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OzZET

Bu calismada, polivinil klortr (PVC) ve polivinil alkol (PVA) olmak Uzere iki farkli polimer
turevi ile ug¢ alkin grubu igeren molekullerin klik (ing. click) reaksiyonlari olarak bilinen bakir
katalizli azit-alkin siklokatiima (CuAAc) reaksiyon calismalari gerceklestirilmistir.

ilgili denemeler igin, PVC’ nin ticari olarak satin alinan 3 farkli molekil agirhgina sahip
trevleri kullanilmigtir. PVA’ nin ise organik ¢ézgenlerdeki ¢ézindrlik problemi dikkate alinarak
%86-89 hidrolizlenmis turevi kullaniimistir.

CuAAc reaksiyonlari, u¢ alkin grubu iceren molekiller ile azit tlrevlerinin bakir
katalizorliginde 1,2,3-triazol tlrevlerini olusturmak suretiyle verdikleri reaksiyonlar olarak
tanimlanir. Azit grubu igceren molekiller icin PVC ve PVA, ug alkin grubu iceren molekdller igin
de basta D-glukoz olmak Uzere hept-1-in ve 2-propin-1-ol molekdlleri tercih edilmistir.

Azit grubu iceren PVC turevleri, farkli molekul agirliklarina sahip PVC molekdllerinin
NaNj3 ile verdigi reaksiyonlar sonucunda sentezlenmistir.

PVA’ Gn ilgili azit tirevine donUstirmesi igin ise, tosil klorlr ile ilgili tosil tlrevinin
sentezi, daha sonra bu tosil tirevinin NaN; kullanimi ile azit tirevine donidsimuni saglayan
sentez galismalari yapiimistir.

Sentezi gercgeklestirilen bu polimer azit tlirevlerinin hept-1-in ve 2-propin-1-ol ile klik
reaksiyonu Uzerine denemeler gergeklestiriimis ve ilgili reaksiyonlar sonucunda 1,2,3-triazol
halkasi iceren klik reaksiyon Urtnleri ayri ayri sentezlenmistir.

D-glukoz molekilinden yola cikilarak, serbest -OH gruplarinin korundugu 1,2-O-
izopropiliden-a-D-glukofuranoz ~ ve 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz ~ tlrevleri
sentezlenmistir. Daha sonra, 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz molekilinin serbest
kalan 3 numarall -OH grubunda, NaH ve 3-bromo-prop-1-in ile ug alkin grubu olusturularak
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz’un sentezi gerceklestirilmistir.

1,2-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz’un 6 numarali -OH grubunda ug alkin tiirevi
olusturmak icin, 6 numarah OH, trimetil asetil klorir ile, serbest kalan 3 ve 5 numarali OH
gruplari ise 2,2-DMP ile korunmustur. Daha sonra bazik hidroliz ile trimetil asetil grubu
diguralmas, 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz molekili  sentezlenmigtir. Sonraki
basamakta, NaH ve 3-bromo-prop-1-in ile ug¢ alkin grubu igeren 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-O-
(2-prop-1-il)-a-D-glukofuranoz  molekuli  sentezlenmistir. Benzer sekilde, D-galaktoz
molekulinden yola ¢ikilarak, ilgili -OH gruplarini koruma reaksiyonlari ve daha sonra NaH ve 3-
bromo-prop-1-in ile 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-6-O-(2-prop-1-il)-a-D-galaktopiranoz molekdlinin
sentezi de gergeklestiriimistir.

Sentezi gerceklestirilen 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-3-O-(2-prop-1-il)-a-D-glukofuranoz ve
1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-O-(2-prop-1-il)-a-D-glukofuranoz molekdillerinin PVC-N3 ve PVA-N3
turevleri ile klik reaksiyon denemelerine tabi tutulmus ilgili triazol halkasi iceren polimer turevleri
sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler: D-Glukoz, Klik Kimyasi, Modifiye Polimerler, PVA, PVC.
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ABSTRACT

In this study, copper catalyzed azide-alkyne cycloaddition reactions (CuAAc) known as
click reactions were performed between polyvinyl chloride (PVC) and polyvinyl alcohol (PVA)
with compounds that containing a terminal alkyne group.

For related experiments, three different molecular weight of PVC derivatives that
purchased commercial were used and PVA of 86-89% hydrolysed was used considering
miscibility problem in organic solvents.

CuAAc are described as reactions carried out between molecules that containing
terminal alkyne group and azide derivatives and yielded resulted 1,2,3-triazole derivatives.
Polymer derivatives as azide containing groups and especially D-glucose, hept-1-yne and 2-
propyn-1-ol as containing a terminal alkyne groups were prefered.

PVC molecules of different molecular weights were converted to the azide derivatives
with NaN; by Sy2 reactions. For conversion to the azide derivative of crude PVA, in the first step
tosyl derivative of PVA with tosyl chloride and then related azide derivative was sythesized with
NaN; from tosylated PVA derivative.

Click reactions were carried out between azide derivatives of these polymers and hept-
1-yne and 2-propyn-1-ol. So, related products were synthesized that are containing 1,2,3-
triazole ring.

Starting from D-glucose molecule, 1,2-O-isopropylidene-a-D-glucofuranose and 1,2:5,6-
di-O-isopropylidene-a-D-glucofuranose were synthesized by protecting reactions of free OH
groups. Then, 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-3-O-(2-propyn-1-yl)-a-D-glucofuranose was
synthesized with NaH, and 3-bromo-prop-l-alkyn from 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-a-D-
glucofuranose molecule.

For to form a terminal alkyne group of 1,2-O-isopropylidene-a-D-glucofuranose 's
hydroxyl group of number 6, primary free hydroxyl group of number 6 was preserved with
trimethyl acetyl chloride and after the free -OH groups of number 3 and 5 were preserved with
2,2-DMP. Then, trimethyl acetyl group was removed by alkaline hydrolysis. So, 1,2:3,5-di-O-
isopropylidene-a-D-glucofuranose was synthesized. Finally, 1,2:3,5-di-O-isopropylidene-6-O-(2-
prop-1-yl)-a-D-glucofuranose was synthesized that contain terminal alkyne group with NaH and
3-bromo-prop-1-alkyne.

In the same ways, 1,2:3,4-di-O-isopropylidene-6-O-(2-prop-1-yl)-a-D-galactopyranose
was synthesized, after the protection reactions of D-galactose’s free hydroxyl goups and then
reacted with NaH and 3-bromo-prop-1-in.

Click reactions were performed between synthesized molecules that are 1,2:5,6-di-O-
isopropylidene-3-O-(2-prop-1-yl)-a-D-glucofuranose and 1,2:3,5-di-O-isopropylidene-6-O-(2-
prop-1-yl)-a-D-glucofuranose with derivatives of PVA-N; and PVC-Ns;. So, related polymer
derivatives were synthesized that containing triazole ring.

Keywords: D-Glucose, Click  Chemistry, Modified Polymers, PVA, PVC.



1. GIRIS:

Sentetik polimerler; tiptan teknolojiye, tekstilden boya sanayisine kadar pek ¢ok alanda
kullaniimaktadir. Hayatimiza 6yle girmistir ki, etrafimizda gérdiguimuz, kullandigimiz pek ¢ok
sey ya polimerlerden yapilmistir ya da polimerik katki maddeleri icermektedir. Polimerler; hafif,
ucuz, mekanik 6zellikleri gogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, gesitli kullanim amaglarina
uygun, kimyasallara karsi inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu Ustin 6zelliklerinden
dolayi yalniz kimyacilarin degil, makine , tekstil, endistri ve fizik mihendisligi gibi alanlarda da
ilgi ceken maddelerdir (Sagak M., 2002).

istenilen dzelliklere sahip polimerlerin sentezlenebilmesi onlara bu kadar genis kullanim
alani yaratmistir. Bunun tam tersini de sdylemek yanlis olmaz. Oyle ki; istenilen ézelliklerdeki

polimerin sentezleri igin yeni sentez yollari gelistiriimis, yeni katalizérler sentezlenmistir.

Polimerin monomerlerden sentezi kadar; polimerleri, bilinen ya da yeni gelistirilen
maddelerle ve sentez yollariyla modifiye etmek de polimer biliminin genis bir galisma alanidir.
Modifikasyon ile polimerde olusan ya da polimere baglanan yeni grup, polimerin kimyasal ve
fiziksel dzelliklerini degistirmektedir. Ornegin; polimere polar bir grup baglanmasi o polimerin su
gibi polar ¢ozicillerde ¢6zunlrligld artmasinin muhtemel oldugunu goéstermistir (Wanyunus,
2002). Polimerlerin kullanim yerlerinin belirlenmesinde en dnemli etkenlerden birinin ¢ézinarlik

oldugunu da belirtmek gerekir.

Son yillarda, karbohidratlarin yaygin biyolojik aktivitelerinden dolayi polimer yapilari ile
olan modifikasyon c¢alismalarindaki arastirmalar artmistir (Sekil 1.1.). Bu arastirma
sonuglarinda, canli organizmada hicre buyimesinde, immunolojik tepkilerde ve kanser

metastasinda dnemli rol oynadiklari rapor edilmistir (Kempe et al, 2011)(Ladmiral et al, 2006).
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Sekil 1.1. Karbohidrat ile modifiye edilmis polimerin genel gdsterimi



Ozellikle de doku mihendisliginde kullanilan ilag salinim sistemlerinde (drug delivery
system) biyo-uyumlulugundan dolay! karbohidrat modifiyeli polimerler kullaniimaktadir (Huang
et al, 2010, Uhrich et al, 1999).

2. GENEL BILGILER:

2.1. Klik Kimyasi ve Reaksiyonu:

Bu terim ilk kez Prof. Dr. K. Barry Sharpless ve galisma arkadaslar tarafindan 217.
A.C.S.nin yillik toplantisinda kullaniimistir (Hein et al, 2008). Klik (ing. Click) terimi, Sharpless
tarafindan, kolay baglanma gerceklestiren tim reaksiyonlarina verilen genel bir addir. Kolay
baglanmadan kasit, kligiik moduler pargalarin ortam kosullarindan gok az etkilenerek, hizli bir

sekilde birbirine kolaylikla baglanmasidir.

Sharpless ve grubununun 2001 yilinda yayinladigi makalede, Huisgen’in 1,3 dipolar
siklokatilma reaksiyonu olarak bilinen alkin-azit siklokatiima reaksiyonunun, bakir
katalizorliginde gercgeklestigi rapor edilmistir (Sekil 2.1.)(Kolb et al, 2001, Kolb and Sharpless,
2003). Bu sebeple bir gesit klik reaksiyonu olan bu reaksiyonlara bakir katalizli alkin-azit

siklokatilma reaksiyonu adi verilmekte ve CuAAc seklinde kisaltiimaktadir.

Bakir katalizorliginde gerceklesen bu reaksiyon, Huisgen’in reaksiyonundan farkli
olarak tek drin vermektedir (Sekil 2.2.)(Liang and Astruc, 2011). Bu sonug, klik reaksiyonunun
sentetik kimyanin gbézde reaksiyonlari arasina girmesine sebep olmustur. Huisgen’nin 1,3-
dipolar siklokatiima reaksiyonunda triazol halkasinin 1,4 ve 1,5 turevi 1:1 oraninda olusurken,
klik reaksiyonunda yalnizca 1,4-triazol turevi olusmaktadir. Klik reaksiyonu alkin ve azitlerle olan
reaksiyonlari ilk etapta dusunduriyor olsa da, doymamis gruplari iceren diger gruplarin da

(siyano, oksim gibi) siklokatiima reaksiyonlari benzer yolla gerceklesmektedir(Sekil 2.3.).
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Sekil.2.1. Klik reaksiyonunun genel gésterimi



Huisgen'in 1,3-dipolar siklokatilma
reaksiyonu
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Sekil 2.2. Huisgen’in 1,3-dipolar siklokatiima reaksiyonu ile CuAAc Urin izomerisi
karsilastirmasi
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Sekil 2.3. Doymamis gruplarin siklokatilma reaksiyonlari ve olusan urinler

ideal bir klik reaksiyonu regioselektiftir, yliksek verimde gerceklesir, zararli yan rinler

olusmaz ve saflandiriimasi kolaydir. ilave olarak, ¢ézgenden neredeyse bagimsiz bir reaksiyon



olup; 0-160 C gibi genis bir sicaklk araliginda c¢alisilabilir. Bu 6nemli gerekce, bu tip
reaksiyonlarin sentetik kimyadaki dnemini arttirmis ve DNA modifikasyonu (El-Sagheer and
Brown, 2010), karbohidrat kimyasi (Agalave et al, 2011, El-Sagheer and Brown, 2010), polimer
kimyasi (Droumaguet and Velonia, 2008, Meldal 2008), ila¢ kimyasi (Agalave et al, 2011, Tron

et al, 2008) gibi pek ¢ok alanda son yillarin gézde calisma konusu olarak arastirmacilarin ilgi
odagi haline gelmistir.

Klik kimyasinin bu kadar fazla ilgi gérmesinde 1,2,3-trizol bilesiklerinin ilging ve dnemli
biyolojik aktiviteye sahip olmalari en biyuk etkendir. Bu yizden, son yillarda farmakofor olarak
ilag kimyasinda kullaniimak lizere sentezlenmektedirler. Asagida triazol halkasi iceren bazi

biyolojik aktif bilesiklere érnekler verilmistir (Sekil 2.4)(Bock et al, 2006, Agaleve et. al, 2011).
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Sekil 2.4. Biyolojik aktiviteye sahip triazol halkasi iceren molekullere érnekler



05 Ocak 2012 tarihinde Web Of Science®’ da “ click chemistry ” baslikli taramada 5095
bilimsel ¢alisma sayisina ulasilmig, ana basliklar olarak; multidisipliner kimyada 1.656, organik
kimyada 1.445, polimer kimyasinda 1.140, molekiler biyokimyada 530, ila¢ kimyasinda 411

makalenin varlidini gdstermistir.

Sharpless ve grubunundan bagimsiz olarak Meldal ve arkadaslar tarafindan yapilan
2001 yihnda yayinlanan benzer ¢alismada da kati-faz peptit sentezinde 1,3-dipolar siklokatiima
reaksiyonunda Cu(l) tuzlari kullanilmistir (Tornge et al, 2002, Tron et al, 2008, Agalave et al,
2011).

Bakir katalizli alkin-azit siklokatilma reaksiyonu (CuAAC); pi bagi igeren bir grup olan
azit ile pi bag igeren alkin grubuna sahip molekulin bakir katalizéri varliginda pi baglarinin
dizenlenmesi sonucu, 2 yeni sigma bagi ile halkali bir yapi olusturduklari reaksiyon olarak
tanimlanabilir. Bu reaksiyon, termal reaksiyon kosullarina oranla goére 10" kat daha hizlidrr,
sterik engeller reaksiyonu etkilemez ve slbstitie primer ve sekonder azitlerle

gergeklestirilebildigi gibi aromatik azitlerle de rahatlikla reaksiyon gergeklestirilebilmektedir.

Huisgen’ in galismasina ait 1,3-siklokatiima reaksiyon mekanizmasi $ekil 2.5. de
verilmistir. Buna gore, azit grubuna ait negatif yliklli azotun alkin grubuna saldirisiyla baslayan
reaksiyon da alkin grubunun saldiridaki konumuna goére 1:1 olusum oranina sahip oldugu
bilinen Uriiniin iki izomeri elde edilmektedir (Temel i.G., PhD tezi, YTU, 2009).
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Sekil 2.5. Huisgen’in 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu



Bakir katalizli siklokatilma reaksiyonunda, deneysel bulgulardan vyararlanilarak,
reaksiyonun ilk basamaginda Cu(l)-alkin dimerinin pi kompleksi (1) olusturduklari sonucuna
variimistir (Sekil 2.6.). Asetilenden ug protonun ayriimasi ile Cu-asetilen kompleksi olusur. Bu
asamada pek ¢cok Cu-asetilen kompleksi olusma ihtimali vardir. Bu kompleks o kadar bazik etki
yapar ki, proton ayrilmasini saglayacak ug alkinin pKa sini 9,8 birim kadar indirir. Asetonitril gibi
bazik olmayan bir ¢ézgenin kullaniliyor ise reaksiyon ortamina N,N-diizopropilamin(DIPEA)

veya 2,6-lutidin gibi bir bazin eklenmesini gerektirmektedir (2).

Azot atomu, ilk olarak Cu-asetilen kompleksinde ikinci bakira bagl ligandlardan birinin
yerine geger, elektronik yakinhktan dolayi alkin tlrevindeki diger karbona baglanir (3). Triazol
grubunu olusturmak igin azot atomu Uzerindeki ortaklasmamis elektronlardan dolayi
metallohalka daralir. Triazol halkasi olusur olusmaz Cu dimeri ikinci bir alkin ile komplekslesir.
Bu alkin kompleksi uygun olmayan yapisindan dolayl halkaya dahil olmaz. Cu(l), son
protonlanma basamagiyla da baska substratlarla yeni bir doénglye katilmak igin triazol
halkasindan ayrilir (Yilmaz Y., Y.L.Tezi, YTU, 2010).
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Sekil 2.6. CuAAc reaksiyonunun mekanizmasi



2.1.1. Klik Reaksiyonlarinda Sik¢a Kullanilan Co6ziicii, Katalizér ve Katki Maddeleri:

Klik reaksiyonlarinda Cu(l) ve Cu(ll) tuzlan kullaniimakla birlikte daha ucuz oldugu igin
CuS0,.5H,0 tercih edilmektedir. ingirgeyici ajan olarak da sodyum askorbat ya da metalik bakir
kullaniimaktadir (Tablo 2.1.).

[CU(NCCH3)4][PFg], Cul, CuOTf.CsHe gibi Cu(l) tuzlan kullanildiginda ise indirgeyici
ajana ihtiya¢ yoktur. Genellikle, yardimci ¢6zlicu olarak asetonitril kullanilir, ayrica bir esdeger
miktar kadar da 2,6-lutidin, trietilamin, diizopropiletilamin ya da piridin gibi bir tersiyer baz
kullaniimahdir (Rostovtsev et al, 2002, Tron et al, 2008, Liang and Astruc, 2011, Meldal and
Tornge, 2008).

