinan TLC sonucunda goriilen
4 spot, heksan:etilasetat (3:1) ¢oziicii karisimi kullanilarak kolon kromatografisi ile
saflagtirlld1. % 26 verim ile 0,05 gr beyaz renkli kat1 (102) elde edildi.

FT-IR cm™; 3525.55 (-OH), 1731.86 (C=0), 1638.53 (=CH), 1626.30 (=CH).
'H-NMR (300MHz, CDCls); & 1.04 (s, 9H, C(CHs)s), 1.19 (s, 9H, C(CHa)3), 3.54 (d,
2)=14.6 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.64 (d, 2J=14.3 Hz, 2H, ArCHAr), 4.54 (s, 1H ArOH),
5.91 (dd, 1H, -CH=CH), 6.00 (dd, 1H, -CH=CH>), 6.38 (dd, 1H, -CH=CH>), 6.88 (s,
2H, ArH), 6.99 (s, 2H, ArH). 13C NMR, (75 MHz, CDCls); § 31.37 (CH3), 31.92 (CH3),
34.17 (C), 34.41 (C), 35.50 (CH>), 126.07 (CH), 126.83 (CH), 127.20 (C), 127.85 (CH),
132.46 (C), 133.3 (CH2), 142.10 (C), 144.34 (C), 149.27 (C), 150.79 (C), 163.89 (C=0).
MALDI-TOFF MS: m/z 1486.13 [M + H]", (hesaplanan: CogH116012H, 1485.85).

E.N.: 288 °C
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4.6. p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esterinin metatez reaksiyonu

ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizdru

CH,Cl,, refluks

(99) (103)

Sekil 4.26. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esterinin metatez reaksiyonu

0,158 gr (0,1617 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esteri (99) ve
20,26 mg (0.03233 mmol) ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizorii 10 ml kuru CH2Cl;
de coziildi. Karigim geri yikama sicakliginda ve azot altinda 1 hafta siireyle karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra CH2Cl> ortamdan uzaklastirildi. Alman TLC
sonucunda goriilen 3 spot, heksan:etilasetat (3:1) ¢oziicii karisimi kullanilarak kolon
kromatografisi ile saflastirildi. %20 verim ile 0,03 gr beyaz renkli bilesik (103) elde
edildi.

'H-NMR (300MHz, CDCls); & 0.91 (s, 9H, C(CHs)s), 1.23 (s, 9H, C(CHs)3),
2.53 (m, 4H, 2CH,), 3.54 (d, 2J=14.4 Hz, 2H, ArCH.Ar), 3.72 (d, 2J=13.3 Hz, 2H,
ArCH-Ar), 5.35 (dd, J=15.9, 2H, -CH=CH-), 6.77 (s, 2H, ArH), 6.97 (s, 2H, ArH). 13C
NMR, (75 MHz, CDCls); 6 28.07 (CH2), 31.23 (CHs), 31.97 (CHz3), 33.69 (CH>), 33.81
(CHy), 34.21 (C), 34.27 (C), 125.65 (CH), 126.27 (CH), 127.70 (C),130.04 (CH),
131.86 (C), 143.01 (C), 143.19 (C), 149.51 (C), 150.50 (C), 170.28 (C=0). MALDI-
TOFF MS: m/z 921.73 [M + H]", (hesaplanan: CsoH720gH, 921.53). E.N.: 130 °C
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Sekil 4.27. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esterinin metatez tiriiniiniin (103)
'H NMR spektrumu
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Sekil 4.28. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esterinin metatez tirlintiniin (103)

13C NMR spektrumu
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Sekil 4.29. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esterinin metatez tirlintiniin (103)
DEPT spektrumu
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Sekil 4.30. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-4-pentenoil esterinin metatez tiriiniiniin (103)

kiitle spektrumu
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4.7. p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-10-undekenoil esterinin metatez reaksiyonu

| | /
O O 0 . - O O o O
0=0 0 o _Ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katallzoLu 0o=0 o o
CH,Cl,, refluks
p S

7 N\ D

(101) (104)

Sekil 4.31. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-10-undekenoil esterinin metatez reaksiyonu

0,4 gr (0,3044 mmol) p-ter-biitilkalikas[4]aren tetra-10-undekenoil ester (101)
ve 38,15 mg (0.06088 mmol) ikinci nesil Hoveyda- Grubbs katalizérii 10 ml kuru
CH2Cl2 de ¢oziildii. Karigim geri yikama sicakliginda ve azot altinda 1 hafta siireyle
karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra CH2Cl> ortamdan uzaklastirildi. Alinan
TLC sonucunda goriilen 2 spot, heksan:etilasetat (10:1) ¢oziicti karisimi kullanilarak
kolon kromatografisi ile saflastirildi. % 77 verim ile 0,29 gr beyaz renkli (104) elde
edildi.

