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Sulu-faz organometalik katalizorler tekrar kazanimlar1 agisindan “yesil katalizorler” olarak
son zamanlarda hem arastirma gruplarinca hem de endiistriyel alanda ilgi ¢ekmektedir. N-
hetereosiklik ligandlardan olan piridiniliminler gecis metalleri ile kompleks verirler. Bu
calismada, suda ¢oOziinebilir a-diimin ligandlar, substitute piridinler ile siilfolanmis veya
karboksillenmis aminobenzenlerin kondenzasyon reaksiyonlarindan hazirlandi. Bu o-diimin
ligandlarinin molibden(0) tetrakarbonil ve palladium(Il) kloriir kompleksleri sentezlendi.
Komplekslerin hepsi elemental analiz, LC-MS (APCI), FT-IR, 'H-NMR ve "C-NMR
spektroskopisi ile karakterize edildi. Bu komplekslerin pH’ya bagl faz transferi incelendi. Bu
pH’ya bagh faz transferi bazi molibden komplekslerinde bozunmadan en az 10 defa
gergeklestirildi. Boylece bu komplekslerin organik ve sulu faz arasindaki transferi basit bir
pH ayarlamasi ile yapilabilecegi gosterildi. Komplekslerin metil metakrilat1 polimerlestirmesi

uzerine katalitik etkileri belirlendi.
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ABSTRACT
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THE SYNTHESIS of Mo(0) and Pd(II) COMPLEXES WITH SOME NITROGEN
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Aqueous-phase organometallic catalysts as recoverable “green catalysts” have been of
growing interest in recent years by research groups and industrial interest. Pyridinylimines are
belonging to N-heterocyclic ligands give complexes with transition metals. In this work,
water-soluble a-diimine ligands were prepared from the condensation reactions of sulfonated
or carboxylated aminobenzene with substituted pyridine. Molybdenum(0) tetracarbonyl and
palladium(II) chloride complexes of these o-diimine ligand were synthesized. All the
complexes were characterized by elemental, LC-MS (APCI), FT-IR, "H-NMR and *C-NMR
spectroscopy. The pH dependent phase transfer of these complexes was investigated. This pH
dependent phase transfer was accomplished over 10 times with no evidence of decomposition
for some molybdenum complexes. Thus these complexes can demonstrate their ability to be
transferred between organic and aqueous phases via a simple pH adjustment. Their catalytic

activities on methyl methacrylate polymerization were determined.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 KATALIZOR NEDIR?

Katalizorler kimyasal doniisiimleri i¢in anahtar konumundadirlar. Bir ¢ok endiistriyel sentez
ve hemen hemen biitiin biyolojik reaksiyonlar katalizore ihtiya¢ duyarlar. Ayrica, katalizorler
cevrenin korunmasi i¢in de ayr1 bir onem tasirlar. Buna verilecek en iyi Ornek arabalarda
kullanilan katalitik doniistiiriicilerdir. Katalitik reaksiyonlar antik c¢aglardan beri
kullanilmasina ragmen Katalizin nasil gerceklestigi o zamanlar bilinmemekteydi. Ornegin,
sekerin fermentasyon ile etanole doniisiimii ve etanoliin de asetik aside doniisiimii enzimler
(biyokatalizorler) yardimi ile gerceklesmektedir. Ancak eski donemlerde bu bilinmemekteydi.
Katalizorlerin sentezi ve kullanimi bundan 200 yil 6nce baglamis ve 6nemi artarak giiniimiize

kadar gelmistir (van Leeuwen 2004).

Katalizor terimi, 1836 yilinda Berzelius tarafindan cesitli bozunma ve doniisiim reaksiyonlar
tizerine ortaya atilmistir. Ancak giiniimiizde kullandigimiz katalizor terimi Ostwald tarafindan
bulunmustur. Bu tamima gore katalizor kimyasal reaksiyonu hizlandiran ve reaksiyondan
etkilenmeden cikan bilesige denir. Bilindigi gibi katalizor reaksiyon sonunda degismeden
kalir. Bunun yaninda katalizor, katalitik reaksiyon esnasinda reaktifler ile kimyasal baglanma
yapar. Bu nedenle kataliz bir cevrimli prosestir. Reaktifler katalizoriin bir ucuna baglanirken,
katalizoriin diger tarafinda triinler olusur ve katalizorden ayrilir. Bu doniisiim basit olarak
Sekil 1.1°de gosterilmistir. Ara iiriin, katalizor kompleksleri oldukca aktiftir ve bu nedenle

belirlenmeleri olduk¢a zordur (Hagen 2006).



R
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Sekil 1.1 Basit bir katalitik doniistim.

1.1.1 Homojen ve Heterojen Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Katalizorler giiniimiizde iki ana baslik altinda toplanmaktadir. Birincisi heterojen katalizorler
(kati-hal katalizorleri) ve digeri de homojen katalizorlerdir. Bunlarin yaninda kati destekli
homojen katalizorlerde ara noktada yer edinmislerdir. Kati1 destekli katalizorlerde katalitik
olarak aktif bilesik, bir destek maddesine tutturulur. Gaz veya sivi faz igerisinde
gerceklestirilen reaksiyonlarda kullanilan katalizorlere homojen katalizor denir. Homojen
katalizorlere 6rnek olarak gecis metal kompleksleri verilebilir. Heterojen katalizorler ise
birka¢ faz arasinda kullanilirlar. Genellikle katalizor katidir ve reaktifler de gaz veya sivi

fazdadir (Hagen 2006).

Heterojen katalizde, reaktifler ile katalizor ayr fazlarda iken homojen katalizde hem reaktifler
hem de katalizor ayn1 fazda bulunur. Bu nedenle homojen katalizorlerin dagilimi, heterojen
katalizorlere gore ¢ok daha iyidir. Dagilim 6zelliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle homojen
katalizorler, heterojen katalizorlere gore daha yiiksek aktiflik ve secicilik gosterirler (Hagen

2006).

Giinlimiizde, heterojen katalizorler lizerine elestiriler hizla artmaktadir. Bu nedenle heterojen
ve homojen kataliz arasindaki karsilastirmalar artis gostermektedir. Bu karsilastirmalarda,
homojen Kkatalizin sterik ve elektronik 6zelliklerinin cesitliligi ve mekanizmanin

anlasilabilirliginden dolay1 daha avantajli oldugu aciktir (Cizelge 1.1). Homojen katalizérlerin



en temel endiistriyel dezavantaji, katalizoriin geri kazanimidir. Cizelge 1.1 de goriildiigii tizere
homojen katalizorlerin heterojenasyonunun yapilmasi ongoriilmektedir. Buna ornek olarak,
homojen bir katalizoriin bir kat1 destege baglanmasi verilebilir. Boylece homojen katalizor bir
heterojen katalizor gibi davranabilir ve katalizoriin geri kazanimindaki sorun ortadan
kaldirilabilir. Ancak, bu ¢oziimlerin endiistriyel olarak kullanilmasi da ayr bir 6nem
tasitmaktadir. Kat1 destekli katalizorlerin Omriiniin ¢ok uzun olmadigi deneysel ¢alismalar
sonucu bulunmug ve biiyiilk endiistriyel proseslerde kullanilmasinin miimkiin olmadig
goriilmiistiir. Bu nedenle homojen katalizorlerin heterojenlenmesi tizerine ¢alismalara devam
edilelerek ¢ok daha miikemmel bir yontem bulunmustur. Manassen ve arkadaglan tarafindan
bulunan bu yonteme gore birbiri ile karigsmayan iki sivi fazi kullanilir ve bu fazlardan birisi
katalizor digeri ise reaktifi icerir (Papadogianakis ve Sheldon 1996; Cornils ve Hermann’dan,

2004). Bu yonteme genel olarak iki fazli kataliz sistemi denilmistir.

Cizelge 1.1 Homojen kataliz ile heterojen katalizin karsilastiriimasi.

Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktiflik Yiiksek Degisken
Secicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon sartlart Orta Zorlu
Katalizoriin 6mrii Degisken Uzun
Katalizor zehirlenmesine karsi secicilik | Diisiik Yiiksek
Diffiizyon problemi Yok Onemli olabilir
Katalizor doniisiimii Pahal1 Gerekli degil
Katalizoriin sterik ve ektronik cesitliligi | Miimkiin Miimkiin degil
Reaksiyon mekanizmasinin Uygun kosullarda olabilir | Olabilir
anlasilabilirligi

1.1.2 Faz Transfer Katalizorleri

Faz transfer katalizorleri, iki karismayan sivi igerisinde reaksiyonlar1 hizlandirir. Faz transfer
katalizorleri bir ¢ok anyon ve notral molekiil suda ¢oziiniip organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmedigi
icin gereklidir. Bunun yaninda organik reaktantlar da su icinde coziinmezler. Burada
katalizor, fazlar arasinda gidip gelerek, anyon veya notral molekiilii sivi veya kati fazdan

organik faza ceker. Boylece anyonik veya nétral molekiil, organik reaktantlar ile kolayca



reaksiyona girer. Faz transfer katalizorleri genellikle kuvarterner amonyum tuzlaridir ve Q*
ile gosterilirler. Iyon cifti ise Q"X (X reaksiyona giren anyon) ile gosterilir. Reaksiyon
sonunda, bir ayrilan anyonik grup olusur. Bu anyonik ayrilan grup, katalizor tarafindan, sivi
veya kat1 fazda birakilir ve boylece atik madde iiriinden kolayca ayrilir. Bu mekanizma faz

transfer katalizinde, ekstraksiyon mekanizmasi olarak adlandirilir (Sekil 1.2) (Starks 1971).

Organik Faz Q'X" +R-Y ——> RX+Q'Y

e -3

SuluFaz QX +Y°
M* M*

Sekil 1.2 Faz transfer katalizinde ekstraksiyon mekanizmasi.

Bifazik katalizde suyun kullanilmasi ise olduk¢a Onemlidir. En Onemli 6zelligi, organik
tiriinden kolaylikla ayrilabilmesidir. Bunun yaninda oldukca onemli 6zellikleri de vardir.

Bunlardan bazilari;

a) Polardir, apolar ¢oziicii ve iiriinlerden kolaylikla ayrilir; polarlik aktifligi arttirir.

b) Patlayici ve yanici degildir.

¢) Genis bir kullanim alan1 vardir.

d) Renksiz ve kokusuzdur. Olusan kirlilik kolaylikla gdzlenebilir.

e) 1 g/cm3 liikk yogunluk bircok organik substrattan ayrilmasini saglar.

f) Cok yiiksek dielektrik sabitine sahiptir.

g) Yiiksek termal iletkenligi, yiiksek 1s1 kapasitesi ve yiiksek buharlagsma entalpisi vardir.

h) Diisiik refraktif indekse sahiptir.

