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OZET

AKTIVITESIi KONTROL EDILEBILIR YENi RUTENYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve KATALITIK
UYGULAMALARI

Bengi 0ZGUN OZTURK
Doktora, Kimya Bolumu
Tez Danismani: Dog. Dr. Solmaz KARABULUT SEHITOGLU
Ocak 2016, 130 sayfa

Olefin metatez Ru, Mo, W ve benzeri gecgis metal bazli katalizérler varliginda
yurtyen, fonksiyonel grup olarak ikili baglarin reaksiyona girerek yeni bilesenlerin
olustugu etkin bir sentez metodudur. Halka Acgilim Metatez Polimerizasyon
(ROMP), Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Capraz Metatez (CM) reaksiyonlari
literatlirde en ¢ok bilinen olefin metatez uygulamalaridir. Bu reaksiyonlara olan ilgi
Grubbs tarafindan havaya ve neme karsi kararli rutenyum bazh olefin metatez
katalizorlerinin gelistirilmesi ile daha ok artmistir. istenildigi zaman aktive/deaktive
edilebilen akilli katalizor sistemlerinin gelistiriimesi, 6zellikle ROMP uygulamalari
icin blylk 6nem tasimaktadir. Aktivitesi geciktirilebilen (latent) rutenyum katalizor
sistemlerinin ROMP reaksiyonlarinda kullanimi ile ROMP polimerlerinin molekdl

agirhiklan kontrol edilmektedir. Buna ek olarak “latent” rutenyum katalizorlerinin



kullanimi ile ROMP reaksiyonlari endustriyel Olgekte reaksiyon enjeksiyon
kaliplama (RIM) sistemlerine entegre edilmektedir.

Bu cgalismada hem su hem de organik ¢ozuclu ortaminda c¢alisabilen
aktivitesi kontrol edilebilir yeni rutenyum benziliden, indeniliden ve viniliden tabanli
katalitik sistemler gelistiriimistir. Homojen rutenyum katalizord olarak imidazol
grubuyla modifiye edilmis Schiff bazi iceren rutenyum indeniliden kompleksleri (Ru-
1) sentezlenmis ve normal kosullar altinda metatez inaktif olan bu kompleks asit
ilavesi ile aktiflestirilerek katalitik aktivitesi RCM ve ROMP reaksiyonlari Gzerinde
test edilmistir. Metil-5-norbornen-2-karboksilat monomerinin su ortamindaki
emulsiyon ROMP reaksiyonlari sonucu ortalama parcacik boyutu 11-21 nm
arasinda degisen polimerler, kontrolll bir sekilde sentezlenmigtir.

Calismanin ikinci kisminda literatlirde daha énce yer almamis 14 elektronlu
rutenyum viniliden tarevleri, N-heterosiklik karben (NHC) iceren rutenyum aren
bilesiklerinin (Ru-2) ug alkinler ile birlikte kullaniimasiyla reaksiyon ortaminda anlik
olarak elde edilmistir. Alkin substituentinin degistiriimesi ve Alkin/Ru oraninin
degistiriimesi ile ROMP polimerlerinin sayica ortalama molekul agirhklari (Mn) 91-
832 kDa araliginda kontrol edilmistir. Su ortaminda yurutulen emulsiyon ROMP
reaksiyonlarinda ise ortalama pargacik boyutu 150-250 nm arasinda degisen
polimerler kontrolll bir gsekilde elde edilmigtir.

Calismanin son kisminda ise Grubbs birinci ve ikinci nesil katalizérleri
poli(N-vinil-imidazol) Uzerine desteklenerek 18 elektron iceren yeni “latent”
katalizorler (Ru-3 ve Ru-4) geligtiriimistir. Bu katalizorler ile su ortaminda RCM ve

ROMP reaksiyonlari etkin bir sekilde yuratalmustar.

Anahtar Kelimeler: Rutenyum indeniliden, rutenyum aren, ROMP, RCM, aktivitesi

geciktirilebilir katalizorler



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and CATALYTIC APPLICATIONS
OF ACTIVITY CONTROLLABLE NOVEL RUTHENIUM COMPLEXES

Bengi 0ZGUN OZTURK
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Associate Prof. Dr. Solmaz KARABULUT SEHITOGLU
January 2016, 130 pages

Olefin metathesis is an efficient organic synthethic method that proceeds in
the presence of Ru, Mo, W and such transition metal based catalysts to form novel
compounds by reaction of double bonds as functional groups. Ring Opening
Metathesis Polymerization (ROMP), Ring Closing Metathesis (RCM) and Cross-
Metathesis (CM) are the most known olefin metathesis applications in literature.
The interest to these reactions were increased with the invention of air and moisture
stable ruthenium based olefin metathesis by Grubbs.

The development of smart catalyst that can be activated/deactivated on
demand is especially important for ROMP applications. With the latent ruthenium
catalyst systems the molecular weights of the polymers that are obtained by ROMP
reactions can be controlled. In addition, by the usage of latent ruthenium catalysts,
the ROMP reactions can be integrated to industrial scale processes such as
reaction injection molding (RIM) systems.

In this content, acitivity controllable novel ruthenium benzylidene,

indenylidene and vinylidene based catalytic system that can work in both aqueous



and organic solvent media were developed by using different strategies. As
homogenous catalysts, Ruthenium indenylidene complexes bearing imidazole
modified Schiff bases were synthesized. This catalyst was metathesis inactive
under normal conditions but were activated by introduction of acid and it's catalytic
activity were tested on RCM and ROMP reactions. With the emulsion ROMP
reactions of methyl-5-norbornene-2-carboxylate in aqueous media, polymers with
average particles sizes between 11-21 nm were synthesized in a controlled
manner.

In the second part of this study, novel ruthenium vinylidene derivatives
bearing 14 electrons were obtained in situ with the reaction of terminal alkynes with
ruthenium arene compounds bearing N-heterocyclic carbenes. With the variation
of alkyne substituent and Alkyne/Ru ratio, the number average molecular weights
(Mn) of ROMP polymers were obtained in a controlled manner between 91-832
kDa.

In the last part of the study, Grubbs first and second generation catalysts
were supported on poly(N-vinyl-imidazol) to form novel latent catalysts bearing 18
electrons. With the usage of these catalysts, RCM and ROMP reactions were

carried out in aqueous medium in an efficient manner.

Keywords: Ruthenium indenylidene, ruthenium arene, ROMP, RCM, latent

catalysts
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1. GIRIS

Olefin metatez reaksiyonlari arasindan Halka Kapanma Metatez (RCM) ve
Halka Acihm Metatez Polimerizasyon (ROMP) reaksiyonlari hem endustriyel hem
de akademik agidan buyuk ilgi cekmektedir [1]. RCM reaksiyonlari ile sentetik yeni
organik molekuller sentezlenirken, ROMP reaksiyonlari ile fonksiyonel grup iceren
yeni polimerik bilesikler tek basamakta ve yuksek verim degerlerinde elde
edilmektedirler [2-3]. RCM ve ROMP reaksiyonlarinda Urlin segiciligi ve verimi
katalizorin kontrolli aktivasyonuna baghdir.

Polimerik bilesiklerin kullanim alanlari g6z 6nune alindiginda yapinin
molekldl agirigina bagli olarak fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin degistigi
bilinmektedir. Bu baglamda elde edilecek polimerik son tGrinun molekul agirhgi
arunun kullanim alanini belirlemektedir. ROMP metodu ile elde edilen polimerlerin
sentez sirasinda molekul agirliklarinin kontrol edilebilir olmasi Granan 6zelligini
degistirecegi ve katalitik protokoll basitlestirecegi igin buyuk 6nem arz etmektedir.
Bu amacla simdiye kadar birgok latent (aktivitesi geciktirilebilir) katalizor sistemi
gelistirilmigtir.

Bu tez kapsaminda aktivitesi kontrol edilebilir yeni rutenyum katalizor
sistemleri gelistiriimis ve H, 3C NMR, FT-IR, XPS, EDX ve HR-MS metotlariyla
karakterize edilmistir. Bu katalizbr sistemlerinin aktiviteleri dietidialiimalonat
turevlerinin Halka Kapanma Metatez (RCM) reaksiyonlari ve metil-5-norbornen-2-
karboksilat monomerinin ROMP reaksiyonlari zerinde test edilmigtir. RCM urunleri
'H NMR ve GC-MS analizleriyle, ROMP (rinleri ise *H NMR, GPC ve TEM
analizleriyle karakterize edilmistir. Her bir katalizor norbornen tirevlerinin ROMP
reaksiyonlarini hem suda hem de organik ortamda kontrolli bir gsekilde
katalizlemektedir. Bu sayede sayica ortalama molekul agirliklari (Mn) 91-832 kDa
arasinda degisen ROMP polimerleri kontrolli bir sekilde sentezlenmistir.

Calismanin birinci kisminda aktivitesi kontrol edilebilen imidazol substitue
Schiff bazi igceren yeni rutenyum indeniliden kompleksi (Ru-1) sentezlenmis ve H,



13C NMR, FT-IR ve HR-MS metotlariyla karakterize edilmistir. Elde edilen Ru-1
kompleksi “latent” 6zellik gostermekte ve normal kosullar altinda metatez inaktifken
reaksiyon ortamina asit ilavesi ile aktif hale gelmektedir. Ru-1 katalizOrandn
aktivitesi RCM ve ROMP reaksiyonlari Gizerinde denenmis ve her iki reaksiyonu da
kontrolli bir sekilde katalizledigi ispatlanmigtir. Bu galismalara ek olarak Ru-1
katalizorinun silika jele kargi yuksek afinite gosterdigi tespit edilmis ve reaksiyon
sonrasi 500 ppm Ru iceren RCM urun ¢ozeltisinin silika jelden gegirilerek 1 ppm
Ru degderlerine kadar dusuralebilindigi ICP-MS analizleriyle ispatlanmigtir.
Calismanin ikinci kisminda ise N-heterosiklik karben igeren rutenyum aren
bilesikleri (Ru-2) ug alkinler ile birlikte kullanilarak reaksiyon ortaminda yeni
rutenyum viniliden tarevleri olusturulmustur. Ug alkin yapisina bagli substituent
etkisi ve alkin/Ru (mol/mol) oraninin ROMP reaksiyonlari sonucu elde edilen
polimerlerin Mn de@erleri Gzerindeki etkisi sistematik olarak incelenmistir.
Calismanin son kisminda ise Grubbs birinci ve ikinci nesil katalizorleri
poli(N-vinil-imidazol) Uzerine desteklenerek 18 elektron igeren yeni “latent”
katalizérler (Ru-3 ve Ru-4) gelistirilmistir. Bu katalizérlerin kullanimi ile su

ortaminda RCM ve ROMP reaksiyonlari kontrolll bir sekilde yurataimustar.

2. GENEL BILGI

2.1. Olefin Metatez

Olefin metatez reaksiyonlari, yeni karbon-karbon ¢ift baglarinin olustugu, gecis
metalleri varliginda yuruyen, organik ve polimerik yapilarin sentezinde kullanilan etkin bir
sentetik metottur (Sekil 2.1) [1]. Olefin metatez reaksiyonlari ile yeni olefinik bilesikler
secici olarak elde edilebilinmektedir. Bu metot ile birden ¢ok subtituente sahip olefinler

yuksek verim degerlerinde ve tek basamakta sentezmektedirler [2].



Sekil 2.1. Olefin Metatez Reaksiyonlari

Olefin metatez reaksiyonlarinin mekanizmasi Chauvin tarafindan aydinlatiimistir.
Mekanizmanin aydinlatiimasi ile olefin metatez reaksiyonlari Schrock ve Grubbs
tarafindan iyi-tanimlanan Ru ve Mo gecis metallerini iceren katalizorler ile gelistiriimigstir

(Sekil 2.2). Yapilan gcalismalar bu arastirmacilara 2005 Kimya Nobel Oduliinii getirmistir
[3].
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Sekil 2.2. lyi tanimlanmis metatez katalizorleri

ikili bag iceren molekillerin olusumunda kullanilan ¢ok sayida metatez uygulamalari
vardir. Bunlardan en o6nemlileri Capraz Metatez (CM), Asiklik Dien Metatez
Polimerizasyonu (ADMET), Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Halka Agilim Metatez
Polimerizasyonu (ROMP) reaksiyonlaridir [4].



2.2. Olefin Metatez Uygulamalar

2.2.1. Capraz Metatez Reaksiyonlari (CM)

Capraz metatez reaksiyonlarinda iki farkli ug alken molekulinden cis veya trans-
alkiliden yapilari elde edilmektedir [5]. Gecgis metali komplekslerinin bu reaksiyonu
katalizlemesi sonucu alken yapilarindan ug¢ gruplarin yer degistiriimesi ile farklh alken
yapilari elde edilmektedir (Sekil 2.3). Alkin ve alken yapilarinin gecgis metal katalizorleri
varliginda reaksiyona girmesi ile 1,3 konjuge dien vyapilari olusmaktadirlar. Bu
reaksiyonlara enin c¢apraz metatez reaksiyonlari olarak adlandiriimaktadir. Capraz
metatez reaksiyonlarinin diger bir tard iki alkin molekult arasinda gercgeklesen alkin
capraz metatez reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda reaksiyon sirasinda asetilen molekulu

aciga ¢cikmakta ve ikili substitue alkin yapilari olusmaktadir.

Capraz Metatez R

R1 R 1
N~ *t R o N
-CoH, R,

Enin
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Sekil 2.3. Capraz Metatez Reaksiyonlari



2.2.2. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

Asiklik dien metatez polimerizasyonu ile uzun zincirli dien yapilari bir araya gelerek
uzun zincirli doymamis polimerik yapilar elde edilmektedir (Sekil 2.4). Reaksiyonda
yuksek verim, reaksiyon sirasinda acgiga ¢lkan etilen gazinin etkin bir sekilde

uzaklastiriimasina baglidir [6].

n AN X %\X/ﬁi

'C2H4

Sekil 2.4. ADMET reaksiyonlari

2.2.3. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonlari (RCM)

Halka kapanma metatez reaksiyonlari ile doymamis yapidaki halkali olefinler
sentezlenmektedir. Bu sentez, ¢ift bag iceren organik yapilarin etilen gazi agiga ¢ikararak
molekul i¢i metatez reaksiyonuna girmesiyle gerceklesmektedir. Agiga ¢ikan etilen gazi
reaksiyon ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilmekte ve elde edilecek Urinun cis-trans

izomerlerinin olugsumu olefin zincirinin uzunluguna bagl olarak degisebilmektedir (Sekil

2.5) [7].
Lm0
‘\

n CzH4

Sekil 2.5. Halka kapanma metatez (RCM) reaksiyonu

2.2.4. Halka Agilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Halka acilim metatez polimerizsyon (ROMP) reaksiyonlarinda gergin halkasal
olefinler bir gecis metal katalizoru varliginda halka agilimina ugrayarak polimer yapilari
olusturmaktadir (Sekil 2.6) [8].
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Sekil 2.6. Halka acilim metatez polimerizasyonu (ROMP)

Uygun c¢o6zict ve baslaticilarin  kullaniimasiyla ROMP reaksiyonlari  kontrol
edilebilinmekte ve boylelikle degisik polimerik yapilar hizl bir sekilde dar polimer molekul

agirhgr dagihm degerlerinde elde edilmektedir [9].
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e L fl
M=+ (b ! WEL Gy .

Sekil 2.7. ROMP reaksiyonlarinda baslangi¢ basamag

ROMP reaksiyonlarinin mekanizmasi incelenecek olursa baslangi¢c basamaginda
metal karben yapisi halkasal olefin ile etkileserek siklobutan halkasi olusturmakta ve
olusan siklobutan halkasinin kendi i¢inde tekrar dizenlenmesiyle halka agilimi olmakta

ve metal karben yapisi iceren aktif ara triin olusmaktadir (Sekil 2.7).

R R
M= = — M ~

Kp n+1

Sekil 2.8. ROMP reaksiyonlarinda ilerleme basamagi



ROMP reaksiyonlarinda ilerleme basamagi ise olusan aktif ara Grine monomer
yapilarinin katilmasini igerir (Sekil 2.8). Sonlanma basamaginda ise reaksiyon ortamina
eklenen bir zincir sonlandirici ajan X=Y (genellikle Fischer karben yapisi olusturan vinil
karbenler) ile reaksiyonu sonucu inaktif baslatici polimer yapisindan ayriimakta ve vinil

grubu ile sonlandiriimis polimer yapisi olusmaktadir (Sekil 2.9).

R R

X=Y I +
n+1 n+1

M=X

Sekil 2. 9. ROMP reaksiyonlarinda sonlanma basamagi

Olefin metatez reaksiyon mekanizmasinin kesfini takip eden yillar 6zellikle molekul
agirliklari kontrol edilebilen ROMP polimerlerin kontrolll eldesi Uzerine yapilan ¢alismalar
oldukca onem kazanmistir. Elde edilecek olan polimerin molekul agirhginin ve heterojenlik
indeksinin kontrolinin saglanabilmesi icin ROMP reaksiyonlarinin baglama ve buylime
basamak hizlari kontrol edilebilir olmalidir. 2001 yilinda Grubbs ve arkadaslarinin yaptigi
calismada, elde edilen polimerlerin molekul agirhiginin kontrol edilemedigi gorulmustar.
Bunun sebebi kullanilan katalizorin, polimerizasyonun baglama basamaginin yavas,
blylime basamaginin hizli gergceklesmesine neden olmasi ve bu ylzden katalizérin
tamaminin reaksiyona girememesidir [10]. ROMP reaksiyonlarinda ilerleme (buyume)
basamak hizinin baslangic basamak hizina oranla daha hizli olmasi elde edilecek
polimerlerin molekul agirliklarinin kontrol edilememesine neden olmaktadir.

Kontrol edilebilir ROMP reaksiyonlari akademik ve endustriyel agidan bliyuk 6nem
tasimaktadir. Polimerlerin mekanik o6zellikleri, molekul agirhdr ve makromolekullerin
ortalama boyutlarinin dagilimi ile oldukga ilgilidir. Kimyasal yapilarinin ayni olmasina
ragmen molekdl agirliklari farkh olan polimerler farkh 6zelliklere sahip olabilmektedir.
Polimerlerin deformasyona karsi gdsterdikleri direng molekul agirliklari arttikga artar.
Ornegin, genellikle 1s1 yalitiminda kullanilan polivinilklortiriin molekil agirhginin yliksek

olmasi durumunda vyalitimda kullanilabilmesi icin bu malzeme yeterince akigkan
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olmazken, diger yandan polimerin molekul agirhdi disik olursa yalitim malzemesi
gereginden fazla ince olacaktir. Bunun gibi pek ¢ok polimer 6zelligi molekul agirligi ile
degismektedir..

Literatlrde kontrolli ROMP reaksiyonlari Gzerine sunulmus pek ¢ok yaklasim
mevcuttur [11]. ROMP reaksiyonlarinda gecikmeli (latent) katalizérlerin kullaniimasi bu
yaklasimlara 6rnek olarak gosterilebilir. Bu katalizorler 1s1, 151k ve asit eklenmesi gibi dig
etkiler sonucunda metatez reaksiyonlarini aktive etmektedir. Reaksiyon ortamina asit
eklenmesi ile kullanilan katalizértin igerdigi ligand ayrilarak katalizor metatez aktif hale
gelmektedir ve bu durum genellikle elde edilecek polimerler igin iyi bir molekul agirhgi
kontroll saglamaktadir [12]. Bu katalitik sistemlerin kullaniimasiyla molekul agirligi kontrol

edilebilen polimerler elde edilmektedir.

2.3. Olefin Metatez Katalizorleri

2.3.1. Rutenyum Benziliden Bazl Olefin Metatez Katalizorleri

lyi tanimlanmis ilk rutenyum kompleksi (1) Sekil 2.10’da goériildiigi gibi [RuCl2(PPhs)s3]
bilesiginin difenilsiklopropen ile diklorometan-benzen icerisindeki reaksiyonu sonucu elde
edilmistir [13]. Bu katalizor ile protik ¢dztculer icerisinde norbornen tirevleri etkin olarak
polimerlesse de bu katalizorin aktivitesi sadece yuksek gerginlige sahip ve elektronca

zengin olefinik bilesikler ile sinirhidir.

Ph Ph PPhs
[RUClo(PPhg)s] + A CHaCl/Cefte el Ph
53°C, 11 saat Cl(FLPN
Ph
1

Sekil 2.10. iyi tanimlanmis ilk rutenyum metatez katalizérii



Bu katalizérlin sentezini takiben Grubbs ve arastirma grubu 1995 yilinda [RuCl2(PPhs)s]
bilesigini diazoalkan bilegikleri ile reaksiyona sokarak 2 nolu kompleksi (Sekil 2.11);
gunumuzde Grubbs birinci nesil katalizort (G1) olarak bilinen katalizoru geligtirmislerdir
[14]. Bu katalizor cesitli olefinlere karsi yiksek aktivite gostermekte, buna ek olarak
oksijene ve neme ve fonksiyonel gruplara karsi yluksek kararlihk gostermektedir. Bu
Ozellikleri sayesinde G1 katalizori hem endustride hem de literatirde kendine kisa surede
onemli bir yer edinmistir. Bu gelismeleri takiben G1 (2) katalizorundeki o-verici fosfin
ligantlarindan biri, daha iyi bir o-verici olan N-heterosiklik karben ligantlariyla
degistirildiginde 3 nolu kompleks (Sekil 2.12); Grubbs ikinci nesil katalizért (G2) olarak da
bilinen aktif yeni bir katalizor elde edilmistir [15a]. N-heterosiklik karben ligantlari fosfin
ligantlarina gore daha kararli bag olusturmakta ve komplekse, G1’e kiyasla, daha yuksek

termal kararlihk kazandirmaktadir.

N,  CH,Cl, Pphél PCys, PCys
[RUCL(PPha)s] + ——— R —  rE
W 78°C o”l e CHCL  ai”h. en
PPhs PCys
2

Sekil 2.11. Grubbs birinci nesil katalizérinlin sentezi

L L

Tph3 |I_ 'Iqu\\CI — I ACl

cl cl — N——Ru—
Ru~—— Ph RUS— C"I W a’ | on

a? | — c? | o 0
PPh, PCys / Br N
Ph i-Pr |
Z Br

1 2(G1) L=PCy; 4(HG1) L=PCy,

6 (G3) L= H,IMes
3(G2) L=H,lMes 5 (HG2) L= H,lMes

7,
v, 2
7,
7

HylMes = QN\\:/N@

Sekil 2.12. Cesitli rutenyum benziliden kompleksleri

9



Hoveyda ve arastirma grubu daha yuksek fonksiyonel grup toleransi gdsterebilen
yeni bir kompleks yapisi gelistirmislerdir. Bunun igin fosfin ligantlarindan birini selatlasan
orto-izopropoksi grubu igeren ligantlar ile degistirerek Hoveyda-Grubbs birinci nesil
katalizorunu (HG1) (Sekil 2.12, kompleks 4) elde etmistir. Blechert ve Hoveyda'nin
calismalari sonucu Hoveyda-Grubbs katalizorlerinin ikinci nesli (HG-2), fosfin ligandinin
N-heterosiklik karben gruplariyla degistiriimesi ile elde edilmistir (Sekil 2.12, kompleks 5)
[15Db].

