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Sulu ortamda gerceklesen organik reaksiyonlarda kullanilan organometalik
katalizorlerin, hidrofobik 06zellige sahip olmalart kullanimlarmi sinirlandirirken
reaksiyonlarda kullanilan komplekslerin neme ve suya karst duyarli olmalarn
reaksiyonlarin gergeklesmesini zorlagtirmaktadir. Bu sorun, iyonik veya iyonik olmayan
hidrofobik 6zellige sahip gruplarin katalizor yapilarina baglanmas ile ¢oziilmektedir.
Fakat bu ¢6ziim yontemi oldukg¢a zor olup, ekonomik a¢idan da uygun degildir. Katalizér
yapisina gruplarin ilave edilmesi ile hidrofilik substratlarin kullanildigi reaksiyonlar
basarili bir sekilde gerceklestirilirken, hidrofobik substratlarin kullanildig1 reaksiyonlar
icin bu katalizrler yiiksek katalitik aktivite gostermemektedir. Yapilan caligsmalar
molekiiller arasinda gergeklesen m-m istiflenme etkilesimi ile elde edilen sistemlerin
basarili olabilecegini gostermistir. Bu tez ¢alismasinda kontrollii polimerizasyon
yontemlerinden olan ATRP yontemi ile piren grubu bulunduran ve suda misel olusturan

amfifilik polimerler sentezlenmistir. Sonrasinda piren grubu iceren Au(I)-NHC
i



kompleksleri elde edilmis ve bu kompleks amfifilik polimerin hidrofobik merkezinde
kararli olabildigi goriilmiistiir. Au(I)-NHC kompleksi ve amfifilik polimer ile suda 40-50
nm boyutunda misel yapilar1 olusturan tablet katalizor elde edilmistir. Elde edilen tablet
katalizorler alkin hidrasyon reaksiyonlarinda denenmis ve basarili sonuglar vermistir.
Ayrica katalizorlin alt1 tura kadar yiiksek katalitik aktivitede tekrar kullanilabildigi ve
hem azot hem de hava ortaminda muhafaza edilmesi ile de alt1 aya kadar aktivitesini

korudugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT
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The hydrophobic nature of organometallic catalysts used in organic reactions in aqueous
environment limits their use, while the complexes used in the reactions are sensitive to
moisture and water, making reactions difficult. This problem is solved by attaching ionic
or nonionic hydrophobic groups to the catalyst structures. However, this solution method
is very difficult and not economically viable. While reactions using hydrophilic substrates
are successfully carried out by adding groups to the catalyst structure, these catalysts do
not show high catalytic activity for reactions using hydrophobic substrates. Studies have
shown that systems obtained by n-m stacking interaction between molecules can be
successful. In this thesis, amphiphilic polymers containing pyrene group and forming
micelles in water were synthesized by ATRP method, which is one of the controlled
polymerization methods. Afterwards, Au(l)-NHC complexes containing pyrene group
were obtained and it was observed that this complex could be stable in the hydrophobic
center of the amphiphilic polymer. Tablet catalyst forming 40-50 nm micellar structures
in water was obtained with Au(l)-NHC complex and amphiphilic polymer. The obtained



tablet catalysts were tested in alkyne hydration reactions and gave successful results. In
addition, it has been determined that the catalyst can be reused up to six cycles with high

catalytic activity and maintains its activity for up to six months when stored in both
nitrogen and air.
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1. GIRIS

Insan yasam igin gerekli olan katalizérlerin kullanimi gok eskiye dayanmakla birlikte
gelisen teknoloji ve zamanla ihtiyaglar ve isteklerin artmasi, ¢aligmalar1 daha iyisini
kesfetme yoniine yoneltmistir. Farkli ¢alisma alanlar1 bulunan katalizérler: Homojen,
heterojen ve enzim olarak ayrilirken, tek baslarina kullanimlarinin yeterli olmayisi bilim
insanlarin1 katalitik kimya alaninda yeni yontemler bulma arayisina itmistir [1].
Katalizorlerin endiistriyel siireclere dahil edilmesi ise yillar 6nce sans eseri olarak

bulunan “olefin metatez” reaksiyonlari ile ger¢eklesmistir [2].

Organometalik katalizorlerin gelisimi ile kataliz alaninda 6nemli gelismelere neden olan
bu katalizorlerin {iretim asamalarinin karistk olmasi, yapilarinda geg¢is metali
bulundurmalar1 ve elde edilen iirliniin de metal icerme olasilifindan dolay1 ¢ok tercih
edilmemislerdir. Kullanimlarinin az olmasinin bir diger sebebi geri doniistimlerinin ¢ok
miimkiin olmamasidir. Bu katalizorlerin kullanimlarin1 yayginlagtirmak ve geri doniisiim
ile ilgili sikintilart ¢6zmek igin “heterojenlestirmek™ yontemi kullanilmistir [3]. Bunun
literatlirde bulunan 6rneklerinden biri, Sol-Jel yontemi kullanilarak altin metali kat1 silika
tizerine sabitlendirilerek nem ve havadan etkilenmeyen hibrid ozellikte
heterojenlestirilmis bir destek malzemesi elde edilmesidir. Farkin goriilebilmesi i¢in 6nce
homojen Au (I) katalizorii giimiis tuzlar1 ile muamele edilerek reaksiyonlar
gerceklestirilmis ve doniisim degerlerinin az oldugu, verimin ise %20’lere bile
cikamadig1 goriilmiistiir [4].
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Sekil 1. Silika jel tizerine desteklenmis katalizoriin reaksiyonda gosterdigi aktivite.



Elde edilen katalizoriin de ¢esitli reaksiyonlardaki aktivitesi, geri kazanimi gibi 6zellikleri
incelenmis, aktivitesi iyi olan katalizoriin yapisinda herhangi bir degisiklik gézlenmeden
su gibi yesil ¢oziiciiler ortaminda kullanilabildigi gézlemlenmistir. Bunun yaninda zararl
etkisi olan, ekonomik olarak uygun olmayan giimiis tuzlar1 olmadan da reaksiyonun iyi
bir verimle gerceklestigi ve reaksiyon sonrasi aktivitesinde bir degisiklik olmadan tekrar

kullanilabildigi gorilmiistiir [4].

Katalizorler, benzer ozelliklere sahip olmalarina ragmen calisma kosullarinin farkl
olmasi ve birbirlerine goére bazi konularda istiinlik (katalitik aktivite, segicilik)
gostermeleri, ¢alismalarin bu avantajlart bir araya getiren “hibrit katalizér” elde etmeye
yonelik olmustur. Hibrit katalizorler bu iistiin nitelikleri bir araya toplayarak katalitik

aktivite, doniistim ve segicilik gibi 6zellikleri iyilestirmektedir [1].

Homojen katalizorlerin avantajlarinin olmasi yaninda reaksiyon ortamindan uzaklasmasi
zor olabilmektedir. Bu dezavantajindan dolayr homojen katalizérler bazi destek
malzemeleri (organik, inorganik, hibrit) iizerine desteklenmistir. Inorganik yapilar
ozellikleri geregi heterojen katalizorler i¢in daha uygun bir destek malzemesi olarak
bilinmektedir. Fakat iyi aktivite performansi gosterememeleri ve kiitle transferi
konusundaki kisitlamalar1 gibi sorunlari bulunmaktadir. Bu durumda ilgileri kendi
lizerine toplayan biiyiik polimer yapili molekiiller, ¢oziinebilir 6zellikli destek malzemesi
gorevi gorerek daha tyilestirilmis katalizor tasarimi imkani sunmaktadir. Dendrimer
olarak adlandirilan bu yapilarinin konumu, sayis1 ayarlanarak yiiksek aktivite gosteren
katalizorler gelistirilebilmektedir. Dendrimer yapilarinda gecis metali kompleksleri
cevreye, cekirdege, kamanin odak noktasi veya cevresine baglanabilmektedir. Ayrica

sekillerinin kiiresel olmasi reaksiyon ortamindan katalizorii uzaklastirma da kolaylik

a) b) ) d)

Sekil 2. Katalitik olarak aktif gecis metali komplekslerinin a) ¢evreye b) ¢ekirdege c)

olusturmaktadir [5].

bir kamanin odak noktasina d) bir kamanin ¢evresine baglanmasi. (Daire sekli

ile gosterilen katalizorii temsil etmektedir.)



Cekirdek ya da odak noktasina baglanan yapinin ¢evreye baglanan yapiya gore maliyeti
daha yiiksek olup bazi uygulamalar da smirlandirilabilmektedir. Genel olarak bir¢ok
avantaji bulunan bu yontemin ekonomik olmamasi ve bir¢ok teknik gerektirerek uzun

stiren saflastirma islemi bulundurmasi dezavantajlarindandir [5].

Katalizorlerin iyilestirilmesi konusunda yapilan bir diger ¢aligma ise “nano-reaktor”
olarak adlandirilan ve reaksiyonlarin nano seviyesinde kovalent ve kovalent olmayan
baglarla (hidrojen baglari, n-m istiflenme ve metal-ligand arasindaki etkilesimlerle)
olusturulan bosluklarda gergeklestirilmesine dayanmaktadir. Nano-reaktdr uygulamasi
olan bu bosluklar kapsiil boslugu, misel veya kafes yapilar1 olabilmektedir. Kapsiillerin
icinin bos olmasi nano-reaktor olarak kullanabilirligini gosterirken kovalent olmayan
baglari igeren kapsiiller supramolekiiler kapsiil olarak adlandirilmaktadir [6]. Literatiirde
misafir gérevinde kullanilan maddelerin kapsiillenme isleminin basariyla gerceklestigi
bilinmektedir. Bundan yola ¢ikarak gecis metali igeren komplekslerin de yiiksek verimle
kapsiillenebilecegi diisiiniilmiistiir [7]. Kovalent baglar1 i¢eren kapsiillerin olusturulmasi
daha zordur. Kendiliginden olusan supramolekiiler kapsiillerin sentez asamalarinin daha
az ve konuk degisiminin daha kolay olmasi uygulamasini daha miimkiin kilmaktadir. « -
n istiflenme, bosluk igerisine misafir olarak alinan organik ve organometalik yapilarin
yonelimini etkileyen bir¢ok faktdrden biri olmakla birlikte boslugun hidrofobik 6zellikte

olmasi kapsiilleme islemini ve misafirlerin hareketini daha kolaylagtirmaktadir [6].

Yapilan caligmalarda rodyum metalini igeren komplekslerin izomerizasyon
reaksiyonlarinda iyi sonuglar verdigi bilinmektedir. Bu reaksiyon iizerinde kapstillenmis
ve kapsiillenmemis supramolekiiler katalizoriin etkisi incelendiginde konak bosluguna
her substratin giremedigi dolayisiyla reaksiyonun gergeklesmedigi goriilmiistiir. Bu
durum supramolekiiler katalizoriin yliksek secicilige sahip oldugunu ve katalitik
reaktiviteyi etkiledigini gosterirken [7] reaksiyon hizinda azalma gozlenmistir. Ama bu
azalmaya ragmen kapsiil i¢erisindeki katalizoriin aktifligi korunmustur [8]. Literatiirde
Wang ve arkadaglariin yaptig1 ¢alismada ise kapsiilleme isleminin katalizoriin 6mriinii,
tekrar kullanimin1 ve Kkatalitik aktiviteyi arttirdign  goriilmiistir [9]. Pauly ve

arkadaslarinin rapor ettikleri bir galismada Grubbs’in 2. Nesil katalizoriine enkapstilasyon



islemi yapilmis ve reaksiyon sonucunda kapsiilleme islemi ile yiliksek geri

dontistiiriilebilirlik elde edildigi bulunmustur [10].

Hidrojen bagh kapsiiller, yapilar1 geregi zayif ikincil etkilesimleri igcermelerinden bu
uygulama i¢in avantajli gériinse de ¢6ziicii ve misafir boyut kisitlamalar1 olmasi kapsiiliin
ayrigmasi gibi olumsuz sonuglara sebep olmaktadir. Ayrica bu kapsiillerin icerdigi bag
miktarlarina gore Omiirlerinin ¢ok kisa olmasi uygulamasini zorlagtirmaktadir.
Literatiirde silindir sekline sahip kapsiil gelistirilmis ve birbirinden ayr1 iki organik yapili
misafiri birlikte kapsiilleyebildigi ve bunu yaparken kapsiil ayrismasi1 ger¢eklesmedigi

gozlenmistir [6].

Metal-ligand etkilesimlerine dayanan kapsiillerin en 6nemli avantajlarindan biri kapsiiliin
zarar gormeden misafir degisimi yapabilmesidir. Yapilar geregi saglam ve bagin kuvvetli
olusu kafes tipi bosluklar olusturulmasina sebep olmaktadir. Literatiirde Raymond ve
arkadaglarinin tetrahedral geometriye sahip anyonik kafes tipi kapsiil gelistirdikleri
bilinmektedir. Suda homojen olarak dagilan bu yapiin hidrofobik ve negatif 6zellige
sahip olmasi pozitif yiike sahip yapilarin kapsiilleme islemini gergeklestirmektedir. Fujita
ve arkadaglarinin yaptiklari bir ¢alisma ise oktahedral geometriye sahip kafes tipi kapsiil
tizerine olmustur. Katyonik 6zellik gosteren bu kafes, yliksiiz ve negatif yiiklii yapilarin
kapsiillenme islemine izin vermektedir. Bu literatiir drnekleri incelendiginde nano-
reaktor olarak isimlendirilen yontemin bosluk icerisinde gerceklestirilen reaksiyonlar
hizlandirabildigi ve bosluk yapisi, boyutu ile substrat seciciligine sahip oldugu
anlasilmistir [6].

= Ga(Ill)
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Sekil 3. Bazi kafes tipi sistemlerin gdosterimi.

Nano-reaktor olarak davranan baska bir nano boyutlu reaksiyon ortami, bazi yapilarin

suda olusturduklart misellerdir [11]. Misel yapilar1 iyonik ve iyonik olmayan 6zellikte



olabilmektedir. Diiz uzun bir zincir ve negatif yiiklii bir grup iceren misel yapilar, anyonik
misel olarak adlandirilirken pozitif yiiklii bir segment bulunduran yapilar katyonik misel
olarak adlandirilmaktadir. Anyonik misel yapilarina katalizorlerin ilgisi oldugu ve misel

igerisinde kararliligini korudugu bilinmektedir [12].

CHj

SDBS Triton X-100

(a) (b) (©)

Sekil 4. Iyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif madde drnekleri. (a) Katyonik, (b)
Anyonik, (c) Notr yiizey aktif madde.

Ozellikle amfifilik o6zellik gosteren polimerlerin  suda hidrofobik segmentinin
kendiliginden birlesme veya katlanma ile misel yapilar1 olusturabilmekte ve bu yapilarin
boyutu polimerlerin &zelliklerinden yararlanarak ayarlanabilmektedir [11]. Reaksiyon
ortaminda reaktant ve katalizor etkilesimi i¢in misel boyutlar1 6nemli olmakla beraber
sudan uzak duran birimin sayica artmast misel boyutunu da arttirmaktadir [12]. Amfifilik
polimerlerin hidrofilik birimini genelde polietilen glikol (PEG) olusturur [12]. PEG grubu
iceren misel yapilarin kullanim kolaylig1 ve emniyetli olmasi da tercih edilmesinin bir
sebebidir. Katalizor gorevinde kullanilan metal komplekslerin reaksiyonlar1 katalize
etmesi icin miseller ile etkilesmesi gerektiginden bu etkilesim ligandlar ile
saglanmaktadir. Literatlirde bununla ilgili Sebastian ve arkadaglari tarafindan yapilan bir
caligmada reaksiyonlarda kullanildiginda yiiksek aktiviteye ulagan N-heterosiklik karben

bilesiklerinin bir boliimiinii igeren ligand rapor edilmistir [12].
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Sekil 5. N-heterosiklik karben bilesiginin bir boliimiinii olusturan yapi ile elde edilmis

yeni siirfaktan yapisi.



Organik substrat olarak ug alkinlerin oksijen molekiilii ile birlesmesi sonucu gergeklesen
oksidasyon reaksiyonunda PEG yapisindan kaynakli olugsan misellerin katalitik aktiviteyi

arttirdig1 goriilmiis ve miseller bu olayda nano-reaktor olarak davranmistir [12].

Diiz uzun zincir ~ Iyonik grup
(Hidrofobik) (Hidrofilik)

Sekil 6. PEG grubu iceren nitrojen ligandi ve amfifilik yapinin gosterimi.

Altin metali, Au(I) ve Au (III) oksidasyon seviyelerinde klor atomu ile birleserek
olusturdugu inorganik tuzlarin (AuCl ve AuCls) katalizor islevi gormeleriyle dikkatleri
tizerine ¢ekmistir. Bilim insanlar segicilik ve kararlilik gibi 6zelliklerinin ayarlanmasi
icin yeni ligandlar bulma arayisina girmislerdir [13]. Katalitik kimyada 6nemli bir yeri
olan altin metali, kataliz alaninda ilk kez 1986 yilinda rapor edilmistir. Gegen uzun
yillarin ardindan alkinlerin aktivasyonu i¢in altin (I)’in kullanilmasi organik kimya

alaninda da dikkatleri lizerine toplamasina sebep olmustur [14].