Suyun pozitif 6zelliklerine ilave olarak, iki fazl proseste oOzellikle fizyolojik, ekonomik,
ekolojik (giivenli), teknik ve fiziksel Ozellikleri de onemlidir. Bu cesitli 6zellikleri, farkli
etkiler gostermesine neden olur. Ornegin, suyun yiiksek polarligi ve yogunlugu organik
iriinlerden kolaylikla ayrilmasim saglar. Diger taraftan su, yanmaz, kokusuz ve her yerde
bulunabilir. Bu 6zellikleri ile bu tiir katalitik sistemlerin endiistride kullanilabilirligini saglar.
Sulu bifaz sistemleri homojen katalizin bu versiyonunda olduk¢a genis avantaj sagladigi i¢in
gelecekte oldukca dnem kazanacaktir. Claisen kondenzasyonu ve C-C eslesme reaksiyonlari

sulu bifazik sistemde simdiden caligmaya baslanmistir. Cizelge 1.2° de bifazik katalitik



reaksiyonlar ile ilgili bugiine kadar yapilmis reaksiyonlar goriilmektedir (Cornils ve Hermann

2004)

Cizelge 1.2 Sulu-bifazik kataliz reaksiyonlari.
Reaksiyon Tiirii Icerdigi Metal
Aldolizasyon Sc, In, Cu, Ln
Alkilasyon K, Pd
Aminasyon Pd
Karbonilasyon Pd, Rh
Siyanasyon Pd, Ln
Siklokatilma, siklotrimerizasyon | Co
Hidrasyon Au, Pt, Rh
Hidroaminometilasyon Rh, Ir
Hidrokarboksilasyon Pd
Hidrodesiilfiirizasyon Ru, Rh
Hidrojenasyon Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Pd
[zomerizasyon Ni
Metatez Ru, In
Oligomerizasyon Pd, Al
Polimerizasyon Cu, Ti, Ni, Pd, Rh, Co
Epoksidasyon W, Re, Mn

1.1.3 Homojen Katalizorlerin Heterojenasyonu

Endiistride homojen katalizorlerin ayrilmasi, geri doniigiimii siirekli problem yaratmistir. Bu
sorunu asmak icin son yillarda homojen katalizorlerin heterojenasyonu iizerine siirekli
caligmalar yapilmaktadir. Bunun i¢in, organometalik kompleks katalizorii reaksiyon
ortaminda c¢oziinmez hale getirilir. Bu islem katalizoriin bir organik veya inorganik polimer
destege tutturulmasi ile miimkiin hale gelmistir. Bu sekilde kullanilan katalizorlere ‘“kati
destekli katalizorler” adi verilmistir. Kati destekli katalizorlerin endiistride kullanim alam

heniiz yayginlasmamistir. Bu tiir katalizorlerin de cesitli avantajlar1 ve dezavantajlari vardir.



Avantajlari:
e Uriinden katalizoriin ayrilmasi ve geri doniisiimii kolaydir.
e Oldukga reaktiftir. Koordinasyon olarak doymamus tiirler heterojenasyonu kararli hale
getirir.
Dezavantajlari:
e Kararli degillerdir. Pahali metaller siirekli bozunarak ortamdan ayrilir.
¢ Homojen katalizdeki korozyon, katalizor geri doniisiimii gibi problemler tamamen
coOziilememistir.

¢ Homojen katalizden daha diisiik aktiflik gosterir.

Bu konuda ¢alismalar hizla devam etmektedir. Ornegin, Tangestaninejad ve arkadaslar1 2006
yilinda molibden karbonil komplekslerini (Sekil 1.3), polimere bagl fosfinlere tutturarak
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu katalizorlerin, alkenlerin epoksidasyonunu katalizledigi
goriilmiistiir. Bu katalizoriin en 6nemli 6zelligi ise reaksiyon sonunda 6zelligini kaybetmeden,

stiziilme ile kolayca ortamdan ayrilmasidir (Tangestaninejad et al.).

o +
O/\Cl + /(C\Ijz),. DMF (100°C) O/\p,(cn-{g),,

Ph,P PPh, 12 saat Ph, PPh;
Ccr
n=1 1a: n=1
n=2 2a: n=2

hv (30 dak .
Mo(CO)g + THF _hveodak) Mo(CO)g / THF

reflaks (3 saat)

+

O/\P/(CH\z)n
Ph,  PPh3),Mo(CO)g
Cr

1b: n=1
2b: n=2

Sekil 1.3 Polimer destekli molibden karbonil katalizoriiniin sentez semasi.



1.1.4 Yesil Kimya ve Katalizorler

Yesil kimya, zararli bilesiklerin olusumunu ve kullanimini engellemeye calisan, iiriinleri ve
prosesleri dizayn eden bir bilim dalidir. Cevre kimyasi, dogal cevrenin ve dogadaki
kirleticilerin kimyasidir ve yesil kimya ile kanstirlmamalidir. Yesil kimya, kirliligi
kaynaginda arar ve ortadan kaldirmaya calisir. Yesil kimya terimi, organik kimya, inorganik
kimya, biyokimya, analitik kimya ve fiziko kimyadan tiiretilmistir. Biitiin kimya dallarim
icerse de yesil kimya bunun yaninda endiistriyel prosesler ile de ilgilenmektedir. Bu nedenle
yesil kimya tam anlamiyla disiplinler arasi calismanin bir iiriiniidiir. Yesil kimyanin temel

amaci ise aslinda, zarar1 en aza indirmek ve etkiyi arttirmaktir (Wikipedia 2007).

2005 yilinda Ryoji Noyori yesil kimyanin gelisimi i¢in ii¢ temel anahtar noktaya deginmistir
(Wikipedia 2007). Bunlar;

a) Coziicii olarak siiperkritik CO; kullanimi1

b) Temizlik, oksidasyon i¢in sulu hidrojenperoksit kullanimi

c¢) Asimetrik sentezde hidrojen kullanimdir.

Yesil Kimya’ nin Prensipleri

Paul Anastas ve John L. Warner, yesil kimyanin 12 temel prensibini belirlemislerdir (E.P.A.,

1998). Bu prensiplerden kisaca bahsedilirse;

1. Atiktan korunmali: Dizayn edilen kimyasallar atik olusturmayacak sekilde sentezlenmeli.

2. Daha giivenli kimyasallar dizayn etmeli: Dizayn edilen iiriinler oldukca etkili olmali ve

zehirli olmamalidir.

3. Tehlikesi olmayan veya az tehlikeli olan kimyasallar sentezlenmeli: Cevreye ve insanlara
kars1 zehirli etkisi olmayan bilesikler dizayn edilmeli.

4.Yenilenebilir hammaddeler kullanilmali: islenmemis maddeler ve yenilenebilir hammaddeler
kullanarak dizaynlar gerceklestirilmelidir.

5. Katalizor kullanilmali: Olusacak atik, katalizor kullanimi ile minimuma indirilmelidir.
Katalizorler reaksiyon i¢inde ¢ok az miktarlarda kullanilirlar ve tek reaksiyonu defalarca
yiiriitebilirler.

6. Kimyasal tiirevlerden kacimilmali: Engelleyici veya koruyucu gruplarin kullanimindan

kacimilmalidir. Ek olarak kullanilan her reaktif atik olusturur.



7. Atom ekonomisi maksimum olmali: Dizayn edilen sentez sonucu olusan iiriinde baslangic

maddeleri maksimum oranda olmalidir.

8. Giivenli coziiciiler ve reaksiyon sartlar1 kullanilmali: Coziicii, ayirma ajanlar1 ve yardimei

kimyasallarin kullanimindan ka¢inilmalidir. Eger bu tiir kimyasallar kullanilmak zorunda ise
zararsiz olanlar segilip kullanilmahdir. Eger ¢oziicii kullanmak gerekiyorsa, su ¢ok uygun bir
¢oziiclidiir.

9. Enerji verimi arttirilmali: Kimyasal reaksiyonlar oda sicaklifinda ve atmosfer basincinda

yiiriitiilmelidir.

10. Dizayn edilen iiriinler kullanimdan sonra bozunmali: Dizayn edilen iiriinler kullanildiktan

sonra zararsiz bilesiklere parcalanmali ve ¢evrede birikime neden olmamalidir.

11. Kirlilige engel olmak icin gercek zamanh analiz yapilmali: Sentez esnasinda yapilan tam
zamanl analiz sayesinde olusabilecek yan tiriinler engellenebilir veya minimuma indirilebilir.

12. Kaza riskleri minimuma indirilmeli: Dizayn edilen kimyasallarin patlayici, yanici

olmamasina dikkat edilmelidir.

Yesil kimya alaninda siirdiiriilen en yogun ¢alismalarin bir kismi, ¢oziiciilerle ilgili olanidir.
Kimya c¢evreleri bugiinlerde, hep baslarin1 agritan, dogaya zararli ¢oziiciilerin yerine,
alternatif ¢oziimler gelistirmekle mesguldiir. Bir ¢ok arastirma grubu, bir¢cok farkli yontem
tizerine calismaktadir. Simdilik bunlardan en bilineni siiperkritik karbondioksit, (scCO,)
tizerine yapilan caligmalardir. Metal katalizli reaksiyonlarda c¢oziicii olarak scCO, kullanimi,
ekolojik olarak zararsiz ve ekonomik olarak da olduk¢a uygun reaksiyon sartlar
saglamaktadir (Kaupp 1994; Arai et al.’dan 1999). scCO;’ in zehirsiz olmasi, patlayici
olmamas1 ve caligmasindaki kolaylik gibi cesitli avantajlar1 vardir. Bu 6zellikleri de scCO;’i
klasik ¢oziiciilerin bir alternatifi yapmistir. scCO;’ in fizyolojik 6zellikleri basing ve sicaklikla
ayarlanabilir. Organometalik katalizorlerin scCO; i¢inde kullanimi oldukga ilgingtir ve bu
konu {izerine cesitli calismalar yapilmistir (Noyori 1994; Arai et al.’dan 1999). Suda
¢oOziinebilir organometalik katalizorler, reaktiflerden kolay ayrilabildikleri icin homojen
katalizde ¢ok Onemli bir yer olusturmaktadirlar. Ancak endiistride suda ¢oziinebilir
organometalik katalizorlerin yeri ¢ok fazla degildir. Bunun nedeni, bifazik sistemlerde sivi-
stv1 kiitle transferinin sinirlt olmas1 ve bu nedenle reaksiyon hizinin yavaslamasidir. Suda
¢oziinebilir metal komplekslerinin avantajlart yaninda scCO;’ in avantajlarin da diisiiniirsek
bu iki yontemi birlestirerek ¢evreye zararsiz prosesler iiretilmesi miimkiin olabilir. Boyle bir
yontemde organik ¢oziicii kullanimi tamamen ortadan kaldirilabilir ve bunun yaninda kolay

katalizor-iirtin ayrimi ve katalizoriin geri kazanimi saglanabilir (Arai et al. 1999).



1.2 SUDA COZUNEBILIR ORGANOMETALIK KATALIZORLERIN SENTEZi

Suda c¢oziinebilir organometalik sistemlere karsi ilgi, geri kazanilabilen yesil katalizorler
olduklart icin oldukca biiyiiktiir. Bu tiir kompleksler biyoorganometalik kimyada,
biyomedikal tanimada ve tedavi amaclh reaktiflerde kullanmilmaktadir. Organometalik gecis
metal kompleksleri, bu tiir ligandlart kullanarak sulu ¢ozelti icinde bir ¢ok kimyasal

doniisiimii katalizlemektedir (Fache et al. 2000; Buffin et al.’dan 2003).