Grubbs ikinci nesil katalizérlerinin 3-bromopiridin bilesiginin fazlasiyla reaksiyonu
sonucu bir fosfin grubu rutenyum merkezinden ayrilmaktadir. iki piridin grubu alkiliden ve
fosfin gruplarina para pozisyonda rutenyum merkezine koordine olarak 18 elektronlu yeni
bir kompleks olan (Sekil 2.12, kompleks 6), ayni zamanda Grubbs Gg¢uncu nesil katalizora
(G3) olarak da bilinenen yapiyi olusturmaktadir [16]. Bu katalizériin baslangi¢ hizi Grubbs
birinci ve ikinci nesil katalizérlerine gére ¢ok yuUksektir ve bu nedenle ROMP
reaksiyonlarinda dusik heterojenlik indeksine sahip polimerlerin eldesinde siklikla

kullaniimaktadir.

N-heterosiklik karbenler, fosfin gruplari ile kiyaslandiginda sentez kolayliklari ve
ucuz olmalari sebebiyle siklikla Grubbs tipi katalizérlerin modifikasyonunda kullaniimistir.
N-heterosiklik karben gruplarinin elektronik ve sterik etkileri, ligant Uzerindeki aren grup
substituentlerinin degistiriimesi ile ayarlanmis ve birgok farkh grup iceren (NEt2, OMe, Me,
H, SMe, F, CI, Br, ) rutenyum alkiliden tipi kompleksler elde edilmistir (Sekil 2.13) [17].
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\\\\ /__\ ’/,/— \\\ /:\ ’///_
RQN —_N N 7 R RQN —_N N 2 R
\Rr\\CI \Rr‘\\CI
uj Uj
CI/ l Ph CI/ l Ph
PCys; PCys
7 8

R= NEt,, OMe, Me, H, SMe, F, CI, Br, |

Sekil 2.13. NHC igeren rutenyum benziliden kompleksleri

2.3.1.1. pH Duyarh Rutenyum Benziliden Bazli Katalizorler

Grubbs tipi rutenyum kompleksleri, merkez atoma baglanan gruplarin degistiriimesi ile
kolaylikla modifiye edilmektedirler. Rutenyum merkezine koordine edilen ligantlarin
protonlanabilir grup igcermesiyle rutenyum komplekslerinin bircogu pH duyarli hale
getirilebilmektedir [18]. Uygun bir protik asitle etkilesmeleri sonucu ligand ucu
protonlanarak pozitif yik kazanmakta ve bu 6zellik sayesinde kompleksin ¢ozunurluga ve
aktivitesi gibi parametreler pH’a bagl bir sekilde degistiriimektedir. Sekil 2.14’de gorllen
kompleks 9 yapisinda benziliden grubuna protonlanabilir dimetil amin grubu eklenirken ve
kompleks 10’da yapiya para-N,N-dimetilamin piridin ligandi koordine edilerek katalizor

Grubbs uglncu nesil katalizorlerine benzetilmistir [19].
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PCy, PCys

Cl Cl
— \\\\\ — \\\\\
MesN N Ru—— Me,N N Ru
i @ 7 | ’ @ 7 |
cl cl
B B
4 R

R: NMe, CH,NMe; Z
NMe. NMe,

9 10

Sekil 2.14. pH duyarli rutenyum metatez katalizorleri

Schanz ve arastirma grubu tarafindan gelistirilen 9 ve 10 katalizérlerinin kullanimi
ile fonksiyonel grup iceren katyonik norbornen tirevlerinin ROMP reaksiyonlari asidik
alkol veya su ortaminda kontrolli bir sekilde yuratilmastir. Bu polimerizasyon
reaksiyonlarinda literaturde simdiye kadar su ortaminda yurutiulen ROMP reaksiyonlari

arasinda en dusuk heterojenlik indeksine sahip (1.05) ROMP polimerleri elde edilmistir.

Bir baska calismada ise Grubbs birinci nesil katalizort Gzerindeki fosfin gruplari
modifiye edilmis ve trisiklohekzil fosfin grubuna bagli siklohekzan halkalarindan biri yerine
katyonik piperidin grubu yerlestiriimistir ve kompleks 11 yapisi elde edilmistir (Sekil 2.15)
[20]. Bu katalizér suda ¢ozlnebilen exo-(-7-okza)-norbornen turevlerinin  ROMP
reaksiyonlarini su ortaminda katalizlemis ve heterojenlik indeks degerleri (PDI) 1.24 gibi

dusuk degerlerde polimerlerin eldesine olanak saglamigtir.
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Sekil 2.15. Su ortaminda ROMP reaksiyonlarini katalizleyebilen rutenyum benziliden bilesikleri

Piridin grubu tzerine polietilenglikol grubu igeren triazol substituentleri eklenmis ve
12 numaral kompleks elde edilmistir. Bu kompleks Grubbs lglincli nesil katalizériinin
suda caligabilen bir turevidir ve norbornen turevierinin ROMP reaksiyonlari pH<2
kosullarinda basariyla yurutilmuastur. Schanz ve arastirma grubu bir bagka calismada
benziliden ligandini trimetilfosfin grubu ile modifiye etmis ve suda ¢ozinebilen Grubbs
birinci nesil benzeri bir katalizér olan 13 numarali kompleksi elde etmistir (Sekil 2.15) [21].
Bu katalizérin kullanimi ile alkol veya su/alkol ¢bzucl ortaminda okza-norbornen

turevlerinin ROMP reaksiyonlari basariyla gergeklestirilmigtir.

ilerleyen calismalarda Schanz ve grubu, Grubbs ikinci nesil ve Hoveyda-Grubbs
ikinci nesil katalizorlerindeki N-heterosiklik karben ligantlarini modifiye etmislerdir [22].
NHC ligandindaki mesitilen grubunun para pozisyonundaki metil substituenti yerine N,N-
dimetilamin yapisi eklemig ve protonlanabilir u¢ gruplarina sahip iki yeni katalizor, 14 ve
15 (Sekil 2.16) elde edilmigtir.
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7,
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N 7,
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Cl/ \ Ph CI/ \
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14 15

Sekil 2.16. Kontrolli ROMP reaksiyonlari i¢cin pH duyarli rutenyum katalizérleri

Bu katalizorler varliginda gercgeklestirilen  okzo-norbornen turevlerinin  ROMP
reaksiyonlarinda degisen asit/Ru mol oranina bagli olarak ROMP polimerlerinin Mn

degerlerinin kontrol edilebildigi goralmugtur.

2.3.2. Rutenyum Viniliden Kompleksleri

Rutenyum viniliden kompleksleri uygun rutenyum bilesiklerinin alkinler ile reaksiyonlari
sonucu kolaylikla elde edilebilir. Literatlrde, genel formuld [RuXz2(=C=CHR)L2] olan ilk
rutenyum viniliden kompleksi 16, Wakatsuki ve arastirma grubu tarafindan 1991 yilinda
[RuCl2(PPhs)s] bilesiginin 3,3-dimetil-1-butin ile benzen igerisindeki reaksiyonu sonucu
elde edilmistir (Sekil 2.17) [23].

PCy3
Me , H
\\\\\CI
- / M Benzen RU: c— C/
[RuCl,(PPh3);] + =—— © 7 AN
\ 25°C Cl I Bu
Me Cy3P
16

Sekil 2.17. Rutenyum viniliden komplekslerinin sentezi

Katayama ve Ozawa’nin yaptidi calismalarda birgok rutenyum onctisi kullanilarak
farkli prosedurlerle rutenyum viniliden bilesikleri elde edilmistir. Bu metotlarin ilkinde

reaksiyon ortaminda anlik olarak Uretilen [RuCl2(P'Prs)2]n polimeri fenil asetilen ile
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reaksiyona sokulmus ve rutenyum viniliden kompleksleri yliksek verim degerlerinde ( %
90) elde edilmistir [24-25]. Bu gelismeyi takiben daha pratik bir sentez metodu olarak
[RuUClz(p-simen)]2 dimerik bilesigi trisiklohekzil fosfin ve ug¢ alkinler varliginda tolien
ortaminda reaksiyona sokularak tek basamakta yuksek verimlerde rutenyum viniliden
bilesikleri elde edilmigstir (Sekil 2.18) [26].

PCy3
, Cl /H
\\\\\\
[RuCl,(p-simen)], + PCy; + — R > /Ru C:C\
1.0 mol 4.0 mol 2.0 mol ¢l Cy3F|’ R
16

R= alkil veya aril
tiirevi

Sekil 2.18. Katayama tarafindan gelistirilen rutenyum viniliden sentez proseduri

Fosfin gruplari degistirilerek mevcut 16 elektronlu rutenyum viniliden kompleksleri
modifiye edilmektedir. Werner ve arastirma grubu tarafindan yapilan c¢alismalarda
selatlasan bisfosfin gruplarinin kullanimiyla Sekil 2.19'da 17 numarali yeni rutenyum
kompleksi elde edilmistir. Selatlasan bisfosfin gruplarinin yani sira rutenyum viniliden
kompleksleri Pincer grubu igeren bisfosfin gruplari ile de modifiye edilerek yeni rutenyum

viniliden, (Sekil 19, kompleks 18) kompleksleri elde edilmigtir [26].

TCY2 ’ PCy, ’
Cl - , Cl
'Ru“\—c:c/ \ N—Rd\\:C:C/
Cl ‘ \R // CI(‘ -
PCy2 PCy2
17 18

Sekil 2.19. Selatlasan bisfosfin ligantlari iceren rutenyum viniliden kompleksleri

Rutenyum aren gruplari alkinler ile NH4PFs ve metanol varliginda reaksiyona sokularak
18 elektronlu katyonik rutenyum viniliden kompleksi, 19, (Sekil 2.20) elde edilmistir [27].
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PF

19

Sekil 2.20. Katyonik rutenyum viniliden kompleksleri

2.3.3. Rutenyum Alleniliden Kompleksleri

Rutenyum alleniliden bilesikleri genellikle Selegue protokolu olarak bilinen bir sentetik
metotla elde edilmektedir [28]. Bu metotta propargil alkol tlrevleri ile 16 elektron iceren
Ru(ll) bilesikleri reaksiyona sokularak rutenyum karbon c¢ift bagi iceren 20 numarali

kompleks (Sekil 2.21) yuksek verim degerlerinde elde edilmistir.

_ _®
/ NH,PF, Ruzee PF¢
+ == Ph > PhsP~— | —~=Ca_ Ph
Php—" i \ MeOH / o’
Ph PhsP
PhyP L \
Ph -
20

Sekil 2.21. Rutenyum alleniliden bilesiklerinin sentezi

Literatirde sentetik prosedurleri verilen rutenyum alleniliden bilegiklerinin katalizor
olarak potansiyelleriilk olarak Furstner ve Dixneuf tarafindan kesfedilmis ve olefin metatez
reaksiyonlarina uygulanmigtir [29]. Geligtirilen bu prosedurde ise katalizor monometalik
[RUClz(p-simen)PCys] bilesiginin propargil alkol turevleri ile reaksiyonu sonucu elde

edilmis ve kompleks 21’in aktivitesi gesitli olefin metatez reaksiyonlari Uzerinde aktivitesi
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test edilmis ve bu reaksiyonlara karsi yuksek aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. (Sekil
2.22).

— @ o
OH PFe
:—éPh
Ph
[RuCl,(p-simen)(PCys)] » CI\\“"Ru§C§ o
NaPFg MeOH, 25 °C Oyt Cx”
21 \Ph

Sekil 2.22. Para-simen grubu iceren rutenyum alleniliden kompleksleri

2.3.4. Rutenyum indeniliden Kompleksleri

Grubbs tipi rutenyum alkiliden turevlerine alternatif olarak gelistirilen rutenyum indeniliden
kompleksleri hem sentez kolayligi hem de vyuksek aktiviteleri ile olefin metatez
reaksiyonlarinda rutenyum alkiliden tlrevlerine rakip olmuslardir [30]. Ticari olarak da

mevcut olan rutenyum indeniliden komplekslerinden bazilar (22, 23 ve 24) sekil 2.23’de
verilmistir.

PPh; F|>Cy3 Cy—p
|
Clin,,, Clin,, Clyy, ~
e S G o S L iy <
TS TS :
PPh, PCy, Cy—
22 23 24

Sekil 2.23. Rutenyum indeniliden kompleksleri

Rutenyum indeniliden vyapilarinin ilk kesfi Hill ve arastirma grubunun
[RuCl2(PPhs)s] bilesigini propargil alkol turevleriyle reaksiyona sokmalari ve olusan
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rutenyum alleniliden tlrevini izole etme ¢alismalari sirasinda ortaya ¢ikmistir (Sekil 2.24)

[31]. Izole yapinin NMR verileri birgok arastirma gruplar arasinda tartigma konusu olmus
ve yapinin onerilenden farkl oldugu hipotezini ortaya atmistir.

PPhg PPhs
/OH Cly /Ph Cl
1, — r—— //I,,
[RuCl,(PPhy);] + == Ph Ceru—C—C—C\Ph —> Cl_;.Fleu >S—Ph
Ph S D
PPhs PPh,

Sekil 2.24. Rutenyum indeniliden komplekslerinin sentezi

Nolan ve arastirma grubunun yaptigi ¢alismalar ise bu tartismalara bir nokta
koymustur. Nolan ve grubu Sekil 2.25’de verilen 28 numarali kompleksi sentezlemis ve

bu kompleksin tek kristal X-isinlari analizleri ile yapinin gergek sekli belirlenmistir [32].

PCy3 Il—
CI/II,,, Ph NHC Cl//l/,, Ph
CI'RU Y —_— CI"RU L: HyIMes (25), IMes (26), H,IPr (27),
| < Toluen | <> IPr (28)
PCys PCys
. , 25-28
& —/\ 7, \\\\ — ’/,,
H,lMes = QNVN N 2 IMes = QN ~—N /\_/
Q Pr I Pr,/_ \\\i-Pr/_\i-Pr,/
HaIPr = Q—NVN ) IPr = QNVN N2
i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr

Sekil 2.25. ikinci nesil rutenyum indeniliden kompleksleri

18



ilerleyen calismalarda ise Nolan cesitli N-heterosiklik karben yapilarinin rutenyum
indeniliden bilesiklerine entegre ederek yuksek metatez aktivitesi gosteren ikinci nesil

rutenyum indeniliden komplekslerini gelistirmistir (Sekil 2.25).

Hoveyda-Grubbs tipi selatlasan rutenyum komplekslerinden ilham alinarak
selatlagan indeniliden ligandi iceren yeni rutenyum komplekslerini, es zamanl olarak
Schrodi [33], Fischmeister ve Bruneau [34a] tarafindan [RuClz(p-simen)(PCyszs)] bilesiginin
yeni bir propargil alkol turevi ile reaksiyonu sonucu Sekil 2.26’daki 29 numarali kompleksi
sentezlemiglerdir. 29 numarali kompleksin olefin metatez reaksiyonlari UGzerindeki

aktivitesi Hoveyda-Grubbs birinci nesil kompleksiyle yarismakta oldugu saptanmistir.

PCy
OH THF | °
[RuCl,(p-simen)(PCy;)] = Ph  ——— Cllp, Ph
civ
16 saat |
OMe MeO O
MeO OMe
29

Sekil 2.26. Selatlasan indeniliden grubu igeren rutenyum kompleksleri

2.3.5. Schiff Bazi iceren ve Aktivitesi Geciktirilebilen “Latent” Rutenyum
Kompleksleri

Rutenyum komplekslerinin kararli hale gelmesi igin kullanilan bir diger ligand sinifi
da salisaldimit bilesikleri yani Schiff bazlaridir. Bu ligant onculeri genellikle salisaldehit
turevlerinin anilin turevleri ile reaksiyonu sonucu yuksek verimlerde elde edilir. Salisaldehit
ve anilin turevlerine bagh subtituentlerin degistiriimesi ile sterik ve elektronik etkileri
ayarlanabilir yeni ligant énciileri elde edilmektedir. iki disli (N, O) anyonik fenoksi-imin
ligantlarn zit karakterli iki verici atom igerir. Sert bir baz olan fenoksi oksijeni ylksek
yukseltgenme basamagina sahip 8.grup metallerini kararh kildig1 bilinmektedir [34Db].
Bunun yani sira yumusak uglu imin grubu ise 8.grup metallerinin dusuk yukseltgenme

basamagina sahip olanlari kararl kilar [35]. Bu gruplardan fenoksi grubu metal merkezine

19



koordine olurken imin grubu metal merkezine koordine olmakta ve belirli kogullar altinda

metal merkezinden ayrilarak koordinasyon boslugu olusturmaktir.

iki disli Schiff bazi (N, O) iceren ilk rutenyum benziliden tiirevi Grubbs tarafindan
1998 yilinda sentezlenmistir [36]. Schiff bazlari talyum(l)etoksit kullanilarak deprotone
edilmis ve THF igerisinde Grubbs birinci nesil katalizortiine koordine edilmistir (Sekil 2.27).
Reaksiyon klor grubuyla fenoksi grubunun, fosfin grubuyla imin grubunun degismesiyle

yurumus ve 30 numarall kompleks yuksek verim degerlerinde izole edilmistir.

i- i-Pr
i PrQ Q TCy3
OH N | ot N | WwCl
| -Pr TIOEt, C¢H, . | i-Pr  THF, 2-12 Saa‘[= O/Ruj
o “Ph
2 saat, 25°C PCys @;l\’j i-Pr

WCl
Ru
o | Non i-Pr
PCy3
30

Sekil 2.27. Schiff bazi iceren rutenyum benziliden kompleksleri

Grubbs ayni calismada salisadehit ve anilin turevleri Uzerindeki fonksiyonel gruplari
degistirerek (Sekil 2.28, kompleks 31-36) farkli Schiff bazlar iceren rutenyum benziliden

turevlerini sentezlemistir.
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33

PCY3

Cl,,
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Sekil 2.28. Farkli Schiff bazlari iceren rutenyum benziliden kompleksleri

N-heterosiklik karben yapilarinin Grubbs tipi katalizérlere entegre edilmesiyle
gelisen ikinci nesil Grubbs katalizérl, Verpoort ve Opstal tarafindan 2002 yilinda Schiff
baz ligantlariyla modifiye edilmistir [37]. Verpoort ve Opstal tarafindan geligtirilen bu
metotta Schiff bazi ikinci nesil rutenyum kompleksine piridin koordine edilmis 18 elektronlu

bir ara Grin (Sekil 29, kompleks 37) Gzerinden koordine edilmektedir. 38 numarali ikinci

nesil rutenyum-Schiff baz kompleksi yuksek verimlerde izole edilmigstir (Sekil 2.29).

R2 Q ;D
T R': H, NO,
\C|

R! —N

oTl 25°C, 2 saat

R?: mesitilen

Sekil 2.29. Schiff bazi iceren ikinci nesil rutenyum benziliden kompleksleri
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38 numarali kompleks turevlerinin 1,4-siklooktadienin ROMP reaksiyonlarinda normal
kosullar altinda inaktif olduklari saptanmistir. Bu katalizbrler, “latent” (geciktirilebilir)
aktivasyon 0Ozelligine sahip olup ve termal olarak veya asit ilavesiyle aktif hale gelmektedir
[38].

_N’
Ru‘\Cl e " + @ THF - O‘Ru‘\cI e
oKIL ot 25°C, 2saat Q/|
~

R 1
= R": H, NO,
39 40 R?: mesitilen

Sekil 2.30. Schiff bazi iceren ikinci nesil rutenyum indeniliden kompleksleri

iki disli Schiff baz ligantlarini iceren ikinci nesil rutenyum indeniliden kompleksleri
2010 yilinda Verpoort ve arastirma grubu tarafindan sentezlenmistir [39]. Schiff bazi
iceren birinci nesil rutenyum benziliden tlrevlerine benzer sekilde ikinci nesil rutenyum
indeniliden bilesikleri mono-piridin substitue analoglarina (Sekil 2.30, kompleks 39) ilgili
Schiff bazlarinin talyum tuzlarinin koordine edilmesi ile (kompleks 40) yiksek verim
degerlerinde elde edilmiglerdir. Bir bagka arastirma grubu tarafindan disiklopentadien
(DCPD) monomerinin ROMP reaksiyonlari Uzerinde test edilen 40 nolu kompleks
trevlerinin DCPD igerisine eklendiginde herhangi bir polimer olusumu gézlemlenmemis,
fakat reaksiyon ortamina rutenyuma kiyasla 45 mol es degerinde HCI eklendiginde,
15000/1; monomer/katalizor yUklemelerinde bile DCPD monomerini ROMP

reaksiyonlariyla etkin sekilde polimerlestirdigi saptanmistir [40].

Schiff bazlari, birinci nesil rutenyum viniliden [41] ve indeniliden [42] komplekslerine

koordine edilmis ve birgok farkli birinci nesil rutenyum tarevleri elde edilmistir (Sekil 2.31).
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PCys R'=Ph R%=H R!=

H
Cl, / 2_
o-Ru=—C=C ' ?’R_ NO: 5
\R1 R'=SiMe; R“=H
R2 o R'=SiMe; R?=NO,
N " R'=t-Bu, R?=NO,
' R'= t-Bu, R=H
41

R1@[\‘1

42

R2

PCyg,
o, g
O,’Ru

Ph

R'=H, R?>=2,6-Me-4-BrC¢H,
R'=NO, R?=2,6-Me-4-BrC¢H,
R'=H, R?=2-MeC¢H,

R'=H, R?>=2,4,6-MeC¢H,
R!=NO, R?=2,4,6-MeC¢H,
R'=NO, R?=2-CIC4H,
R'=NO,, R?>=2,6-MeCgHj
R'=NO, R?=2,6-iPrC4H;

Sekil 2. 31. Schiff bazi iceren rutenyum viniliden ve indeniliden kompleksleri

2.3.6. Rutenyum Aren Bilesikleri ve Reaksiyon Ortaminda Anlik (In-situ) Olarak

Uretilen Katalizorler

Bu katalizor sistemlerine alternatif olarak rutenyum aren bazli yapilar metatez

reaksiyonlarinda siklikla kullaniimaktadir [43]. Rutenyum aren bilesiklerinin metatez

reaksiyonlarinda ylksek aktivite gdstermeleri icin dncelikle secici olarak metatez aktif

alkiliden, viniliden, alleniliden ve indenilien gruplarina donusturilmeleri gerekmektedir

[44]. Bu donusumler uygun bilesiklerin kullanimi ile anlik olarak reaksiyon ortaminda

yapilabilinmektedir (Sekil 2.32).
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Sekil 2.32. Rutenyum aren kompleksleri

Rutenyum aren bilesikleri diazo bilesiklerinin kullanimi ile metatez aktif rutenyum
alkiliden ara urtiniine donusebilmektedir [45]. Bir diger strateji ise fotokimyasal aktivasyon
ile aren ligandinin ayrilmasi ve reaktif olefinin rutenyum merkezine koordine olarak
alkiliden turevlerinin olusumudur [46] (Sekil 2.33).