Alkinlerin aktive edilmesinde yiiksiiz ve negatif yiiklii altin komplekslerinin daha basaril
olduklart bilinmektedir. Yiiksiliz altin komplekslerinin aktivitesini artirmakla bilinen
giimtis tuzlari, kendini olusturan giimiis metalinin zararli olmasindan, ekonomik olarak
uygun olmamasindan ve ¢oziiniirlik o©zelliginin diisiik olmasindan dolayr altin

komplekslerinin aktive edilmesinde kullanimi sinirlidir [14].

Literatiirde fosfin ligandlarinin altin metali ile kullanimi1 sonucu yiiksek doniistimler elde
edildigi bilinmektedir. Altin ge¢is metali iceren ve yapisinda fosfin ligandlar1 bulunduran
komplekslerin  katalizor olarak kullanildigr alkinlere su ve alkol katilmasi
reaksiyonlarinda yiiksek verim degeri elde edilmis fakat bu reaksiyonlarin fazla miktarda
katalizor ilavesi gerektirmesi ve giiglii asitlerin varhiginda gergeklesiyor olmasi [14]
calismalari ligand olarak N-heterosiklik karben yapilarina ¢evirmistir [13]. N-heterosiklik

karben ligandlar, o-verici yapilar olmalari, diisiik miktarlarda katalizor ilavesi ile



reaksiyonlar yiiksek verimlerle gergeklestirdigi ve simetrik yapida olmayan alkinlerin
bolgesel seciciligini de sagladigi bilinmektedir. Fakat reaksiyon kosullari geregi sicaklik

degeri yiiksek olmalidir [14].

Homojen katalizorlerin kat1 bir malzeme iizerine desteklenmesi ve bu agamada kovalent
baglanmanin gerekmesi katalizorlerde difiizyon sorununa neden olmaktadir. Bu sorun
polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) yapilariyla ¢oziilmektedir [1]. Bir PAH 6rnegi
olan piren bilesigi 6zellikle floresans spektroskopisinde aktif olmasi ve n-m istiflenme
ozelligi bulundurmasindan dolay1 literatiirde basariyla kullanilmigtir [15]. Kisa olmayan
singlet dmrii ve eksimer olusturma yoniiyle ¢alismalarda ¢okga tercih edilen bir bilesik

olmustur [16].

Abd-El-Aziz ve arkadaglarinin dendrimer iizerine yaptiklart ¢alismada piren yapisinin
ilavesi ile elde edilen dendrimer yapilarinin 6zellikleri incelenmistir. Piren bilesiginin
yaklagik 340 nm’de floresans emisyon spektroskopisinde sinyal verdigi bilinmektedir. 7t-
n istiflenme 6zelliginin etkisi incelenmesi {izere iki tane piren bilesiginden elde edilen
sinyalin 470 nm’de ¢iktig1 gézlenmistir. Bu durum n-n istiflenme 6zelligi ile spektrumun
kirmiziya kaydigini ayn1 zamanda spektrumdaki tek piren molekiilii ve birden fazla piren
molekiiliinlin  sinyal siddetlerinin oranlanmasiyla bu o6zellige gidilebilecegini
gostermistir. Ayni zamanda organik ve organik/su karisimi ¢oziiciilerde de incelenmis ve
¢coziicii igerisinde su miktarmin artmasi ile sinyal siddet oranlarimin @ arttigi

gozlemlenmistir [15].

Uyarilmig Hal Enerji Diizeyi W Uyarilmig Hal Enerji Diizeyi “_
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Sekil 7. (a) Monomer ve (b) dimer piren molekiillerinin floresans emisyon

spektroskopisinde gdsterimi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Kontrollii polimerizasyon yontemlerinden biri olan ATRP, tersinir-deaktivasyon
polimerizasyonu olarak da bilinir. Istenilen niteliklerde (molekiil agirligi, mimari...)
polimerlerin sentezlenebiliyor olmasi en biiyiik avantajidir. Bu avantajindan dolay1

polimer alaninin gelismesinde 6nemli rol oynamustir [17].

Bir baglatici, bir ligand, bir monomer ve katalizor iceren bu polimerizasyonda katalizor
olarak halojen iceren bir alkil bilesigi kullanilir. Kullanilan ge¢is metali genellikle Cu
(D’dir. Yapisinda amin fonksiyonel grubu bulunduran bilesikler ise ligand olarak
kullanilmaktadir. Katalizér ile ligandin olusturdugu kompleks, alkil halojeniir
yapisindaki halojenin ayrilmasini saglayarak monomerin polimer zincirine eklenmesini
kolaylastirir. Bu reaksiyon sonucunda aktif bir radikal ile Cu (II)/2Ligand kompleksi
meydana gelir. Deaktivasyon ile polimer zinciri ilk haline gelirken, Cu (1)/2Ligand

kompleksi de tekrar indirgenerek ilk halini olusturur [17].

K

P,-X + Cu(l)/Ligand _,—K“"‘ P, + Cu(I)/2Ligand

|

Sekil 8. Gegis metalinin kullanildigi ATRP. (Ka: Aktivasyon hiz sabiti. Kd: Deaktivasyon
hiz sabiti).

Polimerizasyonun bilinen sonlanma basamaklariyla (Birlesme ve Orantisiz Sonlanma) ve
yan tepkimelerle sonlanmasi s6z konusu olmadiginda denge sabitinin degeri
polimerizasyon hizina etki eden faktdr olmaktadir. Bu deger diisiik oldugunda
polimerizasyon hiz1 yavaslarken degerin yiiksek olmas1 sonucu radikal konsantrasyonu
artacagindan biiyiik bir sonlanma meydana gelmektedir. Iyi bir polimerizasyon,
radikallerin derisimi ve reaktive hizlar1 uygun oldugunda gergeklesmektedir. Bunun
sebebi monomerlerde farklilik gosteren radikal yayilma hizidir. Diger bir sebebi ise
ATRP’nin tersinir reaksiyon olmas1 ve bir gecis metali ile katalizlenmesidir. Dolayisiyla

katalizor miktar1 ve reaktivitesinin kontrolii de 6nemlidir [18].



2.1.1. ATRP Baslaticilan

ATRP’de baslatici gorevi alkil halojeniir bilesiklerine aittir. Polimerizasyonla olusan
zincirlerin sayis1 alkil halojeniir bilesikleri ile tespit edilmektedir. Zincirlerin sayisinin
sabit kalmasi, baglama basamaginin hizli gerceklestigi, transfer ve sonlanma basamaginin
onemli olmadig1 durumlarda ortaya ¢ikmaktadir. Boyle bir durumda alkil halojentirlerin
ilk durumdaki derigsimi ile zincirlerin derisimi es deger olmaktadir. Polimerizasyonla
istenen, polimerlerin diisiik molekiil agirlik dagilimli olmasidir. Bunun ig¢in baslatici
olarak kullanilan bilesiklerde bulunan halojenin ytiksek segicilik gdstererek, kolaylikla
alkil halojeniir yapisindan ayrilip katalizérle baglanmasi gerekir. Halojenlerin arasindan
ise buna en uygun olanlar klor ve bromdur. Bakir (I)’in katalizor olarak tercih edildigi
akrilat polimerizasyonunda halojen olarak kullanilan iyot giizel sonuglar vermistir. Stiren
polimerizasyonu igin ge¢is metali olarak rutenyum ve renyum kullanilmas:t da
polimerizasyonun kontroliinii saglamistir. ATRP’de halojen olarak flor tercih
edilmemektedir. Bunun sebebi flor ve karbon arasindaki bagin gii¢lii olmasi ve bundan
dolay1 bagin kopmast sonucu radikallerin olusamamasidir. ATRP’de baslatict gorevinde
kullanilan alkil halojeniirlerin alkil grubu bir aril, karbonil gibi yap1 igerebilirken ¢ok
sayida halojen igeren bilesiklerde (CCls gibi) baslatic1 gorevinde olabilmektedir. Birden
fazla monomerin bir araya gelerek olusturdugu kopolimerlerin (blok gibi) elde edilmesi
icin baslaticilarin biiyiik molekiilli yapilara baglanmasi ile meydana gelen makro
baslaticilar kullanilmaktadir. Alkil halojeniir yapisinin iyonlar olusturarak ayrilma
olasiligi da bulunmaktadir. Bunun sonucunda istenmeyen yan reaksiyonlar
gerceklesebilir. Dolayisiyla polimerizasyon i¢in uygun bir baslatici ve gegis metali se¢imi

onemlidir [18].
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Sekil 9. ATRP’de kullanilan bazi baslaticilar.



2.1.2. ATRP Katalizorleri

ATRP, tersinir-deaktivasyon polimerizasyonu olarak da bilinip, bir denge i¢erdiginden
burada en 6nemli rolii oynayan katalizorler, dengenin konumunun tespit edilmesinden
sorumludur. Iyi bir katalizor se¢imi i¢in dikkat edilmesi gereken hususlar bulunmaktadir.
Bunlar; Katalizor, halojene ilgisi bulunan bir gecis metali igermeli ve bu metal rahatlikla
yiikseltgenebilen bir metal olmalidir. Ligand gorevinde kullanilan bilesik, metal ile
kompleks olusturmali ve olusturulan bu kompleksin koordinasyon kiiresinin
yukseltgenme durumunda genisletilebilir 6zellige sahip olmasidir. Boylelikle halojeni

icerisine dahil edebilmektedir [18].
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Sekil 10. Katalizor olarak kullanilan Bakir Kompleksleri.

2.1.3. ATRP Coziiciileri

ATRP’de ¢oziicli se¢imi Onemlidir. Ciinkii her zaman polimerizasyonla sentezlenen
polimer, sentezi esnasinda kullanilan monomerde ¢6ziinmek zorunda degildir. Boyle bir
durumda c¢esitli ¢oziiciilerden se¢cim yaparken bazi noktalara dikkat etmek gerekir.
Secilen ¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlarinin olmamasi istenmektedir. Bunun disinda
¢oziicli ile kullanilan katalizoriin etkilesmesi de istenen bir durum degildir. Ciinkii

etkilesim ile katalizor aktivitesini kaybedebilir [18].

2.1.4. ATRP Monomerleri

Stiren, akrilonitril, akriloamid gibi monomeler ATRP i¢in olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Fakat her monomer uygun kosullar altinda polimerizasyona maruz
birakildiginda ayni sonucu vermemektedir. Bunun sebebi her monomerin kendine ait bir
denge sabitinin olmasidir. ATRP, aktivasyon ve deaktivasyon sabitleri igerdiginden bu
oran polimerizasyonun hizi i¢in énemli bir faktérdiir. Yapisinda en az bir tane ¢ift bag
iceren alkenlerin reaktivitesi yiiksek degildir. Bu sebeple olefinlerin kullanildig:
polimerizasyon yavas gerceklesir. Vinil asetat monomeri kullanildiginda giizel sonuglar

elde edilemedigi i¢in polimerizasyonda tercih edilen bir monomer degildir [18].
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Sekil 11. ATRP i¢in monomer 6rnekleri.

2.1.5. ATRP Ligandlar

Ligandlar, ATRP icin biiyiikk 6neme sahiptir. Cilinkii bakir tuzlarinin ¢éziinmesinde ve
katalizoriin aktivitesinin belirlenmesinde rol oynar. Katalizér olarak bakir metalinin
kullanildig1 durumlarda ligand olarak yapisinda azot bulunduran bilesikler tercih edilir.
Bunun sebebi ATRP’de iyi sonuglar vermesidir. Azot bazli ligandlar ile katalizoriin

olusturdugu kompleksler notr, anyonik ya da katyonik olabilmektedir [18].

R
R R — 7
N N. s
R \/\N/\/ R \ N/ \N_R R I\ N B R
R ~-N N~

R=H ~— DETA Pylm-R R=H —3 typ
R=Me —3» PMDETA R=CHBu, —3 (Nipy

Sekil 12. ATRP i¢in N-bazli ligand 6rnekleri.

Yiiksek sicaklik ve fazla katalizor miktar1 ile ATRP’nin gergeklestigi bilinirken
literatiirde yapilan bir calismada daha diisiik sicaklik ve az miktarda gecis metali
kullanimi ile polimerizasyonun gerceklesip gerceklesmeyecegi arastirilmis ve calisma
sonucunda diisiik miktarda bakir kullanimi ile yiiksek verimler elde edilmistir. Ayni
zamanda monomer miktarinin arttirilmasiyla baglaticiya saflastirma islemi gerekmeksizin
molekiiler agirlik dagilimi kiigiik ve doniistim degerleri yiiksek blok kopolimerler elde

edilebildigi gortilmistiir [18].
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O
Br O/ CuBr/Me,TREN /\O Br
%)‘\O/\ +om | DMS0, 25°C m

[CuBr]/[MesTREN]: 0,2/0,2 0,02/0,02 0,01/0,01 0,01/0,06 0,02/0,12

Siire(Saat): 6 6 6 6 6

Doniistim: %53 <1 <1 %70 %78
Doniistim: %67 <1 <1 %92 %99
Polidispersite: 1,05 1,08 1,06

! Siire (Saat): 18 18 18 18 18 :
Not: [MA]/[EBiB]: 100/1 oran1 bu reaksiyonlar boyunca sabit tutulmustur. I

Sekil 13. ATRP yontemi ile blok kopolimerlerinin sentezi ve doniistimleri.

2.2. - « istiflenme

Ikincil etkilesimlerden biri olan n- m istiflenme etkilesimi aromatik bilesiklerde
gozlemlenmektedir. Aromatik bilesiklerde bulunan delokalize elektronlarin diizlemsel
etkilesimi ile ortaya ¢ikan bu ikincil etkilesimler ila¢ tasarimi gibi bir¢ok alanda 6nem
tasimaktadir. Aromatik bilesiklerdeki elektronlar ve bu bilesiklere bagli gruplarin
ozellikleri sebebiyle kismi negatif ve kismi1 pozitif kutuplar olusmaktadir. n- 7 istiflenme

etkilesimleri dimer benzen molekiilleri izerinden incelenmistir [45].

6 6 > 6 » 1) ) 6 ) ] )
H— Qo —H H6 o Y H—{ a5 H
Itici Kuwvet
v 4 5 Cekici Kuvvet
&' B "8 & [3 3 L 5
H ‘e ~ H H > -~ H
F F
a) Benzen-benzen gakigik b) Benzen-benzen yatigik ¢) Benzen-hekzaflorobenzen ¢cakisik paralel
paralel istiflenmesi istiflenmesi istiflenmesi

Sekil 14. n-rt Istiflenme Modelleri.

Benzen-benzen gakisik paralel istiflenme modeli “sandvi¢” geometrisine sahiptir. Benzen
bilesigi icindeki elektronlar kism1 negatif kutup olustururken halkada bulunan protonlar
kism1 pozitif kutup olusturmaktadir ve Coulomb yasas1 geregi aymi yiiklerin birbirini
itmesi ile etkilesim azalmaktadir. Benzen-benzen yatisik istiflenme modelinde zit yiikler
arasinda gozlemlenen g¢ekici kuvvet etkilesimi artirmaktadir. Benzen-hekzaflorobenzen

cakisik paralel istiflenme modeline gore flor atomunun elektronegatif atom olmasindan
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dolay1 kismi negatif, benzen halkasinin igi ise kismi pozitif kutup olusturmaktadir ve zit

yiiklerin ¢ekici kuvvet olusturmasi ile etkilesim artmaktadir [45].

2008 yilinda dikkatleri tizerine ¢eken “supramolekiiler kataliz” kavrami iizerine bir¢ok
calisma yapilmistir. Bilim insanlarint bu kavrama yonlendiren sebep tersinir kovalent
olmayan etkilesimlerin kompleks tasarimi i¢in kullanilabilirliginin merak edilmesidir.
Kompleks tasariminda metale baglanan ligandlarin 6nemi biiyiiktiir. Ciinkii ligandlarin
ozellikleri ve yapilarinda bulunan gesitli fonksiyonel gruplarin etkileri ile istenen

ozelliklerde metal kompleksler tasarlanabilmektedir [19].

Supramolekiiler kataliz, reaksiyonun herhangi bir boélimiinii olusturmayan ancak
reaksiyonu etkileyen etkilesimlere dayanir. Bu etkilesimler hidrojen baglar1 ve m-
istifleme olup katalizor tasarimini giiclestirmektedir. Elde edilen supramolekiiler
katalizore hidrojen baglarimin ve =-istiflemenin etkilerinin incelenmesi hi¢ kolay
olmamaktadir. Etkilesimler, bir ligandin sirayla bagka bir ligand, substrat ve katki

maddesi arasindaki etkilesimleri kapsayarak katalitik sonuglar etkilemektedir [20].

-------- = K

ﬁ Katki Maddesi

(@) (b)

Sekil 15. Ligand etkilesim tiirleri. (a) Ligand-Ligand etkilesimi. (b) Ligand-Katki

maddesi etkilesimi. (c) Ligand-substrat etkilesimi.