Suda c¢oziinebilir fosfinler, oOzellikle katalizér olarak giinlimiizde oldukca fazla
kullanilmaktadir. Endiistriyel boyutta biitilaldehit’ in iiretiminde rodyum ile birlikte katalizor
olarak kullanilan tris(m-siilfofenil)fosfin trisodyum tuzu (tppts) (1) bilesiginin yaninda
monosiilfolanmis, trifenilfosfin monosiilfonat (tppms) (2) bilesigi de onemlidir (Sekil 1.4).
Her iki bilesik de (sodyum tuzlar1 halinde bulunurlar) trifenilfosfinin siilfolanmasi ile elde

edilirler (Sinou et al. 1989; Hermann ve Kohlpainter’den 1993).

SOsNa
P """ " P .... 1
NaOﬁ\@ NaO3S
SO;Na i)
tppts tppms
1 2

Sekil 1.4 Suda ¢oziinebilir fosfinler.

Azot iceren ligand ile sentezlenen katalizoriin, kendi fosfor benzerine gore bir cok avantaji
vardir. Ancak, iyonik veya polar siibstitiientler takilan (-SO3;Na, -PO3;Na,, -CO,H, -OH) azot
donor ligandlarinin metale koordinasyonu esnasinda su molekiillerinin de koordinasyon i¢in
yarigmasi nedeniyle, imin ligandlan hizla hidrolize ugramaktadir. Yesil kimyaya olan ilginin
artmasi nedeniyle, daha kararli azot donor atomlu ligandlar ve bu ligandlarin metal
kompleksleri sentezlenmeye calisilmaktadir. Bu komplekslerin, alkol oksidasyonunda (ten
Brink et al. 2000; Buffin ve Kundu’dan 2001), koordinasyon polimerizasyonunda (Held et al.,
2000; Buffin ve Kundu’dan 2001), hidrojen peroksit iiretiminde (Bortolo et al. 2000; Buffin
ve Kundu’dan 2001) kullanildig bilinmektedir.



Iki disli azot donor ligandlarmmn metale koordinasyonunun, su ile yerdegistirmeye karsi
kompleksi kararli kildig1 bilinmektedir. Bunun i¢in 2001 yilinda Buffin ve Kundu, bir dizi
suda ¢oOziinebilir asimetrik veya simetrik diimin ligandlar1 sentezlemislerdir (Sekil 1.5)

(Buffin ve Kundu 2001).

Sekil 1.5° de goriildiigii gibi 2-piridinkarboksialdehitin siibstitiie anilinlerle olan reaksiyonu,
selat ligandlan 3 - 5’1 verir. Ligand sentezleri, susuz alkol icinde formik asit katalizorliigiinde
gerceklestirilir ve kondenzasyon reaksiyonu sonucu ¢ikan su, benzen yardimiyla azeotropik
olarak uzaklastirilir. Simetrik 1,4-diaza-1,3-biitadien ligandi 6, p-aminobenzoik asidin 2,3-

butandione ile kondenzasyonu sonucu elde edilmistir (Buffin ve Kundu 2001).

| S —\ X MeOH/benzen /—
R™ N7 >cHo \_7/ H,0 Q_\N@
R

Asimetrik 3a:X=3-CO,H ;R=H
3b: X =3-CO,Na; R=H
4a: X =3-SO3Na ; R = H
4b: X = 3-SO;Na ; R = CHj,
6a: X=4-SO3Na ;:R=H

/> <\
HOZCON NOCOZH

— 2H2N@C02H
o o

Simetrik

Sekil 1.5 Suda ¢oziinebilir asimetrik ve simetrik diimin ligandlari.

Biitin bu ligandlarin platin(0) olefin kompleksleri sentezlenmis ve Sekil 1.6’ da
gosterilmistir. Sentezlenen platin kompleksleri, havaya kars1 kararli, kirmizi-turuncu
renktedir. Serbest ligandlar ile kompleksler karsilastirildiginda, 7b, 8a, 8b ve 9 un su i¢inde
bir siire kararli kaldig1 goriilmiistiir. 3-SO3;Na grubu iceren 8a, 8b kompleksleri sulu ¢ozelti
icinde en kararli oldugu yapilan ¢alisma sonucu bulunmustur. ilging olam, 4- SO3Na grubu
iceren 9 kompleksinin sulu ¢ozelti icinde bir kag¢ saat icinde bozulmasidir. Kompleks 7a, 3-
CO;H grubunu icerir ve THF, DMF gibi organik coziiciilerde ¢oziinlirken suda ¢oziinmez. 7a’

nin suda c¢oziinebilir formu NaOH ilavesi ile yapilmaya calisilirken, kompleksin hizla
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bozuldugu saptanmistir. Bunun nedeni olarak, yiiksek niikleofilik 6zellik gosteren hidroksit

anyonunun kompleksi bozmasi1 gosterilmistir (Buffin ve Kundu 2001).

Suda c¢oziinebilir piridin-imin ligandlarinin diisiik degerlikli Pt(0) ve Pd(0) metallerine
koordinasyonu sonucu imin baginin hidrolize kars1 dayanikli oldugu goriildiikten sonra Buffin
ve arkadaglart diazobutadiene ligand1 ile platin(Il) ve palladyum(Il) kompleksleri
sentezlemislerdir (Sekil 1.7). Kompleksler metanol, DMSO, DMF gibi polar organik
coziiciilerde c¢oziiniirler. Fakat suda c¢oziinmezler. 10 ve 11 komplekslerine NaOH ilave
edildiginde ise kompleksler, -CO,H grubunun protonunun kopmasi ile hizla ¢éziinmektedir.
Ancak bu komplekslerin bazik ortamda kararsiz olduklar1 ve hizla bozunduklar goriilmiistiir

(Buffin et al. 2003).

- Pt(n*-norbornen); p — X
Q_\\ =X+ (E)-NHCH=CHCN YN
N\ / R L/ \ 7/
R THF veya THF/MeOH F?t
-3C7H10 NC==—CN

7a:X=3-CO,H ;R=H
7b: X = 3-CO,Na; R =H
8a: X = 3-SO;Na ; R=H
8b: X = 3-SO;Na ; R = Me
9: X = 4-SO;Na ;R=H

Sekil 1.6 Pt(0) kompleksi sentezi.

/> <\ i />—<\
HO,C N N CO,H HOZCON NOCOZH
i \M/

/ \
cl cl
i PtCl, veya PdCly(CgHsCN),
ii: THF, 50°C 10: M = Pt
11: M = Pd

Sekil 1.7 Pt(IT) ve Pd(II) kloriir komplekslerinin sentezi.

Buffin ve arkadaslari, hidrofilik-piridin imin ligandlar1 kullanarak suda ¢oziinebilen kompleks

sentezine, bir seri Pt(I) ve Pd(II) kompleksleriyle devam etmislerdir (Sekil 1.8).
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\ 7 \ _/X o
N _— / — X
p_\N@ \ : \N@
N/ N\ 7/
M
/ N\
Ccl Cl

12a: X=3-CO,H ;R=H :M=Pd
12b: X=3-SO3Na ;R=H :M=Pd
12c: X =3-SO3Na ;R=Me ;M = Pd
12d: X=4-CO,H ;R=H :M=Pd
12e: X=4-SO3Na ;R=H :M=Pd
13: X=3-CO,H ;R=H :M=Pt

Sekil 1.8 Hidrofilik piridinimin ligantlar1 ile iki degerlikli gecis metal komplekslerinin
sentezi.

Sekil 1.8° de goriildiigii gibi 2-piridinkarboksialdehit veya 6-metil-2-piridinkarboksialdehitin
siibstitiie anilinler ile reaksiyonu sonucu hidrofilik piridin-imin ligandlar1 sentezlenmistir.
Sentezlenen biitiin dikloriir kompleksleri kararli yapidadirlar. Kompleks 12a - 12d ve 13
metanol, etanol, DMSO ve DMF gibi organik coziiciilerde c¢oziinmekte fakat apolar
hidrokarbon ¢oziiciilerinde ¢coziinmemektedir. Anyonik ligand iceren kompleksler 12b, 12¢ ve
12e suda coziinmektedir ve olusan sulu ¢ozelti oda sicakliginda bir ka¢ saat kararh
kalmaktadir. Buna gore imin, Pd(IT) kompleksine koordine olarak hidrolize kars1 kararli hale
gelmigtir. Buffin ve Kundu tarafindan daha 6nce sentezlenen Pd(0) ve Pt(0) kompleksleri de,
sulu cozelti icinde imin ligandlar ile kararli hale getirilmistir (Buffin ve Kundu 2001).
C)rnegin, Pt(Il) kompleksleri, iminin hidrolizi ile bozunmaya 1-2 saatte baslarken, baz1 Pt(0)
imin kompleksleri su i¢inde bozunmadan bir kag¢ giin kalabilmektedir. Bunun nedenini, sifir
degerlikli Pt kompleksinde, m-asidik liganda elektron akisinin, iki degerlikli platin
kompleksine oranla daha fazla olmasi seklinde aciklamiglardir. Fonksiyonel grubu —CO,H
olan komplekslerden 12a, 12d ve 13 suda c¢oziinmezken, suda ¢oziinebilir hale getirebilmek
icin NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Kompleksler hizla suda ¢oziinmesine ragmen bazik
ortamda 5 dakikadan daha fazla kararli halde kalmamistir. Bunun nedeni ise, daha ©nce
bahsedildigi gibi niikleofilik hidroksit iyonunun doymamis imin karbonu ile reaksiyona
girmesi veya imin azotu ile metale koordinasyonu i¢in yarigmasi seklinde agiklanmistir

(Buffin et al. 2003).
2004 yilinda Buffin ve arkadaslan tarafindan, asidik piridin imin ligandi ile tungsten(0), 14,
kompleksi hazirlanmistir (Sekil 1.9). Sentezlenen kompleksin pH’ a bagl olarak organik ve

sulu faz arasindaki gecis kabiliyeti incelenmistir. 14 kompleksi, metanol, etanol, THF,
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CH,Cl,, DMF ve DMSO gibi organik coziiciilerde c¢oziinmektedir. Kompleks suda
coziinmemesine ragmen, NaOH ilave edildiginde hizla suda ¢oziinmektedir. Bu reaktif imin
grubunun, metale koordinasyonu sonucu hidrolize kars1 kararli hale geldigini gostermektedir.
Karboksilat iyonunun protonlanmasi sonucu ise organometalik kompleks, iki fazli sistemde
yeniden organik faza gecmektedir. Anyonik kompleksi olusturmak icin ortama tekrar baz
ilave edildiginde kompleks iki fazli sistemde tekrar sulu faza hizla gegmektedir. Bu pH’a
bagh olan fazlar arasi gecis, kompleks bozunmadan en az 20 kere basariyla denenmistir

(Buffin et al. 2004).