PCY3

- p-simen Cly,,

+ N,— Ru—
ClinwRu 2 \ \
CO,Et c”

CO,Et
Cl PCy3 - N2 2

Y

i

rutenyum alkiliden ara iirlinii

44 49

Sekil 2.33. Rutenyum alkiliden turevlerinin rutenyum aren bilesiklerinden eldesi

24



Sterik olarak kalabalik gruplara sahip fosfin ligandi iceren rutenyum aren bilesikleri
Noels ve aragstirma grubu tarafindan sentezlenmis ve diazoasetat ve
trimetilsilildiazometan (TMSD) gibi karben onculerinin varhdinda Halka A¢ilm Metatez
(ROMP) reaksiyonlari lizerinde denenmistir [47]. ilerleyen yillarda bu kapsam gelistirilerek
karben Onclleri yerine, reaksiyon fotokimyasal olarak baslatiimis ve fonksiyonel grup
iceren cesitli siklookten turevlerinin ROMP reaksiyonlarinda kullaniimistir [47-48]. Bu
calismalarin yani sira bu stratejiyi izleyen katalitik aktif tlrlerin anlik olarak olusturuldugu
sistemler cesitli arastirma gruplari tarafindan rapor edilmistir. [RuClz(p-simen)]z dimeri ile
trisiklohekzil fosfin ve karben dncililerinin anlik olarak reaksiyon ortamina eklenmesi ile
aktif turler elde edilmis ve ROMP reaksiyonlari Gzerinde denenmigtir [48]. Rutenyum aren
bilesiklerinin metatez aktif tirlere donusturilmesinde kullanilan bir diger yontem ise Lewis
asit yapilarinin varliginda a-H eliminasyonu ile rutenyum alkiliden tarevlerinin anlik olarak
uretilmesidir (Sekil 2.34) [49].

. . Mes
OlneR L: €L, CoFs CllinneRu /
1o
U~ R;: t-Bu X
R,: i-Pr ci
/N R2 2
N
Mes— /
R2
48 50

Sekil 2.34. Lewis asit eklenmesi ile aktif turlere donustirilen rutenyum aren bilegsikleri

Verpoort ve arastirma grubu sterik olarak kalabalik gruplar iceren Schiff bazlarinin
kullanimi ile Schiff baz-rutenyum aren (kompleks 48) bilesiklerini sentezlemigler ve
norbornen monomerinin ROMP reaksiyonlarini yiksek verimlerde gergeklestirmislerdir

[48] 2014 yihnda yapilan calismada RuCl2(NHC)(p-simen) genel formuiline sahip
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katalizorler (Sekil 2.32, 45) Lewis asitlerinin eklenmesi ile aktif hale getirilmis ve Lewis

asit/rutenyum ikili setleri RCM reaksiyonlari Uzerinde test edilmigtir (Sekil 2.34) [49].

Karben oncluleri olan diazo bilesiklerinin kararsiz olmalari ve sentez zorluklari bu
metodun uygulanabilirligini disurmektedir. Fotokimyasal aktivasyon etkin bir baglatic
basamak olmasina ragmen endustriyel uygulamalardaki potansiyel guglukleri g6z 6nune
alindiginda karben onculerine benzer gekilde uygulanabilirligi dusuktur. Diger yandan
Lewis asit aktivasyonu, etkin bir baslatici metot olmasina ragmen birgok Lewis asidinin
havaya karsi duyarli olmasi ve asit yapilarinin reaksiyon ortamindan uzaklastiriima

gucligu bu metodun etkisini zayiflatmaktadir.

Metatez aktif tlrlerin alkin yapilar gibi kararl bilesiklerin kullanimi ile elde edilmesi
Uzerine gesitli calismalar yapilmistir. Bu amagla, Bruenau ve arastirma grubu katalizor
oncust [RuCI(PCys)(p-simen)][OTf]  bilesigi ve propargil alkol HC=C—C(OH)Ph2
kullanarak rutenyum alleniliden tarevlerini anlik olarak elde etmiglerdir (Sekil 2.35). Bu
katalitik sistemin kullanimi ile oda sicakliginda yutksek verimlerde polinorbornen ve

polioktanamer elde etmislerdir [50].

OTf

i

\_@ 1) AgOTf ClimRu
I _ c
Climn:Ru : Cy3P \C\
CI/ “pey, Ph Nc—FPn
2) H%éPh \
Ph
OH
44 51

Sekil 2.35. Rutenyum aren bilegiklerinden alleniliden tirevlerinin eldesi

ikinci nesil rutenyum aren bilesikleri, ligand olarak fosfin gruplarina yerine daha iyi
o verici 6zellik gosteren N-heterosiklik karben gruplarinin kullanimi ile elde edilmistir (Sekil
2.32). Bu kompleksler, birinci nesil rutenyum aren bilesiklerine kiyasla herhangi bir

kokatalizore ihtiyag duymadan ylksek metatez aktivitesi gdstermektedir. Noels ve
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arastirma grubu, bifenil grubu iceren N-heterosiklik karben ligantlarinin kullanimi ile yeni
rutenyum aren bilesiklerini izole etmis ve N-heterosiklik karben ligantlarinin sterik ve
elektronik yapisinin, siklooktenin ROMP reaksiyonlari Uzerindeki etkilerini incelemiglerdir
[51].

Selatlasan nf-aren-ni-karben ligantlarinin [RuClz(p-simen)]2 dimerine koordine
edilmesi ile selatlasan NHC ligandi iceren monometalik rutenyum aren bilesikleri elde
edilmis (Sekil 2.32, 47 nolu bilesik) ve alleniliden basglaticilari varliginda norbornen
tirevlierinin ROMP reaksiyonlarinda kullanilmistir [52]. ikinci nesil rutenyum aren
bilesiklerinin uygulanabilirliginin arttirlmasi amaciyla [RuCl2(NHC)(p-simen)] genel
formUline sahip rutenyum aren bilegiklerinin anlik olarak elde edilebilecedi sistemler
geligtiriimistir . Bu amacla NHC ligand oncileri olarak imidazolium ve imidazolinium
tuzlari, kuvvetli bir baz ve [RuClz(p-simen)] dimeri igeren Uglu sistemler gelisitiriimis ve
NHC iceren rutenyum aren bilesikleri reaksiyon ortaminda anlik olarak elde edilmistir
[53a].

Bruneau ve Dixneuf Cs2COs, [RuClz(p-simen)]2 dimeri ve SIMesCl tuzunu
kullanarak metatez aktif rutenyum aren turevlerini anlik olarak elde etmiglerdir. Elde edilen
bu katalizor sistemlerinin aktiviteleri dien yapilarinin halka kapanma reakiyonlari tzerinde
denenmistir (Sekil 2.36). Kullanilan bu sistemde reaksiyon azot ortaminda yuruttildiginde
(katalitik sistem A) sikloizomerizasyon Urlnu elde edilirken, reaksiyon asetilen ortaminda
yurutildiginde halka kapanma metatez UranlU siklopenten yapilari elde edilmigtir
(Katalitik Sistem B). Katalitik sistem B i¢in Onerilen mekanizmada aktif tur, asetilen
grubunun rutenyum bilesigine koordine olmasi sonucunda olugan rutenyum viniliden ara
aranadar [53b].

[RuCl,y(p-simen)],

[RuCl,(p-simen)], SIMes.HCI

SIMes.HCI X C,H,
X = - [
CSZCO3 / \ CSZCO3

Sikloizomerizasyon {iriinii

Halka KapanmaMetatez iiriinii

Katalitik sistem A Katalitik Sistem B

Sekil 2.36. Ug bilesenli katalitik sistemler
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Grubbs ve arastirma grubu bu c¢alismayi bir basamak ileri gotirerek rutenyum

viniliden tlrevlerinin anlik olarak olusturulmasi icin dort bilesenli bir katalitik sistem

onermigtir [54]. Dixneuf ve Bruenau’nun ¢alismasina ek olarak Grubbs dordincu bilesen

olarak asetilen yerine tersiyer-butil asetileni reaksiyon ortamina eklemis (Sekil 2.37) ve

sterik engelli dien yapilarinin RCM reaksiyonlarini yiksek verimlerde gergeklestirmistir.

RCM c¢alismalarina ek olarak siklooktadien monomeri ROMP reaksiyonlari ile % 95 verim

ile polimerlegtirilmigtir [55].

RumiCl IMes.HCl

|
Cli'Ru

IMes

Sekil 2.37. Dort bilesenli katalitik sistemler

2.3.7. Destekli Rutenyum Kompleksleri

Ph
(CH2)y—PR; 1
>
(CH2),—PR; R=Ph, Cy

Cl/////, |
_— > “Ru=—=C=—=C
a””
- para-simen
52
(CH2)h— PRy
Cl,
‘ Ru — Ph
a? | P
(CHa)y— PR, -
53

Sekil 2.38. Polimer destekli ilk rutenyum metatez katalizoru

/t-
AN

H

ilk destekli rutenyum metatez katalizor(i fosfin gruplari ile modifiye ediimig

poli(stiren)-ko-poli(vinilbenzen) Gzerine fosfin degisim reaksiyonlar ile 1 kompleksinin

28



immobilize edilmesiyle elde edilmistir (Sekil 2.38) [56]. Kompleks 53 desteklenmemis

analogu olan 1 kompleksine kiyasla daha dugsik metatez aktivitesi gostermistir.

\\\\\ 7, ,,,, \\\\\ 7, ////
N._ N N. N
T BIP T PIB

/ \N R'\\Cl R‘\\CI
— U_ﬁ U—
CI/ | Ph CI/\
_N PIB: poli(isobutilen) 0
Br X
54 55

Sekil 2.39. NHC iceren destekli rutenyum komplekleri

ilerleyen calismalarda Grubbs Ugiincii nesil kompleksi poli(vinilpiridin) tzerine
desteklenerek 18 elektronlu 54 bilesigi elde edilmistir (Sekil 39) [57]. Bir bagka ¢alismada
ise N-heterosiklik karben ligantlari modifiye edilerek poli(isobutilen) tzerine tutturulmus
NHC gruplariyla Hoveyda-Grubbs ikinci nesil tipi destekli yeni rutenyum kompleksleri
gelistiriimigstir [58]. Blechert ve arastirma grubu tarafindan yapilan calismalarda ise N-
heterosiklik karben ligandi heterohalka Uzerindeki karbon atomlarina polietilen grubu
ilistiriimis  ve Grubbs ikinci ve Hoveyda-Grubbs ikinci nesil destekli katalizorleri
sentezlenmistir (Sekil 40) [59]. Her iki katalizérde tekrar kullanilabilirlik 6zelligine sahip

olup, olefin metatez reaksiyonlarinda ylksek aktivite gostermektedir.
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Sekil 2.40. Blechert tarafindan gelistirilen destekli rutenyum kompleksleri

Destek malzemesi olarak ticari ve iyi bilinen polimerlerin yani sira polinorbornen
tirevleri de kullanilmistir [60]. Norbornen turevleri, uygun metatez baslaticisi ile
polimerlestirildikten sonra Hoveyda-Grubbs veya Grubbs tipi katalizor yapilari igin destek

malzemeleri olarak kullaniimiglardir (Sekil 2.41).

(\) AgOOC
/,\\\\\\
I
-~ Tu;‘“m PH ~c
CI
NHC Cy;P
58 59

Sekil 2.41. Polinorbornen tirevleri Gzerine desteklenen rutenyum kompleksleri

Polimerik bilesiklerin yani sira anorganik destek malzemeleri de siklikla metatez
katalizorleri igin destek malzemeleri olarak kullaniimistir [61]. Verpoort tarafindan yapilan
bir calismada MCM-41 bilesigi Schiff bazlari ile modifiye edilerek Grubbs birinci nesil
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komplekslerine koordine edilmis ve yeni rutenyum-Schiff baz kompleksleri izole edilmistir
(Sekil 2.42).

—O
PR

74

|

0
~
cI R/u\\__Ph
PCy3
60

Sekil 2.42. MCM-41 (zerine destklenmis Schiff baz rutenyum kompleksleri

3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kimyasallar

Grubbs birinci (G1) ve ikinci nesil (G2) katalizorleri ticari bir firmadan satin alinmig
ve herhangi bir saflastirma islemine tabii tutulmadan kullaniimistir. Toluen ve THF Na-
teli/benzofenon varliginda kurutulmus ve distile edildikten sonra inert azot atmosferi
altinda muhafaza edilmistir. CH2Cl2 ise P20s altinda kurutulmustur. Halka Kapanma
Metatez (RCM) reaksiyonlarinda kullanilan dietildialil malonat turevleri (S1-S4) literatiire

uygun sekilde sentezlenmigtir [62].

3.2.  Ekipman

GC-MS analizleri Shimadzu GC-MS QP2010 cihazi ile Restek Rxi-5Sil ( 30 m x
0.25 mm x 0.25 um) kolonu kullanilarak 1 ml/dk sabit helyum akisi altinda 65-320 °C

arasinda gerceklestirilmistir. i¢c standart olarak n-tetradekan kullaniimis ve déniisim
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degerleri Shimadzu post-run yazihm modullu tarafindan olusturulan ve hesaplanan lineer
kalibrasyon egrileri ve tepki faktor degerleri (Rr) kullanilarak cihaz tarafindan otomatik
olarak hesaplanmistir. Buyuklukge Ayirma Kromatografisi (SEC) Shimadzu GPC 20A ile
Shimadzu RID 10A refraktif indeks dedektérid kullanilarak THF icerisinde
polimetilmetakrilat (1-1000 kDa) standartlari kullanilarak gergeklestirilmistir. *H, 3C ve 3P
NMR spektrumlari Bruker 400 MHz FT-NMR spektrometresi kullanilarak alinmigtir.
Emulsiyon polimerizasyon reaksiyonlarinda pargacik boyutu dinamik 1sik saginim (DLS)
metodu ile Malvern Setasizer-ZS90 kullanilarak belirlenmistir. Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) goruntileri FEI Tecnai G2 Spirit Bio(TWIN) TEM (120 kV) ile karbon
kapl bakir 1zgaralar kullanilarak kaydedilmistir. X-1sini1 fotoelektron spektrumlari (XPS)
SPECS EA 300 cihazi ile Al Ka 151N kaynagi kullanilarak kaydedilmistir.

3.3. imidazol Fonksiyonel Grubu igeren Schiff Bazinin Sentezi (L1)

N rxll//\N
=0 F\N EtOH =N
+ HN AN >

OH MS 4A°, 70 °C, 4 saat OH
L1

Verim: % 85-90

Sekil 3.1. L1 ligandinin sentez reaksiyonu

Salisaldehit (37.54 mmol, 4.00 mL), 1-(3-aminopropil)imidazol (37.54 mmol, 4.5 mL) vel5
ml etanol 100 ml bir balona eklenir ve dort saat boyunca geri sogutucu altinda isitilir (Sekil
3.1). Sari ¢ozelti gece boyunca buz banyosunda sogutulur ve stzilerek soguk etanol (3
x 1ml) ile yikanir. Parlak sari kristalin kati malzeme % 90 verim dederinde izole edilir.

'H NMR (300 MHz, CDCls) 6 ppm: 13.09 (s, 1H), 8.30 (s, 1H), 7.39 (s, 1H), 7.26 (t, J =
7.8 Hz, 1H), 7.18 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.01 (s, 1H), 6.93 — 6.79 (m, 3H), 4.00 (t, J = 6.9 Hz,
2H), 3.48 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.12 (p, J = 6.7 Hz, 2H).
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13C NMR (75 MHz, CDClz) &/ ppm: 166.10, 160.90, 137.11, 132.57, 131.42, 129.79,
118.99, 116.98, 77.48, 76.64, 55.86, 44.30, 31.78.

MS (El, 70 eV, bagil siddet ): 229.(100, M*).
3.4. Ru-1Kompleksinin Sentezi
PCy; — PCy
CIII"'IIQU ©(=NWCN Cl/l/’"é
c” K*"O-t-Bu o—Ru=<_7] _
|l°cy3 Ph OH - ' Ph //\N

Toluen, 25 °C, 5 saat

M1 1 Ru-1

Sekil 3.2. Ru-1 kompleksinin sentez reaksiyonu

U¢ agizh balon igerisine azot atmosferi altinda dikloro(3-fenil-1H-
indeniliden)bis(trisiklohekzilfosfin)rutenyum(ll) (M1) (0.2 g, 0.216 mmol) ve Schiff bazi 1
(0.11 g, 0.216 mmol) ve 5 ml toluen igine eklenir ve karistinilir (Sekil 3.2). Reaksiyon
sonrasinda toluen vakum altinda uzaklastirilir ve n-pentan eklenerek kati filtre edilir.

Suzulen kati soguk metanol ile yikanir ve kurutulur. Verim : % 60-70.

IH NMR (500 MHz, CDCls) &/ ppm: 8.26 (s, 1H), 7.59 (dd, J = 6.4, 3.7 Hz, 1H), 7.49 —
7.36 (m, 6H),7.34 — 7.23 (m, 5H), 7.02 (t, J = 12.0 Hz, 6H), 6.94 — 6.79 (m, 7H), 4.01 (t, J
= 6.9 Hz, 2H), 3.49 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.23 — 2.01 (m, 2H), 1.70-1.05 (m, 33H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) &/ ppm: 299.98, 166.63, 160.88, 137.47, 132.59, 132.41,
131.76, 131.48,130.11, 129.77, 129.27, 127.83, 126.84, 125.99, 118.97, 118.30, 117.66,
117.06, 116.67, 77.33,77.10, 76.89, 55.85, 54.55, 44.35, 37.22, 31.85, 31.58, 31.13,
29.06, 28.30, 27.87, 27.49, 26.90, 26.34, 26.15.
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Elementel Analiz: Deneysel (teorik): C, 66.15 (66.13), H, 6.93 (6.88), N, 5.06 (5.03).

HR-MS (ElI, C46Hs7ON3CIPRu igin hesaplanan) = 835.2669 [M]* (deneysel), 835.2666[M]*
(teorik).

3.5. N-heterosiklik Karben Onciilerinin Sentezi (1a ve 2a)

3.5.1. Diimin Bilegiginin Sentezi (1a)

o
= n-PrOH /N
£+ HoN — =
N
\o N

1a

Sekil 3.3. 1a bilesiginin sentez reaksiyonu

Diisopropilamin (0.28 mol) ve glioksal (0.125 mol) n-propanol igerisinde ¢ozunur
ve geri sogutucu altinda 7 saat reaksiyona sokulur (Sekil 3.3). Cozlclu evaporatérde

ugurulur ve elde edilen kati tekrar kristallendirme ile saflagtirilir.

IH NMR (400 MHz, CDCls) &/ ppm: 8.08 (s, 2H), 7.28 — 6.94 (m, 6 H), 2.95 (m, 4 H),
1.56 (s, 1H), 1.29 (d, 32H), -0.02 (d, J = 6.9 Hz, 24 H).
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13C NMR (101 MHz, CDCIs) &/ ppm: 163.12 (s), 148.00 (s), 136.72 (s), 125.13 (s),
123.19 (s), 77.35 (s), 77.03 (s), 76.71 (Ss), 28.04 (s), 23.40 (S).

3.5.2. imidazolinyum Tuzlarinin Sentezi (2a)

/N cl o) THE
[ + N > IE+)> Crr
\N N

1a 2a

Sekil 3.4. 2a bilesiginin sentez reaksiyonu

Klorometiletil eter (18 mmol) 20 mL THF igerisinde ¢dzulur. Bu ¢dzeltinin igerisine
1a (18 mmol) eklenir ve oda sicaklidinda bes dakika, daha sonra 40 °C’de sekiz saat
kanstinlir (Sekil 3.4). Reaksiyon sonunda karigim suzulur ve kati riin metanol ile yikanir.

(Verim: % 45).

IH NMR (400 MHz, CDCls) &/ ppm: 10.04 (s, 1H), 8.17 (s, 2H), 7.59 (t, J = 7.9 Hz, 2H),
7.37 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 2.46 (m, 4 H), 1.26 (d, J = 6.9 Hz, 24 H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &/ ppm: 145.03 (s), 132.22 (s), 127.07 (s), 124.77 (s), 77.37
(s), 77.05 (s), 76.73 (s), 29.20 (s), 24.88 (s), 23.84 ().
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3.6. Ru-2 Kompleksinin Sentezi

)
S

e
o
5

N o Ru--IIIICL// THE CllleRu /
Cl\/ “ \\\\\Cl > N
- Ru s K-t-OBu cl
N
Dip— /

[\
X
9

Ru-2

N
&0

Sekil 3. 5. Ru-2 kompleksinin sentez reaksiyonu

[RuClz(p-simen)]2 (0.2 g, 0.33 mmol), 2a (0.156 g, 0.37 mmol) ve (CHs)sCOK
(0.056 g, 0.50 mmol) G¢ agizli bir balona alinir ve Gzerine 5 mL kuru THF eklenir ve oda
sicakhginda iki saat boyunca karigtinilir (Sekil 3.5). Reaksiyon sonunda ¢dzicu hacmi
yariya indirilir ve reaksiyon karisimi Gzerine soguk n-pentan ( 10 mL) eklenir ve karigim
vakum altinda slzllerek ayrilir. izole edilen kahverengi kati (Verim % 70) yiksek vakum
altinda kurutulur [64].

1H NMR (400 MHz, CDCls) &/ ppm: 7.56 — 7.49 (t, J = 9.5 Hz, 2 H), 7.33 (t, J = 9.5 Hz, 4
H), 7.19 (s, 2H), 5.48 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 5.43 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 5.34 (d, J = 5.9 Hz, 1H),
5.19 (d, J = 5.4 Hz, 1H), 2.46 (dg, J = 13.6, 6.7 Hz, 4 H), 1.30 (d, J = 6.8 Hz, 12 H), 1.21
(d, J = 6.9 Hz, 12 H).
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3.7. Poli(N-vinilimidazol) Sentezi (PVI)

20 ml 1-vinilimidazol monomeri, 50 ml etanol igerisinde ¢6zunlr ve reaksiyon
¢Ozeltisinin igerisinden bes dakika boyunca azot gazi gecirilir. Bu ¢ozelti Uzerine
azobisisobutrylonitril (AIBN) (0.01 g) eklenir ve karisim 70 °C’de dort saat boyunca
karistirihir. PVI, soguk aseton Uzerine dokulerek ¢okturulur ve elde edilen Urun aseton ile
yikanir, 80 °C’de gece boyunca kurutulur. Elde edilen polimerin sayica ortalama molekdl
agirhigr (Mn) 11 000 Da'dir [65].

3.8. Ru-3 Kompleksinin Sentezi

Poli(N-vinilimidazol) (0.6 g, Mn: 11 000 Da) 10 ml dimetilformamit i¢cerisinde ¢ozulur
ve Grubbs birinci nesil katalizérinin (0.40 g, 0.486 mmol) diklorometan co6zeltisi
reaksiyon ortamina damla damla eklenir ve oda sicakliginda 30 dakika karistirilir.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti kaliplara dokulur ve 24 saat boyunca kurutulur. Daha sonra
kurutulan polimerik filmler pargalanir, 6gutulir ve diklorometan ile yikanir. Elde edilen
katalizorler, FT-IR, EDX, SEM, ICP-MS ve XPS metotlari ile karakterize edilir.