Ligandlarin etkilesiminde katalitik 6zellikleri farkli olan bir dimer yapist olusurken,
ligandin substrat ile etkilesimi sonucu substrat metal ile daha rahat etkilesime girebilecek
bir duruma gelmektedir. Reaksiyon ortamina ilave edilen katki maddesi ligandin sterik

ozelligini etkilediginden katalitik aktivite degismektedir [19].

Organik ve organometalik kimya alaninda 6nemli bir yere sahip olan supramolekiiler
kataliz, ev sahibi-misafir benzetmesi ile enzim-substrat iliskisindeki anahtar-Kilit uyumu
yaklagimi ile gerceklesmektedir [9]. Ayrica supramolekiiler katalizi kapsayan diger

etkilesim gesitlerinden biri kafes veya kiimelerde belirlenen bosluklarda kapsiillenmesini
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icerir [19]. Organometalik kompleksin kapsiillenmesi ile katalizérlerde goriilen difiizyon
kisitlamalarinin da Oniine gecilebilecegi bilinmektedir [1]. Difiizyon kisitlamalarinin
Onlenmesi amaciyla gelistirilen diger bir yontem kovalent olmayan etkilesimlerde
polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) tiirevlerinin n-n istiflenme 6zellikleri kullanilarak
arttirilan etkilesime dayanir. Literatiirde bir PAH tiirevi olan piren yapisinin bulundugu
metal komplekslerin indirgenmis grafen oksitleriyle olan etkilesimi incelenmis,
aktivitelerinde bir diislis gozlenmeyen yapilarin geri kullanimlarina bakildiginda artis
gbzlemlenmistir. Bu yapilarin kat1 bir malzemeye desteklenerek elde edilen hibrid yapisi
ise geri donistiiriilebilirlik agisindan ¢ok 1iyi oldugu ve aktivitesinde disiis

gozlemlenmedigi rapor edilmistir [19].

PD—Pd-N"_
N Ru cl
~
-t
o> =TI
> = oD
~ indirgenmis
CH,CI, | Jdieenmis CHZCbl indirgenmis
—__O—{ - Grafit Oksit
]
1
.

CH,Cl, indirgenmis OQQ

RT, 10 saat | Grafen Oksit

Sekil 16. Yapisinda piren grubu bulunan metal komplekslerin indirgenmis grafen

tiirevi lizerine desteklenmesi ile elde edilen hibrid katalizoriin gosterimi.
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PAH tiirevi olan piren grubunun n-rt istiflenme 6zelliklerinin katalitik aktiviteye olan
etkisinin incelenmesi lizerine Peris’in yaptig1 bir ¢alismada yapisinda bir piren grubu
iceren kompleks ve iki piren grubu igeren kompleks kat1 bir malzemeye desteklenmis ve
katalitik aktivitelerin iki piren grubu bulunan kompleks de daha fazla oldugu ve geri
doniistiiriilebilirligin ise bir piren grubu igeren komplekse gore 4 kat fazla oldugu

gozlemlenmistir [19].

Peris’in yaptig1 caligmaya benzer baska bir 6rnek ise Espinosa ve arkadaslarinin ¢alistigi
altin igeren yapilarin aktiviteyi nasil etkiledigini arastirmak amaciyla yapisinda altin ve
piren grubunun bulundugu N-heterosiklik karben ligandlarimin grafen yapilan ile
etkilestirilmesinin incelenmesidir. Bu ¢aligmaya goére bir malzemeye desteklenerek elde
edilen katalizorlerde gozlenen difiizyon kisitlamalart grafen yapisindan dolay1
gozlenmemis, piren grubunun w-m istiflenme o&zelligi ile reaksiyon hizinda ve
aktivitesinde artig oldugu goézlenmistir. Ayn1 zamanda hibrit katalizorlerle elde edilen

yiiksek aktivitenin uzun bir siire devamliligi korudugu tespit edilmistir [21].

Literatiirde fenil asetilenin hidroaminasyon reaksiyonunda katalitik performansin
incelenmesi i¢in altin iceren N-heterosiklik karben ligandlar1 kullanilmis ve giizel
performans gosterdigi gozlenmistir. Elde edilen komplekse piren bilesigi eklenmis ve
farkli miktarlarda katalizor ilavesi ile katalitik aktiviteye etkisi incelenmistir. Piren
bilesiginin n-n istiflenme 6zelliginden kaynakl yiiksek aktivite gosterdigi goriilmiistiir

[22].
Ar

\
Katalizor A / Katalizér B / N
pr— + Ar—NH2
Katalizor A Katalizor B
Ar: Ph Verim:%44 Ar: Ph Verim:%88
Ar: 2-MeCgH,  Verim: %70 Ar: 2-MeCgH,  Verim: %90
/N?N\ nBu’N?N‘nBu
Alu Alu
Cl Cl

Sekil 17. Yapisinda piren ve altin igeren komplekslerin fenil asetilen hidroaminasyon

reaksiyonunda katalizor olarak kullanima.
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Peris ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada iridyum ve rodyum igeren kompleksler
sentezlenmis, bu komplekslerin katalitik aktivitesi incelenmistir. Rodyum
komplekslerinin iridyum komplekslerine gore katalitik aktivitesinin diisiik oldugu
belirlenmistir. Monometalik ve dimetalik iridyum kompleksleri elde edilerek katalitik
aktiviteleri kiyaslandiginda dimetalik komplekslerin aktivitesinin fazla oldugu

goriilmiistiir [20].

Katalitik aktiviteyi degistiren bir madde olarak bilinen piren molekiilii, reaksiyon
ortamina ilave edilerek katalitik aktivitenin w-istiflenme agisindan incelenmesi lizerine
yapilan bir c¢aligmada piren molekiiliiniin varligi ile katalitik aktivitenin arttig1
bulunmustur [20]. Literatiirde yapilan bir g¢alismada ise metil ve 1-metilpiren
substituentlerine sahip N-heterosiklik karbenlerin Au(I) kompleksleri sentezlenmis ve

grafen ylizeyinde - istiflenmesi ile kararli yapilar elde edilmislerdir [21].

2.3. Floresans Spektroskopisi

Bir molekiil, belirli bir enerji ile temel enerji seviyesinden uyarilmis enerji seviyesine
geemektedir. Uyarilmis hal durumunda molekiil, kararsiz olmasi ve yiiksek enerjiye sahip
olmasi sonucu temel enerji seviyesine geri donmek istemektedir. Molekiiliin singlet

uyaritlmis hal durumundan singlet temel hal durumuna gecerken yaydigi 1s18a
FLORESANS denmektedir [23].

0-4

Enerji
0-3
0-2
0-1
0-0

Sy 0

Sekil 18. Singlet uyarilmis hal (S1) ve singlet temel hal (So) seviyesi aras1 gegisler.
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Molekiiliin enerjisi, titresim, donme ve elektronik enerjilerin toplami ile verilmektedir

[23].

Eit = Ex+ Ee + Eq

Et. Toplam enerji
Ex: Kinetik enerji
Ee: Elektronik enerji
Eq: Donme enerjisi

Bir molekiiliin temel enerji seviyesi ile uyarilmis enerji seviyesi arasindaki fark kadar

enerjiye sahip olmasi sonucu uyarilmis hal meydana gelmektedir. Fotonun enerjisi;
E=hf =(hc)/2

Ile gosterilir.

E: Fotonun enerjisi

h: Planck sabiti (6,626 x 103* Js)

f: Frekans (s?)

c: 151k hiz1 (2,998 x 108 m/s)

A: Dalga boyu (m)

Donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler fotonlar ile gerceklesmektedir. Elektronik
seviyeler arasindaki gecislere kizilotesi ve mordtesi bolgesindeki 1siklar, titresim enerji

seviyeleri arasindaki gecislere ise kizil6tesi bolgesindeki 1giklar sebep olmaktadir [23].

2.3.1. Elektronik Gegisler

Elektronik gecislerden en yiiksek enerjiye sahip olanlar 6-6* gecisleridir. Enerjinin
artmasi ile dalga boyu azalacagindan uyarilmis durumda soniim gerceklesmektedir. Bu
sebeple nadiren gozlenir. Bu gegisler yapisinda tek bag iceren molekiiller i¢in gegerlidir.
En yaygin gbzlenen gecisler orta enerjiye sahip n-6* ve n-n* gecisleridir. Bu gegisler
diisiik enerjili olup 150-200 nm ve 200-700 nm arasinda gozlenir, yapisinda
ortaklanmamis elektron bulunan karbonil (C=0O) ve nitro (N-O) grubu iceren
molekiillerde gerceklesir. m-n* gegisleri ise 200-700 nm arasinda aromatik fonksiyonel

gruplari igeren bilesiklerde gozlemlenmektedir [24].

17



n:?i
= * * *
5 Bl ele |
0 = R | = ©
n

i

Sekil 19. Elektronik gegisler.

2.3.2. Floresans Spektrofotometresinin Bilesenleri

Bir floresans spektrofotometresinin bilesenleri, kaynak, monokromatdr, numune kabs,
dedektor ve sinyal islemcidir. Analiz edilecek numunenin dalga boyuna veya istenen

diger bilgilere gore dedektdr, monokromator se¢imi yapilmaktadir [24].

! Kaynak _>: Monokromator :—>: Numune

|

________________________________________________

o
=
o
=
a
o
=
o
-
[eH
=

________________

________________________________

Sekil 20. Floresans spektrofotometresinin sematik gosterimi.

Floresans spektrofotometresinde kullanilan kaynaklar mor 6tesi ve goriiniir bolgeye
karsihik gelmektedir. Fakat kizil otesi bolgesinde 151tk yayan kaynaklarda
kullanilmaktadir. Kaynagin asil gérevi numuneyi uyarilmis hal durumuna gegirmektir.
Kaynak olarak ksenon lambalari, 6mriiniin kisa olmamasindan dolay1 tercih edilen
basinci diislik civa lambalari, ¢inko, kadminyum lambalari, ekonomik olarak uygun olan

civa-fosfor ve akkor lambalart da kullanilmaktadir [24].
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Dalga boyu ayirici cihazlar numuneye gore secilmektedir. Tek bir dalga boyunda
calisilmak isteniyorsa filtreler (optik, girisim) ve monokromatorler kullanilir. Optik
Filtreler, kuvars veya cam malzemeden olusan ve bazi dalga boylarini absorplarken
bazilarii ge¢irmeyi saglar, girisim filtreleri ise kismen saydam kismen opak 6zellik
gosteren filmler arasina yerlestirilen ve dielektrik ayiricinin buharlasmasi sonucu olusan
kaplamalardan meydana gelmektedir. 90°’lik ag1 ile gelen 1sinlar filmler arasinda
yansitilir. Monokromatorler ise aynalar, yariklar ve 1511 dagitmayi saglayan bir
bilesenden meydana gelmektedir. Ilk zamanlarda kullanilan prizmanin yerini giiniimiizde
kirinim 1zgaras1 almistir. Kirinim 1zgarasi, parlak aliiminyum malzemeden olusan ve ¢cok
sayida yarik bulunan monokromator ¢esididir. Buna gelen 1sinlar dalga boylarina gore
yapici ve yikict girisim olusturmaktadir. Yapici girisimde sonug aydinlik yikicr girisimde
ise karanlik olmaktadir. Yariklarin gorevi ise olusan bant genisliginin belirlenmesidir.
Yarik se¢imi 6nemlidir. Ciinkii yarik genisligi ile dogru orantili olarak istenmeyen dalga

boyundaki 1sinlar da gegirilmektedir [24].

Odak
diizlemi

—

Girig sliti

Toplayici

mercekler Odaklayicr -
mercekler Cikig sliti

I¢ biikey aynalar

.

NA X,
\ 7\,2_ )\'l

Giris sliti Yansitmali Cikas sliti
optik ag

Sekil 21. Monokromator ornekleri.

Dedektor olarak daha cok tercih edileni fotogogalticilardir. Bunlar yapisinda dinot ve
fotoaktif madde bulundurmaktadir. Fotoaktif maddeler akim olusturmak igin
kullanilirken dinotlar sinyali artirmakla gorevlidir. Spektrofotometrede genellikle 300 nm
ile 600 nm arasindaki dalga boylarinda g¢alisan dedektorler kullanilmaktadir [24].

Numunelerin analizi i¢in kiivetler kullanilmaktadir. En uygun olan1 10 mm’lik kare
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sekline sahip kaplardir. Kiivetlerin fazla 15181 gecirmemesi i¢in kiivetlerin zarar

gérmemesi ve temiz olmasi gerekmektedir [24].

Floresans spektroskopisi biiylik molekiillii yapilarin karakterizasyonu i¢in hizli bir
gelisme gosterirken birgok avantajinin olmasindan dolayr da oldukga tercih edilen bir
yontemdir. Bunun sebebi floresans spektroskopisinin yiiksek duyarliliga sahip olmasi, az
miktarlarda numune kullaniminin analiz igin yeterli olmasidir. Ayrica floresansin 107-
10 s gibi kisa siirede gerceklesmesi, ekonomik olarak uygun olmasi ve farklilik gosteren

kosullardan etkilenmemesi de tercih edilme sebepleridir [23].

2.4. Karben Iceren Yapilar

2.4.1. Karben Kompleksleri

Fischer (singlet) ve Schrock (triplet) olarak iki tipi bulunan, toplamda 6 elektrona sahip
ve en az bir tane M=C bag1 iceren komplekslere karben kompleksleri ad1 verilmektedir.
2 elektron eslesmis ise singlet, eslesmemis ise triplet karben olarak adlandirilmaktadir.
Fischer tipi elektrofilik, Schrock tipi niikleofilik olarak davranirken, ikisi de sp? hibriti
yapmaktadir. Birbirinden ayiran diger 6zellik ise singlet karben de karbon atomuna azot,

oksijen gibi atomlar baglanmaktadir [25].

0. 0"

e o o C\<D
O\OR' O 'R
sp> D2 sp* Pz
08:[> S R, O Q 0 : ; K PR, O Q 0
co co
Vor 0 g % > /0 g
ds dg
dn dn
OR H
(CO)SW:< sz(Me)Ta—ﬂ/
R H

(2) (b)

Sekil 22. Fischer (a) ve Schrock (b) karben sistemlerinin metal-ligand etkilesimi ve

kompleks ornekleri.
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2.4.2. N-Heterosiklik Karben Kompleksleri

Karben bilesikleri yapilarinda en az bir tane azot atomu igermesi ve singlet halde
bulunmasi durumunda N-heterosiklik karben olarak adlandirilmaktadir. En yaygin olarak
besli heterosiklik yapilar bulunmaktadir. Fakat besli disinda dort, alti, yedi tiyeli ve ¢oklu
heterosiklik karben bilesikleri de literatiirde yer almaktadir [26].

[\ N\

R/N\/N\R R/N\/N\R
imidazolidiniliden [\ Triazoliden /N =N\
RN NR RNNNR
imidazoliliden Tetrazoliden

R= Alkil, Aril

Sekil 23. Bes iiyeli N-heterosiklik karben yapilari.

Literatiirde N-heterosiklik karben ligandlarinin gegis metalleri ile olusturdugu
komplekslerin katalizor olarak kullanim1 mevcuttur. Bunun iizerine yapilan bir ¢alismada
ligand ile cesitli gecis metallerden olusan komplekslerin bir¢ok reaksiyonda kullanimi
gosterilmistir [27].
0
O= 70 =5 O—=C
X

o
/lk Pd°

(@)

N™ °N

Sekil 24. C-C atomlariin kenetlenme reaksiyonu i¢in paladyum metali igeren N-

heterosiklik karben kompleksinin kullanima.

g? CI-EUCI
O/\N N/\/\
R'—OH R" R
'HZO \N/ @
+ — [Katalizor]
[katalizor] |
R"—NH;

" OJ:! :

Sekil 25. Rutenyum metali igeren N-heterosiklik karben komplekslerinin
N-alkilasyon aminlerde kullanimi. (R’, R*’: Alkil, benzil).
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Yapilan ¢alismalarda gecis metali iceren N-heterosiklik karben komplekslerinin katalizor
olarak basarili bir sekilde kullanildig1 goriilmiis, diisiik miktarlarda kullaniminda bile

katalitik performansinin yiiksek oldugu gézlemlenmistir [27].

2.4.2.1. N-Heterosiklik Karben Komplekslerinin Sentezi

Sentezi i¢in en c¢ok tercih edilen yontemler 1,2 ve 3 ile gosterilen yontemlerdir. 1 ile
gosterilen yontem serbest karben yapisindan eldesidir. Bunun disinda 2 ile gosterilen baz
iceren kompleks olusum reaksiyonu ve 3 ile gosterilen bir metil kokiiniin transfer
reaksiyonudur. Serbest karben yapisindan eldesinde genelde bu yapiya karsilik gelen
tuzun indirgeyici siilfiir arindirma islemi ile proton uzaklastirilmasi ve ardindan metal
merkeze kordinasyonu ile gergeklesir. 2 ile gosterilen yontem de ise ligand olarak bir baz
kullanilmasina dayanir. 3 ile gosterilen yontem de bir karben transfer reaktifi kullanimina

dayanir. Genellikle reaktif olarak giimiis kompleksleri tercih edilir [26].

r—N 2N ~gr
o) o
— [\
R/'\ff\_/_\N\R lA R/N><N\R
X Bay v / H R
R/N/\—/\N\R
LMLn(l)
R/N;“(N\R
M Baz Mo ML, (M: Cu/Ag)
(NEt3(,2K)2CO/ \ (3)
N /Y\
X

ML,

Sekil 26. N-Heterosiklik karben komplekslerinin sentezi.
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2.4.2.2. Au (I)N-Heterosiklik Karben Kompleksleri

Metal-N-heterosiklik karben bilesikleri arasinda kuvvetli baglarin olmasi bu yapilarin
basta katalitik kimya olmak tizere bir¢ok alanda kullanilmalarini saglamistir [28]. Au (1)
iceren yapilar lizerine olan ¢aligmalarin Au (III) igeren yapilara gore daha fazla oldugu

bilinmektedir [29].