-C7Hg

CO,H CO,H

B /

N\ + W(CO)m*CoHg) —H Q'}j\“@
\/
W
(CO)

14
Sekil 1.9 Suda ¢o6ziinebilir W(0) kompleksi.

¢oziinebilir platin(Il) kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 1.10). Sentezledikleri bu
komplekslerin C-H aktivasyonunda etkili oldugunu ve anti kanser ajan1 olarak

kullanilabilecegini gostermislerdir (Britovsek et al. 2003).

15a - 15c¢ ligandlan ile sentezlenen 16a - 16¢ Pt(Il) komplekslerinin diklorometan, THF,
toluen gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi fakat DMSO, su, DMF gibi polar ¢oziiciilerde
cok iyi ¢oziindiigii ve su icinde kararli olduklar1 goriilmiistiir. Ornegin, 16b kompleksinin
D,0 igindeki ¢ozeltisi 80 °C’ de 24 saat kanistinldiginda bile bozunmaya ugramamistir.
Platin(IT) dimetil kompleksleri ise (17a - 17¢) D,0 ig¢inde hizla bozunmaktadir. Dimetil Pt(II)
ve dihalojeniir Pt(II) kompleksleri arasindaki bu farklilik metil ligandlarinin giiclii trans
etkisinden kaynaklanmakta ve buna bagl olarak bu komplekslerde Pt-N bag zayiflamaktadir.
Buna gore kararli suda ¢oziinebilir kompleksler sentezlemek i¢in, ligandlarin metal ile gii¢li
bir sekilde koordinasyona girmesi ve boOylece hidrolizinin engellenmesi gerekmektedir

(Britovsek et al. 2003).
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X 16a: X =3-SO3Na; R=H
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15b: X = 4-SO3Na; R=H SN Me
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]
7\
X

17a: X =3-SOzNa;: R=H
17b: X =4-SO3Na; R=H
17c: X = 4-SOz3Na; R = Me

Sekil 1.10 Suda ¢oziinebilir Pt(IT) kompleksleri.

Liang ve arkadaslari, 2005 yilinda 18 — 21 ligandlarimi sentezlemisler (Cizelge 1.3) ve bu
ligandlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) ile suda ¢oziinebilir komplekslerini hazirlamislar ve bu
sentezler Yesil Kimya kriterlerine uygun bir sekilde gerceklestirilmistir (Sekil 1.11) 18 — 21
ligandlarinin sentezi, normal reaksiyon kosullarindan daha uzun siire ve daha yiiksek sicaklik
gerektirmistir. Sodyum vinilsiilfonat’in aktifliginin diistikligiiniin nedeni, notral vinil
bilesikleri ile karsilagtinldiginda siilfonat ucunun anyonik yapisidir. Ligandlar 18 — 21 Zn(II),
Cu(I) ve Ni(Il) metallerine kolaylikla baglanarak suda ¢oziinebilir kompleksler vermistir.
Ornegin 21 ligand ile ZnCl, reaksiyona sokuldugunda, kompleks 22 olusmustur (Sekil 1.11).
18 - 21 gibi “Yesil Kimya” sentezine uygun ligandlar ile yapilan 22 gibi kompleksler, 4-
nitrofenil asetat, bis(4-nitrofenil)fosfat gibi aktive edilmis esterlerin ve fosfatlarin sulu
ortamda hidrolizini katalizlemektedir ve bu islemin cevresel 6nemi ¢ok fazladir. Ornegin 21

numarali bilesik 4-nitrofenil asetatin hidrolizini katalizlemektedir (Liang et al. 2005).
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Cizelge 1.3 Suda ¢oziinebilir N-donor ligandlarin Michael katilmast ile sentezi.

SOz Na*
RA'INH + =\ _H0 R.RNJ/
SOz Na*
Baslangic Amini Uriin Reaksiyon siiresi Verim
zaman/giin (%)

H /\sog;Na+ 5 78

J 1 .

Me\'}l N,Me /( I
Me Me

H -
N
N
— _/N NN

\
19
¥ /\803'Na+ 4 S8
N
| AN | AN
N N_.~
20
NH, H 1 86
N N
[ >~ Ns0,Nat
B s
_N 21
H O\\ 1
Ng No~soNa* + znol, \ Cl P
2 P Zn\Cl OH, H>0 /O
;NIa/O\Na\ N—
~ /,
507 om0 HCI\Zé
O//\O CI, ’\; N
—
22

Sekil 1.11 Suda ¢6ziinebilir ¢inko kompleksi.
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2006 yilinda Ozbiilbiil ve arkadaslari alkali ortamda ¢oziinebilen, diimin grubu igeren Schiff
bazi monomeri 23’ i sentezlemislerdir (Sekil 1.12). Schiff bazi polimerinin sentezi ise sulu
alkali ortamda NaOCl ile 90 °C’ de gerceklestirilmisir. Sentezlenen bu polimerlerin bakir(II)
kompleksleri yapilmis, olusan kompleksin ¢oziiniirligii ile polimerin ¢oziiniirliigii arasinda
farkliliklar gozlemlenmistir. Ligand alkali ortamda, THF, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde
¢oOziiniirken, kompleksin bu c¢oziiciilerin higbirinde ¢6ziinmedigini goriilmiistiir. Bunun
nedeninin ise, polimer-metal kompleksinde metal-oksijen ve metal-azot baglar1 oldugunu

spektroskopik verilere dayanarak gostermislerdir (Ozbiilbiil et al. 2006).

OH
\
OH

23

Sekil 1.12 Schiff bazi monomerinin sentezi.
1.2.1 Suda Céziinebilir Organometalik Bilesiklerin Katalitik Ozellikleri

Suda c¢oziinebilir gecis metal komplekslerinin bifazik katalitik reaksiyonlari, katalizoriin
tiriinden ayrilmast sirasindaki kolayliktan dolayr oldukga ilgi ¢ekmektedir. Endiistride
olefinlerin suda c¢o6ziinebilir Rh katalizorii ile bifazik hidroformilasyonu kullanilmaya
baslanmisken, olefinlerin bifazik hidrokarboksilasyonu icin calisilan katalizor sistemlerinin
disiik katalitik aktifligi ve segiciliginden dolay1 gelisme asamasindadir (Cornils ve Kuntz

1995; Chaudhari et al.”’dan 2000).

2000 yilinda Chaudhari ve arkadaslari, aromatik vinil bilesiklerinin bifazik karbonilasyonunu
saglayan c¢esitli Pd(II) kompleksleri sentezlemislerdir. Bu Pd(II) kompleksleri piridin
karboksilat, PPh; ve TsO™ (p-CH3CsH4SO3) ™ ligandlarini icermektedir. Bu ligandlardan PPhy’
in tppts ile yer degistirmesi sonucunda olusan katalizoriin bifazik kosullarda aromatik
vinillerin karbonilasyonunda oldukga etkili oldugunu gormiislerdir (Sekil 1.13). Calismanin
devaminda katalizoriin reaksiyon sonunda tekrar kullanilabilirligini incelemisler, yiiksek
sicaklikta katalizoriin aktifliginde ©nemli bir diislis gozlenirken, sicaklik diistiigiinde

katalizoriin aktifliginde ¢ok az kayip oldugunu gérmiislerdir (Chaudhari et al. 2000).
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CO, toluen CO,H

_ TsOH/LICI )\ . /\/C02
R Pd katalizéru

YoV eaNea

Sekil 1.13 Aromatik vinillerin 2-arilpropiyonik aside karbonilasyonu.

1998 yilinda Leeuwen ve arkadaslart suda ¢oziinebilir palladyum katalizorleri kullanarak
alkenlerin hidrokarbonilasyonunu incelemisler ve bir ¢cok alkenin, su icinde CO ve diger bazi
gecis metal kompleksleri ile de hidrokarbonilasyona ugrayarak ilgili asitlerine doniistigtinii
gormiiglerdir. Calismalarinda suda ¢6ziinebilir iki disli fosfinleri, palladyum ile birlikte aktif
katalizorler elde etmek i¢in kullanmislardir (Sekil 1.14). Leeuwen ve arkadaslarinin alkenlerin
rodyum Kkatalizorii ile iki fazli hidroformulasyonunda iki disli difosfinin 2,7-bis(SO3;Na)-
Ksantfos 24 mitkemmel bir sekilde uyum sagladigim1 gérmiislerdir. Bu bilgilere dayanarak iki
disli fosfinin palladyum kompleksinin katalizor olarak kullanilmasiyla alkenlerden

karboksilik asit olusumunu incelemislerdir (van Leeuwen et al. 1998).

NaO3S SO3Na PdClz NaO3S SO3Na
Cr 1
o cr
PPh,  PPh, eSS ‘ e
Pd
24 |
Cl
L 25 _
2Ag0Ts
CHACN
MeOH
_ _ 2+
o \
Naoss“l I SOz;Na
O
= (CH5CN),.(OTs"
PhyP. ‘ _PPh, (CH3CN),.(OTs),
“Pd’
26

Sekil 1.14 Suda ¢6ziinebilir palladyum kompleksi.
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Kompleks 25, 24’tin PdCl, ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir. 25 ¢ozeltisine 2 esdeger
AgOTs ilave edildiginde dikatyonik palladyum kompleksi 25 elde edilmistir. Sentezlenen
kompleks 26’in katalitik oOzellikleri incelendiginde, alkenlerin hidrokarbonilasyon ile
karboksilik aside doniismesinde oldukca etkili ve %100 secici oldugu goriilmiistiir (Sekil
1.15) (van Leeuwen et al, 1998).

dallanmis asit

Sekil 1.15 Etilen (R = H), stiren (R = Ph) ve propenin (R = CH3) palladyum katalizli
hidrokarbonilasyonu.
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BOLUM 2

GECIS METAL KOMPLEKSLERININ MMA POLIMERIiZASYONUNDA
KULLANIMI

Yilda 2 milyon tondan fazla akrilik ve metakrilik merkezli tiriinler iiretilmektedir. Metakrilat
triinlerinin bir alt kolu ise kopolimerlerdir. Bir¢ok akrilat iiriinii kopolimerdir. Metil
metakrilat (MMA), en Onemli metakrilat ester monomeridir ve metakrilik ester

monomerlerinin % 90 1n1 olusturur (Yasuda et. al. 1992).

Poli (metil metakrilat) (PMMA), ¢6zelti, slispansiyon veya emiilsiyon prosesleri ile hazirlanir.
PMMA tamamen amorf olmasina ragmen oldukc¢a dayanikli ve sert polimer zincirleri
nedeniyle de oldukca kararlidir. Ayrica optik secicilikleri vardir, darbeye ve bir¢ok kimyasala

kars1 dayaniklidir.

Sert metakrilat polimeri ile yapilan iiriinler arasinda giivenlik camlari, i¢ ve dig aydinlatmasi,
lensler, mimari yapilar, 151k gecirgenligi icin optik fiberler, plastik gozliikk camlari, dis dolgu

malzemeleri verilebilir.