3.9. Ru-4 Kompleksinin Sentezi

Poli(N-vinilimidazol) (0.6 g, Mn: 11 000 Da) 10 ml dimetilformamit icerisinde ¢ozullr
ve Grubbs ikinci nesil katalizérinin (0.40 g, 0.471 mmol) diklorometan ¢6zeltisi reaksiyon
ortamina damla damla eklenir ve bes dakika karistirilir. Bu slre sonunda reaksiyon
ortamina Cu(l)Cl (0.059 g, 0.600 mmol) eklenir ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda
otuz dakika karistirilir. Elde edilen ¢ozelti kaliplara dokulur ve 24 saat boyunca kurutulur.
Daha sonra kurutulan polimerik filmler parcalanir, 6gutuliur ve diklorometan ile yikanir.
Elde edilen katalizérler, FT-IR, EDX, SEM, ICP-MS ve XPS metotlari ile karakterize edilir.
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3.10. Halka Kapanma Metatez (RCM) Reaksiyonlari icin Dietildialiimalonat
Turevlerinin Sentezi

3.10.1. Dietilalilmalonat Sentezi:

O ) 0] 0O

)J\/U\ NaOEt
EtO oet * \/\Br —————» EO OEt

DMF, 50 °C /

Sekil 3.6. Dietilaliimalonat bilesiginin sentez reaksiyonu

Bir reaktor icerisine dietilmalonat (4 g, 25 mmol), allil bromUr (35 mmol, 4.23 g) ve
20 ml DMF eklenir ve karistirilir. Bu karisimin Gzerine sodyum etoksit (25 mmol) parca
parca eklenir ve reaksiyon karisimi 50 °C’de 24 saat boyunca isitilir (Sekil 3.6). Uriin
vakum distilasyonu ile saflastirilir ve H NMR ve MS metotlariyla karakterize edilir (Sekil
3.7 ve 3.8).

IH NMR (400 MHz, CDCls) &/ ppm: 5.70 (s, 1 H), 5.02 (d, J = 16.3 Hz, 2H), 4.24 — 4.10
(m, 4H), 3.29 (s, 1H), 2.82 — 2.76 (m, 2H), 1.40 — 1.35 (m, 6H).
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Sekil 3.7. Dietilaliimalonat bilesiginin *H NMR spektrumu
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3.10.2. Dietildialilmalonatin Sentezi (S1)

o o
NaOE
EtO OEt \/\Br o » EO OEt
7 DMF, 50 °C J AN
$1

Sekil 3.9. Dietildialiimalonat bilesiginin sentez reaksiyonu

Bir reaktor icerisine dietilaliimalonat (25 mmol), allil bromur (35 mmol) ve 20 ml
DMF eklenir ve karistinlir. Bu karisimin Uzerine sodyum etoksit (25 mmol) parga parcga
eklenir ve reaksiyon karigsimi 50 °C’de 24 saat boyunca sitilr (Sekil 3.9). Urlin vakum
distilasyonu ile saflastirilir ve *H NMR ve MS metotlariyla karakterize edilir (Sekil 3.10 ve
3.11).

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 5.62 (m, J = 16.3 Hz, 2H), 5.01 (d, 2H), 4.17 (s, 2H), 2.80 (s, 2H),
1.40 (s, 3H).
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41

S2

N



Bir reaktor igerisine dietilaliimalonat (25 mmol), 3-bromo-2-metil-propen (35 mmol)
ve 20 ml DMF eklenir ve karistirilir. Bu karigimin Gzerine sodyum etoksit (25 mmol) parga
parga eklenir ve reaksiyon karigimi 50 °C’de 24 saat boyunca isitihr (Sekil 3.12). Urlin
vakum distilasyonu ile saflastirilir. Urin *H NMR ve MS metotlariyla karakterize edilir
(Sekil 3.13 ve 3.14).

IH NMR (400 MHz, CDCl3 ) &/ ppm: 5.67 (m, J = 6.2 Hz, 1H), 5.05 — 4.91 (m, 2H), 4.79
(d, J = 0.9 Hz, 1H), 4.58 — 4.50 (m, 1H), 4.18 (g, J = 5.9 Hz, 4H), 2.91 (s, 2H), 2.72 (d, J
= 6.3 Hz, 2H), 1.87 (s, 3H), 1.36 (t, J = 5.9 Hz, 6H).
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Sekil 3.13. Dietilalil(3-metilpropen) malonat bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.14. Dietilalil(3-metilpropen) malonat bilesiginin kutle spektrumu
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3.10.4. Dietilbis(3-metilpropen) malonat sentezi (S3)

NaOEt o o

o
Y\ DMF, 50 °C EtO OEt
EtO
\, /
N\

7

S3

Sekil 3.15. Dietilbis(3-metilpropen)malonat bilesiginin sentezi

Bir reaktor igerisine dietilmalonat (25 mmol), 3-bromo-2-metil propen (70 mmol) ve
20 ml DMF eklenir ve karistirilir. Bu karisimin Gzerine sodyum etoksit (25 mmol) parca
parca eklenir ve reaksiyon karisimi 50 °C’de 24 saat boyunca isitilir (Sekil 3.15). Urlin
vakum distilasyonu ile saflastirilir ve *H NMR ve MS metotlariyla karakterize edilir (Sekil
3.16 ve 3.17).

IH NMR (400 MHz, CDClz) &/ ppm: 4.83 — 4.75 (m, 2H), 4.58 — 4.50 (m, 2H), 4.24 — 4.10
(M, 4H), 3.04 — 2.99 (m, 4H), 1.76 — 1.71 (m, 6H), 1.41 — 1.36 (m, 6H).
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Sekil 3.16. Dietilbis(3-metilpropen) malonat bilesiginin *H NMR spektrumlari
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Sekil 3.17. Dietilbis(3-metilpropen) malonat bilesiginin kitle spektrumlari

3.10.5. Dietil-2-alil-2-(but-3-en-1-il)malonat Sentezi (S4)

o o O O
NaOEt
EtO OEt + \/\/ Br EtO OEt
J DMF, 50 °C 4 _
S4

Sekil 3. 18. Dietil-2--alil-2-(but-3-en-1-il) malonat sentezi
Bir reaktor icerisine dietilmalonat (25 mmol), 4-bromo- buten (70 mmol) ve 20 ml DMF
eklenir ve karistirilir. Bu karisimin tzerine sodyum etoksit (25 mmol) parca parga eklenir
ve reaksiyon karisimi 50 °C’de 24 saat boyunca isitiir (Sekil 3.18). Uriin vakum

distilasyonu ile saflagtirilir. Uriin 'H NMR ve MS metotlariyla karakterize edilir (3.19 ve
3.20).

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 5.64 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 4.99 (dd, J = 20.4, 7.7 Hz, 2H),
4.23 —4.11 (m, 2H), 2.76 — 2.64 (M, 1H), 2.25 — 2.21 (m, 1H), 2.04 — 1.92 (m, 1H), 1.40 —
1.36 (m, 3H).
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Sekil 3.20.Dietil-2--alil-2-(but-3-en-1-il) malonat bilegiginin kutle spektrumu

3.11. Ru-1 Katalizérii Varhginda RCM Reaksiyonlari igin Uygulanan Genel
Yoéntem

Bir Schlenk reaktori icerisine Ru-1 kompleksi ( 0.01 g, 0.012 mmol) alinir ve 1 mL
CHzCl2 ve dietildialiimalonat ( 290 pL, 1.2 mmol) eklenir ve reaksiyon oda sicakhginda
bes dakika karistirilir. Bu sire sonunda reaktor icerisine HCI ( 1M, 25 pL) eklenir.

Reaksiyon *H NMR ve GC-MS analizleriyle takip edilir.
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3.12. Ru-3 ve Ru-4 Katalizorii Varhginda RCM Reaksiyonlari igin Uygulanan

Genel Yontem

Bir Schlenk reaktoru igerisine Ru-3 veya Ru-4 (0.025 g, 0.471 mmol/qg) , dietildialil
malonat (0.235 mmol) ve 2 ml su alinir ve oda sicakliginda bes dakika boyunca karistirilir.
Bu slre sonunda reaksiyon ortamina 1 M HCI (294 ul) eklenerek reaksiyon baslatilir.
Reaksiyon ortamindan cekilen drnekler dietil eter ile ekstrate edilir ve MgSO4 Uzerinde
kurutulur ve diklorometan ile seyreltilir. Seyreltilen 6rnekler GC-MS ve/veya *H NMR ile

analiz edilir.

3.13. Ru-1 Katalizérii Varhginda ROMP Reaksiyonlari igin Uygulanan Genel

Yontem

3.13.1. Organik Ortamdaki ROMP Reaksiyonlari i¢in Uygulanan Genel

Yontem

Bir reaktor igerisine Ru-1 (0.01 g, 0.012 mmol), 5 ml diklorometan ve metil-5-
norbornen-2-karboksilat (M) alinir ve on dakika boyunca oda sicakliginda karistirilir. Bu
siire sonunda polimerizasyon reaksiyonu HCI ( 1M, 25 uL) eklenmesiyle baslatilir. iki saat
sonunda reaksiyon etil vinil eter (114 pL, 1.2 mmol) eklenerek sonlandirilir ve polimer

soguk metanol icerisinde ¢okturalur.

3.13.2.  Su Ortamindaki Emulsiyon ROMP Reaksiyonlari igin Uygulanan

Genel Yontem

Ru-1 (0.01 g, 0.012 mmol) bilesigi metil-5-norbornen-2-karboksilat ( 872 pL, 5.98
mmol) igerisinde oda sicakliginda ¢ozulur. Bir reaktor icerisine 10 ml su ve kutlece % 15
(w/w) olacak sekilde yuzey aktif madde (Tween 20) alinir ve 1000 rpm’lik sabit karistirma
hizinda bes dakika karistirilir. Bes dakika sonunda monomer igerisinde ¢ozinmus Ru-1
bilesigi reaktdr igerisine sabit karigtirma hizinda damla damla eklenir. Cozelti oda
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sicakliginda 1000 rpm karistirma hizinda karisgtirilir ve bir saat sonunda kararl bir
emulsiyon elde edilir. Bu asamadan sonra polimerizasyon reaksiyonu ortama 1 M HCI (1
ml) eklenmesiyle baslatilir. Dort saat sonunda reaksiyon karigiminin rengi sutli yesile
doner. Bu c¢oOzeltiden alinan 6rnekler DLS ve TEM ile incelenerek parcgacik boyutu

saptanir. Polimer soguk metanol igerisinde ¢okturulerek izole edilir.

3.14. Ru-2 Katalizoérii Varligindaki ROMP Reaksiyonlari igin Uygulanan Genel

Yontem

3.14.1. Organik Ortamdaki ROMP Reaksiyonlari igin Uygulanan Genel

Yontem

Bir Schlenk reaktorine [RuClz(p-simen)IPr] (Ru-2, 0.014 mmol) bilegigi ve 1.5 mi
toluen eklenir. Bu ¢ozeltinin igerisine ug alkin (0.028 mmol veya 0.056 mmol veya 0.122
mmol ) eklenir ve yarim saat boyunca 80 °C’de karistirilir. Daha sonra bu ¢oézeltinin
uzerine metil-5-norbornen-2-karboksilat (2.8 mmol) eklenir ve reaksiyon karigimi dort saat
boyunca karistirilir. Polimer soguk metanol igerisinde ¢oktirilir ve *H NMR ve GPC ile

karakterize edilir

3.14.2. Su Ortamindaki Emulsiyon ROMP Reaksiyonlari igin Uygulanan

Genel Yontem

Bir Schlenk reaktorine [RuClz(p-simen)IPr] (Ru-2, 0.014 mmol) bilegigi ve 1.5 ml
toluene eklenir. Bu ¢dzeltinin igerisine ug alkin (0.028 mmol veya 0.056 mmol veya 0.122
mmol ) eklenir ve yarim saat boyunca 80 °C’de karistirilir. Bir bagka reaktdérde metil-5-
norbornen-2-karboksilat (M) (2.8 mmol), 20 ml saf su ve kutlece % 5 synperonic F108
(yuizey aktif madde) karistirilir. iki karigim tek bir reaktdr icerisine alinir ve sabit 1000 rpm
karistirma hizinda 85 °C’de 8 saat boyunca karistirilir. Polimer soguk metanol igerisinde
cokturalir ve GPC ve DLS analizleri ile karakterize edilir.
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3.15. Ru-3 ve Ru-4 Katalizérii Varligindaki ROMP Reaksiyonlari igin Uygulanan

Genel Yontem

Bir reaktor igerisine 7 ml su ve ylzey aktif madde olarak Tween-20 ( 1 mL) alinir
ve 10 dakika boyunca karistirilir. Bu ¢ozelti igerisine metil-5-norbornen-2-karboksilat (M)
monomeri damla damla eklenir ve reaksiyon on dakika daha oda sicakhdinda karistirilir.
Bu ¢dzeltinin Gzerine Ru-3 veya Ru-4 (0.025 g) eklenir ve reaksiyon yarim saat boyunca
dengeye gelinceye kadar karigtinilir. Bu asamadan sonra polimerizasyon reaksiyonu
karisim igerisine 1 M HCI asit ¢ozeltisi eklenerek reaksiyon baglatilir ve 24 saat boyunca
kanstinllir. Bu slire sonunda reaksiyon etilvinil eter bilesiginin fazlasinin eklenmesi ile
sonlandirilir ve polimer ilgili ¢oézeltinin THF ile ekstraksiyonu ile ayrilir. Organik THF fazi

filtre edilir ve polimer soguk metanol igerisinde ¢okturulur.

4. SONUC&TARTISMA
4.1. Imidazol Grubu igeren iki Digli (N, O) Schiff Bazinin Sentezi (L1)

N I\Il//\N
=0 I4\N EtOH =N
+ HN AN

OH MS 4A°, 70 °C, 4 saat OH

L1
Verim: % 85-90

Sekil 4.1. imidazol grubu igeren iki digli Schiff bazinin sentezi

Salisaldehit ve 1-(3-aminopropil) imidazol bilesikleri 1.0/1.1 mol oranlarinda etanol
icerisinde 70 °C’de dort saat boyunca reaksiyona sokulmus ve reaksiyon sonunda L1
bilesigi % 85-90 verim deger araliinda izole edilmistir (Sekil 4.1). Elde edilen sari
kristaller *H, 3C NMR, FT-IR ve MS metotlariyla karakterize edilmistir. Bu bilesigin *H
NMR analizinde —OH grubuna ait pik imin grubu ile OH protonu arasindaki hidrojen
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baginin da etkisiyle 13.09 (1H, s) ppm’de singlet bir pik olarak gdzlemlenmistir. imin
grubuna ait proton piki 8.30 ppm’de, imidazol halkasindaki -N-CH=N- protonu beklenildigi
gibi aromatik halka protonlarina kiyasla daha dusuk alanda 7.39 ppm’de singlet bir sinyal
vermistir. imidazol halkasinda bulunan olefinik proton (-HC=CH-) pikleri ise 7.01 (1H, s)
ve 6.91 (1H, s) ppm’de gdzlemlenmigtir. Singlet gérinimllu bu pikler daha detayli
incelendiginde ise bu piklerin beklenildigi gibi dublet pikler olarak tepe noktalarindan
yarildigi fakat bu piklere ait J degerinin 1-1.5 Hz gibi kiguk bir degere sahip olmasindan

dolayi bu piklerin singlet olarak gozlemlendigi sonucuna varilmistir

NMNNOOCOOTEFrTmmmen A 900
RSN . o

—13.09

800

600
500
400

300

200

M 100
1L N L. J_A‘_J-\J LI | | 0

—

Sekil 4.2. Schiff bazi (L1)'in *H NMR spektrumu

1-(3-aminopropil) imidazol bilesiginin *H NMR spektrumunda da benzer bir durum
s6z konusudur. L1 bilesiginde aromatik protonlara ait sinyaller 7.26 ppm’de triplet, 7.18
ppm’de dublet ve 6.93-6.79 ppm arasinda ¢oklu pikler seklinde elde edilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Schiff bazi (L1)'in kismi *H NMR spektrumu

L1 bilesiginin 3C NMR spektrumunda —OH grubuna bagli karbona ait proton
166.10 ppm’de sinyal verirken, imin grubuna (C=N) ait karbon sinyali 160.90 ppm’de,
imidazol halkasindaki -N-CH=N- grubuna ait karbon ise 132.57 ppm’de sinyal vermistir
(Sekil 4.4). Imidazol halkasinin arka kisminda bulunan olefinik karbon pikleri ise 131.42
ve 118.99 ppm’de gobzlemlenmistir. Aromatik karbon pikleri ise 132.60-116.98 ppm
arasinda goézlemlenmistir. imidazol halkasini ve imin grubuna baglayan alkan zincirine ait

pikler ise 55.86, 44.30 ve 31.78 ppm’de sinyal vermistir.
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Sekil 4.4. Schiff bazi (L1)in *C NMR spektrumu

L1 bilesiginin infrared analizinde —OH titresimi yayvan bir pik olarak 3414 cm-''de,
C-0 titresimine ait pik ise 1275 cm'’de belirmistir (Sekil 4.5). 1631 ve 1607 cm'*’de beliren
keskin pikler ise sirasiyla imin ve imidazol grubundaki C=N titresim hareketi ile
iligkilendirilmistir. L1 bilesiginin kutle spektrumu incelendiginde [M*]=229 m/z degerinde

molekduler iyon piki gdézlemlenmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.5. Schiff bazi (L1)'in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. Schiff bazi (L1)'in kGtle spektrumu
4.2. Ru-1 kompleksinin sentezi

Ru-1 kompleksi iki farkli sentez metodu izlenerek sentezlenmistir. Bu metotlarin ilkinde
M1 kompleksi L1 bilesiginin talyum tuzu olan L1-Tl ile THF igerisinde reaksiyona sokulmus
ve ilgili kompleks % 70 verim degerinde izole edilmistir (Sekil 4.7). L1 bilesigindeki —OH
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protonunu koparmak icin kullanilan talyum(l)etoksit (TIOEt) bilesiginin zehirli olmasi

nedeniyle bu proses tercih edilmemisgtir.

PCy3
ey I Cly, |
C|Il:, ‘Ru N\/\/N\//N O/Ru
cIv | | Ph [\

M1 L1

Sekil 4.7. Ru-1 kompleksinin Schiff bazinin talyum tuzlari ile sentez proseduiru

Geligtirilen ikinci metotta ise L1 bilesigi reaksiyon ortaminda potasyum-tersiyer-
butoksit bazi ile anlik olarak deprotone edilmis ve toluen igerisinde M1 ile reaksiyona
sokularak Ru-1 kompleksi elde edilmigtir. Bu metotta Ru-1 bilesigi % 65 verim degeri ile
izole edilmistir (Sekil 4.8).

PCY3 PCy;
Clin b, _N\/\,;\DN Cly, | Z
cY K*-0-t-Bu o—Ru=< ]
IlDCy - l Ph /¢\N
: - /N\/\/N\/
Toluen, 25 °C, 5 saat

M1 1

Sekil 4.8. Ru-1 kompleksinin potasyum tersiyer butoksit bazi ile sentezlenmesi

Ru-1 kompleksi 'H ve 13C NMR ve FAB-MS metotlariyla karakterize edilmistir. Sekil
4.9’da Ru-1 kompleksinin CDClz igerisinde alinmis *H NMR spektrumu gorilmektedir. L1
bilesigindeki imin (C=N) grubuna ait proton sinyali kompleks igerisinde 8.26 ppm’de
gozlemlenmektedir. 5.80- 5.00 ppm arasinda herhangi bir sinyal gézlenmiyor olusu
imidazol grubunun rutenyum merkezine koordine olmadan serbest halde bulundugunu
gostermektedir. Sekil 4.10'da L1 ligandi ile Ru-1 kompleksinin *H NMR spektrumlari 8.4-
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6.6 ppm bdlgesinde Ust Uste gakistiriimis ve Ru-1 kompleks yapisinda

imidazol grubuna ait sinyaller oldugu gézlemlenmigtir.
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Sekil 4.9. Ru-1 kompleksinin *H NMR spektrumu

Ru-1 kompleksinin 13C NMR spektrumu incelenecek olursa karben karbonu (Ru=C)

ait sinyaller 299.87 ppm bolgesinde oldukga disuk siddette gézlemlenmistir (Sekil 4.11).

imidazol halkasina ait C=N ikili bagindaki karbon atomuna ait sinyal

137.47 ppm’de

cikarken, Schiff bazina bagh imin grubundaki C=N grubuna ait karbon sinyali ise 160.88

ppm’de ¢ikmistir. Rutenyum merkezine koordine olan fenoksi grubunun bagh bulundugu

aromatik halka karbonu ise 166.63 ppm’de ¢ikmistir.
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ekil 4.10. Ru-1 kompleksinin ve L1 bilesiginin genisletiimis *H NMR spektrumu
p g g p

Ru-1 kompleksine ait yuksek ¢ozunuarlukla katle spektrumlari alinmistir (Sekil 4.12).
Ru-1 kompleksinin teorik molekil agirlik hesabi C4sHs7ON3CIPRu bilesigi icin yapilmis ve
teorik molekdl agirhgr [M]*; 835.2966 olarak hesaplanmig ve analiz sonucu deneysel
olarak Ru-1 bilesiginin molekul agirhgi [M]* 835.2969 olarak bulunmustur. Bu iki deger

birbiriyle uyumludur ve kompleksin basariyla sentezlendigini ispat etmektedir.
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Sekil 4.11. Ru-1 kompleksinin 3C NMR spektrumu

9/12/2013 4:28:27 PM File recalibrated by CMass.

0913-c8 #4 RT: 0.41 AV: 1 NL: 3.06E4
T: + ¢ El Full ms [ 79.40-1000.40]
835.2969
Cus Hs7 O1 N3 35Cl4 P¢ 102Ru ¢ = 835.2966
0.2762 mmu

Relative Abundance
o
b

835.22 835.24 835.26 835.28 835.30 835.32
m/z

Sekil 4.12. Ru-1 kompleksinin HR-MS spektrumu
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4.3. Ru-1 Kompleksinin Halka Kapanma Metatez (RCM) Uygulamalari

Ru-1'nin karakterizasyonu sonrasi ilk katalitik testler dietildiallimalonat (S1)
bilesiginin halka kapanma metatez (RCM) reaksiyonlari Uzerinde denenmigtir (Tablo 1).
Bu deney setinde ¢dzlcl, sicaklik ve HCI/Ru orani gibi parametreler taranmis ve optimum

reaksiyon kosullari saptanmaya caligiimigtir.

Tablo 1. Ru-1 katalizért varliginda RCM reaksiyonlari

0 o O O
O OFt % 1 Ru-1 EtO OEt
»>
/ N
S1
Deney? Sicaklik Cozici HCI (IM)/Ru Sire % DoniigiimP

1 25 CH2ClI2 -- 24 s 2
2 80 Toluen - 24 s 17
3 25 CHzCl2 2 30 dk 100
4 25 CH2Cl2 4 30 dk. 90
5 25 CH2Cl2 10 30 dk. 40
6 40 CHzCl2 2 30 dk 100
7 80 Toluen 2 30 dk 100

a: Deney kosullari icin deneysel kismina bakiniz.

b: Yizde donisim GC-MS ile i¢ standart olarak n-tetradekan kullanilarak ve *H NMR analizleri ile
belirlenmistir.