Son vyillarda klik reaksiyonlari igin Ru** (zhang et al, 2005), Ni** (Chowdhury et
al,2005), Pd**(Golas et al, 2006), Pt** (Golas et al, 2006) ve Aul (Partyka et al,2007) metal
tuzlari da katalizér olarak kullanilmistir (Temel i.G., PhD tezi, YTU, 2009). Bunlardan, rutenyum
ile yapilan reaksiyon regioselektif (Liang and Astruc, 2011) olup bakir katalizérli reaksiyonun
aksine, 1,4-disubstitle triazol urind yerine, 1,5-disUbstitlie triazol Grininld verecek sekilde
gerceklesir (Sekil 2.7.)(Imperio et al, 2007).
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Sekil 2.7. Cu ve Ru katalizli 1,3-dipolar siklokatiima reaksiyonuna ait triazol Urtnleri



Tablo 2.1. Klik reaksiyonlarinda kullanilan katalizér ve ¢dzgenler

Katalizérler Cozgenler
Cu(l)SO,4.5H,0/ sodyum askorbat Hekzan, toluen, toluen/su
Cu(I)SO,4.5H,0/ metalik bakir Butanol/su, alkolik ¢ozgenler
Cu(OAc),/sodyum askorbat Halojenli ¢ézgenler(CH,Cl,,CHClI3)
Cu(l)(MeCN),PFg DMSO, DMF
Cu(h)X X=Br,l THF, Dietileter
Cu(l)OTf.CgHs
Cu(l)(PPhz)sBr

Metalik bakir/NEt;

Metalik Bakir / Cu(l)SO4/mikrodalga

Bakir demeti

Ru-cp* kompleksi

Ni%*

Pdi+

Pt

2.1.2. Klik Reaksiyonu i¢in Kullanilan Diger Sentez Yollari:

2.1.2.1. Mikrodalga ile Klik Reaksiyonu:

Bilindigi gibi, mikrodalga ile yapilan reaksiyonlar, normal sentez yollarina gére ¢ok kisa
surede gerceklesmektedir. Bu yontem klik reaksiyonlarina da uygulanmistir. Appukkuttan ve
arkadaglari, benzil bromr, fenilasetilen ve sodyum azitin klik reaksiyonlarini t-BuOH ve suyun
1:1 oranindaki karigiminda CuSO, ve metalik Cu katalizérliginde 15 dakikada
gerceklestirmiglerdir. Reaksiyon sonunda 1,5-distbstitie tlUrevinin olusmadigi, %2100
regioselektif olarak %90 verimle 1,4-distbstitue triazol turevinin elde edildigi rapor edilmistir
(Sekil 2.8.)(Appukkuttan et al, 2004).




Cu\CuSO 4\Mw

R
5 4 R . o4 NN . / N/\R
{BuOH'H,0\ 10-15 dak /

N——N

R

Sekil 2.8. Mikrodalga ile yapilan klik reaksiyonu
2.1.2.2. Bakir Katalizérii Olmaksizin Klik Reaksiyonu:

Bakirin toksik etkisinden dolayi bakteri ve memeli hiicrelerinde bu reaksiyonlari istenilen
dogrultuda gergeklestirmek mimkin degildir. Bu sebeple, Agard ve galisma arkadaslar Wittig
ve Krebs in 1961 yilinda yayinladiklari ¢alismadan esinlenerek, klik reaksiyonu igin halka
gerilmesine sahip siklooktin kullanmiglar ve sonugta, canli hilcrelere higbir toksik etkisi
g6stermedigi bilinen bu ydntemle triazol tlrevini sentezlemeyi basarmislardir (Agard et al,
2004). Bu sekilde gergeklestirilen gerilme destekli azit-alkin siklokatiima reaksiyonlari “bakirsiz
klik reaksiyonu” olarak adlandiriir (Sekil 2.9.)(Sletten and Bertozzi, 2011). Canhl hicrede
gerceklestirilen klik reaksiyonunun sematik gosterimi Sekil 2.10 da verilmistir (Jewett and
Bertozzi, 2010).

N—N

I/l
R R4
1 Gerilme Destekli N /

R—N; + _—

Sekil.2.9. Gerilme destekli [3 + 2] azit ve siklooktinlerin siklokatiima reaksiyonu

[ hiicresel gevre ]

— = Q

[ - —
|

T T T
T I
\
\\ biyosentetik ‘/ _
enzimler sitozol l

Sekil 2.10. Canli hiicrede gerceklestirilen bakirsiz klik reaksiyonu
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Diflorlanmis siklooktin tirevi de Baskin ve g¢alisma arkadaslari tarafindan kullanilan bir
baska halka gerilimine sahip molekildir (Baskin et al, 2007). Benzer sekilde canli hicreler
Uzerinde calisiimak Uzere gelistirilen bu amaca yodnelik sentezlenen siklooktin tirevlerine
rastlamak mimkindir (Jewett and Bertozzi, 2010, Martin et al, 2010, Becer at al,2009, Sletten
and Bertozzi, 2011)(Sekil 2.11.).

Sekil.2.11. Farkh siklooktinlerin siklokatiima reaksiyonlarina 6rnek molekuller (Baskin et al,
2007, Jewett and Bertozzi, 2010)

Bir baska bakirsiz klik reaksiyonu Sawoo ve galisma arkadaslar tarafindan gelistiriimis
olup, azit tirevi ile modifiye edilmis silikon-cam ile Fisher karben kompleksinin argon altinda

muamelesi ile triazol tlrevinin sentezi saglanabilmistir(Sawoo et al, 2008)($Sema 2.12.).
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OEt
(OC)sW N\
4 “pp
» —_— »
3 O 50°C,4h |[g—O
§—o°s s—o°s N=n
S—0 _\\.)_ S—0 _\_)_
= = N3 5 E NW/K(W(CO)S

Sekil.2.12. Azit tirevi ile modifiye edilmis silikon-cam ile Fisher karben kompleksinin reaksiyonu
sonucu triazol tirevinin sentezi

2.1.2.3. Klik Kimyasinda Sadece U¢ Alkinler mi Kullanilir?

Kullanilan katalizérin tird 6nemlidir. Soyle ki; literatir arastirmalarina gore, bakir
katalizli klik reaksiyonunda sadece ug alkinler ile azit tlrevlerinin reaksiyonu gergeklesmekte ve
ilgili triazol halkalari olusmaktadir. Fakat yeni gelistirilien katalizérler ile i¢ alkinlerin de klik

reaksiyonu verebildigi siklokatiima Grtnlerine rastlanmaktadir ($ekil 2.13.)(Zhang et al, 2005).

o Cp*RuCl(PPh ) N
> o on 32 N \\
N \ﬁ + !
C,H 6\ref lux\ 2 saat —

Ph
Ph

Sekil 2.13. ¢ alkin ile gergeklestitilen klik reaksiyonuna bir érnek

2.2. Polivinil Kloriir (PVC)

Polivinil klorur (PVC), termal kararlihgi ve mekanik dzelliklerinden dolayi ¢ok dnemli bir
yere sahiptir ve vinil kloririin serbest radikal mekanizmasi ile polimerlesmesinden elde edilir
(Sekil 2.14). PVC’ nin, modifikasyon reaksiyonlari, blend olusumlari vb. gibi bir takim ¢alismalar
ile farkh tirevlerinin elde edilmesi saglanirken kullanim alani da giinden gline genislemektedir

(Suzuki 1977, Yoshihara 2009, Balakrishnan and Jayakrishnan 2005, Bicak et al, 2001, Hidalgo
1999).
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radikalik pohmerlesme‘ CH, ]

H
HC——=cH, - { C J
| n
Cl Cl

Sekil 2.14. Polivinil klordrin vinil klorirden sentezi

PVC ile yapilan nikleofilik reaksiyonlarina dehidroklorlanma (HCI ¢ikmasi) reaksiyonu
eslik eder. PVC’nin termal bozunmasi sonucu, 260 ‘C Uzerinde polimerik yapida bulunan
klorlarin tamami c¢ikarilabilmekte ve sonug¢ olarak polien ile onun halkalanma Urlnlerinin

olusumu gergeklesmektedir (Sekil 2.15.).

~ CHy— CH— CHy— CH v — Ml o vn CH— CH— CH=—CH

Cl Cl

Sekil 2.15. PVC’ nin dehidroklorlanmasi (Yorgun G., M.Sc. Thesis, 2009)

Kameda ve arkadaslar tarafindan 2009 yilinda yayinlanan ¢alismada, PVC'nin I, SCN’
OH’, N3 iyonlari ile yerdegistirme reaksiyonlari incelenmis, bu reaksiyonlar sirasinda olusan
konjuge -C=C- baglarinin sayisi arttikga olusan polimerin renginin sirasiyla sari, turuncu,
kahverengi ve siyaha dondigl tespit edilmistir. Substitisyon reaksiyonuna eslik eden
eliminasyon reaksiyonlari(dehidroklorlanma) sonucu olusan konjuge -C=C- baglarin sayisi hem
nikleofilin kuvvetine hem de reaksiyon sicaklidi ve siresine de bagh oldugu da not edilmistir
(Kameda et al, 2009).

2.3. Polivinil Alkol (PVA)

Polivinil alkol (PVA), ilk kez 1927 yilinda sentezlenmis olup suda ¢6ziinebilen sentetik
polimer olarak bugin dinyada en ¢ok kullanim alanina sahip polimerdir. Polivinil alkol, vinil
alkoliin kararsizligindan dolayi vinil asetatin polimerlesmesi (Sekil 2.16) ve daha sonra da
hidrolizlenmesi ile elde edilmektedir (Sekil 2.17).
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HT_ CH, polimerlesme H H
_ —-C
(6] T m
(0]

H3C

Vinil asetat polivinil asetat

Sekil 2.16. Vinil asetattan polivinil asetat sentezi

{ T_(H: L Hidroliz $_gt

polivinil alkol

H3C

polivinil asetat

Sekil 2.17. Polivinil asetatin polivinil alkole hidrolizi

Hidrolizlenme sonrasi, tamamen hidrolizlenmis PVA elde edilebildigi gibi belirli

yuzdelerde hidrolizlenmis PVA’nin da sentezlenebildigi bilinmektedir (Sekil 2.18).

[ gzl (1t ]
lT ol ] | mn

Sekil 2.18. Kismi hidrolizlenmis polivinil alkol

PVA, mikemmel kimyasal direng ve fiziksel 6zelliklere sahip bir polimerdir. Bu sebeple,

endustride ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. K&git sanayisi, doku mihendisligi, tekstil
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sanayisi ve yapigtirici sanayisi PVA’nin kullaniminin yaygin oldugu bilinen endustri kollarindan
sadece bir kacidir (Gacal B., M. Sc. Thesis, ITU, 2010).

2.4. Polimer Kimyasinda Klik Reaksiyonu

Klik reaksiyonunun hemen hemen g¢ézgenden bagimsiz olmasi, kolay gergeklesiyor
olmasi, yan Urinlerin kolay ayriimasi hem polimer sentezinde hem de polimerik yapilarin
modifikasyonunda son yillarin gézde galismalari haline gelmesine sebep olarak gosterilebilir
(Binder and Sachsenhofer, 2008).

Ucg alkin grubu iceren bir monomer ya da polimerin ve/veya azit gurubu bir igeren
monomer ya da polimerin Uzerinde bagli bulunan gruplarin degismesiyle klik reaksiyonlari

sonucu hemen her 6zellikte polimer elde etmek mumkin goézikmektedir.

Fotoaktif polimerler (Gacal et al, 2009), teleselik polimerler (Gao et al, 2005) , blok
polimerler (Opsteen and Van Hest 2005, Li et al, 2007), yidiz polimerler (Gao and
Matyjaszewski, 2006, Yang at al, 2008, Durmaz at al, 2008), dendrimerler (Sekil 2.19) (Wu et
al, 2004, Lee et al, 2006), karbohidrat polimerler (Jung et al, 2007, Eissa et al, 2011), optik bilgi
depolayabilen, sivi kristal 6zellik gosteren iyi termal kararlihga sahip azobenzen polimerler (Xue
et al,2009), fotovoltaik aletlerde kullanilan iletken polimerler (Daugaard et al, 2011),
nanokompozitler (Tasdelen, 2011), molekiler ayirma sistemleri, jel bazli hareketlendiriciler,
vanalar, ila¢ ve diger maddelerin kontrolli salim sistemleri (Sekil 2.20) gibi ¢ok genis bir
kullanim alanina sahip akilli jeller olarak bilinen hidrojeller (Zeng et al, 2009) ve yapistiricilar
(Zhu et al, 2006) klik reaksiyonunun bilimsel ve sentetik yararlarindan faydalanmak suretiyle

hazirlanmis olan polimerlerdir (Liang and Astruc, 2011)(Sekil 2.21.).

. Dendron
Dendrimer
® Dendrimer 4 Dallanma Noktalan
Merkezi

Sekil 2.19. Dendron tipi polimer (Altin H., MSc Thesis, BU, 2009)
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B radyoaktif ¢apraz baglanma
£ozgen L gapraz bagh
- polimer
f—— polimer

saflandirma

sigmig hidrojel

kurutma
L kunutulmusg

hidrojel ekstrakt
ilag
viiklenmesi

T
- ilag yiiklii
hidrojel
sigmig hidrojel -
siizme ve ¢alkalama
ilag cozeltisi
siiziintii

kurutma
{ f
5 -"“’ ——— hidrojel temelli ilag
"\- salmm sistemi

Sekil 2.20. Hidrojel bazli ilag salinim sistemlerinin hazirlanmasi (Pinardag F. E., MSc Thesis,
METU, 2006)
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/\’a:%\w—um‘” A’&/N\va&, E;

multiblok polimer diblok polimer

¢apraz baglanma
\'%N
N

" e, g
N=N

N~ yildiz polimer asi polimer

w,N"‘EJ—"
A -""~

ydi ww@_@

ylizey modifikasyonu dendron

nanopargauk yuzeyinin modifikasyonu

Sekil 2.21. Klik reaksiyonu ile sentezlenen polimer tirlerinin genel gosterimi

2.5. Karbohidratlar ile Modifiye Edilmis Polimerler

Ozel uygulamalarda kompleks polimer ve kopolimer ihtiyaci giinden giine arttigi igin

polimer sentezinden ziyade polimer modifikasyonlari tercih edilmektedir.

Polimer zincirindeki fonksiyonel gruplar daha kuaglik molekdl agirhdina sahip
analoglarina gére daha sinirl oranda reaksiyona girerler. Yani tamamen reaksiyona girmeleri
reaksiyon sartlarina gore degismektedir, cogu zaman da mimkin degildir. Bu sebeple DS
(degree of substitution) olarak adlandirilan bir yerdegistirme derecesi hesaplamasi
gerekmektedir. Bu hesaplama icin elementel analiz, NMR spektroskopisi ve termogravimetrik

analizler tercih edilen yontemlerdir (Garcia et al, 2001, Zhang et al, 2011).

PVA biyobozunurluga sahip bir polimer oldugu i¢in, modifikasyon ¢alismalari ve baska
biyobozunur polimerlerle karistirimak (blend polimerler) suretiyle biyomedikal alanda da

kullanim alanina sahiptir (Takasu et al, 2000).
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Takasu ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir calismada (Takasu et al, 2004), seker
molekdllerine bagdli -OH gruplarindan dolayr biyobozunurluk sirecinin hizlandigi, seker
molekuliinin bagh oldugu PVA ile seker molekill ile fiziksel olarak karistirilan PVA’nin
biyobozunurluklarinin  karsilastiriimasi yapildiginda ise, hizlanma anlaminda pek fark

g6zlenmedigi ancak bozunmalarin farkl mekanizmalar Gzerinden yiridikleri tespit edilmistir.

Monosakkarit birimi iceren polimer sentezi icin yapilan c¢alismalardan biri de,
monosakkarit birimine polimerlesebilen gruplar (doymamis grup igeren, allil ve vinil gibi)

baglanmasi suretiyle polimer sentezleme yontemidir.

Wurf ve arkadaslarinin 1996 yilinda yayinladiklan bir galismada (Wurff et al, 1996); 1,2
ve 5,6 numarali hidroksillerin serbest halde bulundugu glukoz turevi ile tim hidroksillerin serbest
halde bulundudu glukoz tlrevinin iskelet formlari Gzerine ayri ayri polimerlesmeyi saglayan
fonksiyonel bir grubun takilmasi gercgeklestiriimistir. Daha sonra radikalik polimerlesme
reaksiyonlari vasitasiyla bu tlrevlerin polimerlesme reaksiyonlari Uzerinde c¢alisiimigtir.
Polimerlesme sonrasinda, koruma gruplari iceren monosakkarit birimi asidik hidrolize maruz
birakilmis ve bdylelikle ketal halkalarinin pargalanmasi neticesinde polimer yapilarinin suda

¢6zunur hale gelmeleri saglanmistir.