Hala kullamim alanlarmma yenisi eklenen PMMA ve kopolimerlerinin sentezi i¢in yeni
yontemler denenmektedir. Gegis metal komplekslerinin ilk defa poli merizasyonda kullanimi
Natta tarafindan 20. ylizyilin ortalarinda yapilmistir. Bu reaksiyonda titanyum metali ile

hazirlanan katalizor, propeni izotaktik polipropene doniistiirmiistiir (van Leeuwen 2004).

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler genel
isleyis mekanizmalar agisindan;

e Basamakli Polimerizasyon

e Katilma Polimerizasyonu
adlart verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Basamakl

polimerizasyonda zincir biiylimesi adim adim ve yavastir. Katilma polimerizasyonunda ise
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monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Katilma
polimerizasyonu serbest radikallerden yararlanilarak baslatilabilir ve bu reaksiyona da

“Serbest Radikal Polimerizasyonu” denir (Sagak 2002).

Serbest radikal polimerizasyonu ii¢ asamadan olusur. Baslangicta monomer molekiilleri ¢esitli
yontemler kullanilarak radikal haline doniistiiriilir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal,
radyasyon veya cesitli baslaticilar tarafindan saglanir. Bu amacla ortamda radikal olusturmak
icin en yaygin yontem ortama disaridan bir baslatici eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak
vinil grubundaki ¢ift baga saldirir ve polimerizasyon islemini baglatir. Radikalik
polimerizasyonun en Onemli elemanlarindan birisi ge¢is metal kompleksleridir. Bu metal
kompleksleri redoks reaksiyonu ile karbon-halojen ve ilgili kovalent baglari, gegici radikal

tiirlere doniistiirerek radikalik polimerizasyonu baslatirlar.

Gecis metalleri kullanilarak gerceklestirilen yasayan radikal polimerizasyonu veya atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), ozellikle akrilik monomerlerin kontrollii
polimerizasyonu icin etkili bir yontemdir. Burada kullanilan metal kompleksleri, ligand olarak
Schiff bazlarm icermektedir. Bu katalizorleri bu kadar cekici kilan nokta ise, Schiff
bazlarinin kolay sentezlenmesi, ligantdaki siibstitiient gruplarinin kolaylikla degistirilmesi ile
katalizoriin 6zelliginde degisiklik yapilmasina izin vermesidir (6rn., redoks potansiyeli,
¢Oziiniirliik). Sonug olarak istenilen mimaride ve Ozellikte polimerler sentezlenmektedir (
Haddleton et al. 1999). 1995 yilinda Brookhart ve arkadaslari Pd(I) ve Ni(Il) a-diimin
kompleksleri sentezlemisler ve bu kompleksleri kullanarak etilen ve a-olefinleri yiiksek
molekiil agirlikli polimerlerine dontistirmiislerdir (Brookhart et al. 1995). 1996 yilinda
Brookhart ve arkadaslari Ni(II) a-diimin kompleklerini kullanarak a-olefinleri yasayan

polimerizasyon yontemi ile de polimerlestirmislerdir (Sekil 2.1) (Brookhart et al. 1996).

O.O \/R'
> poli(a-olefin)

/ \ toluen
Ar—N\ /N—Ar metilaliiminoksan(MAO)
/Ni\
Br Br

a) Ar=2,6-(-Pr),CqHs
b) Ar=2-t-BuCgH,

Sekil 2.1 a-Olefinlerin yasayan polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmesi.
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Metal karbonillerin ilk defa polimerizasyonda kullanilmast Bamford ve Mullik tarafindan
1976 yilinda gerceklestirilmistir. Bu calismada baz1 gecis metal kompleksleri, MMA ve
akrilonitrilin (AN) polimerizasyonunda baglatic1 olarak kullanilmistir (Bamford ve Mullik,

1976). Ancak bu calismalar o yillarda gerekli ilgiyi gébrmemistir.

Grup VIB metalleri de ¢esitli polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. 2000 yilinda
Tang ve arkadaglart metal-karbonil temelli katalizorleri, asetilen polimerizasyonunda
kullanmiglardir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda [M(CO)3;(NCCHs);] (M = Mo, W) tipindeki
komplekslerin asetilen polimerizasyonu igin iyi birer katalizor olduklarimi gostermislerdir

(Tang et al. 2000).

2005 yilinda Bly ve arkadaslan ise 2,5-didodesil-1,4-dipropinilbenzenin polimerizasyonunu
cesitli molibden katalizorlerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Katalizor olarak kullanilan
molibden kompleksleri (Mo(CO)g, (norbornadien)Mo(CO)s (27), (siklooktadien)Mo(CO)4
(28). (sikloheptatrien)Mo(CO)4 (29), (acac),MoO,/AlEt; (30), (PhC=CPh);Mo(CO) (31)) ve
polimerizasyon reaksiyonu Sekil 2.2°de verilmistir. Reaksiyon sonunda katalizér 27 - 29’ un
ve Mo(CO)s nin esit aktiflige sahip oldugu goriilmiistiir. Karbonil grubu icermeyen 30
numarali katalizoriin, katalizorler arasinda en aktif oldugu bulunmustur. 30’un diger karbonil
komplekslerine gore en Onemli avantaji ugucu olmamasidir. Boylece katalizor kaybi1 soz
konusu degildir. En 6nemli dezavantaji ise kararsizligidir. Karbonil iceren kompleksler
buzdolabinda birkac ay kararli halde saklanirken MoO;(acac),/AlEt; hizla bozulmaktadir.

Diger taraftan katalizor 31 nin ise aktifliginin en az oldugu goriilmiistiir (Bly et al. 2005).

CHj + (n-1)biitin

HyC—= =—-CH; —— HiC

C12H25 C12H25

@ [t j] ¢O T o$ (Ph—=—Ph),
=0 || 0
[z ] Mo(CO

Mo(CO), Mo(CO), Mo(CO), "

+n AlEt,
27 28 29 30 31

Sekil 2.2. 2,5-Didodesil-1,4-dipropinilbenzenin polimerizasyon reaksiyonu ve kullanilan
katalizorler
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2005 ve 2006 yilinda Mentes ve arkadaslar tarafindan yapilan calismalarda molibden
tetrakarbonil polieterik Schiff baz1 (32 - 35) (Sekil 2.3) ve difosfin komplekslerinin (36 - 38)
(Sekil 2.4) MMA polimerizasyounda etkili oldugu goriilmiistiir. Difosfin kompleksleri ile
yapilan ¢aligmada hem metalin hem de ligandin polimerizasyona etkileri ayrintili bir sekilde
calisilmistir. Ortamda metal olmadigi zaman polimerizasyon gerceklesmemistir. Bunun
yaninda ligandin metal ile yaptiZi baglanma agisininda olusan polimerlerin molekiil

agirliklarina dogrudan etki ettigi goriilmiistiir (Mentes et al. 2005, 2006).

R R /A R R
O~ e Q04040
\ —_—— _ \ \
T N
Mo
(CO)4 (CO)4

32:R=CH; ;n~6
33:R=CGH5;n~6
34:R=CHz ;n~33
35:R=CGH5;n~33

Sekil 2.3: Molibden tetrakarbonil polieterik Schiff baz1 kompleksi

LN SNV
/P P\
Ph \/ Ph
Mo

(CO)4
36:n=1
37:n=2
38:n=3

Sekil 2.4: Molibden tetrakarbonil difosfin kompleksi

2.1 KARBON HALOJEN BAGLARININ GECiS METAL KOMPLEKSLERI iLE
AKTiVASYONU

1995 yilinda Sawamato ve arkadaslan katalizor olarak diklorotris(trifenilfosfin) rutenyum(II)
kullanarak MMA’ 1 polimerlestirmeye ¢alismislar, ancak CCls/RuCl,(PPh3); sistemini toluen
icinde 60 °C de denemis fakat 40 saat sonunda herhangi bir polimerizasyon olmadigi

gormiiglerdir. Bunun iizerine karbon kloriir bagimi aktiflestirebilmek i¢in metilaluminyum
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bis(2,6-di-tert-biitilfenoksit) [MeAl(ODBP),] ilave etmislerdir. CCly/RuCly(PPhs)s/
MeAl(ODBP), sisteminde ise 4 saat icinde monomer doniisiimiiniin % 90’a ulastig
goriilmiistiir. Reaksiyon mekanizmasi incelendiginde (Sekil 2.5), RuCly(PPh;s);, CCly’den
triklorometil radikalinin olusumunu katalizler ve kendisi bir elektron vererek yiikseltgenerek
tic degerlikli duruma doniisiir. Olusan radikal MMA’a karbon-klor bagi ile baglanir. Eklenme
esnasinda rutenyum {i¢ degerlikli halden iki degerlikli hale indirgenir. MeAl(ODBP), ise
bilyiik bir Lewis asitidir ve 39 numarali iiriiniin ester karboniline baglanarak karbon-kloriir
bagin aktif hale getirir. Boylece rutenyum kompleksi radikal olusturmaya devam edebilir.
Reaksiyon esnasinda metal merkezi, iki degerlikli ve ii¢ degerlikli durumlar arasinda tersinir

redoks reaksiyonunu gerceklestirir (Sawamato et al 1995, Sawamato ve Kamigaito 1996).

CH
X MMA H, T
CCly CcClz* Ru"-cl Cle—C o~ Ru-Cl
|
OCHs
39
CHs
MeAI(ODBP), Hy § Hy S )
— = ClkC-C —c-Cl _MMA_ Cl,ctC —C cl MMA ClsCtC ? cl
| Ry | - tso
C-OCH;, &=0 /, =0/,
¢ ‘ OCH;
i) OCHs
MeAI(ODBP),
Buf

Ru' = RuCl,(PPhg)s, ODBP = —O

Bu,

Sekil 2.5 MMA’1n CCly/[RuCl,(PPh3);]/MeAl(ODBP), katalizor sistemi ile polimerizasyonu.