Yapilan ilk denemelerde S1 diklorometan igerisinde ¢ozelti molaritesi 0.1 M olacak
sekilde ¢ozulmus ve % 1 Ru-1 varliginda oda sicakliginda reaksiyona sokulmustur. 24
saat sonunda hedef halka kapanma urinine sadece % 2 donusum saglanmigtir. Ayni
reaksiyon, kosullar sabit tutularak diklorometan yerine tolten kullanilarak 80 °C’de tekrar

edilmis ve 24 saat sonunda sadece % 17’lik bir donlisim degeri elde edilmistir. Bu
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sonuglar bize katalizorin mevcut kosullar altinda inaktif oldugunu ve katalizoériin termal
olarak degil kimyasal olarak aktive edilmesi gerektigini gostermektedir. Bu amacla
reaksiyon diklorometan icerisinde HCI(1M)/Ru (mol/mol) orani 2/1 olacak sekilde oda
sicaklhiginda tekrar edilmis ve sadece yarim saatlik bir slre igerisinde % 100 déndsim
degerlerine ulasiimistir. Takip eden deneylerde (Tablo 1, deney no 4 ve 5) HCI(1M)/Ru
orani 4/1 ve 10/1’e gikarilarak reaksiyon diklorometan igerisinde tekrar edilmis ve sirasiyla
% 90 ve % 40 donusum degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar gostermektedir ki artan
HCI/Ru orani 2/1, 4/1 ve 10/1 ile katalizorin dekompozisyon hizi artmakta ve dénlsum

degerleri keskin bir sekilde dismektedir.

Bir sonraki asamada RCM reaksiyonlari, *H NMR analizleri ile takip edilmis ve
zamana baglh doéntsum grafikleri elde ediimeye calisiimistir. Bu amagla RCM
reaksiyonlari % 1’lik bir katalitik yidkleme ile S1’'in CDClIs igerisindeki 0.1 M ‘lik
coOzeltilerinde gergeklestirilmistir. Reaksiyonlari hem GC-MS hem de 'H NMR ile takip
edilmistir. 25 °C’de gerceklestirilen ilk deneylerde 24 saat sonunda herhangi bir RCM
arindne rastlanmamistir. 80 °C’de yapilan reaksiyonlarda ise 24 saat sonunda sadece %
17’lik bir dontsim gdézlemlenmistir. Bu 6nci sonuglar gostermektedir ki katalizér Ru-1
termal olarak kararlidir ve makul bir reaksiyon hizi elde etmek icin katalizor kimyasal
olarak aktive edilmelidir. Bu amacla katalizor reaksiyon ortamina 1 M HCI eklenerek aktive
edilmistir. HCI/Ru (mol/mol) orani 2/1 olacak sekilde ilk reaksiyon baslatiimis ve sadece
30 dakika sonunda S1’in tamami RCM Urinine déndsmustir. Bu sonuglar gostermektedir
ki katalizérimUz Ru-1 yapisinda bulunan koordine imin grubu azotunun protonlanmasiyla
aktiflestirilebilmektedir. Reaksiyon ayrica anlik olarak *H NMR analizleri ile takip edilmigtir
(Sekil 4.13).

') 0 (0] 0]
1 % Ru, 1M HCI EtO OEt
EtO OEt
/ \ CDCl; (0.1 M)
alilik proton sinyali 2.66 (d, 2H ) alilik proton sinyali 2.98 (d, 2H )

ekil 4.13. RCM reaksiyonlarinin *H NMR ile takibi
S y
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RCM reaksiyonu NMR tupu igerisinde gercgeklestiriimis 400 MHZ'lik bir NMR cihazi
icerisinde her bir spektrum 16 sayim sayisi ile on bir kez kaydedilmistir. Sekil 4.14’de
goruldugu gibi NMR tupu igerisine % 1 Ru-1 ve CDCIs igerisinde 0.1 M S1 alinmis ve
reaksiyon spektrumlari kaydedilmistir. Sekil 4.14’deki 1 ve 2 nolu spektrum incelenecek
olursa dietildialiimalonat bilesiginin herhangi bir reaksiyona girmeden kaldigi gorulebilir.
Dietildialil malonat bilesiginin olefinik pikleri 5.65 ppm’de ¢oklu ve 5.15 ppm’de Uglu olarak
belirmigtir. Alilik protona ait sinyaller ise 2.66 ppm’de dublet olarak gikmistir. ikinci tH NMR
Olcimunden sonra reaksiyon ortamina 1 M HCI ¢ozeltisi HCI/Ru; mol/mol; orani 2/1 olacak
sekilde eklenmigtir. Halka Kapanma Urindne ait olefinik sinyaller 5.60 ppm’de tekli pik
olarak gorulmektedir. Alilik proton sinyali ise 2.66 ppm’den 2.98 ppm’e kaymakta ve gene
dublet seklinde gdzlenmektedir. Hedef Grinin dontusum degerleri reaktant ve artnun alilik

proton sinyallerinin integrasyon degerleri goz 6nune alinarak takip edilmigtir.

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

ekil 4. 14. RCM reaksiyonlarinin 'H NMR ile takibi
S y
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Baslangic bilesigi olan dietildialiimalonat bilesigine ait 5.65 ppm (¢oklu) ve 5.15
ppm (Uglt) olefinik piklerin siddetleri zamanla azalmakta, bu piklerin yerine halka kapanma
uranune ait olefinik pikler 5.57 ppm’de ¢oklu pik olarak gozlenmektedir. Ayrica reaksiyon
sonunda ¢ikan etilen gazina ait sinyaller 5.40 ppm’de tekli bir pik olarak gézlenmektedir.
'H NMR deneylerinden elde edilen sonuglar reaksiyon kinetik grafigine dokulmustar

(Grafik 1).

100 . L 2 * *
P
.t ¢
80 ”
*

60
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40
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20

0 10 20 30 40
Zaman(dk.)

Grafik 1. RCM reaksiyon dénlsum grafigi

Elde edilen dénusum/zaman grafigi incelendiginde reaksiyonun ilk on dakikalik
strede oldukga hizli ilerleyerek % 80’lik bir donlisim dederine ulastigi, daha sonra
reaksiyonun yavaglayarak yarim saatlik bir stire sonunda % 100 dénusim degerine
ulastigi gozlemlenmektedir. Katalizor hizli bir baglangic basamagina sahip olmasina
ragmen reaksiyon sonunda agiga ¢ikan etilen gazi ile zehirlenerek dekompoze olmakta

ve substratin tekrar katalizlenmesinin dntiine gegmektedir.

RCM reaksiyonlarinin kinetik galismalarini gergeklestirdikten sonra katalizorin
aktivitesini daha iyi gézlemlememizi saglayacak bir substrat seti olusturulmustur (Tablo
2). Bu substrat seti olusturulurken dietildialiimalonat bilegsigi sterik engeli ve ug gruplarin
karbon uzunlugu artacak sekilde modifiye edilmistir. Bu sentezler “Deneysel” kisminda
detayli bir sekilde verilmigtir. Olugturulan substrat setiyle gerceklegtiriien RCM deney
reaksiyon sonuglari Tablo 2’'de verilmigtir. Katalizor hem oda sicakliginda hem de 80

°C’de metatez inaktiftir. Katalizor reaksiyon ortamina asit eklenmesi ile aktif hale gelmekte
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ve oda sicakhiginda dietildialiimalonat bilesigini %1 katalizor yliklemesinde bile tamamen

hedef Urine donusebilmektedir.

Tablo 2. S1-4 substratlarinin RCM reaksiyonlari

Deney? Substrat Uriin HCI/Ru Sicakhk  Zaman Donilisiim
(°C) (%)
o] o] o] o]
EtO OEt EtO OEt
1 2 25 30 dk 100
7 N\
s1
2 0 o 0 o)
EtO OEt EtO OEt
2 25 30 dk 40
/
S2
3 o) 0 0] o 2 25 24 s 10
S3
4 (o] o] (e} O
EtO OEt EtO OEt
2 25 30 dk 100
— A\
S4

a: Deneysel detaylar 3.11 kisminda verilmistir.

Bir sonraki basamakta dietildialiimalonat bilesigindeki alil gruplarindan birinin yeri
blaten grubu ile degistiriimigtir. Bu substrat ile yapilan deneylerde alti karbonlu halkaya
sahip halka kapanma metatez trlini % 100 dontsUm degeri ile elde edilmigstir. Katalizértn
aktivitesini daha iyi belirleyebilmek igin substrat Uzerindeki sterik engeller arttiriimig ve
alken grubunun 2-pozisyonlarindan birine metil grubu baglanmistir. Bu substratin RCM

reaksiyonu sonucu yalnizca % 40 donusum elde edilmigstir. Sterik engel daha da arttirihp
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dietilbis(3-metilpropen) malonat bilesidi reaksiyona sokuldugunda ise 24 saat sonunda
sadece % 10’luk bir dontsum degeri elde edile bilinmistir. Bu sonuglar Ru-1 katalizorinun
sterik engeli goreceli olarak dusuk olan S1 ve S4 ile etkin bir sekilde c¢alisabildigi, fakat
sterik engeli ylksek S2 ve S4 substratlari ile goreceli olarak dislik donlisum degerlerine

ulasilabildigi saptanmigtir.

4.4. Ru-1 Kompleksi Varhginda ROMP Reaksiyonlari
4.4.1. Ru-1 Katalizoru Varliginda Organik Ortamda ROMP Reaksiyonlari

Ru-1 katalizorinln aktivite parametreleri dietildialilmalonat turevlerinin RCM
reaksiyonlarinda detayli bir sekilde incelendikten sonra Ru-1 katalizorinUn aktivitesi metil-
5-norbornen-2-karboksilat monomerinin ROMP reaksiyonlari Gizerinde test edilmistir. Ru-
1 katalizérinln “geciktirilebilir’ aktiviteye sahip olmasi ROMP reaksiyonlari agisindan
blylk 6nem tasimaktadir. Katalizériin normal kosullar altinda aktif olmamasi monomer ile
katalizorin etkin sekilde karistirlmasina olanak saglamakta ve kimyasal aktivasyon
basamak hizinin HCI/Ru orani ile dedgistirilebilir olmasi sonucu polimerizasyon
reaksiyonlari kontrolll sekilde yuruttlebilinmektedir [18, 20]. Buna ilaveten HCI/Ru oranin
degistiriimesi ile polimerizasyon baslangi¢ hizi degismekte ve degisen baslangi¢ hizinin
bir sonucu olarak polimerlerin Mn deg@erleri HCI/Ru oranina bagil olarak degismektedir,
boylelikle ROMP polimerlerinin Mn degerlerinin HCI/Ru oraninin degistiriimesi ile kontrol

edilmesine olanak saglamaktadir [18, 20, 21].

Bu oOngoruler 1s1ginda katalizorin aktivitesinin  kontrol edilebilinecegi ve bu
kontrolin ROMP reaksiyonlari sonucu elde edilen polimerlerin molekal agirliklarinin
kontrol edilmesinde kullanilabilecedi ispat ediimeye calisiimistir. Bu amacla metil-5-
norbornen-2-karboksilat (M) monomerinin ROMP reaksiyonlari degisik HCI (mol)/Ru (mol)
(2/1, 5/1, 20/1 ve 40/1) oranlarinda gergeklestiriimis ve elde edilen polimerlerin molekdl
agirliklar ve PDI degerleri birbirleriyle karsilastiriimistir (Tablo 3). Bu amagla bir reaktor
icerisine azot atmosferi altinda Ru-1 (% 0.2 mol) alinmig ve diklorometan igerisinde
¢Ozulmagstir. Bu ¢ozeltinin  Gzerine metil-5-norbornen-2-karboksilat (M) eklenmis
(monomer/Rul; 200/1) ve reaksiyon oda sicakliginda iki saat boyunca karistiriimigtir. iki

saat sonunda reaksiyon karisimi Gzerine fazla miktarda etil vinil eter (EVE) eklenmis (
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EVE (mol)/Ru (mol); 40/1) ve yarim saat daha karistiriimistir. Bu sire sonunda reaksiyon
karisimi soguk metanol Uzerine dokulerek polimer ¢okturiimustir. Elde edilen polimer
THF’de tekrar ¢oOzulip, soguk metanolde ¢okturilerek saflastiriimigtir. Poli(metil-5-
norbornen-2-karboksilat) bilesigi H ve 13C NMR analizleriyle karakterize edilmistir (Sekil
4.15 ve 4.16).
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ekil 4.15. Poli(M) bilesiginin *H NMR spektrumu
9 Y

Poli(M) yapisinin * H NMR spektrumu incelendiginde monomer sinyallerine kiyasla
olefinik bolgedeki piklerin yayvanlasmistir. Endo ve ekzo izomerlerine ait olefinik proton
sinyalleri 5.31 ve 5.05 ppm’de ¢ikmistir. 3.68 ve 3.40 ppm’de endo-ekzo izomerlerine ait
metil ester proton sinyalleri gdzlenmistir. Siklopentan halkasina ait sinyaller 2.49 ile 0.70

ppm arasinda gorulmustar.

Sekil 4.16’da verilen 13C NMR spektrumu incelendiginde 170.46 ve 163.44 ppm’de
karbonil grubuna ait C=0 karbon sinyali (endo ve ekzo), buna ek olarak olefinik proton

sinyalleri ise 133.16-127.17 ppm’de gorulmektedir.
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Sekil 4.16. Poli(M) bilesiginin *3C NMR spektrumu

%0.2’lik katalizor yiklemelerinde bile monomerin tamami reaksiyona girmis ve %
99 donusim degerlerine ulasiimistir (Tablo 3). Yapilan ilk kontrol deneyinde asit
kullaniimamig ve herhangi bir dontsum degeri elde edilememigtir. HCI/Ru orani 2/1
secilerek yapilan deney sonucunda izole edilen ROMP polimeri 244 kDa molekdil
agirhgina ve 1.24°luk bir PDI degerine sahiptir. HCI/Ru orani sirasiyla 5, 20 ve 40
degerlerine c¢ikarildiginda polimer agirhiginda belirgin bir disus goézlemlenmigstir. Bu
oranlar kullanilarak gerceklestirilien ROMP reaksiyonlari sonucu sirasiyla 202, 170 ve 102
kDa molekdl agirligina sahip polimerler izole edilmistir. HCI/Ru orani 100/1’e
cikarildiginda ise ROMP reaksiyonunun verim de@eri % 10’a dismus ve 40 kDa Mn
degerine sahip bir polimer izole edilmistir. Polimerlerin HCI/Ru oranina bagil Mn
degisimleri GPC spektrumlarinin Ust Uste bindirilmesi ile daha rahatlikla gorulebilmektedir
(Sekil 4.17).
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Tablo 3. Ru-1 varliginda organik ¢6zicu ortamindaki ROMP reaksiyonlari

~
MO

% 0.2 Ru-1

.
L

HCI (1M), 25 °C, CH,Cl, O
M O
Deney HCI/Ru Verim ( %) Mn (kDa) Mn (kDa)? pb
(mol/mol) (teorik) (deneysel)
1 - 0 - -
2 >99 244 1.2
3 5 >99 202 1.2
4 20 >99 76 170 1.2
5 40 >99 102 1.3
6 100 10 40 15

a: GPC ile poli(metilmetakrilat) standartlarina kargi THF icerisinde dlglilmustar.

b: Mw/Mn

0,9 |
0,8 |
0,7 |
0,6 |
0,5 |
0,4 |
03 |
0,2 |
0,1 |

Normalize RI sinyali

6,5

7 7,5
Allkkonma zamani (dk.)

8

85

9,5

10

Sekil 4.17. Ru-1 varliginda elde edilen ROMP polimerlerinin GPC kromatogramlari
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4.4.2. Ru-1 Varhiginda Emulsiyon ROMP Reaksiyonlari

Rutenyum bazli metatez katalizorlerinin ¢evre dostu uygulamalarinin bir ornegi
olarak, emulsiyon ROMP reaksiyonlari nano-boyutta polimerik pargaciklarin su ortaminda
elde edildigi reaksiyonlardir. Birgok rutenyum bazli katalizorin su ortaminda emulsiyon
ROMP reaksiyonlarini katalizledigi bilinmektedir [66]. ilk dispersiyon ortaminda ROMP
reaksiyonlari Rinehart ve Michelotti tarafindan rutenyum, ozmiyum ve iridium bazl
katalizorlerin kullanimi ile elde edilmistir [67]. RuClsx3H20 kompleksi, parcacik boyutu
kullanilan yuzey aktif madde miktarina bagli olarak, 18-164 nm arasinda degisen polimer
latekslerinin eldesi igin su ortaminda kullaniimigtir. Fonksiyonel 7-oxanorbornen turevleri
Ru(H20)s(tos)2 katalizéru kullanilarak su ortaminda ylksek verimlerde polimerlestirilmistir
[68]. Grubbs ve grubu [(PCys)2Cl2Ru=CHCH=CPh2] and [(PCys)2Cl2Ru=CHPh. [69]
kullanimi ile su ortaminda emulsiyon ROMP reaksiyonlarini gergeklestirmisglerdir.

2001 yilinda, suda ¢ozunebilir rutenyum alkiliden katalizorleri su ortamindaki
emulsiyon ROMP reaksiyonlarinda kullaniimig ve polinorbornen lateksleri yuksek
verimlerde elde edilmistir [70]. Kargilastirmali bir ¢alismada suda ¢ozunebilir ve organik
fazda ¢dzunebilir rutenyum baslaticilari norbornen tirevlerinin ROMP reaksiyonlarinda
mini-emulsiyon sistemlerinin gelistiriimesinde kullaniimigtir [71].

Su ortamindaki emulsiyon reaksiyonlarian ek olarak, birbiriyle karigmayan iki
aprotik organik ¢ozicu igceren susuz emulsiyonlar norbornen tlrevlerinin emulsiyon
ROMP reaksiyonlarinda kullaniimistir.  Grubbs ikinci nesil katalizoérl, ikili n-
hekzan/dimetilformamit ¢6zicu sisteminin kullanimi ile kiresel ve iyi dagimig
polinorbornen polimer lateks parcaciklari poliisopiren-blok-poli(metilmetakrilat)'in ylzey
aktif madde olarak kullaniimasi ile elde edilmistir [72].

Geleneksel emulsiyon ROMP reaksiyonlarinda kararli bir emulsiyon 6nce
surfaktant-su ve monomer emulsiyonu Uzerine metatez katalizér ¢ozeltisinin eklenmesi ile
baslatilir [73-77]. Reaksiyon katalizOr ¢dzeltisinin su ortami boyunca dagilmis olan
monomer damlaciklarinin igerisine difize olmasi ile baslar. Bazi durumlarda,
polimerizasyon prosesi sirasinda parcaciklarin ¢okmesi sonucu pargacik boyutunda
blyime gozlenebilir. Bu yaklasimin dezavantajlarindan biri monomer ve katalizér temas

ylizeyleri arasindaki diflizyon kisitlamalaridir. ikinci dezavantaj ise katalizoriin monomer
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damlaciklarinin, norbornen tirevlerinin Grubbs 1nci veya 2nci nesil katalizérleri varliginda
hizli ve kontrolsuz bir sekilde polimerlesmesidir. Bu sorunun giderilmesi i¢in aktivitesi
geciktirilebilir fonksiyonel imidazol fonksiyonel Schiff bazi iceren rutenyum indeniliden
katalizért, Ru-1 kullaniimasi disunudlmustir. Emulsiyon ROMP uygulamalari bu ¢alisma
kapsaminda gelistirilen yeni bir yaklasimla, baslaticinin monomer igerisinde ¢ézundugu
emulsiyon radikal polimerizasyonu taklit edilmistir. Ru-1 katalizorinun aktivitesinin
geciktirilebilir olmasi, herhangi bir reaksiyon olmadan katalizorin monomer igerisinde
¢ozUnmesine olanak saglamaktadir. Ru-1 katalizorunU igceren monomer damlaciklari,
non-iyonik yutzey aktif maddelerin varliginda su ortaminda olusturulabilir. Reaksiyon,
geleneksel emulsiyon ROMP reaksiyonlarindaki, monomerin katalizér damlaciklarina
difize oldugu difiGzyon kisitlamalarini ortadan kaldirir. Kullandigimiz bu yaklasimda
reaksiyon, HClin monomer-katalizor iceren damlaciklarin igerisine difizyonu ile
baslamaktadir. HCI katalizéri aktif hale getirerek ROMP reaksiyonunu baslatmaktadir.
HCI asit suda ¢ozunebildigi icin diftizyon kisitlamalari olmamaktadir.

Bir onceki kisimda Ru-1 katalizorinun kullanimi ile organik ¢dzicu ortaminda
HCI/Ru oraninin degistiriimesi ile ROMP polimerlerinin  molekul agirliklarinin
degigtirilebilecegini ispatlamistik. Bu sonuglardan yola ¢ikarak ayni sentetik stratejiyi su
ortamindaki emulsiyon ROMP reaksiyonlarina non-iyonik surfaktantlarin kullanilmasi ile
uyarlanmistir. Tween 20 (T20) non-iyonik surfaktant olarak segilmigtir. T20’nin
secilmesindeki amag, literatirde yeni yapilan mini-emulsiyon ortaminda ADMET
polimerizasyon metotlarininda bu tip surfaktantlarin iyonik surfaktantlar ile
karsilastirildiginda daha iyi sonu¢ vermeleridir [78]. Baslatici; Ru-1, metil-5-norbornen-2-
karboksilat (M) igerisinde ¢d6zlinene kadar karistirlmistir. Daha sonra bu ¢ozelti, sabit
karistirma altinda % 15 (w/w) T20 igeren su ¢0Ozeltisi igerisine eklenmis ve belirli bir stre
boyunca karistirilmistir. Karistiriima islemi devam ederken, reaksiyon ortama 1 M HCI
cozeltisi eklenmesi ile baglatimistir. iki saat sonunda kirmizi ¢ézeltinin rengi yesile
donmus, reaksiyonun tamamlandigina isaret etmistir. Reaksiyon ortamindan alinan
ornekler seyreltiimis, DLS ve TEM metotlari ile karakterize edilmigtir. Polimerler ise soguk
metanol Uzerine dokulerek ¢oktirtlmis ve GPC ile analiz edilmigtir.
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Tablo 4. Ru-1 katalizoru varliginda su ortamindaki emulsiyon ROMP reaksiyonlari

0.2 Ru %, H,0, 25 °C
/ 1000 rpm
O n
( HCI, 15 % (w/w) Yiizey aktif madde o

OMe
OMe

Deney Yuzey Aktif Madde Donisim % HCI Ms2(kDa) B  DpP® (nm)

1 Tween 20 95 1M 249 1.45 14
2 Tween20 90 2M 196 1.40 21
3 Tween20 90 3M 175 1.14 16
4 Tween20 90 4 M 125 1.08 10

a: GPC analizleri ile polimetilmetakrilat standartlarina kargi THF igerisinde Olgtlmusgtir.

b: DLS analizleri ile belirlenmistir.

ik testler % 0.2 Ru-1 katalitik yiiklemesinde, metil-5-norbornen-2-karboksilat (M),
su ve % 15 surfaktant-su ¢ozelti ortaminda yapilmigtir. Reaksiyon 1 M HCI ¢ozeltisinin (
HCI/Ru; 4/1 (mol/mol) ) eklenmesi ile baslatiimistir. Reaksiyon bu kosullar altinda oldukca
yavas ilerlemektedir. 12 saatlik bir sure igerisinde yalnizca % 20’lik bir donligim degeri
elde edilmistir. Bu sonuglar, organik ¢ézucu ortamindaki ROMP reaksiyonlarina kiyasla
su ortamindaki ROMP reaksiyonlarinda katalizorin aktif hale gelebilmesi igin, daha
yuksek HCI/Ru oranlarina ihtiyag duydugunu bizlere géstermektedir. Bu sebepten 6tiri
HCI/Ru orani 40/1 degerine g¢ikariimis ve reaksiyon ayni kosullar altinda tekrar edilmistir
(Tablo 4, deney 1). Polimerizasyon ( 95 %) tamamlandiktan sonra karisimindan érnekler
cekilerek DLS ile parcacik boyut analizi yapilmigtir. DLS sonuglari kararli bir emulsiyonun
olustugunu ve ortalama pargacik boyutunun 14 nm oldugunu bizlere géstermektedir (Sekil
4.18). Polimerizasyon sirasinda emulsiyon ortaminda herhangi bir gokme olmamigtir. Bu

da emdulsiyonun oldukga kararli oldugunu ve negatif sapmaya yol agacak bir yan
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reaksiyonun yurimedigini bizlere gostermektedir. Elde edilen polimerin molekul agirligi
(Mn) 249 kDa ve dispersite degeri 1.45°dir. Bu deneyi takiben bir sonraki denemede
HCI/Ru orani 80/1’e c¢ikariimistir. Reaksiyon hacminin sabit tutulmasi i¢in HCI
konsantrasyonu 1 M’dan 2 M’a ¢ikariimigtir. Beklenildigi gibi molekul agirliginda bir disme
g6zlemlenmis ( Mn: 196 kDa, D: 1.40) ve pargacik boyutu 21 nm (x 1 nm) olarak DLS
analizleri ile dlgulmustar (Sekil 4.19). HCI/Ru oraninin 3 M’lik HCI ¢ozeltisi kullanimi ile
120/1’e c¢ikariilmasi sonucunda Mn degeri 175 kDa ve dispersite degeri 1.14’e inmigtir.
Elde edilen emulsiyondaki polimerik pargcacik boyutu 16 nm (£ 2 nm)’dir (Sekil 4.20). Son
olarak HCI/Ru orani 160/1’e 4 M HCI ¢dzeltisi kullanilarak ¢ikariimistir. Bu kosullar altinda
molekdl agirligr 125 kDa ve dispersite degeri 1.08 olan bir polimer elde edilm istir. DLS
sonuglari emulsiyondaki ortalama pargacik boyutunun 10 nm (x 1 nm) oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.21). Yapilan bitlin deneylerde, katalizérin baslangi¢ basamaginin
kontrol edilebilindiginin ispati olarak HCI/Ru orani 40/1’den 160/1’e ¢ikarildik¢a dispersite
degeri 1.40’dan 1.08’e kadar dusmustur.