'H-NMR (300MHz, CDCl3); & 0.92 (s, 9H, C(CHs)s), 1.25 (s, 9H,
C(CHs3)3),1.20-1.30 (m, 10H, 5CH,), 1.64-2.08 (m, 4H 2CH>), 2.54 (t, 2H,0=CCHy),
3.39 (d, 2J=13.8 Hz, 2H, ArCH,Ar), 3.74 (d, 2J=14.4 Hz, 2H, ArCHAr), 5.22 (t, J=8.3
Hz, 2H, -CH=CH-), 6.81 (s, 2H, ArH),7.00 (s, 2H, ArH). *C NMR, (75 MHz, CDCls);
0 25.25 (CH2), 29.54 (CH2), 29.66 (CH2), 29.77 (CH2), 29.82 (2CH.), 31.21 (CH3),
31.94 (CHzs), 32.90 (CH>), 33.72 (CH), 34.18 (CH>), 34.27 (C), 34.58 (C), 125.60
(CH), 126.23 (CH), 127.68 (C), 130.47 (CH), 131.87 (C), 142.57 (C), 143.10 (C),
148.93 (C), 150.54 (C), 171.74 (C=0). MALDI-TOFF MS: m/z 1257.67 [M + H]",
(hesaplanan: CgsH1200gH, 1257.91). E.N.: 129.6 °C
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Sekil 4.32. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-10-undekenoil esterinin metatez {iriiniiniin

(104) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.33. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-10-undekenoil esterinin metatez lirtiniiniin

(104) C NMR spektrumu

71



17 15

CH3 carbons

CH2 carbons

Ikhh.m

26,19,6,23,24,25,22,21,20

T T
i

2,4-9,11

il

o

CH carbons

all protonated carbons

[T T T T T T T TTT

20

‘4\\Ig\\\Ii\\i\|||H’rlH]\III‘\HI\\HI!H

TTTTT

T oot

11[\\I\|II\\]II\\‘\III\V\\|]!\\I|\\\

.

ppm

200 180 160 140 120 100 80 60 40

220

Sekil 4.34. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-10-undekenoil esterinin metatez {iriiniiniin

(104) DEPT spektrumu
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Sekil 4.35. p-ter-biitil kaliks[4]aren tetra-10-undekenoil esterinin metatez {irtiinliniin

(104) kiitle spektrumu
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMALAR

Reaksiyonlarda baslangi¢ maddesi olarak kullanilan p-ter-biitilkaliks[4]aren (1),
NaOH baz1 varliginda p-ter-biitilfenoliin  (94) ve %37 lik formaldehitin (95)
reaksiyonundan %59 verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumu (Sekil 4.2)
incelendiginde 1.26 ppm de tersiyer biitil grubuna ait metil hidrojenleri goriilmektedir.
3.50 ve 4.37 ppm deki dublet pikler metilen kopriisii protonlarina aittir. Ayrica aromatik
halka hidrojenleri 7.19 ppm de goriiliir iken aromatik halkaya bagli hidroksil grubunun
protonu 9.64 ppm de goriilmektedir. 23C NMR spektrumunda (Sekil 4.3) 31.62 ppm de
tersiyer biitil grubunun metil karbonu, 32.81 ppm de goriilen pik metilen kopriisii
karbonunu gosterir. DEPT spektrumunda (Sekil 4.4) bir tane CHs, bir tane CHa, bir tane
CH pikinin varligi da yapiyr dogrulamaktadir. *H, *3C NMR ve DEPT spektrumlari
(Sekil 4.2, 4.3, 4.4) incelendiginde metilen kopriistiniin varligi siklik bir yapimin
olustugunu goéstermektedir. Bu sonuglar 1s18inda elde edilen p-ter-biitilkaliks[4]aren (1)

bilesiginin yapisi dogrulanmaistir.
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Literatiir arastirmas1 yapilmis ve p-ter-biitilkaliks[4]areni esterlestirmek i¢in ¢cok
fazla calismanin oldugu goriilmiistiir. Bu calismalarda degisik baz ve ¢oziiciilerin farkli
oranlarda kullanildigr belirlenmistir. Yapilan bu c¢alismalardan bazilar1 kendi
deneylerimize yol gostermesi agisindan denenmistir ve en iyl sonug¢ alinan yontem

belirlenmistir. Asagida tabloda kullanilan farkli baz ve ¢oziiciiler verilmistir.