Literatiirde bir¢ok reaksiyonda altin metali igeren kompleksler katalizér olarak basarili

bir sekilde kullanilmistir [30].

R"

R
OH PhyPAuCI / AgNTf,
R % 0,1 mol = N
_— Verim: %83-97
% =~
" R'
HO R R

a

y H W

PhyPAUOTSs, DCE
WR' Verim: %30-98
Ts
R \ R
N
Ph;PAUOTY, CH,Cl, RO_@

Z’

Z

R-@-NTS Katalizor [Au] | Verim: %52-81
=1 DCE, 1t +

L OAB: 7.9:1 1:4.8 3,5:1 1:23
PR CH, CH; COCH, COCH,
! Katalizor [Au]: (ArO);PAuCV/AgBF, IPrAuNTf, (ArO);PAuCI/AgBF, IPrAuNTf,

Sekil 27. a) Altin katalizli Furan sentezi. b) Altin katalizli Pirol sentezi. ¢) Altin
katalizli propargil hidroarilasyonu.

o AgBF, %2 mol
80"C 3 saat + H,0
+ R—OH 2
; —O\ Ny. &lﬁl J
7/ M: Cu, Ag

C\ N \(/\)\ J\ In,
= N N ;
\—/
(Katalizor) %2 mol

Sekil 28. Ayn1 veya farkli metal atomu igeren N-heterosiklik karben komplekslerinin

1-Indol bilesigin eterlesme reaksiyonunda kullanimu.
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1-indol yapisinin eterlesme reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan kompleks yiiksek

aktivite gostermistir [27].

Altin metalinin indirgenme-yiikseltgenme giicii yliksek oldugundan kolayca Au (III),
Au(l) ve Au (0)’a doniismek iizere elektron kaybedebilmektedir. indirgenme sonucunda

katalitik kimyada inaktif olarak davranmaktadir [29].

Wang ve arkadaslarinin ligand tasarimi {izerine yaptiklar1 ¢aligmada dogrusal olarak
bulunan ligand- Au(I) kompleksine anti yonden yapilan niikleofilik atak mesafenin fazla
olmast ve reaksiyonun kolay olmamasi sebebiyle esnek bir fonksiyonel grup ile
niikleofilin ti¢lii baga olan yonlendirmesini kolaylastiracagini diistinmiisler ve bunun i¢in
cesitli ligandlart alkin bilesiklerine asit eklenmesi reaksiyonunda kullanilmislardir. En
uygun ligand tespit edildikten sonra altin katalizli olarak gergeklestirilen alkin hidrasyon
reaksiyonlarda TON ve verim degerleri yliksek bulunmustur. 10 ppm gibi diisiik katalizér
ilavesi ile yiiksek TON ve verim degerleri elde edilmistir. Bu ¢aligma ile altin katalizli

reaksiyonlarin iyilestirilecegi anlasilmigtir [31].

Ligand

Ligand Au — >
X
4\ :Niikleofil
a
N\ Niikleofil
Ligand Au —
| =)

‘\ :Niikleofil

1 o}

]
1
)
Fonksiyonel Grup(Esnek) R LAuNTf,, 80°C )’k
+ —_— R
ﬂ b H,0 [

Entropiyi azaltmak i¢in
kullanilan kati madde.

Katalizor Verim / TOF

JohnPhosAuNTf, %8/ 160

IPrAuNTf, %9 /180  Rin-desil, [Au] (500 ppm)
LAuNTf, %38 /760 Toluen

Katalizor Verim / TOF

JohnPhosAuNTf, %44 / 4,400

IPrAuNTf, %69 /6,900 R:n-butil, [Au] (100 ppm)
LAuNTf, %100/ 10,000 Metil alkol

Sekil 29. a) Altin katalizér kullanimi ile molekiiler aras1 anti niikleofilik katilma. b)

Onerilen sistem. ¢) Alkin hidrasyon reaksiyonlarinda altin katalizor kullanimu.
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1) Ag,0, DCM

N - 4h, Karanlik N
| P—H X : > | D—Au
N 2) AuS(Me),Cl N
\@\ DCM, 6H, Karanlik \©\
R R
R R

Sekil 30. Au(l)-N-Heterosiklik karben kompleksinin sentezi.

Au(l)-bis NHC kompleksleri, yapisinda hidroksil grubu bulunduran Au-NHC
komplekslerinden sentezlenebilmektedir. Yapida bulunan -OH grubu bir baz gibi
davranarak imidazol (idin) yum tuzundan bir proton uzaklastirip Au (I) NHC kompleksini
verir. Yapilan bir calismada komplekslerin sentezi i¢in reaksiyon aseton igerisinde
gerceklestirilmis ve baz olarak KoCOs3 kullanilmistir. Bu yontemle reaksiyon ortamina es
deger bir imidazolyum tuzu ilavesiyle de katyonik 6zellikte kompleks elde edilebilecegi
disiiniilmiistiir. Bunun iizerine es deger farkli imidazolyum tuzu ile reaksiyon
gerceklestirildiginde %91oraninda verimle iiriin elde edilebildigi ve bu komplekslerin
NMR verilerinin literatiir verileriyle uygun oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar 6ngoriiyii

dogrulamistir [29].

X

N £ E E

= E 2 K2C0s B H

NHC *HX -
@T Aseton, 60°C @ p
(¢]]
Sekil 31. Au-Bis NHC kompleksinin sentezi.
B X[ X X

@%@ @T@ @%ﬁ
S @?lﬁ@_ >

[Au(IPr)(BMIM)]BF,4 [Au(IPr)(BMIM)]PF4
X =BF, X = PFy
Verim = %96 L —J Verim = %79
[Au(IPr),][BF4]

X =BF,
Verim = %95

Sekil 32. Es deger farkli imidazolyum tuzlarindan elde edilen iiriin 6rnekleri.
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Literatiirde N-heterosiklik karben ligandi iceren altin komplekslerinin 6zellikle ug
alkinlerin hidrasyon reaksiyonunda basarili olduklari bilinmektedir. Bununla ilgili diisiik
miktarlarda yliksek doniisiimler elde edilmesi i¢in ¢alismalar yapilmis ve birgok farkli
bilesik denenmistir. Bu ¢alisma sonucunda az miktarda katalizér kullanimu ile yiiksek
dontigiimler elde edildigi ve gelistirilen bu sistemlerin sicaklik konusunda da basarili

oldugu goriilmistiir [32].

)

[(IPr)AuCl]/AgSbF )J\/ R’
R———R > R

1,4-Dioksan/Su (2:1)
120°C, 18 saat

St 2R

Au: 1000 ppm Au: 100 ppm Au: 10 ppm
Verim: %77 Verim: %72 Verim: %384

Sekil 33. Alkin hidrasyon reaksiyonunda Au(l)-N-heterosiklik karben bilesiklerinin

kullanimai.

2.5. Amfifilik Polimerler

Amfifilik, hidrofilik ve hidrofobik 6zelligi bulunan demektir. Bu 6zellikte polimer elde
edebilmek icin en az iki farkli (suya ilgi duyan ve duymayan) monomerden kopolimer
olusturulmalidir. Kontrollii polimerizasyon yontemleri kullanilarak farkli o6zellikleri
bulunan yildiz, blok, gelisigiizel gibi ¢esitli kopolimerler elde edilmistir [33]. Blok
kopolimer tiirlinde en az iki farkli homopolimer belirli bir siralamayla birlesirken
gelisiglizel kopolimerlerde belirli bir sira ve diizen olmaksizin birlesmelerinden elde
edilir [34]. Canli radikal polimerizasyon yontemleri ile elde edilen kopolimerlerin suya
ilgisi olan ve olmayan kisimlarindan meydana gelen suda kendiliginden birlesme veya
katlanma davramis1  gerceklestirerek c¢ekirdek ve kabuk yapisinda miseller
olusturabilmektedir [11]. Bunun sebebi ortamda su olmasi ve kopolimerde suya ilgisi

olmayan birimin etkilesiminin ¢ok diisiikk olmasidir [34].
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oy L ZNN

] Kopolimer zinciri
J

Amfifilik kopolimer Cekirdek kabuk yapist

Molekiiler aras1 kendiliginden Hidrofobik birim Hidrofilik birim
birlesme/katlanma

Sekil 34. Amfifilik kopolimerin molekiiler arasi kendiliginden birlesme/katlanma

davranisi.

Suda misel olusturarak bir¢ok uygulama i¢in kiigiik boyutlarda malzemeler elde
edilebilirken [33], yiizey aktif maddelerde kullanimi da mevcuttur [12]. Suya ilgisi
bulunmayan yapilarin su ortaminda ¢oziinmesini sagladigi gerekcesi yiizey aktif
maddelerin bu alanda ilk kullanimi1 ger¢eklesmistir [12]. Bunun disinda biyomalzemeler
olarak enkapsiilasyon isleminde kullanim1 birgok uygulama i¢in 6nemlidir [35]. Amfifilik
kopolimerlerin elde edilmesinde kullanilan kontrollii polimerizasyon yontemlerinden en
cok tercih edileni Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) teknigidir. Bunun
sebebi ATRP’nin safsizlik konusunda diger yontemlere gore iistiinliiglinlin olmasi ve elde
edilen kopolimerin molekiil agirlig1 ile molekiiler kiitle dagilimi tizerine daha kolay
miidahale edilebilmesidir [11]. Literatirde Shinde ve arkadaglar1 ATRP yontemini
kullanarak stiren monomerinin polimerizasyonunu bakir ge¢is metali varliginda
gerceklestirmeyi denemis, bu polimerizasyon sonucu basarili bir sekilde 1s1 hassasiyetine

ve amfifilik 6zellige sahip blok kopolimer sentezlemislerdir. [36].

@_/ CuBr, 100°C o
X
PMDETA
PN
b Q_ ¢

Br.
x O/\ /\"/ Y _ CuBroec
HMTETA, CH, u

¢ d

a: Stiren, b: Etil 2-izobutirat, c:PS-Br, d:NIPAm, ¢:PS-bPNIPAm

Sekil 35. ATRP yontemi ile blok kopolimer sentezi.
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Yapilan ¢aligmalar sonucu misellerin, katalitik kimya alanina yapmis oldugu 6nemli
katkilar organik kimya alanindaki gelisimini hizlandirmistir [12].  Gelisigiizel
kopolimerlerde “molekiiler i¢i”, blok tipi kopolimerlerde ise “molekiiler aras1”
kendiliginden katlanma/birlesme davranist sergiledikleri goézlenir [33]. Kullanilan
kontrollii polimerizasyon yontemleri ile polimerlerin zincir uzunlugu, molekiiler agirlig
gibi ozellikleri ayarlanabildiginden secici olarak miseller elde edilebilmektedir. Ciinkii
polimer Ozelliklerinin kontrol edilebilir olmasi olusturulan misellerin 6zellikleri igin
bliyiik 6nem tasimaktadir [37]. Baz1 kopolimerlerden tek tiir misel elde edilebilmesi igin
polimer Ozelliklerinin kontrol edilebilir olmasi sart degildir. Bu durum kendiliginden
birlesmenin ayn1 zamanda olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni1 zamanda birlesme
gelisigiizel kopolimerlerin, polimerizasyon esik derecesinin altinda bir uzunlugu sahip
oldugu durumlarda gerceklesir [35]. Katalizor ve reaktantlarin etkilesimi ile reaksiyonun
gerceklesmesi i¢in misel boyutlari 6nemli olmakla beraber 10-100 nm araliginda
degerlere sahip olmalidir [12]. Ayrica amfifilik polimerin polimerizasyon derecesi,
bulutlanma noktas1 sicakligini etkilemezken, hidrofobik kismin artmasi ile bu sicaklik
diismektedir. Bunun sebebi ¢esitli hidrofilik kismin faz ayrimi, dehidrasyon islemi ile
meydana gelirtken bu siireci hidrofobik bodlgede bulunan gruplarin hizlandirmasina
baglanmaktadir. Yani gelisigiizel kopolimerlerin bulutlanma noktasini etkileyen faktor,
hidrofilik birimin miseller i¢i ve disindaki oranidir. Bunlarin yaninda Imai ve
arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada, hidrofobik ve hidrofilik birimlerin bilesimi, sayist ve
tiirli birbirinden ayr1 olan kopolimerlerin karigimi ile elde edilen misellerin su ortaminda
kendiliginden faz ayrimi gergeklestirmesine sebep oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglardan
yola cikarak 1stya karsi hassasiyeti olan kiiclik boyutlara sahip malzemelerin elde
edilebilecegi ve farkli alanlarda uygulamalar olabilecegi disiiniilmektedir [35]. Yine
Imai ve arkadaslar eklenen alkil gruplarinin kopolimerlerin suda polidispersitesini nasil
etkiledigini arastirmak i¢in yaptiklar1 bir ¢alismada misellerin boyutunun yapida
hidrofobik 6zellik gdsteren birimin fazla olmasi ile arttigin1 ve suda dar polidispersite
gosterdigini gézlemlemisler ve bu sonug boyutun bilesim faktorii tarafindan etkilendigini

acikca gostermektedir [35].

Miihlebach ve arkadaslar1 kontrollii polimerizasyon yontemlerinden olan ATRP ile
amfifilik di-, tri- blok ve karisik kopolimerleri sentezlemis, bunlarin su igerisinde
davraniglari incelenmistir. ATRP yontemi ile hidrofobik 6zellige sahip n-butil akrilat

monomeri ve hidrofilik olarak 2-hidroksietil akrilat monomeri kullanilarak daha kisa
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stirede, PDI degerleri diisiik kopolimerler elde edilmistir. Kopolimerlerin, su igerisinde
davraniglar1 incelendiginde karigik kopolimerlerin yag meydana getirdigi, blok
kopolimerlerin ise bloklarin sayisi ile iligkili olarak farkli boyutlarda dagilim sergiledigi

gbzlemlenmistir [38].
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1

Sekil 36. ATRP ile amfifilik di- tri- blok ve karigik kopolimerlerin sentezi.

Literatiirde ¢06ziicli icerisinde kendiliginden katlanma/birlesme davraniglarinin
aragtirilmasi tizerine yapilan bir ¢alismada metal iceren ve merkezde ¢oziiciiye ilgisi olan
bir zincir ile ug tarafta ¢oziiciiye ilgisi olmayan iki gruptan olusan amfifilik polimer tercih
edilmistir. TPS2nPt-1, TPS2nPt-1I ve stiren ATRP yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Bu yapilarin kloroform/metanol igerisindeki davranislari incelenmis ve ¢igek sekline
benzeyen miseller olusturduklart gozlenmistir. Merkeze [Pt(bzimpy)C1]*CI~ kompleksi
(coziicliye ilgisi olan) ilave edilmis ve misellerin ta¢ kismini olusturmak tizere kapandigi
gozlenmistir. UV-vis emisyon spektroskopisinde 420 nm’de uyarilan bu yapilarin metal
kompleksler arasinda gerceklesen n-n etkilesimlere bagl olarak 620 nm ve 603 nm’de
sinyal verdigi spektrumu kirmiziya kaydirdigi goriilmistiir. Ayn1 zamanda =-m

etkilesimlerinin ¢6ziicii konsantrasyonlarina bagli olarak arttig1 da gézlemlenmistir [39].

29



1)CuBr, PMDETA
/

(@] Br
A~ O @_/ 0T N
Br o 2)NaNy, DMF
550C

CuBr, PMDETA,
DMF, 80°C
Ligand-1

N= K,PtCl,

@N\ TPSanld DMSO/CHCls, 90°C

TPS,,Pt-I

— /
@N‘ a) ,N©
5o

N3

CuBr, PMDETA
DMF, 80°C, Ligand-2

—N j
K,PtCl,

DMSO/CHCl;, 90°C

TPS,,Pt-2

b)

Sekil 37. TPS2nPt-1 a) ve TPS2nPt-11 b) ATRP ile sentezi.
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Mn/(g/mol): 7100 13600 16700 7400 12600 17900
PDI: 1,7 1,7 1,8 1,7 1,7 1,8
Omek:  TPSgPt-1 TPS;;gPt-1  TPS;sgPt-1 TPSqPt-2  TPS;;gPt-2  TPS,sxPt-2
Mn/(g/mol): 7700 14500 18700 7600 14600 18900

e ———————————————

.................................................................................