Polimer agirliklarindan bagimsiz olarak parcacik boyutu 10-21 nm arasinda
degistiginin belirtiimesi ¢alismanin amaci agisindan énemlidir. Butiin deneylerde molekul
agirhgindan bagimsiz olarak pargacik boyutu 10-21 nm araliginda kalmaktadir. DLS
analizlerine ek olarak pargacik boyutlari TEM analizleri ile desteklenmigstir (Sekil 4.22).
Polimerlerler nano kureler seklinde homojen boyutlara sahiptirler. (Sekil 4.23 ve 4.24).

Size Distribution by Number
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Sekil 4.18. DLS pargacik boyut dagilim analizi (Tablo 4, Deney 1)
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Sekil 4.19. DLS parcacik boyut dagilim analizi (Tablo 1, Deney 2)
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Sekil 4.20. DLS pargacik boyut dagilim analizi (Tablo 1, Deney 3)
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Sekil 4.21. DLS parcgacik boyut dagilim analizi 4-1 (Tablo 1, Deney 4)

——1 50 nnf

Sekil 4.22. Poli(metil-5-norbornen-2-karboksilat)’in TEM goruntusu
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Sekil 4 23. Farkli poli(metil-5-norbornen-2-karboksilat) polimerlerinin TEM goruntuleri (kisim 1)

[ —,

Sekil 4.24. Farkli poli(metil-5-norbornen-2-karboksilat) polimerlerinin TEM goruntileri (kisim 2)

Son olarak emdulsiyonlarin kararliliklari test edilmistir. Bu amagla polimer
emulsiyonlari agzi kapali bir reaktor icerisinde oda sicakliginda belirli strelerde bekletilmig

ve pargacik boyutundaki degisimler diizenli olarak DLS analizleri ile kontrol edilmistir. iki
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ay boyunca saklanan emulsiyonlarin pargacik boyutu ve dagilimnda herhangi 6nemli bir
degisiklik gozlemlenmemistir. Ayni zamanda bu suregte herhangi bir ¢cokmeye de
rastlanilmamistir. iki ay sonunda ise emiilsiyon igerisinde ufak pargaciklar olugarak
¢cokmeye baslamistir. DLS analizleri, nano-polimerlerin kimelesmesi ile pargacik
boyutunda bir artis oldugunu gostermistir. TEM analizleri ise kimelesme olugsumu ispat
etmistir (Sekil 4.24, 4.25 ve 4.26).

Sekil 4.25. 2 ay sonunda emulsiyon ¢ozeltilerinin TEM goruntuleri (1)
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Sekil 4.26. 2 ay sonunda emulsiyon ¢ozeltilerinin TEM goérintileri (2)

—. I I I—|” 100n

Sekil 4.27. 2 ay sonunda emulsiyon ¢ozeltilerinin TEM gorantuleri (3)
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4.5. Ru-1 Katalizéruniin Aktivasyon Mekanizmasi

Katalizor aktivasyon mekanizmasi incelenmis ve iki olasi senaryo onerilmistir. Bu
senaryolarin ilkinde trisiklohekzilfosfin liganti asit varliginda protonlanarak ayriimakta ve

bir koordinasyon bogslugu olusturmaktadir (Sekil 4.28).

koordinasyon boslugu

PCy3
Cly,, Cly, L’—J*
O/RU O/Ru
l Ph /%\N HCI *t  Hpeycl
\/\/N\/

metatez inaktif metatez aktif

Sekil 4. 228. Ru-1 katalizérinun aktivasyonunda fosfin ligand ayriimasi

Bu senaryonun gecerliliginin test edilmesi icin katalizér (Ru-1) iyi bir fosfin
stpurtici olan Cu(l)Cl ile aktive edilmeye calisiimis ve katalitik aktivitesi
dietildialiimalonatin RCM reaksiyonlari Uzerinde test edilmigtir. Cu(l)CI/Ru (mol/mol)
oranlart 2/1, 4/1 ve 8/1 olacak sekilde RCM reaksiyonlari baglatiimistir. Butln
reaksiyonlarda en fazla % 10’luk bir donisum saglanmistir. Bu sonuglar katalitik
aktivasyonun trisiklohekzilfosfin ~ grubunun  dekoordinasyonu ile  olmadigini

gOstermektedir.

Aktivasyon senaryolarinin ikincisinde ise Schiff bazinin imin grubundaki azot atomu
protonlanmakta ve rutenyum merkezinden dekoordine olarak koordinasyon boslugu
olusturmaktadir (sekil 4.29).

TCY3
PCy3 Cly, ‘
o O//g =

/R
QCD/ | ’ Ph /¢\N HCI @ —»koordinasyon boslugu
Ny > ®
\/\/ /
N/\l@
metatez inaktif metatez aktif H

Sekil 4.29. Ru-1 katalizérunun aktivasyonunda Schiff baz ligantinin ayriimasi
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Onerilen ikinci mekanizmanin gegerliligi *H NMR c¢alismalari ile ispat edilmeye
caligiimistir. Onerilen detayli mekanizmada imidazol ve imin gruplarinin izerindeki azot
atomlari HCI ilavesi sonucu protonlanmakta ve imin grubu rutenyum merkezinden
ayrilarak dekoordine olmaktadir (Sekil 4.30). Bu “baglangi¢c” basamagi sayesinde katalizor
aktif hale gelmekte ve olefinin koordine olabilecegi, trisiklohekzilfosfin grubuna para
pozisyonunda bir koordinasyon boslugu olusmaktadir. Asit fazlasinin bu asamadan sonra
ilavesi ile imidazol substitue Schiff bazinin fenoksit grubu protonlanmakta ve Schiff bazi
tamamen rutenyum merkezinden ayrilmaktadir. Bu basamagi takiben reaksiyon
ortaminda bulunan fazla asit Schiff bazini baglangi¢ bilesikleri olan salisaldehit ve 1-(3-

aminopropil) imidazol bilesigine ayirmaktadir (Sekil 4.31).

.

HoN— =
2 H QOK
"

PC
§ Cl///,, l ” ‘
O/'Tu f\
N N Ph B
OH <\J {‘\‘_/7 N NN HCI1 (1M)
o} N 2 mol esdeger
! + H/ metatez inaktif
Ru-1 baslangic
fazla HCI/H,O basamagi

OH
PCy;
2 cn | L N PC
\+ o ’ Vs
N—-H + C|/RIJI = %ﬁF’m
— » koordinasyon
boslugu ___» koordinasyon boslugu
N
N—H
N metatez aktif
| &/
{3
H/ fazla HCl N
azla
<
N’
/
H
Ru-1a

Sekil 4.30. Ru-1 kompleksinin aktivasyon basamaklarinin *H NMR ile mekanistik incelenmesi
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Yapilan mekanistik 'H NMR calismalarinda ise bir NMR tlipl igerisine Ru-1
katalizor alinmig ve 1 M HCI ( HCI (mol)/ Ru (mol); 10/1) eklenmis ve belirli araliklarla *H
NMR spektrumlari kaydedilmistir (Sekil 4.31). Asit eklenmesini takip eden 'H NMR
analizlerinde 8.88 ve 8.40 ppm’de sinyaller gézlemlenmistir. Bu sinyaller protonlanan imin
ve imidazol grubu azot gruplariyla iliskilendirilmigtir. Bunu takip eden analizlerde Schiff
bazinin fenoksi grubunun protonlandigi 13.05 ppm’de ¢ikan sinyal ile anlasiimistir (Sekil
4.30).

70
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Sekil 4.31. Ru-1 aktivasyonu sirasinda olusan ara turlerin 1H NMR spektrumu
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4.6. Ru-1 Katalizéruniin Kontrolli Aktivasyon Caligmalari: Ag¢-kapa
Reaksiyonlari

Katalizor mekanizmasi 'H NMR ile aydinlatildiktan sonra katalitik aktif ve inaktif
turler arasinda gegis yapilip yapilamayacagi sorusuna yanit aranmistir. Bu kapsamda bir
deney seti olusturuimus ve dietildialii malonat bilesiginin RCM reaksiyonlari *H NMR
analizleri ile takip edilmigtir. Sekil 4.29°'da verilen inaktif tir Ru-1 ile aktif tur olan Ru-l1a
arasinda reaksiyon sirasinda anlik olarak gegis yapilip yapilamayacagi arastiriimigtir. Bu
amacla RCM reaksiyonu 0.02 M dietildialil malonat konsantrasyonu ile Ru-1 katalizéru ve
HCI ( 1 M)/Ru mol orani 3/1 olacak sekilde reaksiyon baslatiimis ve reaksiyon 'H NMR

analizleri ile takip edilmistir.

0 o) (0] (@]
o op %RwLHCL EtO OFt
/ N\ CDCk (0.02M)
100 1 inaktif inaytif
80 - l
g . inaktif T
Y l 1 aktif
8 a0 - aktif aktiflestirici: HCI ( 1M)
R i inaktiflestirici: KOH ( 1M)
20 _
aktif
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (dk.)

Figiir 1. Ru-1 katalizérinun kontrolll aktivasyon galismalari: Ag-kapa reaksiyonlari
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Reaksiyon bagladiktan ve % 40 donlsum degerlerine ulagildiginda reaksiyon 1.2
mol esdegerinde KOH (1 M) eklenmesiyle durdurulmustur. Figur 1’de de goruldugu gibi
KOH eklenmesini takiben donusim degeri sabitlenmis ve reaksiyon ortamina tekrar asit
eklenene kadar donlisum degerinde herhangi bir artis gézlemlenmemistir. Reaksiyon
ortamina 1.2 mol esdegerinde HCI (1 M) eklenmesiyle reaksiyon tekrar baslatiimis ve
donusum degerinde keskin bir ylikselme godzlemlenmistir. % 70 donusim dederine
ulagildiginda reaksiyon tekrar KOH ilavesi ile durdurulmus ve bes dakika sonra tekrar
baslatiimistir. Bu prosedur donusum tamamlanincaya kadar Ug kere tekrar edilmistir. Bu
sonuglar gostermektedir ki Ru-1 katalizorinin RCM reaksiyonlari ¢ kere durdurulup
tekrar baglatilabilmektedir. ikinci ag-kapa reaksiyonu sonrasi reaksiyon déniisim hizinda

bir dusus gozlemlenmekte ve reaksiyon sonlarina dogru reaksiyon iyice yavaglamaktadir.

4.7. Ru-1 Katalizéruniin Silika Jel Afinite Test Caligmalari

Ru-1 katalizérinun silika jel afinite testleri dietildialil malonatin RCM reaksiyonlari
Uzerinde gergeklestirilmigtir. 500 ppm Ru igeren urunun diklorometan ve tolUen ¢ozeltileri
3 g silika jel Uzerinden (0.01 g Ru-1 basina 3 g silika jel) diklorometan ve tollen ile
gecirilmis ve yesil ¢ozeltilerin filtrasyon sonrasi renksiz oldugu gozlemlenmistir (Figur 2).
Renksiz drtn ¢ozeltilerinin ICP-MS analizleri gergeklestiriimis ve son Urindeki rutenyum
konsantrasyonunun 1 ppm’e kadar dustugu gorulmustar. Bu deney sonuglari bize Ru-1

katalizérinun silika jele karsi ylksek afiniteye sahip oldugunu goéstermektedir.
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Figlir 2. Ru-1 katalizérinun silica jel afinite testleri

4.8. Ru-2 Kompleksinin Sentezi

Calismanin bu agsamasinda N-heterosiklik karben igeren [RuCl2(IPr)(p-simen)] (IPr:
1,3-bis(2,6-diisopropilfenil) imidazoliden) kompleksi sentezlenmis ve ug alkinler ile birlikte
Ru-2/Alkin igceren iki bilesenli sistemlerin kullanilimasiyla literatirde daha Once yer
almayan 14 elektronlu rutenyum viniliden turevleri reaksiyon ortaminda anlik olarak elde
edilmigtir. Bu katalitik sistemler metil-5-norbornen-2-karboksilat (M) monomerinin ROMP
reaksiyonlari Uzerinde test edilmis ve alkin substituentinin ve alkin/Ru mol oraninin
katalizor aktivitesi ve ROMP polimerlerinin molekul agirliklart Gzerindeki etkileri

arastiriimistir.

4.8.1. N-Heterosiklik Karben Onciilerinin Sentezi (1a ve 2a)

Bis(fosfin) ligandi iceren Grubbs birinci nesil katalizoru ile yapilan galismalardan

sonra, ara Uriint daha kararl ve aktif kilmak igin fosfin gruplarindan biri daha iyi o-verici

80



N-heterosiklik karben(NHC) ligandi ile degistiriimis ve Grubbs ikinci nesil katalizori
sentezlenmigtir. NHC grubu trisiklohekzil ile kiyaslandiginda daha iyi o-verici Ozellik
gostermekte ve ligand Uzerindeki sterik ve elektronik etkiler substituent degisimi ile kontrol
edilebilinmektedir. 14 elektronlu ara trlnU kararli kilmak igin sterik engelli izopropil grubu
iceren 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil) imidazoliden (IPr) karbeni tercih edilmistir. ilgili karben
Arduengo ve arkadaglari tarafindan gelistirilen metotlar kullanilarak sentezlenmistir [64].
Bu amagla 2,6-diisopropil anilin bilesigi n-propilalkol ortaminda glioksal ile reaksiyona
sokulmus ve glioksal-bis(2,6-diisopropilfenil) imin (1a) bilesigi tek basamakta elde
edilmistir (Sekil 4.32).

z
—
A

N

o 7/©Y
=z n-PrOH N
( + HyN
\O

1a

Sekil 4.32.Glioksal-bis(2,6-diisopropilfenil) imin (1a) yapisinin sentezi

ilgili 1a kodlu bilesik % 90 verim ile sari kristalin bir yapida izole edilmistir. Elde
edilen bilesik *H ve 13C NMR ve GC-MS ile karakterize edilmistir. Gaz kromatografi
analizlerinde bilesigin saf bir sekilde sentezlendigi ve sentez sirasinda herhangi bir yan
uriin olusmadigi belirlenmistir. igli GC spektrumunda 1a bilesigine ait pikin kitle
spektrumu incelendiginde ise [M*] iyonuna ait 379 m/z degerinde bir pik ve bunu takiben
bir isopropil grubunun ayrildigi [M-CsH7]*: 333 m/z degerine sahip ikinci bir pik
gézlemlenmistir (Sekil 4.33 ve 4.34). llgili 1a bilesiginin 'H NMR spektrumu CDCls
icerisinde alinmistir. *H NMR spektrumu (Sekil 4.35) incelendiginde imin gruplarina ait iki
es deger proton sinyalleri 8.08 ppm kayma degerinde tekli pik olarak c¢ikmigtir. Bu
sinyalleri takiben 7.28- 6.94 ppm arasinda 6 H integrasyonunda c¢oklu pikler
go6zlemlenmistir. Bu pikler 2,6-isopropil fenil grubundaki aromatik proton sinyallerine aittir.
2.95 ppm (m, 4H) degerinde gdzlemlenen sinyalleri ise -CH(CHzs)2 grubundaki isopropil

protonuna aittir. 1.29 ppm’de dublet olarak beliren 24 H integrasyonuna sahip sinyaller ise
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—CHs gruplarina aittir. Elde edilen 'H NMR spektrumu ayni zamanda literatir ile de
uyumludur. Bilesigin **C NMR spektrumu (Sekil 4.36) incelendiginde ise C=N ikili baglina
ait karbon sinyali 163.12 ppm’de ¢ikarken aromatik karbonlara ait sinyaller sirasiyla;
148.0, 136.7, 125.1 ve 123.2 ppm degerlerinde gdzlemlenmistir. isopropil karbonuna ait
—CH(CHs)2 karbonu 28.0 ppm’de cikarken, metil karbonlari 23.4 ppm’de sinyal vermigtir.
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Sekil 4.33. 1a bilesiginin kitle spektrumu (birinci bolge)
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Sekil 4.34. 1a bilesiginin kiutle spektrumu (kalan kisim)
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Sekil 4.35. 1a bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.36. 1a bilesiginin **C NMR spektrumu
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Diimin bilesigi 1a saf bir sekilde izole edildikten sonra N-heterosiklik karben énclleri
olan imidazoliyum tuzlarinin sentezine gecilmistir. Klorometil etil eter ve konjuge diimin
varliginda halka kapanma reaksiyonu ile ilgili imidazoliyum tuzlarinin sentezi
tetrahidrofuran (THF) varliginda gergeklestiriimistir (Sekil 4.37). 1a ve klorometil etil eter
bilesigi THF icerisinde 40 °C’de 8 saat sure ile karistirilmis ve elde edilen kirli beyaz bilesik
basit sizme iglemiile ayrilmistir. Elde edilen kati metanol ile yikanmig ve 2a bilegigi beyaz
bir kati seklinde % 45 verim ile izole edilmistir. Elde edilen klor tuzu yuksek kaynama
noktasi nedeniyle GC analizi icin uygun degildir. Bu sebeple yapi analizi sadece H ve 13C
NMR ile yapilmis, elde edilen spektrum verileri literatir ile kiyaslanmistir. 2a bilesiginin *H
NMR spektrumu CDCls igerisinde alinmistir (Sekil 4.38). 10.04 (s, 1 H) ppm bdlgesinde
besli halkanin azot atomlari arasinda kalan tekli C-H grubuna ait oldugu belirlenmistir.
8.17 (s, 2 H) bdlgesinde cikan sinyal ise imidazoliyum halkasinin arka kisminda kalan —
CH=CH- gruplarina aittir. 7.59 (t, J=7.9 Hz, 2H) ve 7.37 (d, J = 7.9 Hz, 4H) bolgesindeki
sinyaller 2,6-isopropilfenil grubunun aromatik protonlarinin varligini isaret etmektedir.
isopropil grubuna (~CH(CHa)2 ) ait -CH sinyali 2.46 (m, 4 H)de ¢ikarken metil protonlari
1.26 (d, J = 6.9 Hz, 24 H) bolgesinde ¢ikmaktadir. Bltln sinyal ve integrasyon degerleri

literatur ile uyumludur ve yapinin beklenildigi sekilde sentezlendigini ispat etmektedir.

Y%/ CICH,OEt

-t o,

N THF

7\

1a 2a

Sekil 4.37. 2a bilesiginin sentezi
2a bilesiginin 13C NMR spektrumu (Sekil 4.39) incelendiginde ise 145.03 ppm’de (-

N-CH-N-) karbonunun sinyal verdigi, imidazol halkasinin arka kismindaki C=C grubunun
ise 132.22 ppm’de pik verdigi gorulmektedir. 2,6-disopropil fenil karbonlari 127.07 ve
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124.77 ppm’de c¢ikarken, isopropil ve metil karbonlar 29.20 ve 24.88 ppm’de sinyal

vermektedir.
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Sekil 4.38. 2a bilesiginin *H NMR spektrumu

NHC 66
NHC 66

145.03

22000

7737
76.73
—29.20
24.88
Eaent

21000
20000
19000
18000
17000
16000
15000
[ 14000
13000
12000
11000
10000
9000
8000
7000
on 6000
5000
4000
3000
2000
1000

-1000

[~-2000

T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70
f1 (ppm)

Sekil 4.39. 2a bilesiginin 13C NMR spektrumu



4.8.2. Ru-2 Kompleksinin; [RuClz(p-simen)(IPr)] Sentezi ve Ru-2/ Alkin ikili
Sistemi ile Reaksiyon Ortaminda 14 Elektronlu Rutenyum Viniliden

Olusturma Calismalari

Ru-2 kompleksi [RuClz(p-cymene)]z bilesiginden yola c¢ikilarak N-heterosiklik
karben oncusu olan imidazolinyum klorur bilegigi olan 2a’nin potasyum tersiyer butoksit
varliginda deprotone edilmesi ve olusan karben yapisinin rutenyum merkezine koordine
edilmesi ile elde edilmistir (Sekil 4.40). Ru-2 kompleksi Nolan ve arastirma grubu

tarafindan rapor edilen [64] benzer bir metotla sentezlenmistir. Elde edilen kahverengi

kompleks *H NMR analizleriyle karakerize edilmistir. (Sekil 4.41).
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Sekil 4.40. Ru-2 kompleksinin sentez reaksiyonu
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Sekil 4 41. Ru-2 kompleksinin *H NMR spektrumu

Bu bilesigin 'H NMR spektrumu incelenecek olursa izopropil fenil grubuna ait
aromatik proton sinyalleri ile birlikte 7.56 ve 7.33 ppm’de ¢ikmaktadir. imidazol halkasina
ait _NCHCHN- proton sinyalleri 7.19 ppm’de 2H esdegerinde tekli bir pik olarak
citkmaktadir. Koordine aren grubu olan para-simene ait sinyaller ise 5.47, 5.42, 5.33 ve

5.19 ppm’de dubletler seklinde belirmektedir.