Son yillarda zayif protein reseptorleri ile etkilesimleri sebebiyle sentetik glukopolimerlere
olan ilgi artmistir. Bu konuyla ilgili olarak, Ladmiral ve ¢alisma arkadaslari, galaktoz ve mannoz
monosakkarit birimlerinin azit tirevlerini kullanarak uygun alkin turevleri ile klik reaksiyonlarini

calismiglar ve neoglukopolimer yapilarini sentezlemislerdir (Ladmiral et al, 2006)(Sekil 2.22).

o 4R \ o) 40
CH /=< R
HOO N
HO o
HO
HO

Sekil 2.22. Klik reaksiyonu ile sentezlenen bir neoglukopolimer érnegi

Yine benzer bir literatlr calismasinda ($ema 2.23.), monosakkarit ve disakkarit birimleri

iceren polimerlerin sentezlenebildigi bildiriimistir (Ting et al, 2010).
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1-poli(p -vinilbenzamido)-B-diasetilkitobioz

CO,Et
n
(0]
HO
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OH
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HO
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o
NH
OH OH
HO
o)
HO o OH OH
HO o
HO o HO

OH
2-poli(p-vinilbenzamido-f-4-galaktotosillaktoz

HO'

HO
OH

4-poli( p-(2-(N-(p-vinilbenzil)karbonil) etil)fenil-a—D-mannopiranosit)

Sekil 2.23. Karbohidrat birimleri ile modifiye edilmis polimerlere 6rnekler

Sentetik  glukopolimerler,

etkilesimlerde ¢ok &nemli rollere sahiptirler.
glukopolimerler, hem karbohidrat-protein etkilesmelerinde hem de igsel optik dzellikleri, yiksek
duyarhlik, minor uyarilara kargl ylksek hassasiyet ve iyi biyouyumluluk 6zelliklerinden dolayi
biyosensdr uygulamalarinda oldukga etkin goérev alirlar. Son zamanlarda, floresan ile konjuge

edilmis glukopolimerler kullanilarak karbohidrat-lektin ve karbohidrat-bakteri baglanma yollari

not edilmistir (Chen et al, 2010).

molekuler

tanima gibi karbohidrat temelli

biyolojik

Floresan 0Ozellik gosteren konjuge yapili
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Takasu ve arkadaslar yaptiklari calismada gbvdesinde B-O-glukozit bagi ile baglanmis
halde bulunan seker gruplarini iceren poli(fenilenvinilen) polimerini sentezlemislerdir (Takasu et
al, 2006).

Yine bir bagka galismada, Huang ve arkadaslar ilag salinim sisteminde kullaniimak
Uzere klik reaksiyonu ile glukopeptid sentezlemisler ve Sekil 2.24. de gosterilen sentez yolunu

izlemiglerdir (Huang et al, 2010).
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Sekil 2.24. Klik reaksiyonu ile glukopeptid sentezi (Huang et al, 2010)
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3. MATERYAL VE YONTEM:

3.1.Materyal:
3.1.1. Kullanilan Aletler:

Erime noktalari, Celal Bayar Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bélimi’nde,
Electrothermal 9200 erime noktasi tayin cihaziyla él¢ilmustdr.

IR spektrumlari Celal Bayar Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bélimi’nde, Perkin
Elmer FT-IR system spectrum BX cihaziyla alinmistir.

'H-NMR ve ®*C-NMR Spektrumlari Ege Universitesi EBILTEM'de, Varian AS 400 cihaziyla
kaydedilmistir.

TG/DTA dlciimleri Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bélimi’ nde, Perkin EImer Diamond
TG/DTA cihaziyla yapilmistir.

Optik cevirme acilari Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boéliimi'nde, 0,5 dm hiicrede

Rudolph Research Analytical Autopol Il otomatik polarimetre ile dlgulmustur.

3.1.2.Kullanilan Kimyasal Maddeler

D-Galaktoz: Merck Trimetil asetil klortr: Merck
D-Glukoz Monohidrat: Merck 3-Bromo-propin: Fluka
DMF: Merck NaN;: Merck

DMSO: Merck 2,2-DMP: Merck
(+)-Sodyum L-askorbat: Acros Organic H,SO, :Merck

'PVC: Petkim HCI: Merck

’PVA: Alfa Aesar Etanol: Merck
CuS0,.5H,0: Merck 2,2 DMP: Merck
Metanol: Merck CH,Cl,: Merck

TsClI: Merck THF: Merck

EDTA: Merck Aseton: Merck

Teknik Coztculer: CH3;0OH, Toluen, CH,CI,, Hekzan, EtOAc, kullaniimadan énce damitilmistir.
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'ortalama molekiil agirliklar 88.000, 125.000 ve 170.000 g/mol olmak uzere 3 farkli molekul agrligina sahip PVC
kullanilmistir. ortalama molekiil agirigi 57.000-66.000 g/mol olan %86-%89 hidrolizlenmis PVA tiirevi kullanilmistir.

3.2. Yontem

ince tabaka kromatografisi (t.I.c.) icin silika jel (Merck 5554), kolon kromatografisi igin
silika jel (Merck 7734) kullaniimistir. Tabakalara %20’lik H,SO, ¢Ozeltisi pUskurtilip, yaklasik 3
dakika 120 ‘C ‘de isitilarak t.l.c. noktalari belirlenmistir. Alkin gruplarini belirlemek icin KMnO,’

In bazik ¢ozeltisi kullaniimigtir.
Cozuculer molekler elek (tip 3 A ve 4 A) ile kurutularak kullaniimistir.

TLC ve kolon kromatografisi icin genellikle diklorometan-metanol (9:1), (8:2), (8,5:1,5);
toluen-metanol (9:1); hekzan-etilasetat (3,5:1,5) ¢dzgen sistemleri kullaniimis ve her reaksiyon
icin kullanilan ¢6zgen sistemleri ayrica deneysel boélumun ilgili alt birimlerinde ayri ayr

belirtilmistir. inert atmosfer gerektiren reaksiyonlar argon atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

3.3. Deneysel Kisim:

3.3.1. Farkh Molekiil Agirliklarina Sahip PVC Molekiillerini Azitleme Reaksiyonlar :

3.3.1.1.

H, ] NaN;/DMF [ H, Ha H
+C —CH > C —CH c —C
‘ Jn l | | n-m

Ortalalama molekul agiridr yaklasik 88.000 g/mol olan PVC (1; 1,0 g) kuru DMF (30 mL) iginde
coziildi. Uzerine NaN; (2,0 g; 0,03 mol) eklendi. 80 ‘C'de geri sogutucu altinda 2,5 saat
karistirildi. Reaksiyon karisimi, koyu kahve-siyah renge dondiagu goéruldi. Reaksiyon karigsimi

metanol igine (150 mL) dékuldu ve koyu renkli lastik gibi bir yapinin olustugu gézlendi.

3.3.1.2

m
Cl cl N

1 2

H2 ] NaN3/DMF [ H2 H2 H
C —CH o C —CHHC —CA]‘
| Jn l | | n-m
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Ortalalama molekdl agirhgi yaklasik 88.000 g/mol olan PVC (1; 1,0 g) kuru DMF (30 mL) icinde
¢ozildi. Uzerine NaN; (2,0 g; 0,03 mol) eklendi. Reaksiyon, 60 ‘C'de geri sogutucu altinda 5
saat karistirildi. Reaksiyon karigimi metanol igine (150 mL) doékildd. Urinin renginin yine

koyulastidi, siyah, lastik gibi bir gérinum aldigi g6zlendi.

3.3.1.3
Ho ] NaN;/DMF [ H2 H H
+C —CH > C —CH c —C
| Jn l | | n-m
m
cl cl Ns
1 2

Ortalalama molekul agiridr yaklasik 88.000 g/mol olan PVC (1; 1,0 g) kuru DMF (30 mL) i¢inde
¢oziildi. Uzerine NaNj3 (2,0 g; 0,03 mol) eklendi. Reaksiyon, 60 ‘C'de geri sogutucu altinda 2,5
saat karistinldi. Reaksiyon karisimi metanol igine (150 mL) dokuldi. Agik sari katinin ¢éktigu
gorildi. Sizildu ve kalan kati madde kurutuldu. Agik sarimsi-turucu renkli azitlenmis PVC

turevi elde edildi. Elde edilen polimer tirevi THF:MeOH ¢6zgen sistemi ile 3 kere ¢oktirald.
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—3344

2872
20850
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Sema 3.3.1. PVC-N;z; molekulu (2)'ntn KBr igindeki IR spektrumu

2112 cm™de -Nj piki

2988 ve 2912 cm™de alifatik -C-H pikleri
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Tablo 3.3.1. PVC-N3 Molekull (2)’nun 'H-NMR spektrum analizi
Hidrojen Atomu Konumu "H NMR (3)

2,77, 2.66,
2.54 ppm

a,c-b,d

ppm

ppm 10 8 6

Sema 3.3.2. PVC-N3 molekili (2)’nin THF-dg igindeki "H-NMR spektrumu

H, ] NaN,/DMF [ H2 Ho H
+C —CH > c —CHHC —C%
| JX l | | X-y

cl o] N3
3 4

3.3.1.4.

Ortalalama molekul agirhgi yaklasik 125.000 g/mol olan PVC (3; 1,0 g) kuru DMF (30 mL)
iginde ¢dzildu. Uzerine NaN3 (2,0 g; 0,03 mol) eklendi. 60 °C’de geri sogutucu altinda 2,5 saat
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karigtirildi. Reaksiyon karisimi metanol icine (150 mL) dékildu. Agik sari katinin ¢oktugu
gOrulda. Suzuldu ve ¢éken kati kurutuldu. Agik sarimsi-turucu renkli azitlenmis PVC turevi elde

edildi. Elde edilen polimer tiirevi THF:MeOH ¢6zgen sistemi ile 3 kere ¢okturilda.

323

243

63

8 3
--|----.----|----.----|----.----|----.----|----|----|----|----|----|----|----
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)
N\ J

Sema 3.3.3. PVC-N; molekulu (4)'nin KBr igindeki IR spektrumu

2114 cm™de -N; piki

2910 ve 2970 cm " de alifatik- C-H pikleri

H, ] NaN;/DMF [ H2 H H
—[—c —CH > c —CHHC —C+
| Jt l | | t-w

3.3.1.5.

Ortalalama molekul agirligi yaklasik 170.000 g/mol olan PVC (5; 1,0 g) kuru DMF (30 mL)
iginde ¢dzlldi. Uzerine NaN; (2,0 g; 0,03 mol) eklendi. 60 ‘C'de geri sogutucu altinda 2,5 saat
karigtirildi. Reaksiyon karisimi metanol icine (150 mL) dékildu. Acgik sari katinin ¢oktigu
goruldu. Coken kati stizlldi. Agik sarimsi-turucu renkli azittenmis PVC tlrevi elde edildi. Elde

edilen polimer turevi THF:MeOH ¢6zgen sistemi ile 3 kere ¢okturuldu.
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Sema 3.3.4. PVC-N; molekulu (6)'nin KBr igindeki IR spektrumu

2114 cm™de -N; piki

2912 ve 2970 cm " de alifatik -C-H pikleri

3.3.2. PVC-N; Tiirevleri ile Klik Reaksiyon Denemeleri
3.3.2.1. Hept-1-in ile Gergeklestirilen Klik Reaksiyonu Galigmalari:

3.3.2.1.1.

H H Klik Reaksiyonu Ha Ha H
+C2—CHHCZ—E—]~ + -~ { c —CHHC —cC
| | n-m | m , n-m
m
Cl N3 N

2 7 N

PVC-N; (2; 0,5 g) DMF (20 mL) iginde ¢ézildi. Uzerine CuSO,4.5H,0 (0,022 g; 9,1x10° mol) ve
(+)-sodyum L-askorbat (0,09 g; 4,5x10™ mol) eklendi. Reaksiyon 1-2 dakika karistirildiktan
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sonra hept-1-in (d=0,733 g/mL, 0,6 mL; 4,5x10° mol) eklendi. Oda sicakliginda 4 gin
karistirilan reaksiyon karisimi stzildi. Daha sonra stzinti metanol (50 mL) i¢erisine dokuldu.

Coken kati siziildi, metanol ile yikandi ve kurutuldu. Acik yesil renkli polimer tirevi (7) elde
edildi.

(— 1oa; )
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Sema 3.3.5. Molekl (7)’ Gn KBr igindeki IR spektrumu

3142 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 1552 cm™de triazol halkasina ait -C=N- piki,
2858-2957 cm de alifatik -C-H pikleri

Tablo 3.3.2. Molekdl (7)’Gn 'H-NMR spektrum analizi

(3) ppm Hidrojen Atomu Konumu
2.08-2.6 H-a + H-c
4.43 H-b + H-d
7.98 H-e
1.57 ve 1.26 H-f, H-g, H-h, H-i
0.84 H-k
3.2 H,O
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1,435

—7.908
n.841
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Sema 3.3.6. Molekiil (7)’in DMSO-dg igindeki '"H-NMR spektrumu
3.3.2.1.2.

Klik Reaksiyonu Hy Ha H
o) v g e e e u )
n-m | , n-m
m | m
5 N

|
Cl N
2 "I WA

PVC-N; (2; 0,5 g) DMF (20 mL) iginde ¢oziildii. Uzerine CuSO,.5H,0 (0,022 g; 9,1x10™ mol) ve
(+)-sodyum L-askorbat (0,09 g; 4,5x10™ mol ) eklendi. Reaksiyon 1-2 dakika karistirildiktan
sonra hept-1-in (d=0,733 g/mL, 0,6 mL; 4,5x10° mol) eklendi. 50 °C’de geri sogutucu altinda 17
saat karistinildi. Reaksiyon karisimi stzildld. Daha sonra suzinti metanol (50 mL) icerisine
dokaldi. Coken kati sizdldl, der. NHzeg (20 mL) ve 0,1 N EDTA (20 mL) ile yikandi ve

kurutuldu. Sari-agik kahverengi polimer tirevi (7) elde edildi.
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Y%Transmittance
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Sema 3.3.7. Molekdl (7)’ tn KBr igindeki IR spektrumu

3138 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 1552 cm™de triazol halkasina ait -C=N- piki

2945-2868 cm de alifatik -C-H pikleri

3.3.2.1.3.

H, H, H Klik Reaksiyonﬁ [ ) Hy H
—[—c _CHHC _H + / = ¢ —¢Hrc—¢
| |y | |
y
Cl N3 N

4 8 \KfN

PVC-N; (4; 0,5 g) DMF (20 mL) iginde ¢ézildii. Uzerine CuSO,4.5H,0 (0,022 g; 9,1x10° mol) ve
(+)-sodyum L-askorbat (0,09 g; 4,5 x10” mol) eklendi. Reaksiyon 1-2 dakika karistirildiktan
sonra hept-1-in (d=0,733 g/mL, 0,6 mL; 4,5x10° mol) eklendi. 50 °C’de geri sogutucu altinda 17
saat karistinildi. Reaksiyon karisimi sizildi. Daha sonra suzinti metanol (50 mL) igerisine
dokaldu. Coken kati sizhldl, der. NHgeg (20 mL) ve 0,1 N EDTA (20 mL) ile yikandi ve

kurutuldu. Sari-agik kahverengi polimer turevi (8) elde edildi.
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Sema 3.3.8. Molekiil (8)’'lin KBr icindeki IR spektrumu

3140 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 1552 cm™de triazol halkasina ait -C=N- piki

2858-2956 cmde alifatik -C-H pikleri

Tablo 3.3.3. Molekil (8)’'lGn 'H-NMR spektrum analizi

(3) ppm Hidrojen Atomu Konumu
2.2-2.6 H-a + H-c
4.42 H-b + H-d
7.98 H-e
1.25-1.57 H-f, H-g, H-h, H-i
0.83 H-k
3.32 H,O
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Sema 3.3.9. Molekiil (8)’lin DMSO-d; igindeki "H-NMR spektrumu

3.3.2.1.4.

Klik Reaksiyon H; Hy H
R 22_84]‘ + — +C —CHHC —04]~
t-w | , t-w
v
N; N

Cl

6 9

PVC-N; (6; 0,5 g) DMF (20 mL) iginde ¢ézldi. Uzerine CuSO,4.5H,0 (0,022 g; 9,1x107 mol) ve
(+)-sodyum L-askorbat (0,09 g; 4,5x10 mol ) eklendi. Reaksiyon 1-2 dakika karistirildiktan
sonra hept-1-in (d=0,733 g/mL, 0,6 mL; 4,5x10° mol) eklendi. 50 °C’de geri sogutucu altinda 17
saat karistinildi. Reaksiyon karisimi stzildid. Daha sonra suzinti metanol (50 mL) icerisine
dokaldu. Coken kati siizhldl, der. NHgeq (20 mL) ve 0,1 N EDTA (20 mL) ile yikandi ve

kurutuldu. Sari-agik kahverengi polimer turevi (9) elde edildi.
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Sema 3.3.10. Molekul (9)’Un KBr igindeki IR spektrumu

3140 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 1552 cm™de halkasina ait -C=N- piki,
2858-2956 cmde alifatik -C-H pikleri

Tablo 3.3.4. Molekdl (9)'n '"H-NMR spektrum analizi

(3) ppm Hidrojen Atomu Konumu
2.2-25 H-a + H-c
4.0-4.42 H-b + H-d
8.00 H-e
1.25-1.56 H-f, H-g, H-h, H-i
0.83 H-k
3.36 H,O
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Sema 3.3.11. Molekil (9)’'in DMSO-dg igindeki 'H-NMR spektrumu

3.3.2.2. 2-propin-1-ol ile Gergeklestirilen Klik Reaksiyonu Galigmalan:
3.3.2.2.1.

gz_g 'I N \ Klik Reaksiy0n=u { CH:Z_CHHgZ_CH:‘]»
’ 0 ‘ I mn | n , m-n
C| N, cl N\N
2 OH 10 \ l(l,
proparjil alkol
OH

PVC-N; (2; 0,3 g) DMF (20 mL) iginde ¢dziildi. Uzerine 2-propin-1-ol (proparjil alkol) (d=0,9715
g/mL, 0,45 mL; 0,0078 mol) eklendi. Karisima (+)-sodyum L-askorbat (0,154 g; 7,8><1O'4mol)
CuS0,.5H,0 (0,039 g; 1,56x10 mol) eklendi. 50 °C’de geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.

Reaksiyon karigimi stiziildi. Daha sonra suzintd metanol (50 mL) icerisine dokuldi. Coken kati
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slizuldl, der. NHgaq (20 mL) ve 0,1 N EDTA (20 mlL) ile yikandi ve kurutuldu. Sari-agik

kahverengi polimer turevi (10)* elde edildi.

LB o e I N B e e L B e e e e o e
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
\_ Wavenumber (cm-1) )

Sema 3.3.12. Molekil (10)’Gn KBr igindeki IR spektrumu

3146 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 3404 cm™de -OH piki,

*Cozunurlik problemi sebebiyle NMR spektrumu alinamamistir.