Sekil 38. Amfifilik polimerlerin 6zellikleri ve olusturduklar ¢igek benzeri misel yapisi.

2.6. Tablet Katalizorler

Grubbs katalizoriinlin reaksiyonlarda basarili olarak kullanildigi bilinmektedir. Fakat
katalizoriin havaya ve neme karsi duyarli olmasi inert bir ortamda saklanmasin
gerektirmektedir. Yapilan caligmalarda rutenyum igeren komplekslerin polimerik
malzemelere desteklenmesi ile reaksiyonlardaki Kkatalitik performansinin arttigi
gozlemlenmistir. Bundan yola ¢ikarak katalizoriin uzun siire bozulmadan kalmasi

amaciyla parafin mum igerisinde homojen olarak dagilmasi saglanmis ve sogutma islemi
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sonrasinda katalizor tablet formunda elde edilmistir. Taber ve arkadaslarinin yaptiklari
calismada metatez reaksiyonlarinda katalizoriin tablet formunda ve yalin haliyle
kullanimi incelenmis, tablet formunda kullaniminin da ayni katalitik aktiviteyi gosterdigi
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda az miktarlarda kullanilan kataliz6rlerin bu sekilde kullanimi
daha kolaylasmis ve inert bir ortama gerek kalmadan uzun siire bozulmadan kalabildigi

de belirlenmistir [40].

Literatiirde Lun ve arkadaslar da tablet katalizorii ile CO Termoelektrik Gaz Sensori
tasarimi gelistirmisler ve altin iceren C0304 katalizorii ¢okeltme ve sikistirma yontemi ile
tablet haline getirmislerdir. Bu tablet katalizoriin katalitik aktivitesi incelendiginde

yiiksek performans sergiledigi gozlemlenmistir [41].

Rule ve arkadaslarinin kendi kendini onarabilen malzemeler i¢in tablet katalizoriin etkisi
lizerinde yaptiklari ¢alismada az miktarlarda katalizor ilavesi ile onarimini
gerceklesemeyecegi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda parafinin ¢oziinmesi ve katalizoriin
serbest hale gegerek polimerlesmesi ile onarim gergeklesmektedir. Parafinin organik
yapili ¢oziiclilerde ¢Oziinmiiyor olusu sulu sistemlerde kullanimi kisitlamaktadir.
Katalizoriin de parafin icerisinde ¢éziinmeme durumu bu tablet katalizorlerin kullanimini

siirlamaktadir [42].

Durmus ve Oztiirk, iyonik olmayan yiizey aktif madde bazli altin(T) N-heterosiklik karben
katalizorii elde ederek bunu tablet formunda alkin hidrasyon reaksiyonlarinda kullanimini
incelemiglerdir. Bu ¢aligma sonunda kisa siirede reaksiyonun basarili bir sekilde
gerceklestigi gozlenmis tekrar kullanim c¢aligmalari sonucunda ise birka¢ defa

kullanilabilecegi ve bozulmadan uzun siire saklanabilecegi gortilmiistiir [43].

Sekil 39. Au-1@Syn tablet katalizor (Kaynak: 43).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasallar

Kullanilan tiim kimyasallar aksi belirtilmedikge ticari firmalardan (Sigma-Aldrich) temin
edilmistir. Coziicli olarak kullanilan dimetilformamit 80 mmHg’dan daha diisiik bir
basing ortaminda, molekiiler elek 4 A ile ve 45°C’da damitma islemi gergeklestirilerek
kurutulmus ve inert gaz (N2 (g)) ortaminda korunmustur. Diklorometan (CH2Cly)
¢Oziiciisii, fosforpentaoksit (P20s) kullanilarak kurutulmus ve inert gaz (N2 (g)) ortaminda
damitilmigtir. Tetrahidrofuran (THF) ise ilk olarak kalsiyum hidrit (CaH?) ile kurutma
islemi yapilip, damitilmis ve ardindan inert gaz (N2 (g)) ortaminda molekiiler elek

yardimi ile damitma islemi gerceklestirilmistir.

3.2. Analiz EKipmanlar1

13C ve 'H NMR spektrumlar1 Bruker marka 400MHz’lik FT-NMR cihaz1 kullanilarak
elde edilmistir. NMR o6lgiimleri, tetrametilsilan (TMS) igeren CDClz ve ds-DMSO
¢oziiciileri kullanilarak gergeklestirilmistir. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi
(GC-MS) analizleri Shimadzu GC-MS 2010 Plus cihazi ile, kolon olarak Restek Rxi-5Sil
(30mx 0.25 mmx 0.25 pM) kullanilarak, split oran1 1/10 ve sicaklik araligr 50-320 °C
olarak ayarlanarak, sabit helyum akis1 (1 mL/dk) altinda yapilmistir. Yiiksek Konstrastli
Gegirgenli  Elektron  Mikroskopisi (HC-TEM) goriintiileri ODTU  Merkez
Laboratuvarinda FEI Tecnai G2 Spirit Bio (TWIN) 600 TEM (120 kV) cihaz ile etanol
icerisine dagitilarak hazirlanan karisimlardan karbon kapli bakir gridlere 1 plL eklenmesi
ile TEM gortintiileri elde edilmistir. UV-Vis spektrometrik 6l¢timleri i¢in Thermo UV-
Vis spektrometresi kullanilmis ve floresans Olgiimleri Thermo-Scientific Lumina
floresans spektrometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sayica ortalama molar kiitleleri
(Mn), SIL-20A otomatik ornekleyici, RID-10A ve bir kirilma indisi dedektorii ile
donatilmig Shimadzu'nun LC-20A biiyiikliik¢e ayirma kromatografisi (SEC) kullanilarak
yapilmistir. Dinamik 1sik sagilimi (DLS) analizi, Malvern Seta-Sizer Nano-ZS90
kullanilarak yapilmistir. Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS), ODTU

Merkez Laboratuvarinda yapilmaistir.
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3.3. Monomerlerin Sentezlenmesi

3.3.1. M1 Hidrofilik Monomerinin Sentezlenmesi

2.2 mol esdeger metakriloil kloriir ve 1 mol esdeger polietilen glikol metil eter (Mn: 500
Da, 2000 Da veya 5000 Da) bilesikleri tizerine diklorometan eklenmistir. Reaksiyon
ortamma 2 mol esdeger trietilamin buz banyosunda eklenerek yaklasik 15 dakika
karistirtlmistir. Sonra 25°C’da N2 gazi gecirilmis ve reaksiyon karismaya birakilmistir.
24 saat sonunda reaksiyon karisimi -24°C’da dietil eter igerisinde c¢oktiirtilerek
stiziildiikten sonra vakum altinda gece boyunca kurutulmustur. Elde edilen beyaz kati

monomer, *H NMR ve MALDI-ToF MS yontemleri ile analizi yapilmstir.

O
OH CH,Cl,
_
Cl + O ] NEL,

Sekil 40. M hidrofilik monomerin sentez reaksiyonu.

3.3.2. M2 Hidrofobik Monomerinin Sentezlenmesi

2,5 mol esdeger metakriloil kloriir ve 1 mol esdeger piren-1-metanol {izerine 15 mL kuru
diklorometan eklenmistir. Reaksiyon ortamima 2,5 mol esdeger trietilamin buz
banyosunda eklenerek yaklasik 15 dakika karistirilmistir. Daha sonra 25°C’da N2 (Q)
gecirilir ve reaksiyon karanlik ortamda karigsmaya birakilmistir. 12 saat sonunda
reaksiyon karigimi siiziilerek doygun NaCl ¢ozeltisi ile iki kere yikandiktan sonra iki kere
de saf su (50 mL x 2) ile yikanmistir. Yikama islemi sonrasinda igerisinde diklorometan
bulunan organik faz ayrilarak MQ@SOs ilavesi ile kurutularak siiziilmiistiir. Doner
buharlastirict  kullanilarak ¢oziiciisii uzaklastirilan sarims1 kati etanol igerisinde
kristallendirilmistir. Elde edilen beyaz-sar1 kat1 %80 degerinde verimle saflagtirilmistir.

'H ve 13C NMR, GC-MS yéntemleri kullamlarak analizi yapilmustir.

cl o+ e “ ©

0]

Sekil 41. My hidrofobik monomerin sentez reaksiyonu.
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3.4.Amfifilik ATRP Polimerlerinin Sentez Reaksiyonlari

3.4.1. Blok ATRP Polimerin Sentezi

2.0 g, 6.7 mmol M2 monomeri ve 2 mL toliien 25°C’da azot reaktorii igerisinde ¢oziinmiis
ve ortama 0.067 mmol, 0.012 g metil-a-bromoisobutirat bilesigi ilave edilerek 10 dakika
N2 (g) ile degaze edilmistir. Bu islemin ardindan inert gaz (N2 (g)) ortaminda 4.0 mg,
0.067 mmol [RuCl2(PCy3s) (p-simen)] katalizorii ilavesi ile 110°C’lik yag banyosu
igerisine yerlestirilen reaksiyon karisimi inert gaz (N2 (g)) ortaminda karismaya
birakilmustir. ilk monomerin tiikkendigi noktada (Mn degerinde artisin durmasi) reaksiyon
ortamina My (hidrofilik) monomeri (0.67 mmol, 3.35 g PEG 5000 i¢in, 0.67 mmol, 1.34
g PEG 2000 i¢in) ilave edilerek reaksiyon 12 saat devam ettirilmis ve sonra reaksiyon
karisimi1 yag banyosunda sogumaya birakilmistir. Karisim soguduktan sonra ATRP
reaksiyonu durdurulmustur. Elde edilen polimer -24 °C’daki n-hekzan igerisinde
coktiiriilerek ¢okme sonucu olusan kati siiziilerek ayrilmis ve vakum etiiviinde gece

boyunca kurutulmustur.

3.4.2. Karisik ATRP Polimerin Sentezi

2.0 g, 6.7 mmol M2 monomeri ve 0.67 mmol, 3.35 g PEG 5000 igin, 0.67 mmol, 1.34 g
PEG 2000 i¢in M1 monomeri ve 2 mL toliien 25°C’da schlenk reaktorii igerisinde
¢Ozilinmiis ve ortama 0.067 mmol, 0.012 g metil-a-bromoisobutirat bilesigi ilave edilerek
10 dakika N2 (g) ile degaze edilmistir. Bu islemin ardindan inert gaz (N2 (g)) ortaminda
4.0 mg, 0.067 mmol [RuCl>(PCyz)(p-simen)] katalizorii ilavesi ile 110°C’lik yag banyosu
igerisine yerlestirilen reaksiyon karisimi inert gaz (N2 (g)) ortaminda 12 saat karismaya
birakilmistir. 12 saat sonrasinda reaksiyon karisimi yag banyosunda sogumaya
birakilmistir. Karigim soguduktan sonra ATRP reaksiyonu durdurulmustur. Elde edilen
polimer -24 °C’daki n-hekzan igerisinde ¢Oktiiriilerek ¢0kme sonucu olusan kati

stiziilerek ayrilmis ve vakum etiiviinde gece boyunca kurutulmustur.

3.5. Piren iceren Au(I) Kompleksinin Sentezlenmesi

3.5.1. N-Heterosiklik Karben Onciisiiniin (L1) Sentezlenmesi

0.22 g, 2.70 mmol 1-metilimidazol ve 0.61 g, 2.44 mmol 1-klorometil piren bilesigi iki

agizli 100 mL’lik bir cam balon igerisine eklenmistir (Sekil 69). Daha sonra inert gaz (N2
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(g)) ortaminda 5 mL DMF eklenmis ve reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 24 saat
boyuna karismaya birakilmistir. 24 saat sonunda reaksiyon karisimi 25°C’a sogutulmus
ve ¢Oziiciisii doner buharlastirici ile uzaklastirilmistir. Elde edilen sarimsi-beyaz kati iiriin

etanol ile yikanarak vakum etiiviinde 25°C’da gece boyunca kurutulmustur.

3.5.2. Au(l) Kompleksinin Sentezlenmesi

Au(I) kompleksinin sentezlenmesi i¢in ilk olarak dnceden sentezlenen piren iceren NHC
yapist ile giimiis (I) kompleksi elde edilmis ve ardindan klorodimetilsiilfit altin(I) bilesigi
ilavesi ile Au(I) kompleksi sentezlenmistir. Altin kompleksi i¢in iki agizli cam bir balon
igerisine inert gaz (N2 (g)) ortaminda 0.10 g, 0.30 mmol Piren-NHC o6nciisii L1 ve 5 mL
kuru diklorometan eklenmis ve inert gaz (N2 (g)) ortaminda ¢oziinmeye birakilmistir.
Daha sonra karanlik bir ortamda reaksiyona 0.037 g, 0.16 mmol Ag20 bilesigi eklenmis
ve inert gaz (N2 (g)) ortaminda 25°C’da 24 saat karismaya birakilmistir. Sonrasinda
reaksiyon karisimi 1 cm’lik bir silika kolon {izerinden siiziilmiis ve kolon 5 mL
diklorometan ile yikanmistir. Sonrasinda siiziilen diklorometan fazi tizerine inert gaz (N2
(g)) ortaminda 88 mg, 0.30 mmol klorodimetilsiilfit altin (I) bilesigi ilave edilerek inert
gaz (N2 (g)) ortaminda 25°C’da 12 saat karistirilmustir. (Sekil 73). 12 saat sonunda ¢oziicti
yuksek vakumda uzaklastirilmis ve olusan sarimsi beyaz kat1 -24°C’daki n-pentan ile ii¢
kere yikanmistir. Au-1 kompleksi yiiksek vakum altinda 1 gece kurutulduktan sonra H

ve 3C NMR ve ESI-MS yéntemleri ile analizi yapilmistir.

3.6. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

47.3 £4.7 umol Au/g Au-1@P1 tablet formundaki katalizor bir azot reaktorii igerisine 20
mg’lik porsiyon (0.946 umol Au) alinmis ve 1 mL MeOH ile 1 mL saf su igerisinde
manyetik karistirict vasitasiyla 1000 rpm hizinda karigtirillmistir. Sonrasinda reaktdr
onceden 80 °C’ye 1s1tilmis yag banyosu igerisine alinmuistir. Reaksiyon karisimi 1000 rpm
degerinde karisiyor iken reaksiyon ortamina 94.6 pumol Au, 10 pL fenilasetilen ve 5 pL
derisik stilfiirik asit ilave edilerek reaksiyon karisimi yag banyosuna tekrar daldirilmastir.
Reaksiyon ortamindan belirli araliklarla ¢ekilen drnekler dietileter ile ekstrakte edildikten

sonra GC-MS yontemi ile analiz edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢caligmasinda amaglanan, n-wt istiflenme 6zelligi yardimiyla katalizoriin kararli hale
getirilerek su ortaminda nano-reaktor olusturulmasidir. Bu dogrultuda amfifilik
polimerlerin hidrofobik 6zellige sahip segmenti ile bir poliaromatik hidrokarbon tiirevi
olan piren bilesiginin baglanmasi ve baska bir piren bilesiginin Au(I) kompleksine ilavesi
sonucu katalizér ve polimer arasinda gergeklesen m-m istiflenme etkilesimi ile su
ortaminda kararli nano-reaktor olusturulmaya calisilmistir. Bu ¢alismada ilk olarak
amfifilik polimerin sentezlenebilmesi i¢in hidrofilik ve hidrofobik 6zellige sahip
monomerler elde edilmistir. Polimerlerin sentezi igin Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP) yontemi kullanilmis ve ilk olarak hidrofilik 6zelligi saglayan
M1 monomeri elde edilmistir. Metakriloil kloriir ve polietilen glikol metil eter (Mn: 500
Da, 2000 Da veya 5000 Da) bilesikleri iizerine diklorometan eklenmis ve sonrasinda
reaksiyon ortamina trietilamin buz banyosunda eklenerek yaklasik 15 dakika
karistirtlmistir. 25°C’°da N2(g) gegirilen reaksiyon karigmaya birakilmistir. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra karisim -24°C’da dietil eter igerisinde ¢Oktiiriilerek siiziildiikten
sonra vakum altinda bir gece kurutulmustur. Elde edilen beyaz kati monomerin *H NMR

ve MALDI-ToF MS yontemleri ile analizi yapilmistir.

OH CHZCI2
NEt3

Sekil 42. M1 hidrofilik monomerin sentez reaksiyonu.
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Sekil 43. M1 monomerine ait *H NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).
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'H NMR spektrumu incelendiginde 3.56-3.65 ppm araliginda gdzlenen sinyaller polimer
yapisinda tekrar eden -O-CHz- protonlarina aittir (Sekil 43). 6.14 ve 5.55 ppm
degerlerindeki dubletler olefinik protonlara karsilik gelmektedir. Polimerin zincir sonu
modifikasyon islemleri MALDI-ToF MS yontemi ile incelenmesi amaciyla elde edilen

kiitle spektrumu Sekil 44-45de verilmistir.