1997 yilinda Sawamato ve arkadaglar1 1995 yilinda yaptiklar1 calismanin devami niteliginde
yeni bir caligma yapmislar ve bu calismada, MMA polimerizasyonunda kullanilan
baslaticilarin etkilerini incelemislerdir. Bu baslaticilar Sekil 2.6’da goriilmektedir. Calisma
sonunda, coklu halojeniir grubu iceren bilesiklerin rutenyum kompleksi varliginda MMA
polimerizasyonunu baglattig1 goriilmiistiir. 40a - 40m komplekslerinde polimerizasyon hizi
baglaticinin ~ yapisina  baglhh  olarak  degisiklik  godstermekte, bunun  yaninda
monoklorometanlarin ise MMA polimerizasyonuna etki etmedigi goriilmiistiir. Sadece iki klor

grubunun yerdegistirmis olmasina ragmen CH,Cl,, radikal olusturmada kendi difenil benzeri
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olan 40d bilesiginden ¢ok daha az etkilidir. Bu da baz1 konjuge sistemlerin veya fenil karbonil
gibi radikal stabilizatorlerin  o-karbonuna baglanmas1 ile radikal olusturdugunu
gostermektedir. Monokloroesterler 40g - 40h, MMA polimerizasyonu icin etkili baslaticilar
degillerdir. Asetat 40g polimerizasyonu baslatamazken propiyonat 40h doniisiimden bagimsiz
olarak yiiksek molekiil agirlikli polimer vermistir. Diger taraftan, trikloro ve dikloroasetatlar
(sirasiyla 40e ve 40f) MMA’1 CCly ile aym hizda polimerlestirmistir. Bu bilgilerden
faydalanarak tek karbona baglh birden fazla halojenin, baglaticinin etkinligi i¢in ¢ok 6nemli
oldugunu soylenebilir. Kloroketonlar (40i - 40j) rutenyum kompleksi ile birlikte, MMA’1n
yasayan polimerizasyonu i¢in bilinen en iyi baglaticilardir. Bu baslaticilar kullanilarak elde
edilen polimerlerin molekiil agirliklarindaki dagilim birbirine ¢ok yakindir. Ketonlarda
baslama, ester benzerlerine gore daha hizlidir. Bunun nedeni, keton karbonilinin giiclii
elektron ¢ekme kuvvetidir. Son olarak a-bromoesterler (40k - 40m) incelenmis ve bu
baslaticilarin da MMA’1 CCl,® iin hizina benzer bir sekilde polimerlestirdigi goriilmiistiir
(Sawamato et al. 1997).

ccl, @—cuz

ccl, CHClI,
40a 40b 40c 40d
CO1LG0,0H, CHCI,CO,CHj CH,CICO,CH, CH3CHCICO,CHj
40e 40f 40g 40h
CCI;COCH;, CHCIZCO—Q
40i 40j
CHy CO,C,Hs CHs 1, CHy
H3C_(I:_Br H3C_9_Br H3C—C—C _C_Br
| |
CO,C,Hs COLE.H: CHs  'GOsCH;
40k 401 40m

Sekil 2.6 Kullanilan baglaticilar.
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Sun ve arkadaglar1 2002 yilinda Pd(II) ve Ni(Il) asetilid komplekslerini kullanarak Sekil 3.5
deki mekanizmaya gore metil metakrilati polimerlestirmislerdir. Genel olarak gecis metali ile
alkil veya arilin yaptigit M-C o-bagi oda sicakliginda kararsiz ve neme karst hassas
olmaktadir. Eger fosfor gibi giiclii © bag1 yapabilecek ligandlar veya gecis metali ile kuvvetli
o-bag1 yapabilecek asetilinik baglar molekiilde var ise kararli alkinler sentezlenebilir. Son
yillarda ge¢is metal asetilidlerin alkil siklotrimerizasyonu veya polimerizasyonu ig¢in aktif
katalizor oldugu bulunmustur. Sun ve arkadaslar olduk¢a aktif Pd(II) ve Ni(Il) asetilid
kompleksleri (PR’3),M(C=CR), [M = Pd, Ni; R’ = Ph, n-Bu; R = H, CH,OH, CH,0,CCH3,
CH,0,CPh, 0-CH,0,CPhOH, C=CC¢H4,C=CH] sentezlemislerdir. Bu sentezledikleri
kompleksleri MMA polimerizasyonunda baslatici olarak kullanmislardir (Sun et al, 2002).
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 KULLANILAN MADDELER

1- 3-Aminobenzoik asit

2- 3-Aminobenzensiilfonik asit

3- 2-Piridin karboksialdehit

4- 2-Asetil piridin

5- 2-Benzoil piridin

6- Molibden hekzakarbonil

7- Palladyum(II) kloriir

8- Bakar(IT) kloriir

9- Metil metakrilat (MMA): Aldrich’ den alindi. Kalsiyum hidriir (CaHy) iizerinden 30 °C ve
27 mmHg da destillendi.

10- Etil asetat

11- Hekzan

12- Etanol

13- Metanol

14- Tetrahidrofuran

15- Kloroform

16- Dimetilstilfoksit

17- Karbon tetrakloriir

18- Diklorometan

Kullanilan tiim kimyasallar Aldrich kimyasal firmasindan alindi ve coziiciiler kurutulduktan

sonra, digerleri ise oldugu gibi kullanildi.
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Tiim kolon kromatografik ayirma islemleri Merck firmasindan alinan Kiesegel 60 (230 — 400
mesh) kullanilarak etilasetat — kekzan (% 50 — 50) karisiminda yiiriitiildii. Reaksiyon takibi
icin ince tabaka kromatografisi (Merck silicagel 60 F — 254 kapli, 0.25 mm TLC plaka)
kullanilarak yapildi.

3.2 KULLANILAN ALETLER

Vakumlu Etiiv

Vacucell marka yagh yiiksek vakum pompasi bagh etiivdiir.

Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT - IR)

IR spektrumlart Jasco serisi FT - IR 300 E model FT-IR spektrometresi ile KBr palet
yapilarak 400-4000 cm™ araliginda alindu.

Niikleer Manyetik Rezonanas Spektrofotometre (NMR)

Numunelerin NMR spektrumlar1 Bruker marka 400 MHz ve BRUKER BIOSPIN marka 300
MHz marka spektroskopi cihazlari kullanilarak dimetilsulfoksit (DMSO - de¢) iginde

alinmustir. Standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmistir.

Sivi Kromatograf-Kiitle Spektrometresi (LC-MS)
LC/MSD Diod-Array marka spektrofotometre kullanilarak APCI (Atmosferik Basing

Kimyasal Iyonizasyon) moduyla Na ile bombardiman yapilarak gerceklestirilmistir.

Elementel Analiz Cihazi

Elementel analizler CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz Cihazi kullanilarak alinmaistir.

Manyetik Susseptibilite Cihaz1

MSB Mk1 Modeli, Sherwood Scientific Marka, cihazi ile 6l¢timler yapilmistir.

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerlerin molekiil agirlik 6l¢timleri Knauer marka Jel Gecirgenlik Kromotografi cihazi ile
ChromGate Software Version 2.5 kullanilarak yapilmistir. Sistem; Knauer Well Chrom HPLC
K-501 Pump (10 mL/dak), Knauer WellChrom enjeksiyon valfli kolon firini (5-85 °C),
Knauer WellChrom K-2301 model refraktif indeks detektorii, interface box model V7566 ve

birbirlerine seri baglanmis 10 um c¢apl ¢apraz baglh polistiren kiirelerle doldurulmus B73,
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B72 ve B71 kodlu sirasiyla 1 milyon, 100 bin ve 10 binlik ii¢ adet Knauer Eurogel® marka
ayirma kolonundan olugsmaktadir. Tasiyici sivi olarak CHCI3 kullanilmis, kolon sicakligi 35
°C ve akis hiz1 1.0 mL/dak. olarak ayarlanmustir. Ornekler, kolonlara 10 mg/mL derisiminde
100 pL olarak enjekte edilmistir. Molekiil agirliklari 2.89x10°, 9.73x10°, 2.33x10°, 9.0x10",
5.2x104, 9.0x103, 5050, 2950 ve 104 g/ml olan, diisik M,/M, (MAD)’ ye sahip 10 adet
polistren kullanilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve R’ (uyumluluk katsayis1) degeri 4.

dereceden polinom kullanilarak 0.999 olarak hesaplanmstir.

3.3 LIGANDLARIN SENTEZi

3.3.1 Genel Yontem (41 ve 43) Sentezi

Ligand 41 ve 43 asagidaki yontemle sentezlenmistir (Sekil 3.1). Bunun yaninda ligand 42’ in

sentezi basarili olmamistir. Uriin oda sicakliginda hizla bozunmaktadir.

llgili aldehit veya keton ile 3-aminobenzoik asit 1:1 oraninda etanol i¢inde Dean-Stark
diizenegi kullanilarak 3 saat reflaks yapildi. Olusan ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutuldu.

Vakum altinda ¢6ziiciisii uguruldu. Kalan iiriin dietil eter ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.

3.3.2 Genel Yontem (44 ve 46) Sentezi

Ligand 44 ve 46 asagidaki yontemle sentezlenmistir (Sekil 3.1). Bunun yaninda ligand 45’ in

sentezi basarili olmamustir. Uriin oda sicakliginda hizla bozunmaktadir.

flgili aldehit veya keton ile siilfanilik asidin sodyum tuzu 1:1 oraninda etanol icinde Dean-
Stark diizenegi kullanilarak 3 saat reflaks yapildi. Olusan cozelti oda sicakligina kadar
sogutuldu. Vakum altinda ¢oziiciisii uguruldu. Kalan {iriin dietil eter ile yikandi1 ve vakumda

kurutuldu.

3.3.3 Genel Yontem (47 ve 48) Sentezi

3-aminobenzoik asit veya sodium 3-aminobenzenesulfonat 30 mL etanolde coziildiikten
sonra lizerine stokiyometrik miktarin 2 kat1 kadar biasetil ilave edilir ve 3 saat reflaks yapilir.

Reaksiyon sonunda ¢oziicii 3/2 oraninda uzaklastirilir ve buzdolabinda iirtiniin ¢okmesi
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saglanir. Coken iiriin bir kere 5 mL soguk etanol ve iki kere 5 mL petrol eteri ile yikanir ve

kurutulur (Sekil 3.1).

— R CO,H
41-43 CO,H

SO;Na

SO;Na
44 - 46

41,46:R =H
42,45: R = CH,
43,46: R = CgHs

—
H & 2H2NQ _— > N NQ
O O
R R R

47: R = CO,H
48: R = SO3Na

Sekil 3.1 Sentezlenen ligandlarin gdsterimi.

3.3.4 3-(piridin-2-ilmetilenamino)benzoik asit, (41) Sentezi

Verim % 73; e.n.: 245-247 °C; FT-IR (KBr, v, cm'l) 2400 (OH, dimer), 1720 (C=0), 1600
(C=N), 1440 (OH); 'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 12.14 (br, 1H), 8.76 (d, 1H), 8.63 (s, 1H),
8.21 (d, 1H), 7.96 (m, 1H), 7.87 (m, 2H), 7.58 (m, 3H); “C-NMR (DMSO-de, 5, ppm):
166.93, 161.92, 153.79, 150.72, 149.73, 137.08, 132.05, 129.66, 127.34, 125.82, 125.22,
121.84, 121.46; LC - MS m/z 226.
Anal. Cy3H;oN,O; i¢in,

Hesaplanan: C, 69.02; H, 4.46; N, 12.38

Deneysel: C, 69.15; H, 4.63; N, 12.36
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3.3.5 3-(fenil(piridin-2-il)metilenamino)benzoik asit, (43) Sentezi

Verim % 78; e.n.: 210 °C; FT-IR (KBr, v, cm™) 1680 (C=0), 1610 (C=N); "H-NMR (DMSO-
de, 8, ppm): 12.83 (br, 1H), 8.57 (s, 1H), 7.71 (m, 2H), 7.56 (m, 2H), 7.20-6.63 (m, 8H); " C-
NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 175.11, 168.35, 155.00, 149.70, 149.17, 138.12, 136.50, 131.92,
131.68, 129.65, 129.29, 128.65, 127.18, 124.71, 124.60, 124.10, 121.56; LC-MS m/z 302.
Anal. C9H4N>O; i¢in,

Hesaplanan: C, 75.48; H, 4.67; N, 9.27

Deneysel: C, 75.83; H, 4.26; N, 9.53

3.3.6 Sodyum-3-(piridin-2-iletilenamino)benzensulfonat, (44) Sentezi

Verim % 51; en.: 271°C; FT-IR (KBr, v, cm'l) 1580 (C=N), 1406-1475 (doublet) ve 1200 (-
S0,-0-); 'H-NMR (DMSO-ds, &, ppm): & 8.73 (d, 1H), 8.58 (s, 1H), 8.19 (m, 1H), 7.97 (m,
2H), 7.84 (t, 1H), 7.55 (m, 1H), 7.46 (m, 1H), 7.21 (m, 1H); C-NMR (DMSO-dg, &, ppm):
161.77, 154.14, 151.37, 148.81, 147.21, 138.41, 128.90, 126.30, 124.21, 122.21, 119.61,
118,21; LC-MS m/z: 285.
Anal.C,H9N,NaOsS icin,

Hesaplanan: C, 50.70; H, 3.19; N, 9.85.