Tablo 5.1. p-ter-biitilkaliks[4]arenin akriloil kloriir esterinin sentezi i¢in yapilan

calismalar
Coziicii Baz
CH3CN K2COs3
CesHsCH3 EtsN
p-ter-biitilkaliks[4]aren
THF NaH
+
CH.Cl CsHsN
Akriloil kloriir
CH2CI> DMAP
DMF % 60 NaH
CHsCN (CH)2N(NH)CH

p-ter-biitilkaliks[4]aren ve akriloil kloriir farkli baz ve ¢oziicii kullanilarak
esterlesme reaksiyonu yapilmistir. Ancak bu deneyler sonucunda elde edilen iiriinler
saflastirilamamistir ve dolayisiyla yapilari aydinlatilamamistir. Ancak Na,COz3 bazi ve
¢Oziicii olarak kuru aseton kullanim1 sonucunda saf {irtinlerin elde edildigi goriilmiis ve

kullandigimiz reaktiflere gére uyarlanmistir.
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p-ter-biitilkaliks[4]aren (1), sodyum karbonat varliginda kuru aseton igerisinde
akriloil klortir (96) ile reaksiyona sokulup p-ter-biitilkaliks[4]arenin di-akriloil esteri
(97) elde edildi. *H NMR spektrumu (Sekil 4.6) incelendiginde, 1.11 ppm deki pik
akriloil grubu icermeyen halkadaki tersiyer biitil grubunun hidrojenlerine ait iken, 1.26
ppm deki pik akriloil grubunun bagl oldugu aromatik halkadaki tersiyer biitil metil
hidrojenlerine aittir. 3.60 ve 3.73 ppm deki dublet pikler metilen kopriisiindeki
hidrojenleri  gdstermektedir. Bilesigimizin H NMR spektrumu (Sekil 4.6)
incelendiginde baslangic maddesinde 9.64 ppm de fenolik —OH’ a ait pikin molekiil i¢i
hidrojen bag1 yapmamasindan dolay1 4.59 ppm e kaydigint dolayis: ile 1,3-disiibstitiie
koni konformasyonda oldugunu gostermektedir [75]. D20 ile alinan NMR sonucunda
459 ppm deki pikin ortadan kalkmasi bu pikin fenolik hidrojene ait oldugunu
ispatlamaktadir. Bununla birlikte 5.95 ppm de ¢ikan pik terminal alkene (Hzoa) ait
protonlardan birinin karbonil grubuna gore E (trans) konumda bulundugunu, 6.45 ppm
deki pik ise terminal alkendeki (H2o0) diger protonun karbonil grubuna gore Z (cis)
konumda oldugunu gostermektedir. Ayrica 6.06 ppm de goriilen pik karbonil grubunun
alfa pozisyonunda bulunan hidrojeni gostermektedir. Akriloil grubu bagli olmayan
aromatik halkaya ait hidrojenler 6.95 ppm de goriiliir iken, akriloil kdkiinde bulunan
karbonil grubunun elektronlar1 ¢ekmesi sonucu perdeleme etkisi azaldigi icin akriloil
grubu bagli olan aromatik halkanin hidrojenleri daha asagi alan olan 7.06 ppm de
gozlenmektedir. 3C spektrumunda (Sekil 4.7) terminal alkenin —CH= piki 127.84,
=CH: piki 133.38, C=0 piki 163.91 ppm de goriilmektedir. DEPT spektrumunda (Sekil
4.8) iki tane CHa, iki tane CHy, ii¢ tane CH pikinin varligi ve MALDI-TOFF MS
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spektroskopisinde (Sekil 4.9) molekiilin kiitlesinin [M + H]" olarak 757.20
(hesaplanan: 757.45) goériinmesi yapiy1 dogrulamaktadir.