MALDI ToF MS analizleri i¢in matriks DHB (3,4-dihidroksi benzoik asit) (10 mg/mL,
su:ACN 70/30,0.1%TFA) olarak secilmis, iyonlastirict ajan ise KTFA (Potasyum triflora
asetik asit) (1 mg/mL su) olarak kullanilmistir. Polimer, 2 mg/mL derisimde 0.1%TFA'da
¢Oziilmiistiir. Matriks:polimer:iyonlastirict ajan 1:2:1 (v/v) oraninda karistirilarak hedef

(target) lizerine damlatilarak kurutulmustur.
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Sekil 44. M1 monomeri (2000 Da) ait MALDI ToF MS spektrumu.

Kiitle spektrumu bir bilesigin kiitle dagilimin verirken, bu spektrumdan yapida tekrar
eden birim sayis1 da bulunabilmektedir. Tekrar eden birimin kiitlesi spektrumdaki pikler
arasindaki farka esit olmaktadir. Yapida tekrar eden birimin sayisi i¢in agsagida verilen
formiil kullanilir:
Hedef kiitle = 1.Zincir sonu kiitlesi
+ (Tekrar eden birim sayist (n) X Tekrar eden birimin kiitlesi)

+ 2. Zincir sonu kiitlesi + lyon kiitlesi
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Formiil ile bulunan tekrar eden birim sayisinin (n) tam sayi ¢ikmasi sonucun uygun

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 45. M1 monomeri (5000 Da) ait MALDI ToF MS spektrumu.

Ayn1 deneysel islemler molekiiler agirligi 5000 Da olan polietilenglikol bilesigi ile de
yapilmis ve bulunan sonucun uygun oldugu, hedeflenen yapmin elde edildigi

gozlemlenmistir.

Amfifilik polimerin ikinci kismi olan hidrofobik 6zellige sahip M2 monomerinin sentezi
icin metakriloil kloriir ve piren-1-metanol tizerine diklorometan eklenmis (Sekil 46).
Sonrasinda reaksiyon ortamina trietilamin buz banyosunda eklenerek yaklasik 15 dakika
kanigtinlmistir. 25°C’da N2 (g) gecirilen reaksiyon karanlik ortamda karigmaya
birakilmistir. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra karisim siiziilmistiir. Doygun NaCl
¢ozeltisi ve saf su ile yikanarak organik fazin ayrilmasi saglanmistir. Ayrilan organik faz
MgSOs ile kurutularak siiziilmiis ve doner buharlastirici ile ¢oziiciinlin uzaklagmasi
saglanmigstir. Bu islemler sonrasinda sarimsi renkte kati olarak elde edilen iiriin etanol ile
kristallendirilmistir. Kristallendirme islemi sonrasinda beyaz-sar1i renkli kat1 %80
degerinde verimle saflastinlmistir. *H ve C NMR, GC-MS yéntemleri kullanilarak

analizi yapilmistir.
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Sekil 46. M hidrofobik monomerin sentez reaksiyonu.
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Sekil 47. M, monomerinin *H NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).

Mz monomerine ait *H NMR spektrumu incelendiginde 8.05-8.33 ppm araliginda piren
halkasina ait proton sinyalleri ¢oklu olarak gozlemlenmistir. 5.92 ppm’de ¢ikan tekli
sinyal Piren (Py)-CH2-O- grubuna aittir. 5.57 ve 6.16 ppm’de ikili olarak ¢ikan sinyaller
olefinik protonlarma karsilik gelirken metil akrilat yapisindaki -CHs grubuna ait tekli

sinyal ise 1.97 ppm’de gozlemlenmistir.

|0 1D 160 19 M0 1® 120 110 100 50 &
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Sekil 48. M, monomerinin 2*C NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).
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Mz monomerinin ¥*C NMR spektrumu incelendiginde karbonil grubuna ait (-C=0-)
sinyal 166.87 ppm’de ¢cikmistir (Sekil 48). 136.21 ve 124.6 ppm degerinde gézlemlenen
pikler olefinik karbona ait sinyallerdir. 122.84-128.04 ppm araliginda gozlemlenen
sinyaller piren yapisindaki karbonlara karsilik gelmektedir. Piren halkasini ve metil
akrilat grubunu birbirine baglayan -CH; grubu 64.93 ppm’de sinyal vermistir. 18.27
ppm’de goriilen sinyal ise metil akrilat grubundaki -CHz grubuna ait sinyaldir. M>
monomerine ait ESI-MS spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki [M*]=300 m/z
oraninda gézlemlenmistir. Yapidan ayrilan akrilat grubu sonucu piren metil grubuna ait

kiitle piki ise 215 m/z oraninda gozlemlenmistir (Sekil 49).
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Sekil 49. M2 monomerine ait kiitle spektrumu (ESI-MS).

Amfifilik polimer sentezi igin gerekli olan hidrofilik (M31) ve hidrofobik (M2) monomerlerinin
basartyla elde edilmesinden sonra ATRP yontemi ile amfifilik polimer sentezi
gergeklestirilmistir. Bunun i¢in [RuClz(PCys)(p-simen] kompleksi katalizor gorevinde metil-a-
bromoisubutirat bilesigi ise ATRP baslaticis1 gérevinde kullanilmistir. Reaksiyon azot ortaminda
gergeklestirilmis olup reaksiyon kosullart olarak sicaklik 110 °C, ¢oziicii ise kuru toliien olarak
secilmistir. Amfifilik polimerlerin ilk basamagi olarak blok kopolimer elde edilmeye ¢aligilmigtir.
(Sekil 49). Bunun i¢in M1/Ma/Ru/Baslatici oranlar: 10/100/1/5 (mol/mol/mol/mol) olacak sekilde
secilmistir. Daha sonra bir azot reaktorii icerisinde M, monomeri alinmig ve toliien igerisinde
25°C’da ¢oziinmiistiir. Coziinme islemi sonrasinda ortama baslatici ilave edilerek N2 () ile 10
dakika degaze edilmistir. Daha sonra ortama azot atmosferi altinda katalizor ilave edilerek reaktor
sicakligr 110 °C olan yag banyosuna yerlestirilmis ve reaksiyon karismaya birakilmistir. M»
monomerin tiikkendigi noktada (Mn degerinde artisin durmasi) ortama hidrofilik monomer olan M;
eklenerek 12 saat boyunca reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimi 12 saat sonrasinda yag
banyosu igerisinde sogumaya birakilmis, soguduktan sonra ise reaktor agilmis ve reaksiyon

durdurulmustur. Reaksiyon karigimi -24 °C’daki soguk n-hekzan igerisinde polimer ¢oktiiriilerek
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elde edilen kat1 siizlilmiis ve vakum etiivde 1 gece kurutulmustur. (Sekil 50). Elde edilen iiriiniin

!H NMR yontemi ile analiz edilmistir

n Br o
[RuCl,(PCy;)(p-simen)]
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o
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N

Sekil 50. Amfifilik blok kopolimer yapisinin ATRP reaksiyonlart ile sentezi (Blok-P1).
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Sekil 51. M; (PEG5000) ve M; kullanilarak sentezlenen Blok ATRP polimerine ait *H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).
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Blok ATRP polimerine ait *H NMR spektrumu incelendiginde 8.15-7.99 ppm degerleri
arasinda polimerlesme sonucu gdzlemlenen yayvan pikler, piren halkasindaki proton
sinyallerine karsilik gelmektedir. 5.68 ppm’de ¢ikan genis pik oksijen grubu ve piren
halkas1 arasindaki -CH; grubuna aittir. 3.58 ppm’de gozlemlenen keskin, genis pikler
PEG grubunda bulunan -OCH:- protonlarina karsilik gelmektedir. M1 ve Mz
monomerlerinin tekrar eden birim sayisini temsil eden x ve y sayilar1 Piren (7.99-8.15

ppm) ve PEG (3.58 ppm) grubunun integrasyon oranlari ile bulunabilmektedir.

g g‘ [Integration(8.20 ppm)]+9 _X
[Integration(3.60 ppm)]+[4x113] %
3.60 ppm 5:&
(4H)x113 esdeger 7,

7.99-8.20 ppm (¢oklu)
9H esdeger

Sekil 52. Blok ATRP polimerine ait NMR hesaplamalar1 (M2-PEG5000).
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Sekil 53. M1 (PEG2000) ve M, kullanilarak sentezlenen Blok ATRP polimerine ait *H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).
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[Integration(8.20 ppm)]+9 X

[Integration(3.60 ppm)]+[4x44] Y

#
3,60 ppm
(4H a4 esdeger %
7.99-8.20 ppm (gokiu)
8H esdader

Sekil 54. Blok ATRP polimerine ait NMR hesaplamalar1 (M2-PEG2000).

PEG 5000 ve PEG 2000 ile yapilan deneyler sonucu elde edilen blok kopolimerlerin x/y
oranlari sirasi ile 1.05 ve 2.94 olarak bulunmustur. Bu degerler yapida esit miktarlarda
hidrofilik ve hidrofobik monomerlerin oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Amfifilik
polimerlerin eldesi i¢in ilk olarak monomerlerin ayni anda ortama eklenmesiyle
sentezlenen blok kopolimer sonrasinda monomerlerin ortama sirayla eklenmesi ile karisik
kopolimer elde edilmeye calisiimistir. Karisik kopolimer sentezi icin ise ATRP

reaksiyonlar1 optimum kosullar ile ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 55. M1 ve M kullanilarak sentezlenen Karisik ATRP polimerine ait *H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCly).
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Karisik ATRP polimerine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde polimere hidrofobik
Ozelligi veren piren halkasina ait sinyaller polimerde piren miktarinin az oldugunu
gostermistir. Bu durum iki monomer icin bakildiginda hidrofobik monomerin
polimerizasyon reaksiyonunu gerceklestirme olasiliginin hidrofilik monomere gére daha
az oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Dolayisiyla yapilacak diger ¢aligmalarda blok

polimerler kullanilmistir.

e

Sekil 56. Blok ATRP polimerinin giin 15181 ve UV 151k altinda gortiniimii.

Elde edilen blok polimer, giin 15181 ve UV 151k altinda incelenmis ve kristal yapida oldugu
goriilmiistiir. Polimerin kristal yapisinin sebebi polimerde bulunan piren bilesiginin nt-n
istiflenme 6zelligine sahip olmasidir. Blok polimerin ayrintili olarak incelenmesi
amaciyla ortama M1 monomeri eklenmis ve zamanla molekiil agirligindaki degisim (Mn)
gozlemlenmistir. Molekiil agirligindaki degisim (Mn) icin biylikliikk¢e ayirma
kromotografisi (SEC) kullanilmis olup, degerler Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. M1 monomerinin ATRP polimerizasyon reaksiyonu.
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Br. o
[RuCly(PCys;)(p-simen)] y
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N,, 12 saat Q

(Izole edilmedi)

Metot Siire (Saat) %Verim Mn (PDI)?
Blok 2 90 22 kDa (1.2)
Blok 8 95 36 kDa (1.1)
Blok 12 90 75 kDa (1.3)

a: Polimerlerin My, degerleri bityiikliikk¢e ayirma kromatografisi (SEC) kullanilarak hareketli faz olarak THF
(1 mL/dk.) kullanilmistir. SEC cihazi M, degerleri 1000 Da — 1000 kDa lineer poli(metilmetakrilat)
kullanilarak kalibre edilmistir.
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Sekil 57. M1 monomerinin ATRP reaksiyonuna iliskin SEC kromatogramlari.

Reaksiyon ortamina hidrofobik monomer olan M;: eklenerek zincir biiyiimesi,

polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklart (Mn) ve heterojenlik indeks degerleri
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(PDI) SEC yontemi ile incelenmistir. SEC yonteminde THF hareketli faz olarak secilerek
polimerlerin analizi 3 mg/mL THF ¢ozeltileri ile gergeklestirilmistir. Polistiren bazli liner
THF uyumlu GPC kolonlar1 kullanilirken, cihaz linear poli(metilmetakrilat) (PMMA)
standartlarina gore 1000 Da- 1000 kDa aralifinda kalibre edilmistir. PDI degerlerinin
diisiik olmas1 polimerizasyon sonucu elde edilen polimerlerin dar molekiiler agirlik
dagilimi gosterdigi ve SEC kromotogramlari da ATRP reaksiyonlarinin kontrollii
gergeklestigi sonucuna ulagtirmistir. Ayrica molekiiler agirligi (Mn) diizenli olarak artmis

ve 75 kDa degerine ¢iktig1 gozlemlenmistir.

Blok polimerin eldesinde ortama hidrofilik M2 monomeri molekiil agirligi sabit degere
ulastiginda eklenmistir. Zincir biiyiimesi ve Molekiil agirligi (Mn) degisimi SEC yontemi
ile takip edilmis ve reaksiyon ortamina M2 monomerinin eklenmesi ile zincir biiyiimesi
devam ederken molekiill agirliginda da artis olmaya devam etmistir. Ancak M>
monomerine ait SEC kromotogrami incelendiginde makromonomer olan M2
monomerinin ortama ilave edilmesinden dolay1 piklerin genisledigi ve polimerin

heterojenliginin degistigi gozlemlenmistir.
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Sekil 58. M2 monomerinin eklenme reaksiyonlarina iliskin SEC kromatogramlari.

Bu c¢alismalar sonucunda elde edilen polimer, yiiksek konstrastli gegirgenli elektron

mikroskopisi (CT-TEM) yontemi ile de incelenmis, bunun i¢in yapilan deneysel
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calismalardan en basarili olan 290 kDa degerine ulagsmis polimer se¢ilmistir. Analiz i¢in
amfifilik polimerler metanol/su (0.05 mg/mL) igerisinde ¢ozeltileri hazirlanarak karbon
ile kaplanmis TEM gritleri iizerine eklenmis ve TEM goriintiileri elde edilmistir.
Goriintiiler incelendiginde sentezlenen blok polimerin kiiresel dagilima sahip misel
yapilart olusturdugu ve ortalama pargacik boyutunun 42.2 + 9.2 nm oldugu bulunmustur
(Sekil 59-60). Analiz i¢in dinamik 151k saginimi (DLS) metodu da kullanilmis ve elde
edilen sonuglarin TEM goriintiilerinde elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu gostermistir

(Sekil 61).

Sekil 59. Blok ATRP polimeri (P1) bilesigine ait yiiksek kontrastli TEM goriintiileri-1.

————— 50 nm

Sekil 60. Blok ATRP polimeri (P1) bilesigine ait yiiksek kontrastli TEM goriintiileri-2.
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Size Distribution by Number
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Sekil 61. Blok ATRP polimeri (P1) bilesigine ait DLS spektrumu.

Blok polimerin (290 kDa) termal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) metodu kullanilmis ve bunun i¢in 6rnek azot atmosferi altinda 10
°C/dk. 1sitma hizi ile 1sitilarak termogram elde edilmistir. Termograma gore blok polimer
belirgin bir cams1 gecis sicakligina (Tg) sahip olmamakla birlikte erime noktasinin 113.4

°C’da oldugu tespit edilmistir (Sekil 62).

Exo up

i 113.4°C

T T T T
50 100 150

Temperature ( °C)

Sekil 62. Blok ATRP polimerine (P1) ait DSC termogrami.
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4.1. Piren Tiirevlerinin Sentezlenmesi

Piren grubu iceren Au(l) kompleksi i¢in ilk olarak piren tiirevleri elde edilmeye
caligtlmigtir. Piren tlirevlerinden biri olan 1-piren metanol bilesigi ig¢in 1-piren
karboksialdehit bilesigi THF/su ortaminda sodyumborhidriir ile indirgenme reaksiyonu
gerceklestirilmis ve istenilen {iriin sentezlenmistir. Iki boyunlu 100 mL bir cam balon
igerisine 1.0 g, 4.34 mmol 1-pirenkarboksaldehit eklenmis ve {izerine 50 mL kuru THF
ilave edilerek manyetik karistirici ve sonikator araciligiyla ¢oziinmesi saglanmistir. 25
mL etanol, 0.49 g 13.0 mmol NaBHa4ve 34.0 mg, 0.86 mmol NaOH ayr1 bir kapta disperse
edilmistir. Cam balon icerisindeki reaksiyon karisimi buz banyosuna yerlestirilmis ve
karistirilirken tizerine damla damla NaBHa ¢ozeltisi ilave edilerek azot ortaminda 1 saat
daha karismaya birakilmigtir. 1 saat karisan reaksiyon 25°C sicakliga alinarak 1 giin daha
karistirilmistir. Notrallestirme amaciyla reaksiyon karigimi ayirma hunisi igerisinde 0.1
M HCI ¢ozeltisi ile yikanmis, ndtralestirme isleminden sonra ortama 20 mL diklorometan
ilave edilmistir. Organik faz doygun potasyum karbonat (K2COs3) ¢ozeltisi ile yikanmus,
MgSO4 ile kurutularak siiziilmiistir. Doner buharlastirict yardimiyla ¢oziiciisii

uzaklastirilan iirtin %80 verim ile beyaz renkli kat1 olarak elde edilmistir.

o) OH

=

“ — “
_—
THEF/EtOH
0°C-25°C

Sekil 63. 1-pirenmetanol sentez reaksiyonu.
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Sekil 64.1-pirenmetanol bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 MHz, ds-DMSO).
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1-pirenmetanol bilesigine ait tH NMR spektrumu incelendiginde 1 proton esdegerinde
8.39 ppm’de gozlenen dublet sinyali ile 8.07 ppm’de 1 proton esdegerinde gdzlemlenen
triplet sinyaller ve 8.35-8.16 ppm araliginda ¢ikan ¢oklu pikler yapida piren grubunun
oldugunu gostermistir. 5.51 ppm’de ¢ikan iiclii pikler yapidaki -OH protonuna karsilik
gelirken O-CH.-Py grubundaki -CH: protonlari 5.25 ppm’de ikili pik olarak ¢ikmustir.