Deneysel: C, 51.12; H, 2.91; N, 9.12.

3.3.7 Sodyum-3-(fenil (piridin-2-il)metilenamino)benzensulfonat, (46) Sentezi

Verim % 61; e.n.: 257 °C; FT-IR (KBr, v, cm'l) 1607 (C=N), 1421-1473 (doublet) ve 1194 (-
S0,-0-); 'H-NMR (DMSO-de, 8, ppm): 8.73 (d, 1H), 8.04 (t, 3H), 7.72 (t, 2H), 7.55 (m, 2H),
7.21 = 7.29 (m, 1H), 7.12 (m, 2H), 6.97 (d, 1H), 6.83 (d, 1H); “C-NMR (DMSO-dg, 3, ppm):
167.31, 164.61, 149.76, 148.72, 142.30, 132.40, 131.01, 128.20, 127,79, 126.70, 124.09,
123.82; LC-MS m/z: 360.
Anal. CisH;3N,;NaO;S 0.4H,0 i¢in

Hesaplanan: C, 58.82; H, 3.78; N, 7.62.

Deneysel: C, 59.12; H, 4.01; N, 6.98.
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3.3.8 3,3'-biitan-2,3-diyilidenbis(azan-1-il-1-iliden)dibenzoik asit, (47) Sentezi

Verim % 78; e.n.: 211 °C; FT-IR (KBr, v, cm™") 1705 (C=0), 1592 (C=N); 'H-NMR (DMSO-
ds, 8, ppm): 12.94 (br, 1H), 7.76 (d, 1H), 7.38-7.61 (m, 2H), 7.12 (d, 1H), 2.13 (s, 3H); "*C-
NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 169.94, 162.51, 145.93, 132.41, 130.19, 129.63, 127.14, 126.21,
19.34; LC-MS m/z: 323.
Anal C;3H;¢N,Oy icin,

Hesaplanan: C, 66.66; H, 4.97; N, 8.64

Deneysel: C, 66.41; H, 4.63; N, 8.71.

3.3.9 Sodyum 3,3'-biitan-2,3-diyilidenbis(azan-1-il-1-iliden) dibenzen siilfonat, (48)

Sentezi

Verim % 71; e.n.:241-243 °C; FT-IR (KBr, v, cm'l) 1602 (C=N), 1440-1480 (doublet) ve
1198 (-S0,-0); "H-NMR (DMSO-ds, &, ppm): 7.85 (d, 1H), 7.53-7.57 (m, 2H), 7.44 (m, 1H),
2.02 (s, 3H); C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 161.43, 149.92, 145.49, 132.78, 127.52, 125.24,
124.51, 18.15; LC-MS m/z: 442.
Anal. Ci6H4N,;Na;OgS; icin,

Hesaplanan: C, 43.64; H, 3.20; N, 6.36

Deneysel: C, 43.28; H, 3.49; N, 6.11
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3.4 KOMPLEKSLERIN SENTEZi

Sentezlenen ligandlarin molibden(0) ve palladyum(II) kompleksleri (Sekil 3.2) asagida

aciklanan yontemlere gore sentezlenmistir.

— R — R
/ \ /
\ N N \ N \N
\ J/ \
OoC co OoC co
49 - 51 52 - 54
— R — R
/) /
\ < \N \ N \
éd/ g
\ CO,H /N COoH
cl’ ¢l Cl cCl
55 - 57 58 - 60
j/ \i
N N
OC—\R/I {CO
R N R
oc CO
61: R=CO,H 62: R = CO,H
63: R = SO3Na 64: R = SO3Na

Sekil 3.2 Sentezlenen komplekslerin gosterimi.

3.4.1 Genel Yontem (49, 51, 52, 54, 61 ve 63) Sentezi

Molibden hekzakarbonil (Mo(CO)s), tetrahidrofuran (THF) icinde coziildiikten sonra yarim
saat 200 Watt civa lambasi ile etkilestirildi ve labil ara iiriin [Mo(CO)s(THF)] nin olusumu
sagland1 (Sekil 3.3). Bu ¢ozelti iizerine stokiyometrik oranda ligand (41, 43, 44, 46, 47 veya
48) THF icinde coziilerek ilave edildi ve bir saat daha civa lambasi altinda karistirildi.
Reaksiyon sonunda c¢o6zeltinin c¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirildi ve diklorometan
(CH,Cly) icinde coziilerek kolona yiiklendi. Uriin 1:1 oraninda etilasetat-hekzan karisimi ile

kolondan alind1 ve vakumda kurutuldu (Sekil 3.3).
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200 W

Mo(CO)g —2NaLamb: 1 16(co)s(THF)]

+ [Mo(CO)s(THF
Mo(CO)s(THP) 54: R=CqHs ; R =SO,Na

>\ // A\ /< /\/ \\/'
R R N N
O
OC—Mo—CO

R /\ R
OoC co

7 A R
i ) od o
49:R=H ;R'=CO.H
R 51: R=C¢Hs ; R' =CO,H
52: R=H ;R'=SO;3Na

61: R=CO,H
63: R=SO;Na

Sekil 3.3 49, 51, 52, 54, 61 ve 63 komplekslerinin sentezi.
3.4.2 Genel Yontem (50) ve (53) Sentezi

Ligand (42) ve (45) havaya karsi hassas oldugu icin izole edilememistir. Bu nedenle
kompleks sentezinde bu ligandlar in situ olarak kullanildi. 3-aminobenzoik asit veya sodium
3-aminobenzenesulfonat, 5 mL etanol i¢inde ¢oziildiikten sonra iizerine stokiyometrik oranda
2-asetilpiridin ile 40 mL toluen ilave edilerek Dean-Stark diizenegi yardimiyla 3 saat reflaks
yapilir. Reaksiyon sonunda bu ¢6zeltiye stokiyometrik oranda Mo(CO)g ilave edilir ve 2 saat
daha reflaks edilir. Reaksiyon sonunda ¢oziicii basing altinda uzaklastirilarak elde edilir. Elde
edilen iiriin, diklorometan icinde ¢oziiliir ve eluent olarak etilasetat:hekzan (1:1) karisimi

kullanilarak kolon kromatografisi yardimiyla saflastirilir.
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3.4.3 Genel Yontem (55, 57, 58, 60, 62 ve 64) Sentezi

Palladyum(II) kloriir (PdCl,) asetonitril (CH3CN) icinde coziildiikten sonra ¢oziiciisii vakum
alinda uzaklastirlldi  ve PdCI,(NCCHs), elde edildi. Stokiyometrik oranlarda
[PACI,(NCCHj3),] ve ligand (41, 43, 44, 46, 47 veya 48) THF icinde ¢oziildii ve 18 saat azot
atmosferi altinda karistirildi. Coken {iriin siiziildiikten sonra iki kere 10 mL soguk metanol ile

ve bir kere 5 mL petrol eteri ile yikanarak kurutuldu (Sekil 3.4).

CH5CN
PdCl, — "~ [PdCl,(NCCHs),]

2e3e
\W4
Pd

/ o

— R
\

Q_&HQ cl ol
55:R=H ;R =CO,H
R 57: R = CgHs ; R'= CO,H

58:R=H ;R'=SO;Na

60: R = C6H5 ; R'= SO3Na

Py
OO

R / R
e’ ol

+ [PdCI,(NCCHj3),]

—
icalias

62: R = CO,H
64: R = SO;Na

Sekil 3.4 55, 57, 58, 60, 62 ve 64 komplekslerinin sentezi.

3.4.4 Genel Yontem (56 ve 59) Sentezi

Bolim 3.4.2. de anlatildigi sekilde ligand (42) ve (45) sentezlendikten sonra c¢oziicii vakum
altinda 3 mL kalincaya kadar uzaklagtirilir. Reaksiyon kabina stokiyometrik oranda 40 mL
THF icinde c¢o6ziilmiis [PdCl,(NCCHj3),] ilave edilir ve azot atmosfer altinda 18 saat
karistirilir. Coken iiriin siiziildiikten sonra iki kere 10 mL soguk metanol ile ve bir kere 5 mL

petrol eteri ile yikanarak kurutuldu.
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3.4.5 (41) Ligandinin Mo(CQO)g ile verdigi Kompleks, [Mo(CO)4(41)], 49

Verim % 61; e.n.: 312 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 2001, 1910, 1880, 1841 (C=0),
1607 (C=N); 'H-NMR (DMSO-dg, 3, ppm): 12.66 (br, 1H), 9.52 (d, 1H), 9.34 (s, 1H), 8.32 (d,
1H), 8.07 (m, 1H), 7.69 (t, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.42 (m, 3H); "C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm):
224.24, 221.13, 203.18, 167.95, 167.05, 155.66, 152.65, 150.49, 138.51, 131.61, 129.34,
128.76, 127.81, 127.14, 126.91, 122.49; LC-MS m/z: 435.
Anal. C17H;oN,Og¢Mo icin,

Hesaplanan: C, 47.02; H, 2.32; N, 6.45

Deneysel: C, 47.91; H, 2.03; N, 6.98

3.4.6 (42) Ligandinin Mo(CQO)g ile verdigi Kompleks, [Mo(CO)4(42)], 50

Verim % 28; e.n.: 286 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 2003, 1905, 1857, 1820 (C=0),
1695 (C=N); "H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 12.63 (br, 1H), 9.52 (s,1H), 8.29 (t,1H), 8.23
(m,1H), 7.91 (d, 1H), 7.79 (d,1H), 7.63 (m,1H), 7.42 (s,2H), 2.91 (s,3H); " C-NMR (DMSO-
ds, 8, ppm): 216.15, 211.17, 198.31, 168.91, 165.24, 159.64, 149.16, 149.12, 137.52, 130.53,
128.92, 125.60, 125.20, 125.13, 124.04, 123.47, 17.88; LC-MS m/z: 448.
Anal. C;gH2N,O¢Mo 0.1Hekzan igin,

Hesaplanan: C, 48.90; H, 2.96; N, 6.13.