3.3.2.2.2.

Klik Reaksiyonu Ha H

C —CHHC —04]— —— c —CH c—8
|

N_

\ N
4 OH 11 N
proparjil alkol

PVC-N; (4; 0,3 g) DMF (20 mL) iginde ¢oziildii. Uzerine 2-propin-1-ol (proparjil alkol) (d=0,9715
g/mL, 0,45 mL; 0,0078 mol) eklendi. Karisima (+)-sodyum L-askorbat (0,154 g; 7,8><10'4mol)
CuS0,.5H,0 (0,039 g; 1,56><10"4 mol) eklendi. 50 °C’de geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.

Reaksiyon karigimi stiziildi. Daha sonra suzintd metanol (50 mL) icerisine dokuldi. Coken kati
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sGzlldd, der. NHgzag (20 mL) ve 0,1 N EDTA (20 mL) ile yikandi ve kurutuldu. Sari-agik

kahverengi polimer turevi (11)* elde edildi.
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Sema 3.3.13. Molekul (11)’ Gn KBr igindeki IR spektrumu
3144 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 2874-2914 cm™de alifatik -C-H pikleri

3384 cm™de -OH piki

*Cozuinirliik problemi sebebiyle *H-NMR spektrumu alinamamistir.

3.3.2.2.3.

H, Hy H Klik Reaksiyonu Hy H, H
+C—CH}{C—T } + N C —CH c:—c,; )
N N

6 oH 2 4N

PVC-N; (6; 0,3 g) DMF (20 mL) iginde ¢6zlildi. Uzerine 2-propin-1-ol (propariil alkol) (d=0,9715
g/mL, 0,45 mL; 0,0078 mol) eklendi. Karisima (+)-sodyum L-askorbat (0,154 g; 7,8><10'4mol)
CuS0,.5H,0 (0,039 g; 1,56x10™ mol) eklendi. 50 °C’de geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.



36

Reaksiyon karisimi stzuldi. Daha sonra suiztinti metanol (50 mL) igerisine dékuldi. Coken kati
slizuldl, der. NHsag (20 mL) ve 0,1 N EDTA (20 mL) ile yikandi ve kurutuldu. Sari-agik

kahverengi polimer tirevi (12) elde edildi.
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Sema 3.3.14. Molekul (12)’Gn KBr igindeki IR spektrumu
3145 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki

2876-2916 cm de alifatik -C-H pikleri, 3318 cm™de -OH piki

Tablo 3.3.5. Molekiil (12)'tn *H-NMR spektrum analizi

(3) ppm Hidrojen Atomu Konumu
2.2-2.6 H-a + H-c +H-g
4.51- 4.40 H-b + H-d
7.92-8.13 H-e
5.21 OH
3.36 H,O




37

5213

5,152
- 451
= 4,400
137

F6E

710

a72

201

— 0,026

& & 1 10 3 g 7 3 5 4 3 z 1 0 -1
F1 (pperi

Sema 3.3.15. Molekiil (12)'iin DMSO-dg igindeki "H-NMR spektrumu

3.3.3. PVA Uzerinde Yapilan Denemeler:

3.3.3.1. PVA’ nin Tosilleme Reaksiyonu:

Hy Hy H idi H
c —cl:HHc —(I:—l— ¥ CI——S _piridin _ —[—c —CH w__H CH2 c
" |

OH /C§O o
HaC |

HsC =8$=0

13 14

CH,

Ticari olarak satin alinan % 86-89 hidrolizlenmis PVA (13; 1,0 g) kuru piridinde (25 mL) ¢ézuldi.
Uzerine TsCl (3,0 g; 0,0157 mol) eklendi ve 65 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karisimi 100 mL 0,1 N HCI ¢ozeltisi icine dokuldi. Beyaz renkli ¢dkelek

olustugu gorildi. Bu sekilde 1 saat daha karistirildiktan sonra, olusan ¢okelek dekante edilerek
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ayrildi, 100 mL doygun NaHCOs; ¢ozeltisi ile yikandi. Daha sonra piridini uzaklastirmak igin bol
su ve metanol ile yikandi. Kurumaya birakildi ve beyaz renkli polimer tirevi (14) elde
edildi(Gacal et al, 2009).

Y%Transmittance

86 1

—— T T T
2500 2000 1500
- Wavenumber (cm-1)

Sema 3.3.16. Molekul (14)’ Gn KBr igindeki IR spektrumu

1364 cm™de -SO, piki( tosil grubuna ait),
1736 cm™de -C=0 piki, 3404 cm™de -OH piki,

3040-3084 cm™'de aromatik -C-H pikleri (tosil grubuna ait)

Tablo 3.3.6. Molekdl (14)’'Gn '"H-NMR spektrum analizi

(8) ppm Hidrojen Atomu Konumu
7.10-7.72 Tosil Grubuna ait C-H
2.28 Tosil Grubuna ait CH3
2.37 CH, (polimere ait)

3.40 CH (polimere ait)

1.90 Asetil grubuna ait CH;
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Sema.3.3.17. Molekiil (14)'(in DMSO-ds igindeki "H-NMR spektrumu
3.3.3.2. PVA-Tosil Tiirevinin Azitleme Reaksiyonu Galigmalari

3.3.3.2.1.

H
DMF Hy Hy, H |
Hz Ha H — -
—{—c _CHHC —C—]CHrl—c—l— + NaN; —  » +C CHHC c CH,—-C -
| X m | n-x | X m |
OH o o OH o N3

HsC o= L= o H;C
15
14 .
Beklenen Uriin

H
H, Ha H | H
¢ —CH4—+¢ —Cc—cH,~c—HcH,—cC

| X m | t | r
OH o Ng o

HaC o=—s=—o0

16

Olusan Uriin

CHsy

PVA-tosil tiirevi (14; 0,5 g) DMF (50 mL) igerisinde ¢oziildi. Uzerine NaN; (1,5 g; 0,023 mol)
eklendi. Reaksiyon 65 ‘C'de 2 giin geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi stiziildd,

daha sonra sizinti 10 kat asir miktar (500 mL) dietil eter igerisine dokuldi. Oda sicaklhiginda 1
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saat karistirildiktan sonra sari-turuncu renkli ¢oken kati suzildd, dietil eter ile yikandi ve
kurutuldu.

,
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Sema 3.3.18. Molekil (16)’Un KBr icindeki IR spektrumu

2126 cm™de -N; piki, 1364 cm™de -SO, piki ( tosil grubuna ait), 1736 cm™de -C=0 piki,
3040-3072 cm™"de aromatik -C-H pikleri( tosil grubuna ait)

3.3.3.2.2.

OH o o OH

H
DMF H H H |
Hz Hy  H H 2 2
cP—cH c—8 CHy—-C + NaN; — » C CH C C CH,—-C .
| X m | n-x X m | a
o N3

HaC 0=s$=0 HsC

15
14 .
© \ Beklenen Uriin

H
Ha Hy  H | H
¢’ —cH4+c*—c—cH,—-c—HcH,—cC
| moC | |
OH o Ns o

H;C O——s=—0
16
Z
Olusan Uriin |
AN
CHs

PVA-tosil tiirevi (14; 0,5 g) DMF (50 mL) igerisinde ¢oziildi. Uzerine NaN; (2,5 g; 0,038 mol)
eklendi. Reaksiyon 65 ‘C'de 2 giin geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi stizildi,

daha sonra sizinti 10 kat asir miktar (500 mL) dietil eter igerisine dékuldu. Oda sicakhdinda 1
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saat karistirildiktan sonra sari-turuncu renkli ¢oken kati suzildd, dietil eter ile yikandi ve

kurutuldu.
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Sema 3.3.19. Molekul (16)’Gn KBr igindeki IR spektrumu

2136 cm™de -N; piki, 3052-3032 cm™'de aromatik -C-H pikleri( tosil grubuna ait), 1376 cm™de -
S0, piki, 1736 cm™de -C=0 piki

3.3.3.2.3.
|
DMF H He o
_‘_EZ_CHHEZ_E_]CHZ_K_E_]_ + NaN; — » +CZ—CHHCZ—C—ICH2—K~C—]»
| X m | n-x | X m | n-x
OH o o0 OH o N
HaC 0=s=0 HaC
15
14
Beklenen Uriin
CHs

H
Ha Hy H ‘ H
C —CH c —cC CH,—C CH,—C
| X m | t | r
OH (e] N3 T
H3C O——S=—0

16

Olusan Uriin

CHs

PVA-tosil tiirevi (14; 0,5 g) DMF (50 mL) igerisinde ¢oziildi. Uzerine NaN; (3,5 g; 0,054 mol)

eklendi. Reaksiyon 65 ‘C'de 2 gun geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi stzuldd,
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daha sonra suzinti sonra 10 kat asiri miktar (500 mL) dietil eter igerisine doékildi. Oda

sicakhginda 1 saat karistirildiktan sonra sari-turuncu renkli ¢goken kati suzuldd, dietil eter ile
yikandi ve kurutuldu.

-
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Sema 3.3.20. Molekul (16)’ Gn KBr igindeki IR spektrumu

2126 cm™de -N; piki, 3040 cm™de aromatik- C-H piki( tosil grubuna ait), 3390 cm™de -OH piki,
1392 cm™de -SO, piki, 1736 cm™'de -C=0 piki

Tablo 3.3.7. Molekdl (16)’'Gn '"H-NMR spektrum analizi

() ppm Hidrojen Atomunun Konumu
7.51,7.49,7.14,7.13 Tosil Grubuna ait C-H
2.29 CHj;( tosil grubuna ait)
1.68 CH, (polimere ait)
3.73 CH (polimere ait)
1.76 Asetil Grubuna ait CHy
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Sema 3.3.21. Molekiil (16)'(in DMSO-ds igindeki "H-NMR spektrumu

3.3.3.2.4.

H
DMF Hy Hy H |
Hz Hz H — —
c CH c c CH, + NaN; —  » C CH C C CH—-C
| n-x | X m | n-x
OH o N3

HaC 0o=S=—=0 H3;C
15
14 R
Beklenen Uriin

H
Hz Ha H I H
¢ —cH++fc"—c CH,—-C CH,—C
| * A | T
OH o N3 o
HaC o=—s=—o

16

Olusan Uriin

CHgj

PVA-tosil tiirevi (14; 0,2 g) DMF (20 mL) igerisinde ¢dzildi. Uzerine NaN; (1,0 g; 0,015 mol)
eklendi. Reaksiyon 65 ‘C'de 4 gun geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi stizilda,

suzuntl 10 kat asin miktar (200 mL) dietil eter igerisine dokuldi. Oda sicakhdinda 1 saat

karistirildi, sari-turuncu renkli ¢goken kati suzuldd, dietil eter ile yikandi ve kurutuldu.
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Sema 3.3.22. Molekul (16)’Gn KBr igindeki IR spektrumu

2136 cm™de —N; piki, 3026-3094 cm™de aromatik C-H pikleri( tosil grubuna ait), 3390 cm™"de -
OH piki, 1384 cm™de -SO, piki, 1736 cm™de -C=0 piki, 2868-2944 cm ™" de alifatik -C-H pikleri

3.3.3.3. PVA-N; Turevinin Klik Reaksiyonlart:

3.3.2.3.1. Hept-1-in ile Gergekle§tirilen Klik Reaksiyonu Calismasi
H

Hy Hx H | H
C —CHHC —C CH2<[~ HCH2 —]~ —[—C —CllHHC —C—I—n?HZICf—I-kHZ-(l_?—]—r
X
OTS OH OTs

-

HaC \l§l /
+
-

16 Klik Reaksiyonu 17

B ————
PVA-N; (16; 0,1 g) DMSO (15 mL ) iginde ¢dzildi. Uzerine hept-1-in (d=0,733 g/mL, 1,5 mL;
0,011 mol) eklendi. Karisima (+)-sodyum L-askorbat (0,22 g; 0,0011 mol) CuSO,.5H,0(0,057 g,
2,28x10™ mol) eklendi. Reaksiyon 50 °C’de 22 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi aseton

icerisine (50 mL) dokuldi. Yesil renkli polimer tirevinin ¢oktigu gorulda. Suzalip kurutuldu.
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Sema 3.3.23. Molekil (17)’Gn KBr igindeki IR spektrumu

1364 cm™de -SO, piki, 1716 cm™de -C=0 piki, 3442 cm™de -OH piki

3.3.3.3.2. 2-propin-1-ol ile Gergeklestirilen Klik Reaksiyonu Galigmasi

—[—C CHHC ;i—CH {-C—HCHQ + —{—CHJZ—THHC —C CHZ{-C:)*HCHZ *]?
\ﬁ /

HaC 16 HsC
Klik Reaksiyonu
+
HO
HO

PVA-N; (16; 0,1 g) DMSO (15 mL ) iginde ¢6zlldi. Uzerine 2-propin-1-ol (d=0,9715 g/mL, 0,68
Karisima (+)-sodyum L-askorbat (0,22 g; 0,0011mol) CuSO,.5H,0

mL, 0,011 mol) eklendi.
(0,059 g, 2,35x10™ mol) eklendi. Reaksiyon 50 °C’de 22 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi
aseton igerisine (50 mL) dokuldu. Agik yesil renkli polimer tlrevinin (18) c¢oktigu goruldd.

Suzulp kurutuldu.
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Sema 3.3.24. Molekil (18)’Un KBr igindeki IR spektrumu

1358 cm™"de -SO, piki, 1718 cm™de -C=0 piki, 3426 cm™de —OH piki

3.3.3.4. PVA’nin Ug Alkin Tiirevinin Sentezi Uzerine Yapilan Denemeler:

3.3.3.4.1.

NaH H H
Hy H H Br 2__ 2_H _
_{_C _CHHC _H + _ > C'—CH|C —C—CH,—CH—~
m | n-x | m
OH 0
) o
\ 19 HsC

Z

10 mL DMSO igindeki PVA (13; 0,5 g) NaH Gzerine (1,0 g; 0,041 mol) eklendi. Hyg gazi ¢ikigl
bittiginde karisima proparjil bromur (d:1,335 g/mL, 3,7 mL; 0,041 mol) yavas yavas eklendi.
Reaksiyon 3 gin argon altinda karistirildi. Koyu kahverengi karigsim Gzerine soguk su yavas
yavas eklenir (50 mL). Balonun ¢eperlerine yapisan balgik gibi koyu kahve renkli madde elde
edildi. Madde izole edilemedi(Alleti et al, 2010)(Bu maddenin, proparjil bromurin mol miktarinin
fazla kullaniimasi sebebi ile polimer tzerine yogun olarak ug alkin grubu baglanmis olmasindan

kaynakl balgik haline geldigi, siizilemedigi ve izole edilemedigi distnuimektedir.)
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3.3.34.2.
NaH H H
H Hy H Br 2 2_H
_l_c _CHHC _H + _ c —(l:H c —(|:~HCH2—CH—-IVX
| | o oM
OH /C§O o
13 HC \ 19 HsC

10 mL DMSO igindeki PVA (13; 0,5 g) tizerine NaH (0,25 g; 0,011 mol ) eklendi. Hyg gazi gikigl
bittiginde karisima proparjil bromir (1 mL, 0,011 mol) yavas yavas eklendi. Reaksiyon 3 giin
argon altinda karisgtirildi. Koyu kahverengi karisim Uzerine soguk su yavas yavas eklendi (50
mL). Koyu kahve bir ¢okelti olustugu gorildi (19). Cokelek stizilerek ayrildi. Stziintl aseton:su
sistemi ile yeniden ¢oOkturildi. Elde edilen kati vakum etiiviinde 50 °C’de kurutuldu. Agik sari-

kahverengi polimer turevi (19) elde edildi.*

* Polimer turevinin ¢ézinurlik probleminden dolayi '"H-NMR spektrumu alinamamistir.