1-pirenmetanol bilesiginin ESI-MS spektrumu elde edilmis ve spektrumda molekiiler

iyon piki [M*]=232 Da olarak ¢ikmustir (Sekil 65).
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Sekil 65.1-pirenmetanol bilesigine ait kiitle spektrumu (ESI-MS).

1-pirenmetanol bilesigi basarili olarak elde edildikten sonra N-heteroksiklik karben ligant
Onciisiiniin sentezi i¢in piren tlirevi olan 1-klorometil piren bilesigi sentezlenmistir. (Sekil
65). Bunun i¢in cam bir balon igerisine azot atmosferi altinda 6 mmol, 1.39 g 1-piren
metanol almarak iizerine 50 mL kuru diklorometan eklenerek c¢oziindiiriilmiistiir.
Sonrasinda reaksiyon ortamina ilave edilen 6 mmol, 1.39 g tiyonil kloriir (SOCIy) ile 5
dakika karismaya birakilmistir. Sonrasinda reaksiyon ortamina 6.1 mmol, 0.482 g piridin
eklenerek reaksiyon 25°C’da 1 giin karigtirilmistir. 24 saatin sonunda su ile ekstraksiyon
islemi yapilmistir. Ekstrakte islemi sonrasinda 20 mL diklorometan ile sulu faz
yikanmistir. Organik faz MgSOs ile kurutulmus ve siizme islemi yapilmistir. Stizme
isleminden sonra doner buharlastirict ile ¢oziiclisii uzaklastirilan iirtin %80 degerinde
verimle koyu sar1 renkli kat1 olarak elde edilmis ve *H NMR ile GC-MS metodlar ile

karakterize edilmistir.
OH Cl

“ SOCl, Piridin “
B ——— e
CH,Cl,
0°C-25°C

Sekil 66.1-klorometilpiren bilesiginin sentez reaksiyonu.
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Sekil 67.1-klorometil piren bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 MHz, ds-DMSO).

1-klorometil piren bilesigine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde -CH2 grubuna bagl
proton sinyali tekli sinyal olarak 5.50 ppm’de ¢ikmistir. Piren halkasindaki protonlar
8.07-8.42 ppm arasinda ¢akisik ¢oklu pikler olarak gdzlemlenmis olup, -OH protonuna

ait sinyal kaybolmustur.

Bilesigin ESI-MS metoduyla kiitle spektrumu elde edilmis ve molekiiler iyon piki [M"]
= 250.1 olarak ¢ikmustir (Sekil 68).

Abundance

1500000 Scan 3905 (2;i75?16 min): BENGI__2 D\ data nms

1400000
1300000 Cl

1200000

1100000
900000
800000

700000
m/z: 250.05 (100.0%), 252.05 (32.0%), 251.06 (18.4%),
600000 253.06 (5.9%), 252.06 (1.6%)
500000
400000
300000 250.1
24.6
200000
100000 ‘ ‘
’ 135.1 . ‘
18.1 341.0
ol saal L LLBRT a7 o L zsa1 3410 4051 assoazoa
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

nmvz—

Sekil 68.1-klorometil piren bilesigine ait kiitle spektrumu (ESI-MS).
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1-klorometil piren bilesiginin sentezlenmesinden sonra N-heterosiklik karben ligand
Oncilsliniin sentezi lizerine ¢alisilmistir. Bunun i¢in 100 mL’lik 2 boyunlu bir balona 0.22
g, 2.70 mmol 1-metilimidazol ve 0.61 g, 2.44 mmol 1-klorometil piren bilesikleri alinarak
azot atmosferi altinda 5 mL DMF ilave edilir ve reaksiyon geri sogutucu altinda 1 giin
boyunca karigtirilir. 1 giin sonra 25°C’da sogumaya birakilan karigimin ¢oziiciisii doner
buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirilir. Elde edilen sarimsi-beyaz renkli kat1 etil alkol ile

yikandiktan sonra vakum etiiviinden 25 °C’da 1 gece kurumaya birakilmastir.

/_\ O DMF, 80°C O _\/N\
haNosINGoN

Sekil 69. L1 bilesiginin sentez reaksiyonu.
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Sekil 70. L1 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu (400 MHz, de-DMSO).

53



— 5030
—36.36

v v v v v v v v v v v v v v v v

=}
&
~ ~ wy
& RABRBRRRREA
=

T T T T T
140 135 130 125 10 115
f1 (ppm)

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110

Sekil 71. L1 bilesigine ait 3C NMR spektrumu (100 MHz, dg-DMSO).

L1 bilesigine ait 'H NMR incelendiginde 9.21 ppm’de gézlemlenen tekli sinyal imidazol
halkasinda bulunan -N=CH-N protonuna karsilik gelmektedir. 8.50-8.13 ppm araliginda
gozlenen ¢oklu sinyaller piren halkasina aittir. 7.89 ve 7.75 ppm’de dublet olarak ¢ikan
sinyaller imidazol halkasindaki olefinik protonlar -HC=CH- temsil ederken piren grubu
ile imidazol halkas1 arasinda kalan -CH2 grubunun protonlari 6.23 ppm’de ¢ikmugtir. 3.82
ppm’de tekli pik olarak ¢ikan sinyal ise imidazol halkasindaki azota bagli -CHs grubunun
protonlarma aittir. 3C NMR spektrumu dikkate alindiginda 137.19 ppm’de ¢ikan sinyal
imizadol halkasinda bulunan azot gruplarinin arasindaki karbon atomuna karsilik
gelmektedir. Piren grubundaki karbonlar ise 122.85-129.29 ppm araliginda
gbzlemlenmistir. 50.30 ppm’de -CH2 karbonu beliritken 36.36 ppm’de de imidazol
halkasina bagl -CHs karbonu sinyal vermistir (Sekil 71).
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Sekil 72. L1 bilesigine ait ESI-MS spektrumu.

Sentezlenen L1 bilesiginin analizi i¢in negatif modda kiitle spektrumu elde edilmistir.
Spektrum incelendiginde molekiiler iyon pikinin [M-CI]*=297.1412 Da degerinde klor
atomunun yapidan ayrilmis hali ile ¢iktig1 goriilmiistiir. L1 bilesiginin basariyla elde
edilmesinin ardindan N-heterosiklik karben yapisi iceren Au (I) kompleksi elde edilmeye
calistlmistir. ki asamali olarak sentezlenecek kompleks igin ilk olarak giimiis (I)
kompleksi elde edilmis daha sonra ortama klorodimetilsiilfit altin(I) bilesigi ilavesi ile
hedeflenen Au (I) kompleksi elde edilmistir. Bunun i¢in 2 boyunlu cam bir balona azot
atmosferi altinda 0.10 g, 0.30 mmol Piren-NHC onciisii (L1) alinmais, iizerine 5 mL kuru
diklorometan eklenmis ve ¢oziilmiistiir. Cozlinen karisim karanlik bir ortama alinarak
0.037 g, 0.16 mmol Ag20 bilesigi eklenmis ve azot atmosferi altinda 1 giin karigmaya
birakilmigtir. 1 giin sonra alinan reaksiyon karigtmi 1 cm’lik kisa bir silika kolon ile
stizlilmiig, stizme islemi sonrasi kolon 5 mL diklorometan ile yikanmistir. Sonrasinda
siiziilen diklorometan fazi tizerine azot atmosferi varliginda 88 mg, 0.30 mmol
klorodimetilsiilfit altin (I) bilesigi ilave edilerek, azot atmosferi altinda 25°C’da 12 saat
karismaya birakilmistir. 12 saat sonra yliksek vakumda ¢oziiclisli uzaklastirilarak elde
edilen sarimsi-beyaz renkli kat1 -24 °C’daki n-pentan ile {i¢ kere yikanmistir. Yikama
islemi sonrasinda 1 gece yiiksek vakumda kurutulan iiriin *H ve C NMR ve ESI-MS

yontemleri ile analiz edilmistir.
N/\\\N N N\
N N 1)Ag,0, CH,Cl, Y
‘O 25 °C, karanlik ortam
2) [(CH;),SAuCI], CH,Cl, '
12 saat O
L1

Sekil 73. Au-1 kompleksinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 74. Au-1 bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 MHz, de-DMSO).
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Sekil 75.Au-1 bilesigine ait ‘H NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).
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Sekil 76. Au-1 bilesigine ait 3C NMR spektrumu (100 MHz, ds-DMSO).

Au-1 bilesiginin *H NMR spektrumu hem CDCls hem de dg-DMSO igerisinde elde
edilmistir. Literatiir incelendiginde Ventura-Espinosa ve arkadaslarinin Au-1 bilesiginin
'H NMR spektrumunu CDCls igerisinde kaydettikleri goriilmiistiir [26]. iki spektrum
incelenmis ve birbirleriyle uyumlu oldugu gézlemlenmistir. CDCls igerisinde kaydedilen
'H NMR spektrumu incelendiginde piren halkasina ait protonlar 7.91-8.23 ppm araliginda
coklu pikler olarak ¢ikmistir. 6.74 ve 6.57 ppm’de dubletler olarak goriinen sinyaller
imidazol yapisindaki -HC=CH- protonlara aittir. 6.03 ppm degerinde ¢ikan tekli sinyal -
CH2 protonlarin1 temsil etmektedir. 3.83 ppm gozlemlenen tekli pik -CHs grubu

protonlarina aittir.

13C NMR spektrumu incelendiginde ise 170.19 ppm degerinde cikan pik karben
karbonuna (Au-C) karsilik gelmektedir. Piren yapisindaki karbonlar 122.43-131.25 ppm
araliginda gozlemlenmistir. 52.11 ve 38.26 ppm’de gozlemlenen sinyaller -CH> ve -CH3
gruplarindaki karbonlara aittir. Spektrumda karben yapisina ait sinyallerin varlig

hedeflenen iirliniin basariyla elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 77.Au-1 bilesigine ait pozitif modda kaydedilmis ESI-MS spektrumu.

Sentezlenen Au-1 bilesiginin analizi i¢in pozitif modda kiitle spektrumu elde edilmistir.
Spektrum incelendiginde molekiiler iyon pikinin sodyum iyonu varliginda iyonlasarak

[M+Na]* 552.0606 Da degerinde ¢iktig1 goriilmiistiir.

Au-1 bilesigi elde edildikten sonra daha 6nceden sentezlenen amfifilik polimerler ile Au-
1 bilesigi tablet formunda katalizor elde edilmesi i¢in kullanilmistir. Tablet hazirliklart
icin CH2Cl> ¢6ziicii olarak kullanilmigtir. Ciinkii yapilan DSC analizler sonucu polimerin
erime sicakligr 113.4°C olarak tespit edilmis olup, erime sicakliginin yiiksek oldugu
diistintilerek ¢oziicii kullanimi tercih edilmistir. Bu dogrultuda ilk olarak 0.20 g P1 (Mn:
290 kDa) bilesigi tizerine 2 mL CH2Cl, eklenerek ¢oziilmiistiir. Cozlinen karisima 5 mg
Au-1 kompleksi (2 mL CH2Cl,) ilave edilerek homojen bir karigim olmasi amaciyla 5
dakika kanstirnlmistir. Viskoz olarak elde edilen karigimdan 50 mg alinarak silikon
yuvarlak kaliplara dokiilmiis ve 25°C’da hafif vakum varliginda ¢oziicli
uzaklagtirilmigtir. Kullanilan polimerlerin konsantrasyon oranlari sirayla 0.05 g/mL, 0.02

g/mL ve 0.01 g/mL olarak hazirlanmis ve Sekil 78’de verilmistir.

Sekil 78. Katalizor tablet tiretim semasi.
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Sekil 79.Tablet katalizore ait DSC termograma.

Tablet formu i¢in 0.05 g/mL konsantrasyon oraninin digerlerine gore daha uygun oldugu
gbzlemlenmistir. Cilinkii konsantrasyon miktar1 azaldik¢a firiinlerin polimer filmi
olusturdugu goriilmiistiir. Hazirlanan tablet formundaki iiriinlerin DSC termogrami elde
edilmistir. Termogram incelendiginde termal gegisler oldugu, bu gecislerin termogramda
50-80 °C araligma karsilik geldigi gozlemlenmistir. Polimer matriksinin igerisinde
bulunan Au-1 ve polimer arasinda 1s1 aligverisi oldugu da goriilmektedir. Ayrica n-nt
istiflenme 6zelligi sayesinde Au-1’in yapiya katilmasi ve ¢oziicli uzaklastirilirken

polimerin amorf/kristal faz dagilimimin degismesi polimerin erime noktasinin 113.4

°C’dan 104.5 °C degerine diismesine sebep olmustur.

Sekil 80.Tablet katalizore ait yiliksek kontrastlt TEM goriintiileri.
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Tablet ¢aligmalar1 sonucu 50 +5 mg agirliinda tablet katalizorler elde edilirken, altin
miktar1 47.3 +4.7 pmol Au/g olarak bulunmustur. Az miktarda tablet katalizor,
metanol/su (v:v; 1/1) igerisine eklenerek ¢oziinmesi saglanmis, misel olusturma yetenegi

ile Au-1 kompleksini kararli kilma durumu incelenmis ve TEM goriintiileri elde edilmistir
(Sekil 80).

Au-1 ve polimerin TEM analizi ile sadece polimerin kendisinden elde edilen TEM
goriintiileri karsilagtirildiginda Au-1 ve polimere ait TEM goriintiilerinde hidrofobik
bosluklar olustugu gézlemlenmistir. Bunun sebebi Au-1 ve polimer arasinda ger¢eklesen
n-n  etkilesiminden dolayr hidrofobik merkezin genislemesidir. Ayrica Au-1
kompleksinin hidrofobik merkezde bulundugunu kiiresel misel merkezlerinin igine
dagilan bu yapilardan anlasilmistir. Bilesigin DLS yontemi ile de analizi yapilmis,
parcacik boyutu incelenmistir. DLS analizleri sonucu parcacik boyutunda bir

koagiilasyon olmadig1 ve homojen oldugu goriilmustiir (Sekil 81).

Size Distribution by Number

Number (Percent)

1000 10000
Size (dnm)

Sekil 81.Tablet katalizore ait DLS spektrumu.

4.2. Au-1 Bilesigi ile Amfifilik Polimer Arasindaki Etkilesimin Fotofiziksel Olarak

incelenmesi

Elde edilen bilesiklerdeki piren gruplarimin n- © etkilesimleri incelenmesi UV-Vis ve
floresans spektrometresi ile yapilmistir. Ayrica misel boyutu DLS yodntemi ile analiz
edilmistir. Blok polimerin bes farkli ¢oziicii igerisinde (Asetonitril, THF, etanol,
dimetilformamit (DMF) ve su) 0.1 mg/mL konsantrasyonlarda UV-Vis spektrumu elde

edilmis, maksimum absorbans degerleri Tablo 2’de verilmistir. Spektrum incelendiginde
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su, etanol gibi ¢oziiciiler icerisinde absorbans degerleri birbirine benzer iken DMF gibi

aprotik polar ¢oziiciilerde kayma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 82. Amfifilik polimerin farkli ¢oziiciiler igerisindeki UV-Vis spektrumlari.

Tablo 2. Amfifilik polimerin farkli ¢6ziiciilerdeki UV-Vis absorbans degerleri.

Coziicii Amak.(NmM) A2(nm)
Asetonitril 343.0 327.9
Etanol 343.5 327.9
THF 343.9 328.0
Su 344.2 328.0
DMF 345.1 328.9

Tablo 3. Amfifilik polimerin farkli ¢6ziiciilerdeki floresans emisyon degerleri.

Coziicii Amonomer (NM)  Amonomer (NM) Aexcimer (NM)  lexcimer/ Imonomer
DMF 376 395 479 1,02
THF 376 395 478 1,45
H20 376 396 469 4,0
MeOH 377 395 465 4,16
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Blok polimer 0.1 mg/mL konsantrasyonda alinarak ilgili ¢oziiciilerde ¢oziindiiriilmiis ve
manyetik karistirici ile 10 dakika karistirilmistir. Analiz 6ncesi 1 dakika sonikator
igerisine birakilan 6rneklerin 343-345 nm dalgaboyu araliginda floresans spektrumlari
elde edilmistir (Sekil 83).
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Sekil 83. Amfifilik polimerin farkli ¢oziiciilerdeki floresans emisyon spektrumlari.