Ru-2 kompleksi bir sonraki basamakta ug¢ alkinler ile etkilestiriimis ve para simen
grubunun dekoordine olmasiyla olusan koordinasyon bosluguna alkin yapisinin viniliden

olarak katilmasiyla Sekil 4.42’de gorilen 14 elektronlu rutenyum viniliden tirevleri anlk

olarak elde edilmigtir.
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Sekil 4.42. Ru-2 kompleksinden rutenyum viniliden komplekslerinin eldesi

4.9. Ru-2 ve Alkin ikili Katalitik Sistemlerinin Organik Gdziicii Ortamindaki
ROMP Reaksiyonlari

NHC-rutenyum aren bilegikleri sentez kolayliklari, yiksek kararliliklari ve katalitik
cesitliliklerinden dolayi katalitik kimyada onemli bir yere sahiptirler. Rutenyum viniliden,
alleniliden ve indeniliden gibi gesitli katalitik aktif ara Grtnler rutenyum aren bilegsiklerinin
kullanimi ile elde edilebilinmektedir. Calismanin bu kisminda rutenyum viniliden
tirevlerinin anlik olarak elde edilmesi icin ikili [RuClz(p-cymene)(IPr)]/alkin katalitik
sistemlerinin gelistiriimistir. Metatez aktif tirler para-simen ligandinin dekoordine olmasi
ve olusan bosluga ug¢ alkinin koordine olmasiyla rutenyum viniliden tlrevleri elde
edilmigtir. ikili sistem igerisindeki alkin degistirilerek anlik olusturulan reaktif tiirlerin
aktiviteleri kontrol edilebilinmektedir. Bu gelismeye ek olarak ikili sistem igerisindeki
alkin/Ru konsantrasyonu degistirilerek katalizorin baslangic basamak hizi kontrol
edilebilinmektedir. Sekil 4.43'de 6n gordugumuiz katalizér sistemi icin bir mekanizma

dongusu verilmistir.
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Sekil 4.43. Ru-2/Alkin ikili sistemlerinin ROMP reaksiyonlarindaki olasi reaksiyon mekanizmasi

Bu katalitik dongu izah edilecek olursa 18 elektronlu rutenyum aren-NHC (Ru-2)
bilesigimiz bir mol alkin ile etkilesmekte para simen grubu rutenyum merkezinden
dekoordine olmakta, olugan koordinasyon bosluguna alkin rutenyuma koordine olarak 14
elektronlu rutenyum viniliden tldrevi olusturmaktadir. Olusan metatez aktif sistem
norbornen turevi ile etkilesebilir [79]. Bu sistemin oérnekleri Verpoort ve galisma grubu
tarafindan verilmistir. Literatirde yapilan calismalara bir katki olarak bu calismada
rutenyum viniliden ara Grana fazladan bir mol alkin ile enin metatez reaksiyonlarina
girmekte ve Ru-2a ve Ru-2b ara urunleri tzerinden rutenosiklobuten halkasi olugturarak
rutenyum alkiliden (Ru-2c¢) ara UrlnU olusmakta ve norbornen tlrevleri ile reaksiyona
girerek polimerizasyon reaksiyonunu katalizlemektedir. Bu mekanizmaya benzer bir
mekanizma Delaude ve Demonceau tarafindan homobimetalik rutenyum viniliden
kompleksleri igin onerilmistir [79-81]. Rutenyum alkiliden sistemlerinin rutenyum viniliden

tirevlerine gore daha aktif oldugu literatirde yapilan ¢calismalardan bilinmektedir [80-82].
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Onerilen mekanizmanin gegerliliginin kontrol edilmesi i¢cin 'H NMR metodu
kullanilarak katalitik basamaklar NMR analizleri ile takip edilmeye calisiimistir. Bir NMR
tupu icerisine Ru-2 (0.014 mmol) alinmis ve CDCls ile seyreltilmigtir. Bu ¢ozeltinin Gzerine
fenil asetilen (0.028 mmol) eklenmis ve belirli araliklarla NMR spektrumlari alinarak

spektrumdaki yapisal degisiklikler incelenmistir (Sekil 4.44)
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Sekil 4.44. 'H NMR ile viniliden olusum reaksiyonunun takip ediimesi

Koordine para-simen grubuna ait 5.50-5.20 ppm arasindaki dublet sinyaller takip
edilerek para simen grubunun koordinasyon durumu takip edilmistir. Bir stre sonra bu
sinyallerde azalma olmakla beraber 4.38 ppm (t, J=3.6 Hz)'de viniliden protonuna ait
sinyal belirmektedir. Bu sinyalin siddeti artmakta fakat bir stire sonra viniliden tirevlerinin

rutenyum alkiliden turevlerine donugsmesi ile siddetinde azalma gozlemlenmektedir.

Yapilan kontrol deneylerinin ilkinde Ru-2 katalizéra toluen ortaminda 80 °C’de 5-
norbornen-2-metilester ile reaksiyonu sokulmustur (Sekil 4.45). ROMP polimeri % 40
verim ile yuksek molekul agirlikli olarak 792 kDa elde edilmistir. Bu sonuglar reaksiyonun

kontrolsUz olarak ilerledigi ve metatez aktif tlrlerin diglk reaktivitelere sahip oldugunu
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gostermektedir. Bu sisteme % 8 oraninda fenilasetilen eklenmesiyle polimer % 100 verim

degeri ile elde edilmis ve molekul agirlik 143 kDa'ya dusmustur.

Ru-1%1, Ru-1%1
fenilasetilen % 8

- _—
/
Toluen, 80 C Toluen, 80 C n
(6]
MeO 0 o}
e
MeO MeO
Verim: % 100
o Q Verim: % 40
Mn: 350 kDa ~" Dip
\ \ Mn: 792 kDa
Cl
PDI: 1.4 Rut1: {4 SN
a ' R“\ <N] PDI: 1.3
Cl /
Dip

Sekil 4.45. Ru-2 varliginda alkin varliginda ve alkinsiz ortamda ROMP reaksiyonlari

Siradaki testlerde monomer eklenmeden 6nce NHC-rutenyum arene (Ru-2) ve
alkin ikili sisteminin rutenyum viniliden olusturmasi igin gereken etkin reaksiyon suresi
belirlenmeye ¢aligiimistir. Bu amagla bir reaktére Ru-2 ( % 0.5 mol) ve fenil asetilen ( %1,
% 2 veya % 4 mol) eklenmis ve 2 ml toluene ile seyreltilmistir. Bu karisim bes, onbes ve
otuz dakikalik surelerle 85 °C’de reaksiyona sokulmus ve sonrasinda monomer, 5-

norbornene-2-metilester eklenerek dort saat boyunca reaksiyona sokulmustur (Figur 3).
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Figlir 3. Ru-2/Alkin sisteminde katalizor aktivasyon suresinin etkisi

Artan alkin/Ru oraninin katalizérin baslangic hizini arttiracagr bu baslangi¢
hizindaki artisa bagl olarak elde edilecek ROMP polimerlerinin molekul agirliklarinda
keskin bir dusme gozlenecegi dusunulmektedir. Yapilan deneylerde alkin/Ru orani 2/1,
4/1 ve 8/1 olarak secilmis ve polimeler molekul agirliklarinin (Mn) alkin/Ru oranina gore
degisimi grafige dokulmustuar. (Figur 3). Figur 3'de de gortlebilecegi gibi rutenyum aren
ve alkin 85 °C’de reaksiyon ortamina monomer eklenmeden 6nce bes dakika reaksiyona
sokuldugunda ve sonrasinda monomer eklenerek polimerizasyon reaksiyonu
baslatildiginda ROMP polimerlerinin molekil agirhik dagiliminda herhangi bir degisim
olmamakta ve 730-780 kDa araliginda polimerler elde edilmektedir. Polimerizasyon
oncesi alkin-katalizor arasindaki reaksiyon siresi on bes dakikaya ¢ikarildiginda elde
edilen polimelerin molekul agirlik arahgr 500-640 kDa olurken, reaksiyon suresi otuz
dakikaya c¢ikarildiginda 350-570 kDa araliginda polimerler izole edilmigtir. Bu sonuglar
otuz dakika reaksiyon suresinin optimum reaksiyon suresi oldugunu belirtmektedir. Zira

en genis molekul agirlik araligi otuz dakikalik surelerde elde edilmistir.
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ikinci asamada alifatik ve aril ug gruplari iceren alkinler bu katalitik sisteme adapte
edilmigtir (Sekil 4.46). Alkin substituentinin degismesiyle farkli reaktivitelere sahip aktif ara
urinler elde edilmeye calisiimistir. Bu alkin serisi Ru-2a bilesidi ile birlikte kullanilarak

ROMP reaksiyonlari farkli alkin/Ru oranlarinda gercgeklestirilmistir (Tablo 5).
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Sekil 4.46. Ru-2/Alkin ikili sisteminde kullanilan alkin yapilari

Aril asetilen tarevleri (A1-7) igeren ikili katalizér(Ru-2a ve alkin) sistemleri ile elde
edilen polimerlerin molekul agirhk araligi (Mn) 353-832 kDa’dir. Alkil asetilen (A8-11)
kullanilarak elde edilen polimerlerin ise molekul agirlik arahdr (Mn) 91-651 kDa’dir. Tablo
1 detayl incelendiginde (Tablo 1, deney 1) 2/1; fenilasetilen/Ru kullanilarak yapilan deney
sonucu izole edilen polimerin Mn degeri 560 kDa iken fenilasetilen/Ru orani 4/1 ve 8/1’e
cikarildiginda ise molekul agirliklari sirasiyla 451 ve 354 kDa degerlerine dugmektedir.
Bu sonug artan alkin/Ru oraninin katalizérun baslangi¢c hizi Gzerindeki etkisini gozler

onlne sermektedir.
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Tablo 5. Ru-2/Alkin ikili sistemleri varliginda ROMP reaksiyonlari

Alkin/Ru (mol/mol)
2/1 4/1 8/1
Deney?  Verim Alkin Mn p¢ Mn p Mn p¢
(%) (kDa)° (kDa)° (kDa)°
1 90 Al 560 1.5 450 1.4 350 1.4
2 91 A2 564 1.5 370 14 230 14
3 99 A3 770 1.5 580 1.3 400 14
4 95 Ad 730 1.8 540 1.3 270 14
5 90 A5 830 1.4 670 1.3 640 1.3
6 90 A6 700 1.6 680 1.7 640 1.8
7 89 A7 780 1.4 700 1.3 350 1.6
8 90 A8 620 1.4 220 1.6 160 1.6
9 95 A9 650 1.5 470 1.4 230 1.3
10 99 Al10 520 1.4 440 1.3 350 15
11 99 All 580 1.5 200 1.4 90 1.3

a)Bltun reaksiyonlar % 1 Ru-2, 1-4% alkin, 5-norbornen-2-metilester varliginda tolien igerisinde 85 °C’de
yUratilmustir. Bitin deneylerde en distk polimer verimi % 90 bulunmustur. b) Ortalama verim ¢) THF igerisinde

gerceklestirilen GPC analizleri ile poli(metilmetakrilat) standartlarina karsi belirlenmistir. d) heterojenlik indeks degerleri

14 elektronlu rutenyum viniliden ara drunleri sentez sirasinda aromatik aril alkinler
veya sterik engelli alkil asetilenler kullanilarak kararli hale getirilebilir. Ug aril asetilenlerde
fenil grubu Uzerindeki substituentin konumu kararliligi belirleyen en énemli faktorlerden
biridir. Calismanin bu kisminda para ve orto substituent igeren aril alkinler; 4-etinil-toluen
(A2), 2-etinil-toluen (A6), 4-etinil-anizol (A4) ve 2-etinil-anizol (A5) kullanilarak ROMP
reaksiyonlari gergeklestiriimistir (Tablo 5, Deney 2-4-5-6). Orto-substituent igeren aril
alkinler (A6 ve A5) ile ROMP reaksiyonu kontrolsuz bir gekilde yururken, para-
substituentler iceren aril alkinler (A2- A4) ile reaksiyon kontrolli bir sekilde ylrumektedir.

Artan monomer/baglatici oranlarinda polimerin molekul agirhdindaki lineer
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artis  polimerizasyon reaksiyonunun kontrolli bir sekilde yurudugunu bizlere
gostermektedir. Bu amagla gelistirilen katalizor sisteminin polimerizasyon reaksiyonunu
kontrollU bir sekilde yurutup yuratmedigi ROMP reaksiyonunun degisik monomer/baslatici
oranlarinda tekrar edilmesi ile kontrol edilmistir (Figir 4). Yapilan kontrol deneylerinde
alkin olarak fenil asetilen (% 2) kullaniimistir. Monomer/Katalizor orani 200/1, 400/1, 600/1
ve 800/1 secilerek yapilan deneylerde lineer bir dogru elde edilmistir (R2: 0.989).

900 852

200 y=0,764x + 259
R?2=0,989

700

Mn (kDa)
(8))]
o
o

500

39
400 .
300

0 200 400 600 800 1000

Monomer/Initiator (Ru)

Figlir 4. Degisen monomer (mol)/katalizor(mol) yuklemelerinin Mn Gzerindeki etkisi

4.10. Ru-2ve Alkin ikili Katalitik Sistemlerinin Su Ortamindaki Emulsiyon ROMP

Reaksiyonlari

Emulsiyon ROMP reaksiyonlari monomerin su ortaminda daha homojen
dagitilmasi i¢in non-iyonik bir ylzey aktif madde olan “synperonic F108” (Tablo 6)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Katalitik aktif tlrler farkh bir reaktérde molce % 0.5 3b ve %
4 fenil asetilen toluen igerisinde 85 °C’de karistirilarak olusturulmustur. Otuz dakikalik bir

reaksiyon slresinin sonunda, katalizor ¢ozeltisi kitlece % 5 oraninda synperonic F108
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iceren M monomerinin sulu emulsiyon karigiminin Uzerine damla damla eklenmistir.
Ekleme sonunda reaksiyon karigsimi 85 °C’de 8 saat boyunca 1000 rpm’lik sabit karistirma
hizinda reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karisimindan alinan ornekler DLS ile analiz
edilmis ve ortalama pargacik boyutu belirlenmigtir. DLS analizlerinde herhangi bir kolloidal
olugsuma rastlanmamistir. Yapilan ilk denemede ortalama 142 £ 5 nm pargacik boyutuna
sahip kararl bir emulsiyon (Mn: 110 kDa) elde edilmigtir. Reaksiyon farkli fenilasetilen/Ru
oranlaryla; 8/1, 4/1 ve 2/1, tekrar edilmis ve sonugclari Tablo 6'da verilmistir. 142, 192 ve
245 nm ortalama pargacik boyutlarina sahip kararli emulsiyonlar 8/1, 4/1 ve 2/1
fenilasetilen/Ru oranlarinda elde edilmistir (Sekil 4.47, 4.48, 4.49 ve 4.50). Sonuglar
incelendiginde artan molekul agirliklarina bagil olarak ortalama pargacik boyutu da
artmaktadir. Ayni reaksiyon alkin kullanilmadan yalnizca katalizor olarak Ru-2 varliginda
tekrarlanmis ve 320 kDa Mn degerine ve ortalama 540 nm pargacik boyutuna sahip

polimer emdlsiyonu elde edilmigtir.

Tablo 6. Ru-2 katalizért varliginda emulsiyon ROMP reaksiyonlari

o 0.5 % Ru-2, 1-4 % fenilasetilen

yuzey aktif madde 5 %
- -
Ao "
85°C, 1000 rpm n

" v ooy oot
Synperonic
Deney? Fenilasetilen/Ru  Verim % Mn (kDa)P b Dp (nm)°©
1 8 90 110 1.21 142 +5
2 4 80 190 1.18 192 +4
3 2 80 280 1.32 24515
4 - 55 320 1.60 540 18

a) Deney detaylari “deneysel kisim”da verilmistir.b) GPC ile poli(metilmetakrilat) standartlarina kargi THF

icerisinde olclilimustir. c) Ortalama Pargacik boyutlari DLS analizleri ile su igerisinde élgllmustar.
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Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.47. Ortalama pargacik boyutu 540 nm olan poli(M) emulsiyonun DLS analizleri

Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.48. Ortalama pargacik boyutu 245 nm olan poli(M) emulsiyonun DLS analizleri
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Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.49. Ortalama pargacik boyutu 192 nm olan poli(M) emulsiyonun DLS analizleri

Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.50. Ortalama pargacik boyutu 142 nm olan poli(M) emulsiyonun DLS analizleri

4.11. Ru-3 ve Ru-4 Komplekslerinin Sentezi

Calismanin bu kisminda aktivitesi kontrol edilebilir poli-(N-vinil-imidazol) destekli

rutenyum alkiliden bilesikleri sentezlenmis ve sentezlenen bu katalizorlerin aktiviteleri
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dietildialliimalonat turevlerinin RCM ve metil-5-norbornen-2-karboksilat monomerinin
kontrolli ROMP reaksiyonlari Uzerinde denenmistir. Literatirde N-donor ligand igeren
birgok rutenyum alkiliden turevi rapor edilmigtir. Bunlardan en 6nemlileri sekil 4.50°de
verilmigtir. N-donor yapiya sahip fonksiyonel gruplar polietilenglikol (PEG) bazli polimerik
yapilarla beraber kullaniimig ve destekli rutenyum katalizorlerinin gelistiriimesine katkida
bulunmuslardir [83]. Hans. Et. al. yaptiklari ¢alismalarda 1-metilimidazol kullanarak
Grubbs 1nci ve 2nci nesil katalizorlerinin  anlik modifikasyon prosedurlerini
gelistirmiglerdir. Bu prosedurlerde 1-metilimidazol kullanildijinda metatez inaktif turlerin
olustugu, olusan bu tlrlerin ise reaksiyon ortamina asit eklenerek tekrar aktif edilebilindigi

saptanmigtir [84].

CH,OPEG IM IMes
e °S PCys
CH, Cl l Cl
| 7 \—ris OGEP—CN R Clyy, |
N — RU=x I = 1,
N \—/ | Ph =/ o | Ph Ru=—
L c? N ca? N o |

N 2 ] z l PC
& 0 :

1 2 3a-c
R: PMe; Cl" (3a)
PCy3
PCys y CH,NMe, (3b)
N\, ’\\\C' MezN—CN—R[I\:\ NMe;, (3¢)
0 S
/ Cl Nw /N l
AN
NS
»
\ NM62
4 5

Sekil 4.51. Literatlrdeki destekli rutenyum katalizérlerine 6rnekler

Hans ve calisma grubu yaptiklari bir bagka ¢alismada ise 1-metilimidazol yerine
para-N,N-dimetil amino piridin bilesigini kullanmiglar ve asidik ortamda active edilen yeni
bir katalizor sistemi gelistirmiglerdir. Sekil 4.51’de 4 numaral katalizér ¢alismamiz igin bir

prototip tegkil etmis ve 1-metil imidazol yerine poli-(N-vinil-imidazol) kullanimi ile benzer
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bir sistemin su ortaminda yapilacak olan olefin metatez reaksiyonlarinda kullanilabilecegi
on gorulmustar. Bu amagla poli(N-vinil-imidazol) radikal polimerizasyonu ile sentezlenmisg

ve Mn: 11,000 Da deg@erine sahip polimer yapilari izole edilmigtir.

Daha sonra Grubbs 1nci ve 2nci nesil katalizorleri bu polimerlerin Uzerine
DMF/CH2ClI2 ortaminda immobilize edilmigstir (Sekil 4.52). Reaksiyon sonucunda Grubbs
1nci nesil destekli katalizér parlak yesil renkte, Grubbs 2nci nesil destekli katalizor ise
bordo-siyah renkli katilar olarak izole edilmistir. Reaksiyona girmemis katalizorler
yikanarak ayrilmis ve kurutulmustur. PVI destekli katalizérlerdeki rutenyum icerikleri ICP-
MS ve EDX ile dl¢cilmus ve Ru-3 katalizéru igin 0.471 mmol Ru/g katalizér, Ru-4 igin ise

0.430 mmol Ru/g katalizor olarak belirlenmigtir.