96—

9

0
o

4%
926¢
9T —

]
001—

Y%Transmittance
1

AN
60 § 8

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)

Sema 3.3.25. Molekul (19)’Un KBr i¢indeki IR spektrumu

3290 cm™de -C=C-H piki ve 2116 cm™ de -C=C- piki, 2852-2912 cm™'de -C-H pikleri,1738 cm™
de —C=0 piki, 3462 cm™de -OH piki
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3.3.4. D-Glukoz Molekiilii ile Yapilan Reaksiyonlar
3.3.4.1. Ug Alkin Birimi igeren D-Glukoz Sentezi igin Gergeklestirilen Reaksiyonlar:

3.3.4.1.1. 1,2-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (21) ve 1,2;5,6-Di-O-izopropiliden-a-D-
glukofuranoz (22) Sentezi:

O
HO o o o
H——OH o) HO > N o 5
HO——H )k H,80, .
+
H——OH HsC CHy — ° o%\
H

H——OH CH,

“~OH
20 21 22

Susuz D-glukoz (20; 100 g, 0,55 mol) Uzerine kuru aseton (d=0,79 g/mL, 2000 mL; 31 mol,)
eklendi. Buz banyosunda karisan bu ¢ozeltiye der. H,SO, (d=0,98 g/mL, 80 mL) 10 mL lik
pargalar halinde 10 dakikalik araliklarla yavas yavas eklendi. Ekleme bittikten sonra 5 saat
karigtirildi. Sicaklik tekrar buz banyosu kullanilarak oda sicakhdina getirildikten sonra karisima
NaOH c¢ozeltisi (150 mL H,0, 125 g NaOH) eklendi. Noétrallesme saglandiktan sonra karigim
gece boyunca karismaya birakildi. Cdken tuz (Na,SO,) suzlldl, aseton uguruldu ve surup
halde madde ele edildi. Uriin karsimi kloroformda ¢oziildii, su ile ekstrakte edildi. Su fazi mono-
izopropiliden turevi (21), kloroform fazi ise diizopropiliden (22), icermektedir. Mono-izopropiliden
turevi etil asetattan, di-izopropiliden turevi n-hekzandan ayri ayri kristallendirildi(sirasiyla, 18 g,
e.n.160 'C, verim % 12 ve 60 g, e.n.110 °C verim, % 49 olan saf riinler elde edildi.)(Hannesian,

1997, sy 18)
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Tablo 3.3.8. 1,2;5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (22)'un *H-NMR spektrum analizi

(8) ppm Hidrojen Atomunun Konumu

5.94 d 1H H, J1,=3.6 Hz

4.53 d 1H H,

4.31-4.36 m 2H Ha, Hs

4.06 dd 1H H4, J=2.8 Hz, J=8.0 Hz

4.16 dd 1H H-6a, J56a=6.4 HZ, Jga6=8.6 Hz

3.99 dd 1H Heb, Js 65=5.6 HZ

2.71 d 1H OH, J;01=3.6 Hz
1.50,1.44,1.37,1.32 s 4x3H 1,2 (izop) ve 5,6(izop)

7 0.90=

SSHSS

e

T T T T T T
12 11 10 Q9 8 7

&
f1 {ppm}
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4183
—4.168
T 4161
_~4.146|
—~4.077|
~4.070
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~~-4.051
~~-4.007|
—3.994
—3.985
—~3.972

18
.09 4
19

T T T T T T T T T T T T T T T T T
4.56 4.52 4.48 4.44 4.40 4.36 4.32 4.28 4.24
f1 (ppm)

Sema 3.3.26. 1,2;5,6-Di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (22)’un CDClI; igindeki "H-NMR
spektrumlari

3.3.4.1.2. 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (23) Sentezi:

(e}
Br
+ e O O\
o § /k '
(o]
— S
23 3
H3C

CH,

3

NaH (0,24 g; 0,01 mol) tzerine 10 mL DMF eklendi. Buz banyosu ve argon atmosferi altinda
Uzerine 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (22; 1,3 g;4,99><10'3 mol)’ un 5 mL DMF
icindeki gbzeltisi yavag yavas eklendi. Reaksiyonun tamamlandigi 2 saat sonra Hyg) ¢ikisinin
durmasi ile anlasildi. Daha sonra buz banyosunda reaksiyon karigsimi Uzerine proparjil bromur
(d=1,335 g/mL, 0,66 mL; 2,5x10° mol) yavas yavas eklendi. Yapilan tl.c.
kontrollerinde(Toluen:MeOH; 4,5:0,5) reaksiyonun 3 saat sonunda bittigi gortldi. Ortamdaki
fazla NaH'lU deaktive edilmesi igin sojuk su yavas yavas ve buz banyosuna reaksiyon balonuna
eklendi. Reaksiyon karigimi stzlldi, énce dietileter (3x25 mL) ile sonra saf su ile (2x20mL) ve
en son da tuzlu su ile (2x20 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. Cézgen
vakum altinda evapore edildi. Kirmizi-kahve renkli surupsu ham Urin 1,2 g olarak elde edildi.

Ham artn CH,Cl, ile kolon kromatografi ydntemiyle ile saflandirildi. 0,9 g acik sari renkli surup

halde elde edildi. Verim:% 60, [«]3 = -12,00(c 0,5 CHCl;)(Cana et al, 2007)
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Sema 3.3.27. 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (23)’un KBr
icindeki IR spektrumu
3274 cm™de -C=C-H ve 2116 cm™de -C=C- pikleri, 2896-2988 cm™de -C-H pikleri

Tablo 3.3.9. 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (23)'un *H-NMR
spektrum analizi

(3) ppm Hidrojen Atomunun Konumu
5.88 d 1H Hy J;,=3.6 Hz

4.62 d 1H H,

4.30-4.24 m 3H Hs ,Hs ve O-CH,-C=

4.14 dd 1H H,, J=3.2 Hz, J=7.6 Hz
4.07-4.1 m 2H H-6a, O-CH,-C=

3.99 dd 1H H-6b, Js56,=5.6 Hz, Jga6,=8.6 Hz
2.47 t 1H -C=CH, J4 cha= Jn.chp=2.4 Hz

1.50,1.43,1.35,132 s 12H (4x3H) 1,2-(izop), 3,5-(izop)
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Sema 3.3.28. 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (23)’un CDClg

icindeki "H-NMR spektrumlari
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3.3.4.2.1. 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz’un PVC-N; Tirevi
ile Klik Reaksiyon Denemeleri:

3.3.4.2.1.1.

Klik Reakslyonu H
C —CH C —C
C —CH C —C n-m
n-m \

N\

N

\ U

N

CH3

2 HsC o.
O o
o)

PVC-N; (2; 0,1 g) DMF (10 mL) iginde ¢oziildii. Uzerine CuS0O,.5H,0 (0,005 g; 2,01x10 mol)
ve (+)-sodyum L-askorbat (0,02 g; 1,0x10™* mol) eklendi. Karisima 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-3-
O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz’'un (23; 0,3 g; 0,001 mol) 10 mL DMF igindeki ¢Ozeltisi
eklendi. Reaksiyon karisimi 4 gin oda sicakliginda karistirildi. Bu sure sonunda karisim
metanol(50 mL) igine doklldl, ¢oken kati sizildl ve der. NHgz,g (50 mL) ve ardindan EDTA
(0,1 M, 50 mL) ile yikandi. Agik kahverengi-sari renkli polimer tiirevi (24) elde elde edildi(Kiskan
et al, 2008).

YgTransmittance
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Sema 3.3.29. Molekul (24)’Un KBr i¢indeki IR spektrumu
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3142 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 2932-2988 cm™de alifatik -C-H pikleri

Tablo 3.3.10. Molekul (24)'Un 'H-NMR spektrum analizi

(8) ppm Hidrojen Atomunun Konumu

5.82 H; (glukoza ait)

4.63 H, (glukoza ait)

3.93 H6, (glukoza ait)

4.40 H6y, (glukoza ait)

1.38,1.31,1.24 4xCH; (glukoza ait)

4.06 H-C-CI( polimere ait)

7.95 -C=C- (Triazol Halkasina ait)

2.89, 2.73 CH, (polimere ait)

2 5 anEgekonds Bug g

feedfeed, F 0 RN WS

Sema 3.3.30. Molekil (24)’Gn DMSO-dg igindeki '"H-NMR spektrumu
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3.3.4.1.2. 1,2-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz (25) sentezi:

H3;C O
HO o CHy G
HO o | // Piridin _ HC HO o
+ H3C | \ ()
CH
S CH; O© :
(o]

O
ﬁ\cm Pivaloil Kloriir Oﬁ\CHs
H;C

21 25 HsC

1,2-O-izopropiliden-D-glukofuranoz (21; 15 g; 0,068 mol) piridin (200 mL) iginde ¢dziildi. Daha
sonra buz banyosunda trimetil asetil klorir(pivaloil klortr)(d=0,98 g/mL, 10,5 mL; 0,085 mol)
damlatma hunisiyle yavas yavas %2 saat slreyle eklendi. Reaksiyon buz banyosunda 24 saat
karigtirildi. Reaksiyon Toluen:MeOH (4,5:0,5) ¢dzgen sistemiyle t.l.c. ile takip edildi. Reaksiyon
karisimi buz-su karisimina (300 mL) dokuldi. Coéken beyaz kati, kaynar n-hekzandan
kristallendirildi (14,5 g, verim:% 70) E.N.147-149 °C (Ronsen et al, USP, Patent No. 5,010,058,
1991)

TR0
95

0
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Sema 3.3.31. 1,2-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz (25)’ un KBr igindeki IR
spektrumu

1705 cm™de -C=0 piki (pivaloil grubuna ait)

3407 cm™de -OH piki, 2876-2979 cm™de alifatik -C-H piki
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Tablo 3.3.11. 1,2-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz (25)’'un *H-NMR
spektrum analizi

(8) ppm Hidrojen Atomunun Konumu
5.96 d 1H H, J;,=4.0 Hz,

4.53 d 1H H,

4.24 m 1H Ha-Hss

4.36 t 1H Ha, J45=3.2, J34=3.2

4.40 m 1H Hs

4.08 dd 1H Hep, J5,60=2.8 Hz

3.57 d 1H OH, J;301=3.6 Hz

3.44 d 1H OH,J=4.4Hz

1.32,1.48 s 6H (2xCH3)  1,2-izop.(CHj)

1.23 s 9H (3xCHs)  Pivaloil, (CH)
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Sema 3.3.32. 1,2-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz (25)’'un CDCl; igindeki

'H-NMR spektrumlar
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3.3.4.1.3. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz (26) sentezi:

0
HaC
OCH3
PTSA o
CH3
OCHj /&
ﬁ\CH3

CH3 2,2-Dimetoksi propan
HaC HaC

1,2-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz  (25; 1,33 g; 0,0043 mol) 2,2-DMP
(d=0,85 g/mL, 10 mL; 0,08 mol) i¢inde ¢6ziildi. Uzerine spatiil ucuyla PTSA eklendi. Reaksiyon
1 saat slreyle geri sogutucu altinda karistirildi ve bu sire sonunda Toluen:MeOH (4,5:0,5)
¢dzgen sistemiyle t.l.c. ile kontrol edilen reaksiyonun tamamlandigi goérildi. Reaksiyon
karisiminin pH’1 doygun Na,CO; ile 5 den 8 e cikarildi. Cézgen vakum altinda evapore
edildikten sonra, balondaki madde CH,Cl, (520 mL) ile ektrakte edildi. Organik faz 6nce
doygun NaHCO3 (2x20 mL) ile yikandi daha sonra tuzlu su (2x15 mL) ile yikandi. Son olarak da
20 mL saf su ile yikanan CH,CI, fazi Na,SO, ile kurutuldu ve ¢dézgen vakum altinda evapore
edildi. Surup haldeki saf Griin 1,35 g elde edildi(Verim: % 90) (Ronsen et al, USP, Patent No.
5,010,058, 1991)
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Tablo 3.3.12. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz (26)’un *H-NMR

spektrum analizi

(8) ppm Hidrojen Atomunun Konumu

5.94 d 1H H, J1,=4.0 Hz,

4.55 d 1H H,

4.15 m 1H Hs, J54=4.0

4.24 dd 1H Hya, J45=7.2,

3.66 ddd 1H Hs, J5.6a=4.0, J56=7.2

4.20 dd 1H Hea» J5.6a=12.0

4.09 dd 1H Heb, Jeasp=12.0
1.23,1.24 ,1.29 ve 1.37 s 12H (4%xCHy,) 1,2-(izop), 3,5-(izop)

1.13 s 9H (3xCH,) Pivaloil, CH
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3.3.4.1.4. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (27) Sentezi:

o
H3C
(0]
0 NaOH ¢oz.
H3C
CH, geri kaynatma ﬁ\
CH3

(o]
26 oﬁ\CH3 27 H3C

H3C

1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(trimetilasetil)-a-D-glukofuranoz (26; 1,0 g; 0,003 mol), NaOH
¢ozeltisi (5,0 g NaOH, 50 mL su) iginde ¢6zildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 100
°C de 5 saat karistirildi. Reaksiyonun bu siire sonunda tamamlandidi Toluen:MeOH (4,5:0,5)
¢dzgen sistemi ile yapilan t..c. analizi ile belirlendi. Reaksiyon balonu oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra, CH,Cl, (2x25 mL) ile ektrakte edildi. Organik faz soguk su ile yikandi ve
Na,SO, ile kurutuldu ve vakum altinda evapore edildi. Elde edilen ham urin (Tol:MeOH; 98:2)
¢bzgen sistemini kullanilarak kolon kromatografisi ydntemiyle saflandirildi. Agik sari renkli surup
seklindeki saf madde 0,55 g olarak tartildi. Verim: %73. (Ronsen et al, USP, Patent
No.5,010,058,1991)

Tablo 3.3.13. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (27)’'un *H-NMR ve “*C-NMR
spektrum analizi

(8) ppm Hidrojen Atomunun Konumu

5.92 d 1H H; J1,=3,6 Hz

4.53 d 1H P

4.08 d 1H Hs, J34=4,0 Hz

4.21 dd 1H Hy, J45=5,4 Hz

3.45-3.54 m 3H Hs, Hea, Hep

4.80 S 1H OH

1.37,1.28,1.25, 1.23 s 4x3H 4-(izop-CHs)
(8) ppm Karbon Atomunun Konumu

111.8, 106.3 2xC(CHs),

100.7 C-1

83.9, 79.2, 75.2, 73.3, 62,6 C-2,C-3,C-4,C-5,C-6

27.5,27.0,24.8, 24.7 4x(CHj)(izop.)
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Sema 3.3.35. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (27)’'un DMSO-dg igindeki **C-NMR
spektrumu

3.3.4.1.5. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (28) Sentezi:

2 boyunlu balon igerisinde NaH (2,35 g; 0,098 mol) Uzerine 10 mL DMF eklendi. Buz
banyosunda ve argon atmosferinde, karisimin UGzerine 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-a-D-
glukofuranozun (27; 12,74 g; 0,049 mol ) 100 mL DMF igindeki ¢ozeltisi yavas yavas eklendi.
Reaksiyonun tamamlandigi H, gazinin ¢ikisinin durmasi ile anlasiliyor olup bu reaksiyon igin 2
saat sonunda Hyg ¢lkisi tamamlanmistir. Reaksiyon karigimi Uzerine 3-bromo-prop-1-

in(proparjil bromiir) (d=1,33 g/mL, 6,5 mL; 7,35x10” mol) yavas yavas eklendi. Karisimin
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renginin koyulasmaya bagladigi goruldi. Reaksiyon t.l.c.( Toluen:MeOH; 4,5:0,5) ile kontrol
edildi ve 3 saat sonunda reaksiyonun tamamlandidi gézlendi. Ortamdaki fazla NaH’ un deaktive
edilmesi i¢in reaksiyon balonuna soguk su yavas yavas ve buz banyosunda eklendi. Bu
islemden sonra karisim sizlldi, once dietileter (3x45 mL) ile sonra saf su ile (2x40mL) ve en
son da tuzlu su ile (2x50 mL) ile ekstrakte edildi. Na,SO, ile kurutuldu. Cézgen vakum altinda
evapore edildi. Koyu kahve renkli koyu surupsu ham drin elde edildi.
Hekzan:EtOAc (95:5) sistemi kolon kromatografisi yontemiyle saf olarak elde edildi. Agik sari

renkli kati 10,5 g olarak elde edildi. Verim % 72, E.N. 33-35 'C. [a]%’ = +24,0 (c 0,5 CHCly)

Elementel Analiz; Hesaplanan: C (% 60,39), H (% 7,43), Bulunan: C (% 59,96), H (% 7,39)

Y%Transmittance
g
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N w
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L Wavenumber (cm-1)

Sema 3.3.36. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (28)’un IR
spektrumu

3270 cm™de -C=C-H piki ve 2112 cm™de -C=C- piki

2870-2998 cm ™ de alifatik -C-H pikleri
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Tablo 3.3.14. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (28)’'un *H-NMR
ve ®C-NMR spektrumlari analizi

(8) ppm Hidrojen Atomunun Konumu
5.94 d 1H H; J;,=3.6 Hz
454 d 1H H,
412 d 1H Hs, J54=3.6 Hz
4.21 dd 1H Hy, J45=7.0 Hz
4.22 dd 2H CH,C=CH, Jcno=1.2 Hz, Jgpp=c=2.4 Hz
3.51-3.62 m 3H Hs, Hea, Hep
3.40 t 1H CH,C=CH
1.37,1.28, 1.25, 1.23 s 4x3H 4-(izop-CH)
(3) ppm Karbon Atomunun Konumu
112.3, 106.5 2X C(CHy),
101.1 C-1
79.60, 79.61 CH,C=CH, CH,C=CH
58.9 CH,C=CH
84.1, 75.01, 75.04, 71.56, 70.3 C-2, C-4,C-3,C-5,C-6

27.3,26.7,24.2, 24.1 4x(CHa)(izop.)
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Sema 3.3.37. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (28)’'un DMSO-dg
icindeki "H-NMR spektrumlari
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Sema 3.3.38. 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (28)’'un CDCl3
icindeki “*C-NMR spektrumu

3.3.4.2.2. Polimerik Azit Tiirevleri ile 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-
glukofuranoz (28)’ un Klik Reaksiyon Denemeleri:

3.3.4.2.2.1.
H2 H2 H Klik Reaksiyonu H2 H2 H
+C —CHHC —04]— —_— C—CH{C —C
| W] R I
Cl N
(o] ) N3 oﬁ\CHg ( ”N
29 N
O
o Lo
/fo
(0]
o

PVC-N; (2; 0,1 g) DMF (10 mL) iginde ¢oziildii. Uzerine CuSO,.5H,0 (0,005 g; 2,01x10° mol)
ve (+)-sodyum L-askorbat (0,02 g; 1,0x10™ mol) eklendi. Karisima 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-
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O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz’'un (28; 0,3 g; 0,001 mol) 10 mL DMF icindeki c¢ozeltisi
eklendi. Reaksiyon 50 °C’de 18 saat karistirildi. Bu siire sonunda karisim metanol (50 mL) igine
dokdldu, ¢oken kati shzdldu ve der. NHzeg (50 mL) ve ardindan 0,1 M EDTA (50 mL) ile

yikandi. Agik kahverengi-sari renkli polimer tirevi (29) elde elde edildi.