Floresans emisyon spektrumu incelendiginde amfifilik polimerin su ve alkol gibi
¢oziiclilerde misel olarak istiflenmesi sonucu excimer sinyalinde artis gézlemlenmistir.
Fakat THF ve DMF gibi ¢oziiciilerin amfifilik polimer i¢in iyi bir ¢oziicii olmalar
excimer sinyallerinin azalmasma sebep olmustur. Yapilan c¢aligmalar incelendiginde
polimer konsantrasyonu ile lexcimer/lmonomer oraninin degistigi gortilmistiir [34]. Bundan
dolay1 polimer konsantrasyonu ile Iexcimer/ Imonomer oranindaki degisiklik incelenmistir. 0.1
mg/mL alinan blok polimer su/MeOH (v/v; 1/1) ¢ozeltisi igerisine artan miktarda Au-1

(0.1 mg/mL, DMF) katalizorii de eklenerek spektrum incelenmistir.
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Sekil 84. Au-1 ve amfifilik polimer varliginda n-x istiflenmesinin floresans

spektroskopisi ile excimer ve monomer sinyal degisimlerinin incelenmesi.
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Amfifilik polimerin elde edilen floresans spektrumuna gore excimer sinyali 469 nm’de
gozlemlenmistir. Au-1 bilesiginin ilave edilmesi sonucu spektrum tekrar incelenmis ve
sinyalin 479 nm degerinde ¢iktig1 gorilmiistiir. Bu spektrumlar, Au-1 kompleksinin

varhigi ile excimer sinyalinin arttigini géstermektedir.

14 -

0 10 20 30 40 50 60
Au-1 (pL, 0.1 mg/mL)

Sekil 85. Au-1 konsantrasyonuna bagli excimer ve monomer sinyallerinin degisimi.

Au-1 bilesiginin konsantrasyonu ile Iexcimer/lmonomer oraninin degisimi incelendiginde,
oranin Au-1 konsantrasyonunun artmasi ile once arttigit maksimum degere geldikten
sonra ise azaldig1 gozlemlenmistir. Orandaki bu degisimin sebebi olarak piren gruplari
arasindaki istiflenme etkilesiminin maksimum seviyeye gelmesi ve Au-1 bilesiginin
hidrofobik misel merkezde bulunmasindan dolay1 merkezi doygun hale getirmis oldugu
diistiniilmiistiir. Ayrica DLS yontemi ile de analizi yapilmis ve sonuglarin bu diisiinceyi
dogruladigr goriilmiistiir.
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Sekil 86. Farkli Au-1 ve P1 varliginda su ortaminda misel boyutundaki degisim (DLS).
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Sekil 87. Au-1 eklenmesini takriben pargacik boyutundaki degisim (DLS).

Yapilan DLS analizine gore amfifilik polimerin yapisinda bulunan piren grubu ile Au-1
bilesiginin yapisinda bulunan piren grubu arasinda gerceklesen n-w istiflenmeden dolay1
ilk asamada Au-1 kompleksi ortama fazla miktarda eklense de pargacik boyutunda biiyiik
bir degisim olmadigi gozlemlenmistir. Fakat sonra Au-1 bilesigi ilave edildik¢e Au-1
varlig1 ve yoklugu ile elde edilen parcacik boyutlar1 karsilastirildiginda ilk duruma gore
boyutta artis oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak su/metanol ortaminda Au-1 ilave
edildiginde hidrofobik merkeze yerlesmesi ve merkezi genisletmesinden kaynakli oldugu

distinilmiistiir.

4.3. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Elde edilen bu tablet katalizoriin (Au-1@P1), etkisinin incelenmesi i¢in alkin hidrasyon
reaksiyonlarinda denenmistir. Fenilasetilen bilesigi substrat olarak secilmistir. Ayrica
aktivitelerinin karsilastirilmast amaciyla tablet katalizor yaninda homojen Au-1
kompleksi de kullanilmigtir (Tablo 4). Reaksiyon ortamina AgOTTf, AgBF4, AgSbFs gibi
giimiis(I) tuzlar1 ya da HsPOs4 ve H,SO4 gibi asitler ilave edilmistir. Ek maddelerin
kullanilmasindaki amag reaksiyonun gerceklesmesi ve altin merkezinde koordinasyon
boslugu olusturulmasidir. Nahra ve arkadaslar1 yaptiklar bir caligsmada asit kullanima ile
aktivitede artis oldugunu gostermislerdir [44]. Yapilan ilk ¢alismalarda mineral asit

olarak derisik siilfirik asit tercih edilmistir. MeOH/H20 oraninin etkisi incelenmistir.
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Tablo 4. Au-1@P1 tablet katalizorii varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlari.

O
Au-1@P1
MeOH/H,0, 80 °C
AgX veya H,SO,

MeOH/H20 (viv) % Au-1 (% mol) Ek Madde Siire (saat) % Doniisiim? % Verim
1/1 1 (Au-1) H2SO4 24 80 75
1/1 1 H2SO04 18 99 95
Y2 1 H2SO04 24 99 94
YVa 1 H2SO4 24 35 =
1/10 1 H2S04 36 16 -

a: GC-MS analizleri ile tespit edilmistir.
R N N H,SO 1 )
~ ™~ 2504 R N N
> N | [ s04?
MeOH/H,0
R: pi
piren A|u Al
Cl L J4

Sekil 88. Au-1 kompleksinin asit ortaminda olas1 aktivasyonu.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda optimum kosullar belirlenmistir. Bunun i¢in %99
doniisiim degerini veren v/v: 1/1 olan MeOH/H20 orani ile reaksiyon siiresi 18 saat olarak
secilmistir. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra dietil eter ile ekstrakte edilmistir. Katalizor
sulu faza, alkin hidrasyon sonucu elde edilen asetofenon bilesigi ise organik faza (dietil
eter) gecmistir. Dietil eter vakum altinda uzaklastirnlmistir. Uriin izole edilerek verim
degeri gravimetrik olarak hesaplanmigtir. Literatlirde yapilan ¢aligmalarda mineral asit
kullanimi sonucu Au-NHC komplekslerinin iyonik tiirler meydana getirdigi
bilinmektedir (Sekil 88). Nahra ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada anyonik tiirlerin

katalitik aktiviteye olan etkisini incelemis ve artirdigini gézlemlemislerdir [44].
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Tablo 5. Alkin hidrasyon optimizasyon ¢aligmalari.

Au-1@Pl
MeOH/H,0, 80 °C

AgX veya Asit

% Au-1 (% mol) Ek Madde Siire (saat) % Doniisiim
1 H.SO4 18 99
1 H3PO4 24 75
1 AgBF4 12 75
1 AgOTf 12 99
1 AgSbFs 12 99

Coziicii optimizasyonun ardindan cesitli giimiis (I) tuzlar ile asitler reaksiyonlarda
kullanilmis ve uygunlugu incelenerek Tablo 5’te verilmistir. Bu sonuglara gére AgOTf
ve AgSbFes %99 doniisiim degerine ulastigi deneyde %1 Au ve %1 gimiis(I) tuzu
kullanilmis ve 12 saatte reaksiyon gerceklesmistir. H3POj4 kullanilan reaksiyonda %75
doniisiim elde edilmis ve 24 saatte hedeflenen tiriin elde edilmistir. 24 saat sonra doniisiim
degeri incelendiginde sabit kaldig1 gézlemlenmistir. Yapilan deneysel ¢aligsmalar derisik
stilfirik asit varliginda gergeklestirilmistir. Bunun sebebi glimiig(I) tuzlariin ekonomik
acidan ¢ok uygun olmamasidir. Daha sonra Au (I) miktarinin etkisinin incelenmesi
amaciyla optimum kosullarda molce %0.1-1 arasinda Au(l) ilave edilerek deneyler

yapilmis ve sonuglar Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Farkli altin yiiklemelerinde alkin hidrasyon reaksiyonlari.

o)

Auw-l@Pl
MeOH/H,0, 80 °C

AgX veya H,SOy,

MeOH/H-0 % Au-1 Ek Madde Siire (saat) % Doniisiim
(V/v) (% mol) (% 1 mol)
1/1 1 H.SO, 18 99
b2 05 H.SO,4 24 55
Ya 0.2 H2.SO, 36 35
1/10 0.1 H.SO,4 48 16
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Tablo 6 incelendiginde substrat/katalizor oraninin azalmasi ile % doniisiim degeri de
azalmustir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda IPrAuCl kompleksinin diisiik miktarlarda
ilavesi ile alkin hidrasyon reaksiyonlarinda basarili bir sekilde kullanildig: bilinmektedir.
IPr  (1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-yliden)  ligantinda  bulunan  2,6-
disopropilfenil gruplarmin, besli NHC yapisindaki azot gruplarina bagli olmasit NHC
yapisinin elektron yogunlugunu etkilemektedir. Dolayisiyla Au(I) bilesiginde bulunan
NHC yapisina bagli metil ve metil-piren gruplarinin varligi da substituent etkisi olarak

aktiviteyi etkilemektedir.

o
H

HH

R H L L
. =——R

H Au — » Ay CH;0H
HO, >_<H

R H

H3CO, A
_ H5CO u
HZO >:<

Sekil 89. Alkin hidrasyon mekanizmalari.

Alkin hidrasyon mekanizmalarinda su ya da metil alkol niikleofil gérevinde kullanilarak
birbirine benzer reaksiyonlar sonrasi son iiriin olarak keton olusturmaktadir. Ilk olarak
niikleofil gérevinde su kullanimi ile alkin bilesigi ve Au(I) bilesigi arasinda Au-m bagi
olusturularak keton elde edilirken metil alkoliin kullanim1 ile de mekanizma benzer

sekilde yiirimektedir. Fakat son asamada niikleofil degisimi s6z konusudur. Dort cesit
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alkin substratlari alkin hidrasyon reaksiyonlarinda denenmistir. Bunun i¢in fenilasetilen
(1a), 4-etinil toliien (1b), 2-etinil toliien (1¢) ve difenilasetilen (1d) bilesikleri se¢ilmis ve
molce % 1 Au, % 5 H2SO4 veya % 1 AgOTf ilavesi ile reaksiyonlar gergeklestirilmistir.
Alkin hidrasyon reaksiyonlarina metil grubunun substituent etkisi ve -orto, -para
konumlarinda bulunma durumunda olusan sterik etkisi incelenmistir. Yapilan deneylerde
en iyi donlisiim degerine ulasan alkin substrat 4-etinil toliien (1b) iken bir i¢ alkin olan
difenilasetilenin (1d) reaksiyonlara molce %5 H>SOs ve %1 AgOTT ilave edilmesine
ragmen reaksiyonun gerceklesmedigi goriilmistiir. 2-etinil toliien (Ic) ise diislik
doniisiim degerine sahipken ortama molce %5 H2SO4 eklenmesi ile doniisiim degeri %95
olmustur. Reaksiyon sicakligi 110 °C’a ve altin miktarinin molce %2.5’a  arttirilarak

denendiginde yine ayn1 sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir.

(o]
4 1) % 1 mol Au % 99 déniisim
% 5 mol H,80, 18 saat
% 1 mol A“'I@P,l 2) % 1 mol Au % 99 déniisiim
MeOH/H,0, 80 °C % 1 mol AeOTf 12 saat
la 2a
(o]
% 1)% 1 mol Au % 99 doniisim
% 5 mol H,S0, 20 saat
% 1 mol AL"I@I.)I 2) % 1 mol Au % 99 doniisiim

MeOH/H,0. 80 °C % 1 mol AgOTf 26 saat

1b 2b
(0]
% 1) % 1 mol Au % 95 déniisiim
% 5 mol H,S0, 18 saat
e L wol Au-1@P1 2) % 1 mol Au % 99 déniisiim
MeOH/H,0. 80 °C % 1 mol AgOTf 14 saat

1c 2¢

D% Tmol Au o/ i -

@]
% 5 mol H,SO,
% 1 mol Au-1@P1
/ Ph 2) % 1 mol Au % Doniisiim: --
MeOH/H,0, 80°C Ph 2d ; T

% 1 mol AgOTf

Sekil 90. Farkli substratlar varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlari.

Elde edilen tablet katalizoriin kararlilik ve tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi i¢in
reaksiyonlar molce %2 Au ilave edilerek optimum kosullarda yiriitilmistiir.

Reaksiyonlarda substrat olarak fenilasetilen kullanilmis, molce %1 Au-1 ilavesi ile
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MeOH/Su (v/v: 1/1, 2 mL) ortaminda 80 °C’da reaksiyonlar gergeklestirilmistir. GC-MS
yontemi ile takibi yapilan reaksiyonlarda substrat donilisiimii sabit kaldiginda ortama
dietil eter ilave edilerek lriiniin organik faza ge¢mesi saglanmistir. Dietil eter fazina
metanol gecerken, sulu ortamda ise amfifilik polimer ve katalizoriin misel halinde
kararliligimi korudugu goézlemlenmistir. Reaksiyonlar ortama metil alkol ilave edilerek

tekrar yiiriitiilmiis ve sonuglar Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Alkin hidrasyon reaksiyonlart (Tekrar kullanilabilirlik ¢alismalart).

O

Au-1@P1 (% 2 mol Au)

\ / MeOH/H,0, 80 °C

% 10 mol H,SO4
Turl Tur 2 Tur 3 Tur 4 Tur5 Tur 6 Tur?7

%Doniisiim 99 99 95 80 78 55 20
Siire (Saat) 12 12 16 24 24 48 48
%Au = = = = = = %10
(wt.)

kaybi

Sekil 91. Yedinci tur sonrasi katalizoriin yiiksek konstrastli TEM goriintiileri.

Reaksiyonlar yedi kez tekrar edilmis su ortamda kalan katalizér miktar1 (Au-1@P1) ICP-
MS yontemi ile analiz edilmistir. Yedinci turdan sonra yapilan analizlerde kiitlece %
10°luk bir katalizor akitmasi oldugu tespit edilmistir. Yedinci turdan sonra katalizoriin

elde edilen TEM goriintiileri incelendiginde nano-boyutlu misel pargaciklar: diginda tek
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bir monolit olarak kiime halinde bulunan parcaciklar oldugu gézlemlenmistir. Raf dmiir
calismalari i¢in bir tablet iki par¢aya ayrilmis ve bir pargasi bir cam sisede hava ortaminda
diger pargasi ise azot gazi varliginda birakilmistir. Her iki parcadan da yaklasik 10 mg
alimmis ve 30 gilin arayla optimum kosullarda alkin hidrasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara goére katalizor tabletlerin  katalitik
aktivitelerinde bir azalma gozlemlenmezken 6 aya kadar da basariyla kullanilabildigini

gostermistir.
0

Au-1@P1 (% 2 mol Au)
MeOH/H,0, 80 °C

% 10 mol H,SOy4

. N, ortami
99 99 99 99 99 | Hava ortami
100 - 99 99 9 08 o898 -
R p 92 929
80 -
S
7
2 60
[
Ho]
()
R 404
20 -
0 ' ) ! T T T

Sire (Ay)

Sekil 92. Tablet katalizorlerinin raf dmiir caligmalari.
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5. YORUM

Bu tez caligmasinda literatiirde ilk kez m-m istiflenmesine dayali misel bazli bir nano-
reaktor sistemi gelistirilmistir. Gelistirilen bu sistem su ortaminda alkin hidrasyon
reaksiyonlarinda denenmistir. Bu dogrultuda ilk olarak hidrofilik ve hidrofobik
monomerleri sentezlenmistir. Daha sonra monomerler kullanilarak yapisinda piren grubu
bulunan amfifilik ATRP polimeri elde edilmis ve karakterizasyonu yapilmistir.
Sonrasinda N-heterosiklik karben ligand 6nciisii olan 1-metilpiren grubunu igeren Au(I)-
N-heterosiklik karben kompleksi sentezlenmistir. Amfifilik polimer ve Au(I)-NHC
kompleksi ile suda 40-50 nm boyutunda misel yapilar1 olusturan tablet katalizér elde
edilmistir. Poliaromatik hidrokarbon tiirevi olan piren bilesiginin n-n istiflenme
Ozelliginden yararlanarak hi¢bir iyonik ya da kovalent baglanmaya gerek duymayan
Au(l) bilesigi hidrofobik misel merkezde dengelenmistir. Au(I)-NHC kompleksindeki
piren grubu ile amfifilik polimerin yapisindaki piren grubunun zn-n istiflenme etkilesimi
floresans spektroskopisi ile incelenmis ve istiflenme ile excimer sinyalinin arttig
gbzlemlenirken istiflenmenin azalmasi ile monomer sinyalinde artig oldugu goriilmiistiir.
Alkin hidrasyon reaksiyonlari i¢in molce %1 Au yiiklemesi ile fenilasetilen bilesiginden
yiiksek doniisiim degerinde hedeflenen iiriin elde edilmistir. Ayrica tablet katalizoriin
tekrar kullanim ve raf dmrii caligmalar1 yapilmus, alt1 tura kadar tekrar kullanilabildigi ve
alt1 aya kadar da katalitik aktivitesi azalmadan yliksek performans gosterdigi tespit
edilmistir. Sonug olarak amfifilik polimer tabanli nano-reaktor sistemlerinin, herhangi bir
kisitlamaya bagli kalmadan bir¢ok organik doniisiim reaksiyonunu ¢evre dostu ¢oziiciiler

(su veya su/metanol) varliginda katalizleyebildigi goriilmiistiir.
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