p-ter-biitilkaliks[4]aren di-akriloil ester (97) ile %5 mol ikinci nesil Hoveyda-
Grubbs katalizorii kuru CH2Cl; igerisinde reaksiyona sokulmus ve reaksiyon sonucunda
97 numarali bilesigin dimeri (102) elde edilmistir. Bu bilesigin *H, **C NMR ve DEPT
spektrumu (Sekil 4.22, 4.23, 4.24) 97 numarali bilesigin spektrumlari ile
karsilagtirilmis, ayrica kiitle spektrumu alinmistir. Kiitle spektrumunda (Sekil 4.25),
metatez reaksiyonu sonucunda elde edilen bilesigin kiitlesinin 1486.13 [M + H]*
(hesaplanan: 1485.85) olarak goriilmesi ve terminal alkene ait —CH» pikinin varhg:
molekiil i¢i kapanmanin degil dimer seklinde bir bilesigin sentezlendigini
gostermektedir. Ancak metatez reaksiyonu sonucu elde edilen bilesigin *H NMR’ inda
(Sekil 4.22) iki farkl1 vinilik -CH= protonu goriilmesi, *C NMR spektrumunda (Sekil
4.23) iki farkli karbonil karbonu ve vinilik —CH= karbonu goriilmesi beklenirken
kimyasal kayma degerlerinde farkliligin ¢ok az olmasindan dolayr birer pik
gozlenmektedir. Yapinin IR spekturumu (Sekil 4.21) 1731 cm™ de tek bir karbonil piki
goriilmektedir. Ayrica IR deki 1638 cm™-1626 cm™ deki C-H gerilmesine ait iki pik
bize yapinin trans oldugunu gdstermektedir. Metatez reaksiyonu sonucunda akriloil
gruplarinin halka i¢i kapanmaya yetecek bag mesafesine sahip olmamasindan dolay:
dimerik formun olustugu diistiniilmektedir. DEPT spektrumunda (Sekil 4.24) da 97
numarali bilesikte oldugu gibi iki CHs, iki CH2 ve ti¢ tane CH piki goriilmektedir.
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p-ter-biitilkaliks[4]aren (1), sodyum karbonat varliginda kuru aseton igerisinde
4-pentenoil klortir (98) ile reaksiyona sokuldu ve p-ter-biitilkaliks[4]arenin tetra-4-
pentenoil ester (99) bilesigi elde edildi. *H NMR spektrumu (Sekil 4.11) incelendiginde
tersiyer biitil gruplarinin metil hidrojenleri 1,00 ve 1,33 ppm de, 3.48 ve 3.82 ppm deki
dublet pikler metilen kdpriisiindeki hidrojenleri gdstermektedir. *H NMR spektrumunda
(Sekil 4.11) 9.64 ppm deki fenolik —OH larin kaybolmasi tetra siibstitiie p-ter-
biitilkaliks[4]aren tiirevi bilesigin elde edildigini gostermektedir. Ayrica 5.12 ppm de
gozlenen dubletin dubleti pik terminal alkendeki =CH> protonlarin varligini gosterir
iken, 5.93 ppm de gozlenen multiplet yarilma terminal alkenin —CH= protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait hidrojenler ise 6.90 ve 7.08 ppm de goriilmektedir. *H NMR
spektrumunda (Sekil 4.11) tetra siibstitiie kaliksaren elde edilmesine ragmen iki farkli
aromatik CH ve tersiyer biitile ait metil piklerinin goériilmesi yapinin tam olarak koni
formunda olmadigim gostermektedir. 3C NMR spektrumu (Sekil 4.12) incelendiginde
terminal alkenin —CH= piki 136.37, =CH: piki 116.44 ppm de goriiliir iken, C=0 piki
170.96 ppm de goriilmektedir. DEPT spektrumunda (Sekil 4.13) iki tane CHzs, dort tane
CHoa, ii¢ tane CH pikinin varligit ve MALDI-TOFF MS spektroskopisinde (Sekil 4.14)
molekiiliin kiitlesinin [M - H]" olarak 975.33 (hesaplanan: 975.58) goriilmiis ayrica
bilesigin yapisinda bulunan 4-pentenoil gruplarmin kopmasi sonucunda olusan
parg¢alanma Uriinlerinin kiitlesinin [M + H]" olarak (CsoH7407H) 895.33 (hesaplanan:
895.55), (CsaHesOsH) 813.33 (hesaplanan: 813.51), (Ca9sHe20sH) 731.40 (hesaplanan:
731.47) goriinmesi yapiy1 dogrulamaktadir.
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p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-4-pentenoil ester (99) ile %5 mol ikinci nesil
Hoveyda-Grubbs katalizorii kuru CH2Cl> igerisinde reaksiyona sokulmus ve reaksiyon
sonucunda molekiil i¢i metatez iiriinii (103) elde edilmistir. 103 numarali bilesigin *H
NMR, BC NMR ve DEPT spektrumlar1 (Sekil 4.27, 4.28, 4.29) 99 numarali bilesigin
spektrumlari ile karsilastirilmistir. 99 numarali bilesigin *H NMR spektrumunda (Sekil
4.27) terminal alkenin 5.12 ppm de goériinen =CH> ve 5.93 ppm de goriinen —CH=
protonuna ait piklerin kaybolup 5.35 ppm (J=15.9 Hz) de yeni bir -CH= pikin olusmasi
metatez reaksiyonun gergeklestigini ve olusan alkenin E (trans) formunda oldugunu
gostermektedir. 23C NMR spektrumunda (Sekil 4.28) 99 numarali bilesikteki terminal
alkene ait 116.44 ve 136.37 ppm deki piklerin kaybolup 130.04 ppm de pik goriinmesi
yapty1 dogrulamaktadir. MALDI-TOFF MS spektroskopisinde (Sekil 4.30) molekiiliin
kiitlesinin [M + H]* olarak 921.73 (hesaplanan: 921.53) goriinmesi yapiyi