( ] )\
100 A
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g R ] |
Z 85 f ™ | I| 2
1 = =)
N
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. J

Sema 3.3.39. Molekiil (29)’ iin KBr igerisindeki IR spektrumu

3140 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 2872-2990 cm™de alifatik -C-H pikleri, 1552 cm™de
triazol halkasina ait -C=N- piki

Tablo 3.3.15. Molekiil (29)'iin "H-NMR spektrum analizi

(3) ppm Hidrojen Atomunun Konumu
5.94 H; (glukoza ait)
4.50 H, (glukoza ait)
411 Hs (glukoza ait)
3.5-3.6 H6, ve H6, (glukoza ait)
1.24-1.37 4xCHjs (glukoza ait)
4.40 H-C-CI ( polimere ait)
8.2 H-C=C (Triazol Halkasina ait)

2.89 CH, (polimere ait)
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Sema 3.3.40. Molekil (29)’'in DMSO-dg igindeki '"H-NMR spektrumlari
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3.3.4.2.2.2.
Ha

PVC-N; (4; 0,1 g) DMF (10 mL) iginde ¢oziildii. Uzerine CuSO,.5H,0 (0,005 g; 2,01x10° mol)
ve (+)-sodyum L-askorbat (0,02 g; 1,0x10™* mol) eklendi. Karisima 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-
O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz’'un (28; 0,3 g; 0,001 mol) 10 mL DMF icindeki ¢Ozeltisi
eklendi. Reaksiyon 50 °C’de 18 saat karistirildi. Bu slire sonunda karisim metanol (50mL) icine
dokuldl, coken kati stzuldu ve der. NHgeg (50 mL) ve ardindan EDTA (0,1 M, 50 mL) ile
yikandi. Agik kahverengi-sari renkli polimer tlrevi (30) elde elde edildi.

Y%Transmittance

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)

Sema 3.3.41. Molekiil (30)’ Gin KBr igerisindeki IR spektrumu
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3142 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 2870-2986 cm™de alifatik -C-H pikleri

Tablo 3.3.16. Molekil (30)’Un 'H-NMR spektrum analizi

(3) ppm Hidrojen Atomunun Konumu
5.93 H; (glukoza ait)
4.54 H, (glukoza ait)
411 Hs (glukoza ait)
3.5-3.6 H6, ve H6, (glukoza ait)
1.25-1.37 4xCH; (glukoza ait)
4.42 H-C-CI (polimere ait)
8.3 H-C=C (triazol halkasina ait)
2.88 CH, (polimere ait)
ooy SR

6 5 4 3 2 1 0 B
f1 {ppm}
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5.939
5.172

8.305
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—7.943
— 4547
—4.420

4119

5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0

64 62 6.0
f1 (ppm)

Sema 3.3.42. Molekil (30)’tin DMSO-dg icindeki 'H-NMR spektrumlari

3.3.4.2.2.3.

CHs

PVC-N; (6; 0,1 g) DMF (10 mL) icinde ¢oziildii. Uzerine CuS0O,4.5H,0 (0,005 g; 2,01x10° mol)
ve (+)-sodyum L-askorbat (0,02 g; 1,0x10™ mol) eklendi. Karigima 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-
O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz’'un (28; 0,3 g; 0,001 mol) 10 mL DMF icindeki c¢ozeltisi
eklendi. Reaksiyon 50 °C’de 18 saat karistirildi. Bu sure sonunda karisim metanol (50mL) igine
dokdldu, ¢oken kati stzildl ve der. NHzeg (50 mL) ve ardindan EDTA (0,1 M, 50 mL) ile

yikandi. Agik kahverengi-sari renkli polimer turevi (31) elde elde edildi.
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Sema 3.3.43. Molekiil (31)’tiin KBr igerisindeki IR spektrumu

3142 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 2872-2990 cm™de alifatik -C-H pikleri

3.3.4.2.3. PVA-N; Tiirevi ile 1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz
(28)’ un Klik Reaksiyonu:

H H
Ho Ho H | H Ho |
—[—o —Cl:HHC —C—]—CHZ{-Cl) CHZ—(|3+ c —(l:H c g CHz{—c': CH,—
X m t T
OH ):O N3 OTs OH N
o\
HsC 16 HsC \ /
Klik Reaksiyonu N
+ B ————
o
32
§/\o o
Q 0
o
o} o o}
Oﬁ\CH3
HsC
28 O>Ok
H3C CH3

PVA-N; (16; 0,1 g) DMSO (15 mL) iginde ¢dziildii. Uzerine CuS0,.5H,0 (0,005 g; 2,01x10°
mol) ve (+)-sodyum L-askorbat (0,02 g; 1,0x10™ mol) eklendi. Karisima 1,2:3,5-di-O-
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izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz’'un (28; 0,3 g; 0,001 mol) 10 mL DMF igindeki
¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon 50 °C’de 22 saat karistirildi. Bu sure sonunda karisim aseton-su
(50mL) igerisinde ¢oktirlldl, katr stizlldl, kurutuldu ve koyu yesil renkli polimer tirevi (32) elde
edildi.
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Sema 3.3.44. Molekiil (32)’tiin KBr igerisindeki IR spektrumu

3144 cm™de triazol halkasina ait -C-H piki, 2940-2990 cm™de alifatik -C-H pikleri

3464 cm™de -OH piki, 2116 cm™de -Nj; piki, 1724 cm™de -C=0 piki

3.3.5. D-Galaktoz Molekiilii Uzerinde Ug Alkin Grubu Olusturmak igin Yapilan Galigsmalar:

3.3.5.1. 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-a-D-galaktopiranoz (34) Sentezi:

OH
(o]
=
(0] o) 0o
H——OH OH
H,SO 0 O
HO——H )j\ 250, N
—_— o)
HO——H HsC CH, o O
H——OH o]
o]
~~OH

33 34 35
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Ticari olarak satin alinan D-galaktoz 80 ‘C'de (24 saat) kurutuldu. Susuz D-galaktoz (33; 22,5 g;
0,125 mol), susuz CuSO, (50 g; 0,31 mol ), kuru aseton (500 mL) ve der.H,SO4 (4mL) 1 L’lik
balon icinde karistinldi. Reaksiyonun t.l.c. (Toluen:MeOH; 9:1) ¢dzgen sistemi ile takibi
sonucunda reaksiyonun 24 saate gergeklestigi tespit edildi. Reaksiyon karisimi suzilerek
CuSO, uzaklastirildi ve susuz aseton ile yikandi. Siuzintiiye pH=7 oluncaya kadar Ca(OH),
ilave edildi ve daha sonra sizme iglemi yapildi. Cézgenin vakum altinda uzaklastiriimasiyla
buharlastiriimasiyla sari-agik turuncu renkli surup elde edildi. Fakat tapilan son t.l.c. kontrolleri
sonucunda son Urlinln R; deg@erleri birbirine ¢ok yakin hem piranoz (34) tirevi hem de furanoz
(35) tirevi icerdigi goruldid. Toluen:MeOH (97:3) ¢dzgen sistemiyle madde saflandirildi. Agik
sari renkli surup elde edildi. (15,2q, Verim:%43)

YeTransmittance

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

.

Sema 3.3.45. 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-a-D-galaktopiranoz (34)’un KBr igerisindeki IR
spektrumu

3500 cm™de -OH piki, 2938-2988 cm™"de alifatik -C-H pikleri
3.3.5.2. 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-galaktopiranoz (36) sentezi:
OH O/\%

0 o) O )

o b Ne= N o
0 (@]
36 0%

2 boyunlu balon igerisinde NaH (2,4 g; 0,1 mol) tzerine 5 mL DMF eklendi. Buz banyosunda ve
argon atmosferinde, karisimin tzerine 100 mL DMF igindeki 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-a-D-

galaktopiranoz (34; 13 g; 0,05 mol)’un ¢dzeltisi yavas yavas eklendi. Reaksyonun tamamlandigi



76

H, gazinin ¢ikiginin durmasi ile anlasgiliyor olup bu reaksiyon igin 2 saat sonunda Hjg) GiKig!
tamamlanmistir. Reaksiyon karigimi Uzerine 3-bromo-prop-1-in (proparjil bromdr) (d=1,33 g/mL,
6,7 mL; 0,075 mol) yavas yavas eklendi. Karisimin renginin koyulasmaya basladigi goérildi.
Reaksiyon t.l.c.(Toluen:MeOH; 4,5:0,5) ile kontrol edildi ve 4 saat sonunda reaksiyonun
tamamlandidi gozlendi. Ortamdaki fazla NaHiin deaktive edilmesi icin reaksiyon balonuna
soguk su yavas yavas ve buz banyosunda eklendi. Bu igslemden sonra karisim suzildi, énce
dietileter (3x30 mL) ile sonra saf su ile (3x30mL) ve en son da tuzlu su ile (2x20 mL) ile
ekstrakte edildi. Na,SO, ile kurutuldu. Cozgen vakum altinda evapore edildi. Koyu kahve renkli

koyu surupsu ham Uriin elde edildi. Ham urin CH,CI, ile kolon kromatografisi ile saflandirildi.
12,3 g acik sari kati elde edildi. Verim:% 82,5. E.n. 62-63 °C (lit: 61 °C) [oc]|235 =-72,00 (c 0,5

CHCI3)( Basak and Lowary, 2002)

Y6Transmittance
IN
o]

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Sema 3.3.46. 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-galaktopiranoz (36)’'un KBr
icindeki IR spektrumu

3256 cm™de -C=C-H piki ve 2112 cm™de -C=C- piki, 2864-2988 cm™"'de alifatik -C-H pikleri
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Tablo 3.3.17. 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-galaktopiranoz (36)’un *H-NMR
ve ®C-NMR spektrum analizleri

(8) ppm Hidrojen Atomunun Konumu

5.53 d 1H H; J1,=5,2 Hz

4.31 dd 1H Hy, J23=2,4 Hz

4.61 dd 1H Hs, J34=7,6 Hz

4.26 dd 1H Hy, J45=2,0 Hz

3.99 ddd 1H Hs, J564=5,2 HZ, J56,=7,2 Hz,

3.77 dd 1H H-6a, Jea 5=10,0 Hz

3.67 dd 1H H-6b

4.22 d 2H CH,C=CH, Jc1=7,6 Hz, Jopp=cri=2,4 Hz

2.43 t 1H CH,C=CH
1.54,1.45,1.34,1.33 s 4x3H 4-(izop-CHs)

(8) ppm Karbon Atomunun Konumu
109.5, 108.7 2xC(CHa),

96.5 C-1

79.9 CH,C=CH

74.8 CH,C=CH

58.6 CH,C=CH

71.3,70.9, 70.7, 68.9, 66,9

C-2,C-3,C-4,C-5,C-6

26.2,26.1, 25.1, 24.6

4%(CH3)(izop.)
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Sema 3.3.47. 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-galaktopiranoz (36)’'un CDCI;

icindeki "H-NMR spektrumlari
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Sema 3.3.48. 1,2:3,4-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-galaktopiranoz (36)’'un CDCl;

icindeki **C-NMR spektrumlari
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4. SONUG ve TARTISMA:

Bu calismanin amaci, “sentetik polimer kimyasinin g¢alisma alanlarindan biri olan
polimerlerin kimyasal modifikasyonlar1” olarak belirlenmistir. Kimyasal modifikasyon ¢alismalari
icin polivinil klortr (PVC) ve polivinil alkol (PVA) tercih edilmis ve bu polimer tirevlerinin Uzerine
baglanmak Uzere fiyati, dogada bulunabilirliyi ve molekiler olarak korunabilirliginden dolayi
D-glukoz ve D-galaktoz monosakkarit birimleri segilmistir. Bahsi gegen polimer tirevlerinin seker
birimleri ile modifiye edilmesine yonelik sentez yolu olarak son yillarin ilgi ceken konularindan

biri olan Klik Kimyasi/Reaksiyonu secilmis ve bu yonde literatiir calismalari yapilmistir.

Yapisinda u¢ alkin birimleri igeren polimerler ile yapisinda azit (-N3) grubu tasiyan
monosakkarit birimlerinin modifikasyon galigmalari literatiirde mevcuttur (Sekil 4.1, Huang et al,
2010). Bu calismalardan farkh olarak; azit grubu iceren polimerler ile ug alkin birimleri iceren
monosakkaritlerin klik reaksiyonlari UGzerine calisilmistir (Sekil 4.2.). Literatlrdeki verilerin
aksine ticari olarak satin alinabilecek tlrevler yerine, ug alkin grubu iceren monosakkaritler ve

polimer-azit trevleri ayri ayri sentezlenmistir.

OH
HO
o ° o
N3
NH+H HO NH+H
NH n o NH n
—_—
— N
= / \\N
OH N/
0
HO
OH

HO'

Sekil 4.1. Klik reaksiyonu ile glukopeptid sentezi (Huang et al, 2010.)

CuS0,.5H,0 Xy
R,—N; + R, —H >
Sodyum Askorbat /
N

R;=PVC, PVA N
R,= Monosakkarit

Sekil 4.2. Calismaya ait klik reaksiyonunun genel gosterimi
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Tez galismasinin temelinde polimerik azit tirevlerinin ug alkin birimi igeren ticari olarak
satin alinan 1-heptin ve proparjil alkol ile klik reaksiyon ¢aligmalarinin gergeklestiriimesinin yani

sira D-glukoz’'un, PVC ve PVA tirevlerine baglamasi lizerindeki sentezler incelenmistir.
Buna gore;
Caligma 4 ana basglik altinda toplandiginda*;

I- PVC ve PVA iskelet birimleri Gzerinde -N3 gruplarinin olusturmasina iligskin ¢alismalarinin,

II- Sentezi gergeklestirilien PVC-N; ve PVA-N3'in 1-heptin ve proparjil alkol ile klik reaksiyonuna

iliskin galismalarinin,

Ill- D-Glukoz ve D-galaktoz molekillerinin uygun koruma gruplari ile korunduktan sonra serbest

3.0H ve/veya 6.0H gruplarinda ug alkin gruplarinin olusturuldugu ¢alismalarinin,

IV- Sentezi gergeklestirilen uygun gruplar (azit grubu iceren polimerler ve ug alkin grubu iceren

D-glukoz velveya D-galaktoz) arasinda klik reaksiyonu galismalarinin oldugu gértlmektedir.

4.1. PVC ile Yapilan Denemeler:

Bu reaksiyonlar icin PVC’nin 3 farkli molekil agirhdina (ortalama M= ~88.000 (1),
~125.000 (3), ~170.000 (5) g/mol) sahip olan tlrevleri ticari olarak satin alinmistir.

PVC’nin ug farkli rirevi icin ayri ayri gerceklestirilen denemelerde polimer zincirindeki
-Cl atomlarinin -N3 grubu ile yer degistirmesi saglanmistir.

Yapilan ilk denemede (deneme no: 3.3.1.1.) PVC (1; M,= ~88.000 g/mol), DMF iginde
¢6zulmls ve uzerine NaN; eklenmistir. Reaksiyon geri sogutucu altinda 80 °C'de 2,5 saat
boyunca surdurtlmustir. Reaksiyonu sonlandirma ve elde edilen polimeri izole etmek igin
reaksiyon karigsimi metanol-su karisimi igine dokulmustir. Koyu kahve-siyah renkli polimerin
¢coktugu goéralmastir (Resim 4.1.).

Resim 4.1.



82

* Elde edilen drdinlerin spektral analiz sonuglari deneysel béliumde, ilgili deneylerin hemen arkasindan verilmis ve

yorumlanmistir. Ayrica, gergeklestirilen reaksiyonlarin detaylarini ve molekdllerin agik yapilatini net bicimde gorebilmek

icin bu bolimin hemen arkasinda grafiksel 6zet verilmistir.

Gergeklestirilen bu reaksiyonun Sy2 reaksiyon mekanizmasi Uzerinden yuridigu ve
substitisyon reaksiyonlarina sicakhdin artmasiyla beraber eliminasyonun eslik ettigi
bilinmektedir. Kameda ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda yayinlanan ¢alismada, PVC’ nin I,
SCN™OH/, N3 iyonlari ile stbstitlisyon reaksiyonlari incelenmis, bu reaksiyonlar sirasinda olusan
konjuge -C=C- baglarinin sayisi arttikga olusan polimerin renginin sirasiyla sari, turuncu,
kahverengi ve siyaha dondigli tespit edilmistir. Slbstitisyon reaksiyonuna eslik eden
eliminasyon reaksiyonlari (dehidroklorlanma) sonucu olusan konjuge -C=C- baglarin sayisinin
hem nukleofilin kuvvetine hem de reaksiyon sicakligi ve suresine bagl oldugu belirtilmigtir.
(Kameda et al, 2009).

Bu sebeple, PVC molekdllerinin bu tarz ana zincir Gzerinde eliminasyon reaksiyonu
(dehidroklorlanma, Sekil 4.3.) sonrasi, doymamis bag sayisinin fazla olmasindan kaynakl
oldugu disunulen koyu kahve-siyah renkli polimerik bir yapinin elde edildigi sonucuna varilabilir
(Suzuki, 1977)(Yorgun G., M.Sc. Thesis, 2009).

nnn CHy— CH— CHy— CH amn — 1€ d CH=— CH— CH=—CH

Cl Cl

Sekil 4.3. PVC’ nin eliminasyon reaksiyonu ile dehidroklorlanmasi

Bu bilgilere ek olarak; ticari olarak satin alinan PVC molekiillerinin sadece ~% 5 lik bir
kisminin kristal, kalan kisiminin ise amorf Ozellik gosterdigi bu sebeple kesin bir erime
noktasina degil camsi gecis sicakhdina sahip oldudu bilinmektedir. Yapilan literatar
taramalarinda ticari olarak satin alinan PVC’nin camsi gegis sicakliklarinin 65-85 C oldugu
tespit edilmis, bu sicakliktan sonra kaugugumsu ve daha sonra da zamksi bir yapiya déndugu
not edilmistir (bu sicakhk araligi kullanilan PVC’nin ortalama molekldl agirligina goére
degdismektedir)(Sacak M., 2005).

Buradan yola ¢ikarak, PVC’nin azitleme galismalari sonucunda elde edilen siyah tirevin

(Resim 1.) PVC’ nin kaugugumsu hali olabilecedi distnilmektedir.

Litaratlrde belirtilen camsi gecis sicaklik aralii g6z 6ninde tutularak calismada,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siresi gibi sartlar degistirilerek azitleme reaksiyonlari kontrol

edilmistir.
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Deneme 3.3.1.2.’de reaksiyon sicakhglr disurdlmis ve reaksiyon siresi 5 saate
cikariimistir. Reaksiyon bir dnceki ile ayni sekilde sonlandirilmis ve sonug olarak yine koyu
kahverengi-siyah polimer elde edilmistir.