Y3
—\ CI// Ph
al PCy; Ph N\ N N—/I'RU__‘
2, ] % [ > DMF: CH,Cl, 4 RS
Ru=—— N N
N

(5:1,viv)
CI/ l J\/\/\/JJ\/\/\/‘ - > &w
PCys 25°C, 0.5- 1 saat N
PVI
G1
Ru-3
cl IMes Ph
IMes N /\ /,’I L
c, ] Ph [ ) DMF: CH,Cl, CuCl N\/N—Ffu\
//”Rug N (5:1,v:v) N
CI/ | * J\MJL’\MJ‘ - > &\7
PCys 25°C, 0.5- 1 saat N
PVI
G2
Ru-4

Sekil 4.52. Ru-3 ve Ru-4 katalizorlerinin sentez reaksiyonlari

Elde edilen katalizorlerin ylzeyleri SEM-EDX analizleri ile belirlenmis, rutenyumun

katalizor icerisinde homojen dagitildigi ispat edilmistir (Sekil 4.53 ve 4.54).
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10 pm
EHT = 20,00 kW Signal A = SE1 Mag= S00KX Sample 1D =

Sekil 4.53. Ru-3 katalizérunin SEM goéruntuleri

— EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 1.00KX Sample ID =

Sekil 4.54. Ru-3 Bilesiginin SEM goruntileri
SEM goéruntulerinden de gorulebilinecegi gibi ince bir polimer film ylzeyi Gzerine
homojen dagitilmis rutenyum katalizorleri gorulmektedir. Yuzeyin yuksek oranda
rutenyum igerdigi ise SEM goéruntisu alinan bélgenin EDX spektrumlari ile desteklenmistir

( Sekil 4.55). EDX analizlerinde ylzeyin yliksek oranda Ru, P ve Cl igerdigi gérulmustur.
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Sekil 4.55. Ru-3 katalizérinin EDX spektrumu

Ru-3 kompleksinin ve PVI'nin FT-IR spektrumlari birbirleriye karsilastiriimiglardir
(Sekil 4.56 ve 4.57). ilgili spektrum incelendiginde serbest PVI'da 1647 cm™'de ¢cikan C=C
gerilim piki, Ru-3 kompleks spektrumunda 1660.9 cm™ bolgesine kaymistir. Serbest
PVI'nin spektrumunda 1495 cmde ¢ikan C=N titresim sinyali Ru-3 spektrumunda imin

grubunun rutenyum merkezine koordinasyonu sonucu 1445 cm bolgesine kaymaktadir.
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Sekil 4.56. Ru-3 katalizérinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.57. Ru-3 katalizérinin kiyaslamali FT-IR spektrumu
Ru-4 katalizoru ise Grubbs ikinci nesil katalizérinun benzer bir sekilde PVI Uzerine
immobilize edilmistir. ilk prosediire ek olarak bu sentez sirasinda fosfin ligandinin
uzaklastirlmasi ve koordinasyon etkinliginin arttinimasi amaciyla Cu(l)Cl bilesigi
kullaniimigtir. Elde edilen bordo-siyah filmler SEM (Sekil 4.58), EDX, FT-IR ve ICP-MS ile

karakterize edilmigtir.
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s | EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 20.00 KX Sample ID =

Sekil 4.58. Ru-4 katalizérunin SEM goéruntuleri

Ru-4 bilesiginin EDX spektrumu incelendiginde ise fosfin grubuna ait sinyallerin
tamamen kayboldugu gorulmustir (Sekil 4.59). Bu polimer yuzeyinde reaksiyona
girmemis higbir G2 katalizorinin kalmadigini ve imidazol gruplarina koordine olan

katalizorlerin fosfin ligandi ile tamamen yer degistirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.59. Ru-4 katalizérinin EDX spektrumu
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Ru-4 kompleksinin ve PVI'nin FT-IR spektrumlari birbirleriye karsilastiriimiglardir
(Sekil 4.60 ve 4.61). ligili spektrum incelendiginde serbest PVI'da 1647 cm™'de gikan C=C
gerilim piki, Ru-4 kompleks spektrumunda 1627.0 cm™? bolgesine kaymistir. Serbest
PVI'nin spektrumunda 1495 cm™'de ¢ikan C=N titresim sinyali Ru-4 spektrumunda imin

grubunun rutenyum merkezine koordinasyonu sonucu 1463 cm-1 bdlgesine kaymaktadir.
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Sekil 4.61. Ru-4 katalizoértiinin kiyaslamali FT-IR spektrumu
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Ru-3 ve Ru-4 kompleksleri XPS metotlariyla karakterize edilmis (Sekil 4.62) ve

Rusd sinyalleri Grubbs birinci ve ikinci nesil XPS Rusd sinyal degerleriyle kargilastiriimistir

(Tablo 7).
Tablo 7. Ru-3 ve Ru-4 komplekslerinin XPS analiz sonuglari
Element G1 (eV) Ru-3 (eV) G2 (eV) Ru-4 (eV)
Rusd (512) 280.407 280.772 280.441 280.841
Rusp 312) 462.730 462.978 462.128 462.482
Clzp 197.360 197.532 197.210 197.591
_ 350
= C
2 300 1s
250
200 61
° 150 Ru,, Ru-3
100 Rusg ©
Cly, Ru-4
50
0
0 200 300 400 500

Sekil 4.62. Ru-3 ve Ru-4 komplekslerinin XPS spektrumlari

Baglanma Enerijisi (eV)

Rutenyum bilesiklerinin XPS spektrumlari ile ilgili literatir incelendiginde Ru(3ds/2):
280.100 eV degerinde (A=4.75 eV ) belirdigi gorulmektedir [85]. Spektrumun ilgili bdlgesi
incelendiginde (Tablo 7) Grubbs birinci nesil (G1) katalizérine ait Ru(3ds/2) sinyali
280.407 eV cikmaktadir. G1 katalizoru PVI Uzerine desteklendiginde Ru-3 kompleksinde
Ru(3dsr2) sinyali 280.772 eV’a kaymaktadir. G2 katalizérinde Ru(3ds2) degeri 280.441
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eV’da cikarken PVI destekli Ru-4 kompleksinde bu deger 280.841 eV’ya kaymaktadir
(Sekil 4.63).

350
Q
= 300
D
=
250 ,
., 200
~
S 150 RU(3d5/2) \
100 \ Ru-3
5 - G1
0 G2
270 272 274 276 278 280 282 284 286 288 290 Ru4

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.63. Ru-3 ve Ru-4 komplekslerinin XPS spektrumlari Rusgs2 bélgesi

XPS spektrumlarinda Cl(2ps/2) sinyalleri (Tablo 7) incelendiginde ise G1, Ru-3, G2
ve Ru-4 komplekslerinde bu sinyaller sirasiyla 197.36, 197.53, 197.21 ve 197.59 eV
degerlerinde gézlemlenmistir (Sekil 4.64).

100
90
80
70 Cl(2p,,)
60 —G1
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50 Ru-3
40 G2

30 Ru-4
20
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0
190 195 200 205
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Sekil 4. 64. Ru-3 ve Ru-4 komplekslerinin XPS spektrumlari Clzps/2 bolgesi
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4.12. Ru-3 ve Ru-4 Komplekslerinin Halka Kapanma Metatez (RCM)

Uygulamalari

Katalizorler Ru-3 ve Ru-4 karakterize edildikten sonra ilk aktivite testleri Ru-3
katalizorG kullanilarak dietildialliimalonatin RCM reaksiyonu Uzerinde test edilmistir.
Katalizor normal kosullar altinda metatez inaktiftir. Reaksiyon ortamina HCI eklenmesi ile
katalizor aktif hale gelmektedir. Bu aktivasyon basamagi polimer zinciri Uzerindeki

imidazol azot gruplarinin protonlanmasi ile olmaktadir.

Tablo 8. Ru-3 Varliginda DEDAM substratinin RCM Reaksiyonlari

16} o O O
£ oet O YoRu-3, 1M }£C1 EtO OEt
J/ AN ¢coziicl
Deney? GCoziclii HCI/Ru Sicakhk(°C) Zaman DoénisimP %

1 CH2Cl2 - 25 24 0
2 CH2Cl2 - 25 24 0
3 Toluen - 25 24 0
4 Toluen - 80 24 0
5 Su - 25 24 0
6 Su - 80 24 0
7 CH2Cl2 2 25 24 1
8 Toluen 2 25 24 2
9 Su 2 25 24 5
10 CH2Cl2 25 25 24 80
11 Toluen 25 25 24 60
12 Su 25 25 24 100

a) Deney kosullari igin deneysel kismina bakiniz.

b) Yizde déniigsim GC-MS ve *H NMR analizleri ile belirlenmisgtir.
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Protonlanan imidazole gruplari rutenyum merkezinden ayrilarak olefinin koordine
olabilecegi koordinasyon bosluklari olugturmaktadir. ilk katalitik testler gesitli ¢ézticuiler
kullanilarak % 1 Ru yuklemesi ile gergeklestiriimistir (Tablo 8). Kullanilan ¢ozuculer
arasindan suyun en etkin ¢6zicu oldugu saptanmistir. Suyun toluene ve diklorometana
kiyasla daha ylksek dontisum degerleri vermesinin sebebi destek malzemesi olan PVI'nin
suda sisebilme Ozelligidir. Suda sisen polimer substratin difizyon hizini arttirmakta ve
boylelikle reaksiyon sirasindaki donusim degerlerini etkilemektedir. Siradaki ¢calismada
ise katalizor aktivasyonu uzerinde kullanilan asit yapisinin etkisi sistematik olarak
incelenmigtir (Tablo 9). Asit olarak 1 M’lik c¢o6zeltiler halinde HCI, H3POas, H2SOa,
CH3COOH ve CCIsCOOH kullanilmistir. Organik asitler varliginda higbir dénidsim
gozlemlenmezken, poliasitlerin bu reaksiyonu sirasiyla % 73 ve % 43 donusum
degerlerinde yarittiga tespit edilmistir. Test edilen asitler arasinda yalnizca HCI
varhiginda tam doénudsim degerleri elde edilmistir. Optimum reaksiyon kosullarinin
belirlenmesiigin 1, 2, 3, 4 ve 5 M HCI ¢dzeltileri kullaniimis ve degisilk konsantrasyonlarda
asit kullanimi ile baslatilan RCM reaksiyonlarindaki dontisum degerleri dlgulmustar (Grafik
2).

0.5 M asit kullanarak yapilan RCM testlerinde katalizorin tam aktive olmadigi ve
donusum degerinin % 70’de kaldigi gozlemlenmigtir. 1 M HCI kullanildiginda ise hedef
urune tam donusum saglanmigtir. Asit konsantrasyonun dereceli olarak arttiriimasi
donusum degerlerini dusurmustur. Bu sonuglar belirli bir konsanstrasyonun uzerinde
katalizoriin dekompoze oldugunu gostermekte ve en ideal asit konsantrasyonunun 1 M

oldugunu gostermektedir.
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Tablo 9. Dénlsim Uzerinde Asit Yapisinin Etki

Deneme? Asit (1 M)
1 HCI
2 HsPOa4
3 H2S04
4 CHsCOOH
5 CCIsCOOH

Asit: Ru (mol: mol)

25

25

25

25

25

Zaman (saat)
24
48
48
96

96

Doénlsim %
100
73

43

a)Yuzde donisim GC-MS ve 'H NMR analizleri ile belirlenmistir

100

80 -

60 -

40 -

Donusim %

20

HCl (M)

Grafik 2. Asit konsantrasyonunun Ru-3 tarafindan katalizienen RCM reaksiyonlari Gzerindeki

etkisi

1 M HCI kullanimi ile RCM deneyleri tekrar edilmis ve bu deneylerden elde edilen

sonuglar dogrultusunda bir reaksiyon kinetik grafigi olusturulmustur. Reaksiyon 24 saat

sonunda tam donusum degerlerine ulasmaktadir.

Reaksiyon hizl

bir baslangig

basamagini takip eden yavas bir ilerleme basamak hizina sahiptir (Grafik 3).
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Grafik 3. Ru-3 varliginda gerceklesen RCM reaksiyon kinetigi

Optimum reaksiyon kosullari ve parametreleri belirlendikten sonra sterik engelli
substratlarin RCM reaksiyonlari Ru-3 ve Ru-4 varliginda gergeklestiriimis ve sonuglar

Tablo 3’de verilmisgtir.

Sterik engeli disuk S1 ve S4 substratlari hem Ru-3 hem de Ru-4 varhiginda % 100
donusum degeri ile RCM Urlnu verirken, sterik engeli goreceli olarak ylksek olan S2 ve
S3 ile Ru-3 ve Ru-4 katalizorleri varliginda yuaratulen RCM reaksiyonlari sirasiyla % 20 ve
% 65 donusum degerleri elde edilmigstir. Sterik engeli yliksek S3 substrati ile Ru-3
katalizori sadece % 0.5’lik déndsim dederi saglarken, Ru-4 ile % 10 dénusim degerleri

elde edilmistir.
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Tablo 10. Ru-3 ve Ru-4 varliginda RCM Reaksiyonlari

Deney Substrat Katalizor Zaman(saat) Donusim %?
1 24 100
Q@ Q Ru-3
4 N\
2 S1 Ru-4 24 100
T Ru-3 24 20
EtO OEt
4
/ Ru-4 24 65
S2
(0] (0]
o okt Ru-3 24 <05
5
S3 Ru-4 24 10
T Ru-3 24 100
= N\
6
S4 Ru-4 24 100

a) Yizde donisim GC-MS ve 'H NMR analizleri ile belirlenmistir
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4.13. Ru-3 ve Ru-4 Komplekslerinin ROMP Uygulamalar

Ru-3 ve Ru-4 Kkatalizérlerinin aktivitelerinin  RCM reaksiyonlari Uzerinde
tanimlanmasi sonrasinda katalizorlerin aktiviteleri su ortaminda ROMP reaksiyonlari
Uzerinde denenmistir (Tablo 11). Bu galismada polimerin reaksiyon esnasinda ¢okmesini
engellemek amaciyla ylzey aktif Tween20 bilesigi kullaniimistir. Degisen HCI/Ru
oranlarinin polimer molekul agirhgr Uzerindeki etkisi incelenmistir. Polimerlerin molekdl

agirhiklari GPC analizleri ile poli(metilmetakrilat) standartlarina kargi élgtlmustur.

Ru-3 katalizérunun kullanildigi reaksiyonlarda ilk denemeler yuzey aktif madde
kullanilmadan su ortaminda molce 1 % Ru-3 ve monomer olarak metil-5-norbornen-2-
karboksilat yuklemesiyle yapiimigtir. 440 kDa ve 2.94 heterojenlik indeksine sahip
polimerler izole edilmigtir (Tablo 11). YlUzey aktif malzemeler kullanildiginda ise polimer
agirhgr ve heterojenlik indeks degerleri dusmustur. HCI/Ru orani 25°den 125’e basamak
basamak c¢ikarilmis ve polimer polimerin molekll agirhgr 370 kDa’dan 170 kDa’ya kadar
dusuralmuastur. Ru-4 kullanilarak yapilan ¢alismalarda ise daha dar bir polimer molekul
agirhk degerleri elde edilmistir. Yuzey aktif malzeme kullanilmadan yapilan deneylerde
640 kDa gibi buyuk bir molekul agirligina sahip bir ROMP polimeri izole edilmistir. Yuzey
aktif malzeme kullanildiginda ise molekil agirhdr dramatik bir sekilde 268 kDa'a
dismaustir. HCI/Ru orani degistirildiginde ise molekil agirhdr 268 kDa'dan 102 kDa'ya
kadar dusmustir. Elde edilen bu sonuglar bu katalizérun aktivtesinin ROMP reaksiyonlari

uzerinde kontrol edilebilindigini gdstermektedir.
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Tablo 11. Ru-3 ve Ru-4 varliginda kontrolli ROMP reaksiyonlari

0.5 % Ru, IM HCI %\@: HO{,\/E 40\/ng
dy, e D UT[M?H
e Teen 2 OI/IVIZ Tween 20 {:)/\/O]\H/CHZ(CHZ)QCH3
20
Deney? Katalizér Yizey HCI/Ru Verim %  MP, PDIP
aktif
1 Ru-3 - 25 90 440 2.94
2 Ru-3 T20 25 92 370 1.30
3 Ru-3 T20 50 96 288 1.40
4 Ru3 T20 75 95 200 1.30
5 Ru-3 T20 125 90 170 1.13
6 Ru-4 - 25 98 640 2.80
7 Ru-4 T20 25 97 268 1.75
8 Ru-4 T20 50 100 218 1.31
9 Ru-4 T20 75 98 160 1.46
10 Ru-4 T20 125 94 102 1.26

a) Deney detaylari “deneysel” kisimda verilmistir.

b) GPC analizleriyle THF icerisinde poli(metilmetakrilat) standartlarina karsi élciimustur.

4.14. Ru-4 Katalizorunun Kontrollii Aktivasyon Calismalari: Ag-kapa

Reaksiyonlari

Katalizorin aktivite parametreleri RCM ve ROMP reaksiyonlari Uzerinde
denendikten sonra metatez aktif/inaktif tlrler arasinda gecis yapilip yapilamayacagi
arastinlmistir (Figur 5). Bu amacla verilen standart prosedur uygulanarak dietildialil
malonat bilesiginin RCM reaksiyonlari Ru-4 (% 1) varliginda HCI (1 M) eklenmesi ile su
ortaminda baslatiimistir. Belirli araliklarla déntstumler élgiimus ve reaksiyon 1 M KOH
cozeltisi eklenerek durdurulmustur. Déntistiim degerleri incelendiginde KOH eklenmesi ile
katalizoriin tamamen metatez inaktif tirlere dontstugu saptanmistir. Bu metotla reaksiyon

Uc tur acihp-kapatiimistir.
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Figlir 5. Ru-4 katalizérinin kontrolli aktivasyon ¢alismalari: Ag-kapa reaksiyonlari

5. SONUGLAR

Sonug olarak, bu calismada aktivitesi kontrol edilebilen Ug¢ farkli sinif rutenyum
katalizor sistemleri gelistirilmistir. Bu katalizor sistemlerinin ilkinde rutenyum indeniliden
bazl katalizorler imidazol substitue grubu igeren iki digli (N, O) Schiff bazlari ile modifiye
edilmistir. ikinci katalitik sistemde ise N-heterosiklik karben iceren monometalik rutenyum
aren kompleksi (Ru-2) ve ug alkinlerden olusan ikili bir katalitik sistem gelistiriimis ve 14
elektron igeren yeni rutenyum viniliden kompleksleri reaksiyon ortaminda anlik olarak
uretilmistir. Bu katalitik sistemde aktivite kontrolu alkin substituentinin degistiriimesi ve
alkin/Ru mol oraninin degistirilmesi ile saglanmaktadir. Uclincli sistemde ise Grubbs
birinci ve ikinci nesil katalizorleri poli(N-vinil-imidazol) bilesigi Uzerine desteklenerek

“‘latent” 6zellik gbsteren yeni iki heterojen katalizér (Ru-3 ve Ru-4) elde edilmigtir.

ilk caligmalarda ticari olarak Umicore M1 adiyla bilinen [RuClz(Indeniliden)(PCys)2]
formaline sahip birinci nesil rutenyum indeniliden kompleksi imidazol substitue iki digli
Schiff baz (N, O) liganti ile modifiye edilmis ve literatirde daha dnce sentezlenmemis yeni

bir latent katalizér (Ru-1) gelistiriimistir. Bu katalizér sistemi normal sartlar altinda olefin
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metatez reaksiyonlarina karsi inaktifken asit ilavesi ile aktif hale gelmektedir. Katalizor
aktivasyonu igin bir mekanizma 6nerilmis ve dnerilen bu mekanizma *H NMR analizleriyle
desteklenmigtir. Dietildialiimalonat bilegiginin RCM reaksiyonlari molce % 1’lik katalitik
yuklemeler ile diklorometan ¢ozlcusu igerisinde gergeklestirilmistir. Reaksiyon normal
sartlar altinda yurataldiginde sadece % 2’lik bir donusum degeri gozlemlenmistir.
Reaksiyon ortamina HCI (1 M)/Ru mol orani 2/1 olacak sekilde asit ilave edildiginde ise
% 100 donusum ile hedef halka kapanma urtnu elde edilmigtir. Bu sonuglarin 1siginda
sterik engeli degisen dietildilalimalonat tdrevieri (S1-4) sentezlenmis ve RCM
substratlarinin  sterik engellerinin  Ru-1 katalizorunUn aktivitesi Uzerindeki etkisi
incelenmigtir. Bu calismalari takiben metil-5-norbornen-2-karboksilat (M) monomerinin
ROMP reaksiyonlar ilk olarak organik ¢ozicu (diklorometan) ortaminda molce % 1’lik
katalitik yuklemeler ile gercgeklestiriimistir. Asit ilave edilmeden yapilan ilk deneyde
herhangi bir aktivasyon goézlemlenmemistir. Reaksiyon HCI/Ru mol oraninin sirasiyla 2/1,
5/1, 20/1 ve 40/1’a ¢ikarilmasiyla tekrar edilmis ve her bir reaksiyonda % 99’un Uzerinde
donusum degeri saglanirken, HCI/Ru mol oraninin artigsiyla ROMP polimerlerinin molekdl
agirhiklar (Mn) 240 kDa’dan 102 kDa’ya kadar diusmustir. Bunu takip eden ¢alismalarda
ise emiulsiyon ROMP reaksiyonlari non-iyonik ylzey aktif maddelerin (Tween 20)
kullanimi ile su ortaminda gergeklestiriimis ve degisen HCI/Ru mol oranina bagli olarak
125 kDa ile 250 kDa arasinda Mn degerleri kontrol edilmistir. Bu molekul agirlik kontrolu
sirasinda emulsiyon igerisindeki nano pargacik boyutu polimerlerin molekul agirliklarindan
bagimsiz olarak 10-21 nm arasinda sabit kaldigi gortlmustur. Ru-1 varliginda
gerceklesen emulsiyon ROMP reaksiyonlarinda polimerlerin molekul agirliklarinin HCI/Ru
mol oraniyla kontrol edilirken pargacik boyutunun 10-21 nm gibi bir aralikta sabit kalliyor
olmasi literatirde bir ilktir. Ru-1 katalizoru silika jele karsi ylksek afinite gostermektedir
ve dietildialilmalonat bilesiginin 500 ppm Ru ylklemesiyle baslatilan RCM reaksiyonu
sonucu elde edilen diklorometan ve toluen c¢ozeltileri silika jelden gecirildiginde son urin
¢ozeltisindeki Ru konsantrasyonunun 1 ppm’e kadar dustugu gorulmustar. Aktivite
kontrold, silika jel afinitesi ve hem organik hem de su ortaminda ROMP reaksiyonlarinin
kontrol edilebilir olmasi gibi ozellikler literaturde ilk kez bu g¢alisma sayesinde tek bir
katalizor bunyesinde toplanmigtir.
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Calismanin ikinci basamaginda ise NHC igceren rutenyum aren/alkin ikili katalitik
sistemlerinin kullaniimasiyla ROMP polimerlerinin molekal agirliklari kontrol edilmigtir. Bir
onceki basamakta HCI/Ru mol oraniyla gergeklestirilen bu kontrol g¢alismanin bu
safasinda alkin/Ru mol oraninin degistiriimesi ile kontrol edilmistir. Bu strateji rutenyum
aren ve u¢ alkinlerin kullaniimasiyla reaksiyon ortaminda anlk olarak 14 elektronlu
rutenyum viniliden tirevlerinin olusturulmasini icermektedir. Mekanizma 'H NMR
analizleriyle ispatlanmigtir. Alkin gruplarina bagh substituentlerin degistiriimesi ile farkh
aktivitelere sahip ara Urunler elde edilmis ve bu aktivite degisikliklerin bir sonucu olarak
Mn degerleri birbirinden farkli ROMP polimerleri elde edilmistir. Bir sonraki kisimda ise ikili
sistemi olusturan alkin/Ru mol oranlari degistiriimis ve artan alkin konsantrasyonu ile Mn
degisimleri iligkilendirilmistir. Farkh aril ve alkil asetilen turevleri ve Ru-2 kompleksi ile
birlikte kullanilarak n metil-5-norbornen-2-karboksilat monomerinin ROMP reaksiyonlari
gerceklestiriimistir. Bu ROMP reaksiyonlarinda alkin yapisinin ve alkin/Ru mol oraninin
degistiriimesi ile ROMP polimerlerinin molekul agirliklari (Mn) 91-832 kDa araliginda
kontrol edilmistir. Bu kontrol araligi literatirde kontrol saglanabilen en genis araliktir ve bu
kapsamda yapilan bu calisma literatiirde ilktir. ikili katalitik sistemin aktivitesi emdilsiyon
ROMP reaksiyonlari Gzerinde denenmis ve pargcacik boyutu 150-250 nm arasinda
degisen ROMP polimerleri kontrolli olarak 110-280 kDa (Mn) araliginda izole edilmigtir.
Rapor edilen bu sonug literaturde rutenyum aren bilesikleri ile su ortaminda yapilan ilk

aktivite kontrolli emulsiyon ROMP reaksiyonudur.

Calismanin son agsamasinda ise Grubbs birinci ve ikinci nesil katalizorleri poli(N-vinil-
imidazol) Uzerine desteklenerek 18 elektron iceren yeni heterojen “latent” katalizorler (Ru-
3 ve Ru-4) gelistiriimistir. Bu katalizérler su ortaminda calismaktadir ve literatlirde
aktivitesi kontrol edilebilen ilk destekli rutenyum metatez katalizorleridir. Dietildialiimalonat
bilesiginin RCM reaksiyonlari Ru-3 ve Ru-4 varliginda su ortaminda yurutilmus ve asit
yoklugunda 24 saat sonunda sadece % 2 donusim degeri elde edilmistir. Reaksiyon
ortamina HCI asit ilavesi ile katalizor aktif hale gegmis ve % 100 donlisum degerleri elde
edilmigtir. Su ortaminda non-iyonik yuzey aktif madde (Tween 20) kullanilarak yapilan
ROMP reaksiyonlarinda ise polimerlerin Mn degerleri HCI/Ru oraninin degistiriirmesi ile
102-440 kDa araliginda kontrol edilmigtir.
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