dogrulamaktadir.
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p-ter-biitilkaliks[4]aren (1), sodyum karbonat varliginda kuru aseton igerisinde
10-undekenoil kloriir (100) ile reaksiyona sokuldu ve p-ter-biitilkaliks[4]arenin tetra-10-
undekenoil ester (101) bilesigi elde edildi. *H NMR spektrumu (Sekil 4.16)
incelendiginde tersiyer biitil gruplarinin metil hidrojenleri 0.98 ve 1.32 ppm de
goriilmektedir. 10-undekenoil zincirinin 21-25 arast CH> protonlarina ait pikler 1.10-
1.51 ppm arasinda goriiliir iken 20,26 numarali CH> protonlar1 1.75-2.13 ppm de ve 19
numarali CH protonuna ait pik 2.62 ppm de goriilmektedir. 3.46 ve 3.81 ppm deki
dublet pikler metilen kopriisiindeki hidrojenleri gostermektedir. 4.96 ppm de gdzlenen
dubletin dubleti pik terminal alkendeki =CH> protonlarin varligimni gosterir iken, 5.80
ppm de gozlenen multiplet yarilma terminal alkenin —CH= protonuna aittir. Aromatik
halkaya ait hidrojenler ise 6.87 ve 7.07 ppm de goriilmektedir.”>C spektrumunda (Sekil
4.17) terminal alkenin —CH= piki 139.33, =CH: piki 114.43 ppm de goriiliir iken, C=0
piki 171.83 ppm de goriilmektedir. DEPT spektrumunda (Sekil 4.18) iki tane CHs,
dokuz tane CH: nin goriilmesi 23 ve 24 numarali karbonlarin st liste cakistigini
diistindiirtmektedir. Ayrica ii¢ tane CH pikinin varligit ve MALDI-TOFF MS
spektroskopisinde (Sekil 4.19) molekiiliin kiitlesinin [M + H]* olarak 1314.53
(hesaplanan: 1313.97) yapiy1 dogrulamaktadir.
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p-ter-biitilkaliks[4]aren tetra-10-undekenoil ester (101) ile %5 mol ikinci nesil
Hoveyda-Grubbs katalizorii kuru CH2Cl2 igerisinde reaksiyona sokulmus ve reaksiyon
sonucunda molekiil i¢i metatez iiriinii (104) elde edilmistir. 104 numarali bilesigin *H
NMR, C NMR ve DEPT spektrumlar (Sekil 4.32, 4.33, 4.34) 101 numarali bilesigin
spektrumlari ile karsilastirilmistir. 101 numarali bilesigin *H NMR spektrumunda (Sekil
4.32) terminal alkenin 4.96 ppm de goériinen =CH> ve 5.80 ppm de goriinen —CH=
protonuna ait piklerin kaybolup 5.22 ppm (J=8.3 Hz) de yeni bir -CH= pikin olugmasi
metatez reaksiyonun gerceklestigini ve olusan alkenin Z (cis) formunda oldugunu
gostermektedir. *C NMR spektrumunda (Sekil 4.33) 101 numarali bilesikteki terminal
alkene ait 114.43 ve 139.33 ppm deki piklerin kaybolup 130.47 ppm de pik goriinmesi
yapiy1 dogrulamaktadir. MALDI-TOFF MS spektroskopisinde (Sekil 4.35) molekiiliin
kiitlesinin [M + H]* olarak 1257.67 (hesaplanan: 1257.91) goriinmesi yapiy1
dogrulamaktadir.

Sonug olarak tez caligma planinda sentezlenmesi hedeflenen besi yeni bilesik
olmak {izere toplam alt1 bilesik sentezlenmis, yapilar1 spektrometrik yontemler ile

aydinlatilmigtir.
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