Yapilan literatir taramalarinda 1,0 g PVC igin 2,0 g NaN; kullanildigi ve reaksiyon
suresinin de 2,5 saat olarak belirtildigi gérilmektedir (Moulay, 2010). Bu sebeple farkh molekl
agirliklarina sahip diger PVC tirevleri (3 ve 5) ile yapilan azitleme reaksiyonlarinda Moulay’'in

belirledigi sentez yolu izlenmistir (sirasiyla deneme no:3.3.1.4 ve 3.3.1.5.).

PVC (1) molekilinden sentezlenen PVC-N; (2) tlrevinin IR spektrumunda (Sema
3.3.1.) 2117 cm™ de karakteristik -N; piki gérilmustur. Kullanilan PVC ve sentezlenen PVC-N;
turevleri igin ayrica TG\DTG analizleri de yapilmig ve molekillere ait termogravimetrik analiz
degerlendirme sonuglari asagida verilmistir. (Tablo 4.1)

105 0,246

100 /-——---.____/\.-'——-'

; N /] .
A/

\ .

@
=1

~
=

Wisight % (%)
0
a

=
=

@
z
@
Derivative Weight % (Fmin) — —

/
[

=

=)
la
=

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C)

Sema 4.1. PVC (1; Ma= ~88.000 g/mol )’ nin TGA/DTA grafigi

Sema 4.1.deki TGA/DTA grafidi incelendiginde; maddenin yaklasik 225 °C’ye kadar
kararli oldugu, bozunmaya basladigi sicakligin yaklasik 235 °C oldugu ve maksimum
dekomposition hizina karsilik gelen sicaklik degerinin ise yaklasik 310 °C oldugu goérilmektedir.
Maddenin TG/DTA egrisi, bozunmanin normal hizda ve tek basamakta oldugunu ve maddenin

550 °C’de yaklagik %18 atik birakmakta oldugunu géstermektedir.
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Sema 4.2. PVC-N3; molekili (2)’'nin TGA/DTA grafigi

Sema 4.2.’deki TGA/DTA grafigi incelendiginde; maddenin yaklasik 150 °C’ye kadar
kararli oldugu, bozunmaya basladigi sicaklikhdin yaklasik 185 °C oldugu ve TG/DTG grafik
verilerine gére maddenin iki basakta bozundugu goérilmektedir. Grafikten, birinci basamagin
yaklasik 185-340 °C arasinda ve %58'nin bozundugu, ikinci basamagin ise yaklasik 340-520 °C
arasinda ve yaklasik %19’nun bozundugu net bicimde gérilmektedir. Maksimum dekomposition
hizina karsilik gelen sicaklik degerleri birinci ve ikinci bozunma basamaklari i¢in sirasiyla 218
ve 455 °C olarak tespit edilmistir. Maddenin TG egrisinden, 520 °C de yaklasik %23 atik
biraktigi ve birinci bozunma basamaginin yiksek hizda, ikinci bozunma basamaginin ise gok

¢ok yavas hizda ilerledigi gorulmektedir.

Tablo 4.1. PVC (1) ve PVC (1)'den sentezlenen tirevlerin bazi termogravimetrik verileri

Polimer T5%(°C) | T10%(°C) | Tmax. Maksimum Atigin
(°C) oldugu sicaklik (°C/%)

PVC (1) 258 273 310 550/18
PVC-N; (2) 187 197 455 520/23

Klik reak. Grand (7) 217 232 450 540/9
Klik reak. Grand (24) 210 217 460 580/33

Tsey, : Maddenin %9%’ini kaybettidi sicaklik
T109% - Maddenin %10’nunu kaybettigi sicaklik
Tmax : En fazla kutle kaybinin oldugu sicaklik

Molekil agirligi 125.000 g/mol olan PVC (3)'nin ve bundan elde edilen PVC-Ns'in

termogravimetrik analizinde elde edilen sonuglar asagida verilmistir. (Tablo 4.2.)
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Sema 4.3. PVC (3; Ma= ~125.000 g/mol)'nin TGA/DTA grafigi

Sema 4.3.deki TGA/DTA grafigi incelendiginde; maddenin yaklasik 215 °C’ye kadar
kararli oldugu, bozunmaya basladigi sicaklikhgin yaklasik 260 °C oldugu ve TG/DTG grafik
verilerine gére maddenin iki basakta bozundugu goérilmektedir. Grafikten, birinci basamagin
yaklasik 260-380 °C arasinda ve %65’inin bozundugu, ikinci basamagin ise yaklasik 380-550
°C arasinda ve yaklasik %27’sinin bozundugu net bigimde gorilmektedir. Maksimum
dekomposition hizina karsilik gelen sicaklik degerleri birinci ve ikinci bozunma basamaklari igin
sirasiyla 280 ve 465 °C olarak tespit edilmistir. Maddenin TG egrisinden, 550 °C de yaklasik %8
atik biraktigi ve birinci bozunma basamaginin normal hizda, ikinci bozunma basamaginin ise

yavas hizda ilerledigi gértlmektedir.

100 [t}

: /[ vd
|
R

~
=

=3

Wigight % (%)
s o o=
a

&
o

w
b=
Derivative Weight % (%efmin) — — —

N

%
=)
5
5]

=

=
fa
i

a S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (%)

Sema 4.4. PVC-N; molekuld (4)’nin TGA/DTA grafigi

Sema 4.4’deki TGA/DTA grafigi incelendiginde; maddenin yaklasik 155 °C’ye kadar
kararli oldugu, bozunmaya basladidi sicaklikhdin yaklasik 182 °C oldugu ve TG/DTG grafik
verilerine gére maddenin iki basakta bozundugu goérulmektedir. Grafikten, birinci basamagin
yaklasik 180-380 °C arasinda ve %57’sinin bozundudu, ikinci basamagin ise yaklasik 380-530
°C arasinda ve vyaklasik %23’nun bozundugu net bicimde goriimektedir. Maksimum
dekomposition hizina kargilik gelen sicaklik degerleri birinci ve ikinci bozunma basamaklari igin
sirasiyla 220 ve 460 °C olarak tespit edilmistir. Maddenin TG egrisinden, 530 °C de yaklasik
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%20 atik biraktidi ve birinci bozunma basamaginin yiksek hizda, ikinci bozunma basamaginin

ise ¢ok ¢ok yavas hizda ilerledigi goérilmektedir.

Tablo 4.2. PVC (3) ve PVC (3)'den sentezlenen tirevlerin bazi termogravimetrik verileri

Polimer Ts0(°C) T10%(°C) T max.% Maksimum Atigin

(°C) oldugu sicaklik (°C/%)
PVC (3) 263 270 280 550/8
PVC-N3(4) 195 202 420 530/20
Klik reak. Grini (10) 190 206 455 540/20

Sentezi gergeklestirilen PVC-N; (2) tirevi ile ticari olarak satin alinan, ug alkin grubuna
sahip, 1-heptin molekiliniun klik reaksiyonlar tGzerine denemeler gerceklestiriimistir (Kiskan et
al, 2008). 3.3.2.1.1. no.lu denemede DMF icinde gergeklestirilen reaksiyon 4 gin oda
sicakliginda karistiriimis, metanol igerisine dokilerek sonlandiriimistir*. Coken kati stzullp,
kurutulmus ve maddenin alinan IR spektrumunda (Sema 3.3.5.) 2112 cm™de g6zlenen azit
pikinin tamamen kayboldugu, triazol halkasina ait (Sekil 4.3.) C-H pikinin 3142 cm™de, —C=N-
pikinin ise 1552 cm™de gorildugu tespit edilmistir (deneme no:3.3.2.1.2.). IR analizlerinin yani
sira molekiiliin yapisini desteklemek igin alinan ‘H-NMR spektrumu (Sema 3.3.6.) 7.98 ppm

deki pik triazol halkasina ait karakteristik —.C=C-H pikini gostermektedir.

Sekil 4.4. Triazol halkasi

* 4. gune kadar olan surede IR spektrumu ile reaksiyon takibi yapilmis olup, reaksiyonun 4. gliinde bittigi tespit edilmistir.
Alinan IR spektrumlarinin gereksiz yer isgali yapacagl dislncesiyle sadece biten reaksiyonlara ait spektrumlar

verilmistir.

Klik Uriini (7)’niin termogravimetrik analizinde elde edilen sonugclar asagida verilmistir (Tablo
4.1.).
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Sema 4.5. Molekl (7)’Gn TGA/DTA grafigi

Sema 4.5.deki TGA/DTA grafidi incelendiginde; maddenin yaklasik 160 °C’ye kadar
kararli oldugu, bozunmaya basladigi sicaklikhgin yaklasik 210 °C oldugu ve TGA/DTA grafik
verilerine gére maddenin iki basakta bozundugu goérilmektedir. Grafikten, birinci basamagin
yaklasik 210-375 °C arasinda ve %62’sinin bozundugu, ikinci basamagin ise yaklasik 375-540
°C arasinda ve vyaklasik %29nun bozundugu net bigimde goriimektedir. Maksimum
dekomposition hizina karsilik gelen sicaklik degerleri birinci ve ikinci bozunma basamaklari igin
sirasiyla 270 ve 450 °C olarak tespit edilmistir. Maddenin TG egrisinden, 540 °C de yaklasik %9
atik biraktigi ve birinci bozunma basamagininoldukga yavas hizda, ikinci bozunma basamaginin

ise normal hizda ilerledigi gértlmektedir.

Klik reaksiyonlarindan elde edilen urlnlerin agik yesil-mavi rengi (Resim 4.2.), farkl
polimer zincirlerine bagl triazol halkasinin bakir atomlarini tuttugu sonucuna varilmasina sebep
olmustur (Wang et al, 2009). Amonyak ile bakir atomlarinin kuvvetli kompleks yaptidi ve
tetraamino kuprat (ll) olusturdugu, bunun yaninda yine EDTA'nin da bakir atomlari ile kuvvetli
bir kompleks olusturdugu bilinmektedir (Sekil 4.4.). Bu sebeple reaksiyon karisimi dnce
metanole dokilerek ¢oktlrilmuls, dekante edildikten sonra da der. NHgug GOzeltisi igerisine
dokulmustar. Bu yol ile polimerin renginde gdzle gorulir bir acilma (Resim 4.3.) olsa da yapilan
literatlir galismalarinda bu problem igin daha ¢ok 0,1 M EDTA c¢ozeltisi (Liu et al, 2007)
kullanildig tespit edilmistir.

B H,O 12t O 12—
NH; NH; /.(.“x,__”
NY g
Cu -\’ \-\ AL LY

H,0

Sekil 4.5. NH; ve EDTA'nin bakir atomlari ile kompleks yapilari
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Resim 4.2. Resim 4.3.

Klik reaksiyonlari oda sicakliginda, 96 saatlik reaksiyon kosullarinda gergeklesmistir. Bu
reaksiyon kosullarini degistirmek suretiyle ayni reaksiyonlar tekrar denenmis ve sonuglari
olumlu elde edilmistir. S6yle ki; PVC-N3 (2) turevi ve 1-heptinin klik reaksiyonunun 50 °C’de 17
saatte gergeklestigi tespit edilmistir (deneme no: 3.3.2.1.2.). ligili denemeden elde edilen
urindn IR spektrumu alinmig ve triazol halkasina ait pikler gézlenmistir (Sema 3.3.7.). Netice
itibariyla reaksiyonun isitiimasi ile suresinin dogal olarak kisaltilabildigi sonucuna ulagiulmis ve

bu tespit sonrasi gergeklestirilen klik reaksiyonlarinin tamami 50 °C de denenmistir.

PVC-N; tirevleri(4 ve 6)'nin 1-heptin ile yapilan klik reaksiyonlari da PVC-N; (2)
tirevinin 1-heptin ile reaksiyonuna iliskin kosullarda gergeklestiriimis ve sirasiyla molekul 8 ve
molekll 9 elde edilmistir. Bu Urlnlerin yapilan IR spektrum analizlerinde ve "H-NMR spektrum
analizlerinde de tespit edilen pikler molekillerin yapilarini dogrulayici niteliktedir. (sirasiyla
Sema 3.3.8., Sema 3.3.9., Sema 3.3.10., Sema 3.3.11.).

PVC-N; (2) tlurevi ile ticari olarak satin alinan proparjil alkoliin belirlenen reaksiyon
kosullarinda, reaksiyonu denenmis ve benzer bir halkalanma olma ihtimali ile klik reaksiyon
arind verip vermedidi kontrol edilmistir(deneme no0:3.3.2.2.1.). Reaksiyonun IR ile kontroll
yapilmis ve 2. saatin sonunda tamamen bittigi tespit edilmistir. 1-heptin ile olan reaksiyona gore
daha kisa slirede gergeklesmesine sebep olarak proparjil alkoliin 1-heptine gére daha kiiglk bir
molekil olmasi ve daha polar ug tasiyor olmasindan kaynakli olarak daha hizli reaksiyona
girdigi diistinlilmektedir. Elde edilen polimer (10)’in IR spektrumunda, 2100 cm ™ deki -N; pikinin
reaksiyon sonunda tamamen kayboldugu ve 3146 cm™de triazol halkasina ait C-H piki, 3404
cm™de -OH piki tespit edilmistir. ilgili polimer tiirevinin (10) ¢dziiniirliik problemi nedeniyle 'H-

NMR spektrumu alinamamigtir.

Klik reaksiyon urind (10)’ nin termogravimetrik analizinden elde edilen sonuglar Tablo

4.2. de verilmigtir.
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Sema 4.6. Molekiil (10)’ iin TGA/DTA grafigi

Sema 4.6.'deki TGA/DTA grafidi incelendiginde; maddenin yaklasik 70 °C’ye kadar
kararli oldugu ve (¢ basamakta bozundugu goériilmektedir. ilk basamak maddedeki suyun
cikisina karsilik gelen dehidrasyon basamagi iken, diger ardisik iki basamagin maddenin
bozunmasina karsilik geldigi goriimektedir. Maddenin 100 °C de kitlesinden kaybettigi %6’k
kismin biinyesinde bulundurdudu suya karsilik geldigi tespit edilmistir. ikinci basamak yaklasik
180-300 °C arasinda Uglinci basamak ise yaklasik 300-545 °C arasinda olup sirasi ile
maddenin yaklasik %44 ve %30’unun bozundugu gorilmektedir. Maksimum dekomposition
hizina karsilik gelen sicaklik degerleri her bir bozunma basamaklari i¢in sirasiyla 100, 205 ve
455 °C olarak tespit edilmistir. Maddenin TG egrisinden, her Gi¢ basamagin da oldukg¢a yavas bir

bozunma hizina karsilik geldigini gdstermektedir.

PVC-N; (2) turevi ve proparjil alkol ile yapilan klik reaksiyonlari ayni kosullarda diger
PVC-Nj3 turevleri (4 ve 6) ile de gergeklestiriimis ve elde edilen Urlnlerin (sirasiyla 11 ve 12) IR
spektrum analizleri (sirasiyla Sema 3.3.13., Sema 3.3.14.) gergeklestiriimistir. Molekllerin
yapilari ile uyumlu oldugu gorilen pikler tespit edilmistir. Klik reaksiyon Grtint olan molekil 11’in
¢6zUnUrlik problemi ile nmr spektrumu alinamaken, molekll 12’nin DMSO-dg igindeki 'H-NMR
spektrumu alinmig ve 7.92-8.13 ppm araliginda triazol halkasina ait C=C-H pikinin varhgina
rastlanmistir. (§ema 3.3.15.)

4.2. PVA Molekiilii ile Yapilan Denemeler:

PVA'" nin organik c¢ozgenlerdeki ¢ozunurliginin dasukligu nedeniyle %86-89

hidrolizlenmis PVA’nin (ort.M, = ~ 57.000 g/mol) ticari sekli kullanilmigtir.

PVA (13) zinciri izerinde -N3 grubu olusturmak igin 6nce; PVA'dan TsCI (tosil Klortr) ile
PVA-tosil tirevi sentezlenmistir (deneme no: 3.3.2.1.)(Argade and Peppas,1998). PVA-tosil
tirevinin (14) IR spektrumunda (Sema 3.3.16.), 1376 cm™de SO, piki (tosil grubuna ait), 1736
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cm™de -C=0 piki, 3404 cm™de —OH piki ve 3040-3084 cm™de aromatik C-H piklerinin (tosil
grubuna ait) varligi gézlenmistir. Molekiiliin *H-NMR spektrumunda (Sema 3.3.17.) ise, 7.1-7.7
ppm arasinda goézlenen sinyaller tosil grubuna ait aromatik C-H piklerinin varhdina isaret

etmektedir.

PVA-tosil tiirevini azitlemek igin yapilan 3.3.3.2.1. no.lu denemede 0,5 g PVA-tosil tirevi
icin 1,5 g NaN; kullaniimistir (Gacal et al, 2008). KBr disk icinde alinan IR spektrumunda (Sema
3.3.18.) 2126 cm™de -N; pikinin yaninda, 1384 cm™de -SO, piki (tosil grubuna ait), 1736 cm™
de C=0 piki, 3065-3037 cm™de aromatik C-H pikleri (tosil grubuna ait) tespit edilmistir. Ayni
miktardaki PVA-tosil tirevine karsilik; 2,5 g ve 3,5 g NaNys'in kullanildi§gi denemelerden elde
edilen Uriinlerin IR spektrumlarinda da (sirasiyla Sema 3.3.19. ve Sema 3.3.20.) 2100 cm™
civarindaki -Nz pikinin yaninda 3032-3052 cm™ civarinda tosil grubuna ait aromatik C-H pikleri
ve 1360 cm™ civarinda -SO, pikleri tespit edilmistir. IR analiz sonuglarindan emin olmak igin 2,5
g NaNy'in kullaniimasi ile elde edilen (riiniin alinan *H-NMR spektrumunda (Sema 3.3.21.) 7.1-

7.5 ppm araliginda tosil gruplarina ait aromatik C-H piklerinin varhgina rastlanmistir.

PVA-tosil turevini PVA-azit tirevine tamamen donUstirmek igin reaksiyon suresinin
uzatiimasi gerektigi diusuntlmis ve 3.3.3.2.4. no.lu denemede belirtildigi gibi 0,5 g PVA-tosil
tirevine karsilik 2,5 g NaN; kullaniimistir. Reaksiyon, DMF igerisinde 4 giin boyunca 65 °C’de
karistirimis olmasina ragmen, elde edilen polimer tirevinin IR spektrumunda (Sema 3.3.22.)
2136 cm™de —N; pikinin yani sira 3026-3094 cm™’de aromatik C-H piklerinin (tosil grubuna ait),
3390 cm™de -OH pikinin, 1384 cm™de -SO, pikinin, 1736 cm™ de -C=0 pikinin, 2868-2944 cm™

de ise alifatik C-H piklerinin varligi tespit edilmistir.

Sonug¢ olarak, bu calisma kapsaminda literatire gegen ydéntem (Gacal et al, 2009)
aynen uygulanmis olmakla birlikte ilaveten kullanilan NaN3 mol miktarlarinin ve reaksiyon
suresinin uzatilmasi gibi sartlar degistiriimis, fakat PVA polimer zincirine baglh tim tosil

gruplarinin -N3 gruplari ile yer degistirmedigi tespit edilmistir.

Sentezi gerceklestirilen PVA-azit tirevi (16) ile 1-heptinin klik reaksiyon denemesi
gerceklestiriimis (deneme no: 3.3.3.3.1.), reaksiyon 22 saat sonunda aseton igerisine dokulerek
sonlandiriimistir. Acik yesil renkli elde edilen polimer tirevinin (17) IR spektrumunda (Sema
3.3.23.) triazol halkasina ait belirgin bir pik gériimemekle beraber, 2136 cm™de cikan PVA-N3
tirevine ait keskin -N3 piki kaybolmustur. Vakum etlvinde kurutulan polimer tirevinin (17)

¢6zunurlik problemi sebebiyle 'H-NMR spektrumu alinamamistir.

PVA-azit turevi (16)'nin ayrica proparjil alkol ile verdigi klik reaksiyon calismasi da
gerceklestiriimis (deneme 3.3.3.3.2.). ve 1-heptin ile gerceklestirilen reaksiyon kosullari aynen

bu reaksiyon iginde uygulanmistir. Reaksiyon sonunda koyu yesil renkli polimer tirevi (18) elde
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edilmistir. Yapilan IR spektrum analizinde (Sema 3.3.24.) 2136 cm™de gdzlenen keskin -Nj

pikinin kayboldugu tespit edilirken triazol halkasina ait pikler tespit edilememistir.

1-heptin ve proparjil alkol ile yapilan klik reaksiyonlari sonucunda triazol halkasina ait
piklerin tespit edilememesine, 3425 cm™de cikan genis -OH piki sebep olarak gosterilebilir zira
3140 cm™ civarinda ¢ikan orta siddetli triazol pikinin hidroksil piki tarafindan kapatildigi

dusundlebilir.

Klik reaksiyonu denemelerinde polimerik zincir lGzerinde azit gruplarini olusturmak ve
bunlarin bir u¢ alkin ile verdikleri deneme sonuglarini izlemek temel amag¢ olmakla birlikte,
PVA’nin polimer zinciri Gzerine bir u¢ alkin grubu baglamak da mimkin olmustur. PVA’nin
zircir yapisindaki —OH gruplarinin éncelikle NaH ve devaminda uygun bir alkil halojendr ile
verdigi reaksiyon basit bir Williamson Eter Sentezi yoludur. (deneme no 3.3.3.4.)(Alleti et al,
2010.)

PVA'nin polimer yapisi Uzerinde bu yolla u¢ alkin grubunun olugturulmasi igin
gerceklestirilen ilk deneme (3.3.3.4.1.) 3 guin oda sicakliginda ve argon altinda yapilmis daha
sonra bu karigim Gzerine su dokilerek reaksiyon sonlandiriimistir. Fakat ¢oken koyu kahve

balc¢ik gérinimundeki polimerik yapinin sizme islemiyle izole edilemedigi tespit edilmigtir.

Bu reaksiyon, kullanilan reaktiflerin esdeger miktarlari degistirilerek tekrar denenmistir
(deneme no: 3.3.3.4.2.)). Coken koyu kahve renkli polimer (Resim 4.4.), aseton ve su
karisimindan yeniden ¢okturalmusg, vakum etivinde 50 °C’de kurutulmustur. Elde edilen koyu
sari-turuncu polimer tdrevinin (19) alinan IR spektrumunda (Sema 3.3.25.) 3290 cm™de
-C=C-H piki ile 2116 cm™de-C=C- piklerinin varigi tespit edilmistir. Yapinin aydinlatmasi igin

gerekli olan NMR spektrumu, polimerin ¢dzinurlik probleminden dolayi alinamamigtir.

Resim 4.4.

4.3. D-Glukoz Molekiilii ile Yapilan Denemeler :

Sentez ¢alismalarinda kullanilan D-glukoz ve D-galaktoz molekillerinin her ikisinde de

serbest -OH gruplarinin sayica fazlahdi, fazla sayida yan Uurin olugsmasina sebep
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olabilmektedir. Benzer bigcimde serbest —OH gruplarinin, klik reaksiyonlarinda da fazla sayida
yan Urun olusturabilecegi ihtimali distnuilerek bu monosakarit birimleri, bazik ortama dayanikh
furanoz tipi diaseton (ketal) tlrevlerine doénustlrtimustir. Her monosakkarit molekilinde
sadece bhir tane serbest -OH grubunun birakiimasi ve reaksiyonun bu hidroksil Gzerinde
gerceklesmesi igin D-glukoz ve D-galaktoz farkh koruma gruplarinin kullaniimasiyla

korunmustur.

Buna gore; D-glukozun (20) diaseton tilrevi ortam sartlarina gore iki sekilde ketal
tirevine donustirilebilmekte olup bunlardan ilki 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz
(22),digeri ise 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz  (27) molekalidur. Literatir'e
(Hannesian, 1997) gore sentezlenen molekiill 22'nin alinan ‘H-NMR (Sema 3.3.26.)
spektrumunda yapiyl dogrulayici ketal halkalarina ait —CHs pikleri 1.50, 1.44, 1.37, ve 1.32

ppm’de singlet olarak goézlenmigtir.

D-Glukoz'un diaseton tirevi (22) DMF icerisinde proparjil bromiir ile NaH ile reaksiyona
sokulmus ve iskelet formu lzerine ug alkin grubunun baglanmasi gergeklestiriimistir. Sentezi
gerceklestirilen Urdn, 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (23) kolon
kromatografisi ile saflandiriimistir. T.l.c. takiplerinde, yapidaki tg¢li bagin tespiti icin KMnO,' In
bazik ¢ozeltisi kullaniimigtir. Molekil 23’Gn IR spektrumunda ($ema 3.3.27.), 3274 cm™de
-C=C-H piki ve 2116 cm™de -C=C- pikleri goriilmustiir. *H-NMR spektrumunda (Sema 3.3.28.)
sirasiyla 3.40 ve 2.47 ppm de godzlenen ftriplet pikler u¢ alkin gruplarina ait asidik protonlara

karsilik gelmekte olup yap! literattr verilerine uygundur (Tablo 4.3.).

PVC-azit turevlerinin 1-heptin ve proparjil alkol ile yapilan basarili klik reaksiyonu
denemelerine dayanarak, sentezi gergeklestirilen 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-3-O-(2-propin-1-il)-
a-D-glukofuranoz (23) ile PVC-N; (2) molekalinin Kklik reaksiyonu Uzerine denemeler

gerceklestiriimistir. (deneme no:3.3.4.2.1.1.)

Klik reaksiyon Urinu olarak elde edilen polimer tirevinin (24) IR spektrumunda (Sema
3.3.29.) 2112 cm deki karakteristik -N3 pikinin kayboldugu ve 3142 cm ™ de triazol halkasina ait
pikler tespit edilmistir. Polimer tiirevinin (24) *H-NMR spektrumunda ise (Sema 3.3.30.) 7.95

ppm de gbzlenen sinyal triazol halkasina ait -C=C-H pikine karsilik gelmektedir.

Klik reaksiyon urinu (24) nin termogravimetrik analizinden elde edilen sonuglar

Tablo 4.1. de verilmistir.
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Sema 4.7. Molekul (24)’4n TGA/DTA grafigi

Sema 4.7.deki TGA/DTA grafidi incelendiginde; maddenin nem ¢ekici 6zellige sahip
oldugu gérulmektedir. Maddenin yaklasik 45 °C’de %5’lik nem biraktigi, bu agsamada bir kutle
kaybi olmasina ragmen, bozunma olarak nitelendiriimedigi sdylenebilir. TG/DTG verilerine gore
madde iki basamakta bozunmaktadir. Birinci bozunmanin yaklasik 180-300 °C arasinda oldugu
ve bu sicaklikta maddenin %49’'nun bozundugu sdylenebilir. ikinci bozunmanin ise yaklagik
300-580 °C arasinda oldugu ve bu sicaklikta maddenin yaklasik %212’sinin bozundugu
soylenebilir. Grafikteki bilgiler isi§inda, maksimum dekomposition hizina karsilik gelen sicaklk
degerlerinin birinci ve ikinci bozunma basamaklari i¢in sirasiyla 225 ve 460 °C olarak tespit
edilebilidigi, 580 °C de yaklasik %33 atik biraktigi ve birinci bozunma basamaginin ¢ok hizli,

ikinci bozunma basamaginin ise ¢ok yavas hizda ilerledigi tespiti yapilabilir.

D-glukozdan elde edilen bir diger ketal tirevi olan 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-a-D-
glukofuranoz molekulinin (27) sentezi i¢in ilk olarak, primer -OH grubunun asidik ortama
dayanikl trimetil asetil kloriir ile korunmasi gergeklestiriimistir. Elde edilen molekdl (25)'Gn IR
spektrumunda ($ema 3.3.31.), 1705 cm Lde trimetil asetil grubuna ait karakteristik karbonil piki
ve alinan 'H-NMR spektrumunda ise (Sema 3.3.32.). 1.23 ppm’de trimetil asetil grubuna ait 9
protonluk -CHjs piki singlet sinyal olarak gézlenmistir. Bir sonraki basamakta 1,2-O-izopropiliden-
6-O-trimetilasetil-a-D-glukofuranoz (25)’'un kalan diger serbest -OH gruplari 2,2-DMP ile
korunmus ve 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-O-trimetilasetil-a-D-glukofuranoz (26) turevinin sentezi
gerceklestirilmisti. Bu reaksiyon igin baslangic maddesi olan 1,2-O-izopropiliden-6-O-
trimetilasetil-a-D-glukofuranoz’un 'H-NMR spektrumunda gérulen 3.57 ppm’deki -OH grubuna
ait pik kaybolmus, bunun yaninda yapiya eklenen -CHz gruplarina ait 1.23 ve 124 ppm’deki
singlet pikler tespit edilmistir. (Sema 3.3.33.)
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Bundan sonraki asamada, 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-O-trimetilasetil-a-D-glukofuranoz
(26) molekiline ait 6. OH grubunun serbest kalmasi icin trimetil asetil grubu bazik ortamda

cikariimistir.

1,2:3,5-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranoz (27) sentezi gergeklestirilmistir. 'H-NMR
spektrum (Sema 3.3.34.) verilerine gore, trimetil asetil grubuna ait singlet -CHj; piki kaybolmus,
4.80 ppm de serbest kalan -OH grubuna ait pik gorilmistir. Yapidaki verilerin literatlre
uygunlugu tespit edilmistir (Ronsen et al, USP, Patent No. 5.010.058, 1991).

Sentezi gerceklestirilen diaseton glukoz tiirevi (27) proparjil bromir ve NaH ile DMF
icersinde reaksiyona sokulmus ve iskelet yapisina u¢ alkin grubu baglanmistir. (deneme no:
3.3.4.1.5)). Literature kazandirilan bu yeni drtn, 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-
D-glukofuranoz (28), kolon kromatografisi ile saflandiriimistir. Molekil 28’in IR spektrumunda
(Sema 3.3.36.), 3270 cm™de -C=C-H piki ve 2112 cm™de -C=C- piki goériimistir. *H-NMR
spektrumunda ise (Sema 3.3.37.) 3.40 ve 4.22 ppm de gozlenen sinyaller ug alkin gruplarina ait

asidik proton pikleridir.

1,2:3,5-Di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz (28)’'un PVC-N3 tlrevleri
ile verdigi klik reaksiyon ¢alismalar Gzerinde ¢alisiimistir. Daha 6nceki basarili sonuglar dikkate
alinarak reaksiyonlar, 50 °C’de 18 saat siire ile gergeklestirilmistir. ilk olarak molekil agirhgr en
disik olan PVC’den elde edilen PVC-N; (2) klik reaksiyonunda kullaniimis ve (deneme no:
3.3.4.2.2.1)) Uriin (29) elde edilmistir. Uriiniin IR spektrumunda (Sema 3.3.39.) 3140 cm™de
triazol halkasina ait C-H piki ve 1552 cm™de -C=N- pikinin varhgi tespit edilmistir. Yapinin 'H-
NMR spektrumunda ise (Sema 3.3.40.) 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-
glukofuranoz (28)’'un 1 numarali protonuna ait sinyal 5.94 ppm de, 8.0-8.2 ppm araliginda da

triazol halkasina ait —-C=C-H pikinin varligi tespit edilmigstir.

Benzer sekilde molekul 28’in diger PVC-N; turevleriyle (4 ve 6) olan klik reaksiyonlari
da gercgeklestiriimis, sirasiyla 30 ve 31 numaral klik Griinleri elde edilmisitir. Molekil 30 ve 31'in
IR (sirasiyla Sema 3.3.41., $Sema 3.3.42.) spektrumlari alinmis ve triazol halkasina ait IR
sinyalleri gézlenmistir. Molekil 30’un yapilan *H-NMR spektrum (Sema 3.3.43.) analizi yapidaki

triazol halkasini destekler ve dogrular niteliktedir.

Ayrica, 1,2:3,5-di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-glukofuranoz molekulu
(28)’'nuiin PVA-N3 (16) ile klik reaksiyon denemesi gerceklestiriimis ve triazol halkasi iceren yeni
polimer tiirevi (32) sentezlenmistir. Yapiya ait IR spektrumunda (Sema 3.3.44.) 3144 cm™de
triazol halkasina ait C-H piki tespit edilmistir. Urlinin ¢dziinme probleminden dolayi "H-NMR

spektrumu alinamamistir.
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Tablo 4.3. Molekil 22, 25, 26, 27 ve 28’ye ait 'H-NMR Spektrum pikleri

Bilesik H1 H2 H3 H4 H5 H6a Héb OH 1zop-CHjs Pivaloil Alkin-C=CH
No
22 5.94 4.53 4.31- 4.06 4.31- 4.16 3.99 2.71 1.50, 1.44, - -
4.36 4.36 1.37,1.32,
25 5.96 4.53 4.24- 4.36 4.24- 4.40 4.08 3.57 ve 1.32, 1.48, 1.23 -
4.40 4.40 3.44
26 5.94 4.55 4.15 4.24 3.66 4.20 4.09 - 1.23,1.24, 1.13 -
1.29, 1.37,
27 5.92 4.53 4.08 4.21 3.45- 3.45-3.54 3.45-3.54 1.23,1.25, - -
3.54 1.28, 1.37
28 5.94 4.54 412 4.21 3.51- 3.51-3.62 3.51- - 1.50, 1.43, - 3.40
3.62 3.62 1.35,
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4.4. D-Galaktoz Molekiilii ile Yapilan Denemeler:

D-galaktoz molekulu (33), kuru aseton ile diaseton turevi olan 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-
a-D-galaktopiranoz (34) tlrevine donUsturdlmuastir. Bu reaksiyon literatire uygun sekilde
gerceklestiriimistir (Segcen S, Y.L.Tezi, 2006). Reaksiyon sonucunda iki diaseton tirevinin
olustugu bilinmektedir. Bunlardan biri piranoz (34) tirevi iken digeri furanoz (35) tirevidir.
Uriinlerin R; degerlerleri ¢ok yakin oldugundan ham driin, Toluen:MeOH (4,5:0,5) ¢dzgen

sisteminin kullanildigi kolon kromatografisi teknigi (3 defa kolon yapilmistir) ile ayrilabilmistir.

Primer —-OH grubu serbest kalan 1,2:3,4-di-O-izopropiliden-a-D-galaktopiranoz
molekUlinin proparjil bromlr ve NaH ile verdigi reaksiyon sonucunda ug¢ alkin tlrevi olan
1,2:3,4-di-O-izopropiliden-6-O-(2-propin-1-il)-a-D-galaktopiranoz’un (36) sentezi
gerceklestiriimistir. Molekll 36’nin IR spektrumunda (Sema 3.3.46.) baslangic maddesine ait
3500 cm™deki genis -OH pikinin kayboldugu, 3256 cm™ -C=CH grubuna ait -C-H gerilme pikleri
ile 2112 cm™ de -C=C- grubuna ait -C-C- gerilme pikleri tespit edilmistir. Molekl 36 igin yapilan
'"H-NMR spektrumunda ise (Sema 3.3.47.) ug alkin grubuna ait singlet sinyal 2.47 ppm’de
gorilmektedir. Alinan ¥C-NMR spektrumundaki sinyaller (Sema 3.3.48.) yapinin literatire

uygunlugunu ayrica géstermektedir(Basak and Lowary, 2002).
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EK: GRAFIKSEL OZET

A-) PVC Molekiilleri ile Yapilan Denemeler:
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B-) PVA Molekiilii ile Yapilan Denemeler:
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C-) D-Glukoz Molekiilii ile Yapilan Denemeler:
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D-) D-Galaktoz Molekiilii ile Yapilan Denemeler:
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