Deneysel: C, 48.81; H, 2.93; N, 6.41.

3.4.7 (43) Ligandinin Mo(CO)gile verdigi Kompleks, [Mo(CO)4(43)], 51

Verim % 48; e.n.: 280 °C (bozunma), FT-IR (KBr, v, cm'l) 2003, 1905, 1878, 1820 (C=0),
1680 (C=N), 'H-NMR (DMSO-ds, 3, ppm): 12.61 (br, 1H), 9.08 (d, 1H), 7.94-6.96 (m, 12H),
BC-NMR (DMSO-ds, 3, ppm): 215.77, 212.26, 210.05, 207.65, 184.22, 177.22, 163.91,
158.83, 158.61, 139.68, 138.71, 133.52, 133.31, 131.61, 131.28, 131.01, 129.64, 129.55,
129.23, 126.82, 124.45, 124.21, 122.31. LC-MS m/z: 510.
Anal. C3H4N,OgMo 0.1THFcin,

Hesaplanan: C, 54.31; H, 2.88; N, 5.41.

Deneysel: C, 54.75; H, 2.29; N, 5.13.
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3.4.8 (44) Ligandinin Mo(CQO)g ile verdigi Kompleks [Mo(CO)4(44)] Sentezi, 52

Verim % 26; e.n.: 277 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 2003, 1921, 1844 (C=0); 1546
(C=N) 1440 ve 1198 (-SO,-0); 'H-NMR (DMSO-dg, 3, ppm): 9.43 (s, 1H), 9.09 (d, 1H), 8.86
(m, 1H), 8.47 (m, 2H), 8.11-8.17 (m, 2H), 7.73-7.87 (m, 2H); “C-(DMSO-d¢, 3, ppm):
218.32, 214.18, 199.21, 173.31, 162.85, 154.34, 151.22, 148.34, 144.28, 137.95, 129.99,
128.35, 125.21, 124.84, 123.31; LC-MS m/z: 492.
Anal. C;cHyMoN,;NaO-S 0.3H,0 icin

Hesaplanan C, 38.62; H, 1.94; N, 5.63.

Deneysel: C, 38.71; H, 2.26; N; 6.29.

3.4.9 (45) Ligandinin Mo(CQO)g ile verdigi Kompleks, [Mo(CO)4(45)], 53

Verim % 36; e.n.: 264 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 2009, 1905, 1895, 1820 (C=0);
1607 (C=N) 1438 ve 1202 (-S0,-0); 'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 9.18 (d, 1H), 8.56 (m,
1H), 8.32 (m, 1H), 8.27 (t, 1H), 7.93 (d, 1H), 7.80 (t, 1H), 7.66 (m, 1H), 7.42 (t, 1H), 2.88 (s,
3H); "C-NMR (DMSO-ds, 3, ppm): & 216.28, 213.14, 198.74, 169.12, 166.94, 151.88,
149.74, 149.11, 135.93, 127.54, 126.44, 126.12, 122.48, 121.13, 16.75; LC-MS m/z: 507.
Anal. C7H;;MoN;NaO;S 1H,0 icin

Hesaplanan: C, 38.94; H, 2.50; N, 5.34.

Deneysel: C, 38.97; H, 2.91; N; 4.92.

3.4.10. (46) Ligandimin Mo(CQ)g ile verdigi Kompleks, [Mo(CO)4(46)], 54

Verim: % 51; e.n.: 271 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 2010, 1922, 1820 (C=0); 1608
(C=N), 1440 ve 1198 (-SO,-0); 'H-NMR (DMSO-ds, 3, ppm): 8 9.11 (d, 1H), 7.94 (m, 2H),
7.76 (m, 2H), 7.63 (m, 4H), 7.26 — 7.35 (m, 3H), 7.08 (d, 1H); *C-NMR (DMSO-dg, 5, ppm):
0 219.31, 213.14, 199.87, 180.13, 169.35, 162.34, 153.45, 151.36, 147.33, 144.18, 140.72,
132.20, 131.96, 131.25, 129.24, 127.32, 127.15, 125.57, 122.11, 121.93; LC-MS m/z: 568.
Anal. C»;H;3MoN;NaO5S 0.3H,0 i¢in

Hesaplanan C, 46.05; H, 2.39; N, 4.88.

Deneysel: C, 45.73; H, 2.41; N; 5.28.
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3.4.11 (41) Ligandimin PA(NCCH3),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl(41)], 55

Verim % 77; e.n.: 330 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm™) 1690 (C=0), 1620 (C=N); 'H-
NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 13.26 (br, 1H), 9.07 (d, 1H), 8.82 (s, 1H), 8.42 (m, 1H), 8.22 (d,
1H), 8.03 — 7.94 (m, 3H), 7.67 (m, 2H); "C-NMR (DMSO-d¢, 8, ppm): 173.91, 167.01,
156.29, 150.56, 147.64, 141.83, 131.52, 130.24, 129.81, 129.66, 129.24, 129.08, 125.15; LC-
MS m/z: 403.
Anal. C3H;¢oN,0,PdCl, i¢in

Hesaplanan: C, 38.69; H, 2.50; N, 6.94.

Deneysel: C, 39.28; H, 2.13; N, 7.09.

3.4.12 (42) Ligandimin Pd(NCCH3),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl,(42)], 56

Verim % 76; e.n.: 300 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 2350 (OH, dimer), 1694 (C=0),
1593 (C=N); "H-NMR (DMSO-de, &, ppm): 12.61 (br, 1H), 7.93(s, 1H), 7.79 (d, 1H), 7.42 —
7.64 (m, 1H), 7.11 (m, 3H), 6.77 (d, 2H), 2.32 (3H); "C-NMR (DMSO-d, &, ppm): 175.92,
170.21, 164.63, 151.15, 150.98, 141.51, 135.53, 132.92, 130.60, 129.20, 128.91, 128.05,
127.91, 22.19; LC-MS m/z: 417.
Anal. C14H2N,0,PdCl; 1.1H,0 igin

Hesaplanan: C, 38.44; H, 3.27; N, 6.55.

Deneysel: C, 38.44; H, 3.27; N, 6.40.

3.4.13 (43) Ligandimin Pd(NCCHj;),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl,(43)], 57

Verim % 78; e.n.: 315 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 1700 v(C=0), 1596 v(C=N), 'H-
NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 13.36 (br, 1H), 9.64 (d, 2H), 8.12 (m, 2H), 7.71 — 6.73 (m, 9H),
BC-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 178.11, 168.24, 163.36, 152.34, 152.01, 143.15, 140.74,
133.89, 132.20, 131.96, 131.01, 130.22, 127.18, 126.21, 125.97, 124.32, 123.77; LC-MS m/z:
478.
Anal. C;9H;4N,O,PdCl, 0.43H,0 igcin,

Hesaplanan: C, 46.82; H, 3.07; N, 5.75,

Deneysel: C, 46.81; H, 2.93; N, 5.73.
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3.4.14 (44) Ligandimin Pd(NCCH3),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl»(44)], 58

Verim: % 52; e.n.: 185 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 1580 v(C=N), 1423 ve 1208 (-
S0,-0-); 'H-NMR (DMSO-ds, 3, ppm): 9.27 (d, 1H), 9.11 (s,1H), 8.75 (m,1H), 8.53 (d, 1H),
8.06 (m, 1H), 7.95 (m, 2H), 7.78 (m, 1H), 7.53 (m, 1H); *C-NMR (DMSO-ds, 5, ppm):
171.71, 157.31, 152.29, 151.91, 146.31, 141.21, 128.91, 128.21, 126.34, 125.97, 124.21,
121.14; LC-MS m/z 462.
Anal. C,HoN,NaO;SPdCl, i¢in,

Hesaplanan C, 31.22; H, 1.97 N; 6.07.

Deneysel: C, 31.53; H, 2.35 N; 5.42.

3.4.15 (41) Ligandimin PAd(NCCH3),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl»(45)], 59

Verim: % 60; e.n.: 158 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm’l) 1583 (C=N), 1419 ve 1210 SO,-
0-); 'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 9.17 (d, 1H), 8.31 (m, 2H), 7.83 — 7.12 (m, 5H), 3.11 (s,
3H); "C-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 175.22, 172.49, 149.11, 148.22, 137.58, 128.75, 127.69,
127.12, 126.79, 121.19, 117.65, 115.45, 25.61; LC-MS m/z 476.
Anal. C;3H;1N>,NaO3;SPdCI, 2H,0 icin

Hesaplanan C, 32.58; H, 2.40 N; 5.85.

Deneysel: C, 32.64; H, 2.12 N; 5.61.

3.4.16 (41) Ligandimin Pd(NCCH3),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl»(46)], 60

Verim: % 78; e.n.: 221 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 1580 (C=N), 1195 ve 1403 (-
S0,-0-); 'H-NMR (DMSO-ds, &, ppm): 9.29 (d, 1H), 8.91 (d, 1H), 8.14 (m, 2H), 7.61 — 7.9-
7.1 (m, 9H); “C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 174.25, 166.27, 164.29, 154.342, 153.91, 153.05,
145.31, 142.61, 134.18, 132.75, 132.21, 131.97, 130.61, 126.31, 125.91, 124.72, 123.38,
122.82; LC-MS m/z 537.
Anal. C;3H;3N>,NaO3;SPdCI; 0.1H,0 i¢in

Hesaplanan: C, 40.07; H, 2.47 N; 5.19.

Deneysel: C, 40.11; H, 2.23 N; 5.64.
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3.4.17 (47) Ligandimin Mo(CO)y ile verdigi Kompleks, [Mo(CO)4(47)], 61

Verim: % 41; e.n.: 218 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm™) 2002, 1911, 1895, 1840 (C=0);
1692 (C=0), 1605 (C=N); '"H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 13.88 (br, 2H), 7.86- 7.03 (m, 8H),
2.19 (s, 6H); “C-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 223.42, 221.19, 205.51, 171.91, 168.77, 135.13,
134.51, 130.93, 130.45, 128.12, 127.66, 21.54; LC-MS m/z 533.
Anal. CyH;MoN,0s 0.3H,0 igin

Hesaplanan: C, 49.14; H, 3.11; N, 5.21

Deneysel: C, 49.32; H, 3.31 N; 5.46.

3.4.18 (47) Ligandimin Pd(NCCHj;),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl,(47)], 62

Verim: % 69; e.n.: 196 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 1697 (C=0),1610 (C=N); 'H-
NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 13.12 (br, 2H), 7.94 - 7.32 (m, 8H), 2.36 (s, 6H), “C-NMR
(DMSO-dg, 9, ppm): 170.26, 165.93, 149.26, 132.42, 129.74, 129.23, 128.91, 128.44, 20.12;
LC-MS m/z 501.
Anal. C;3H;6sClbN,O4Pd 0.6H,O icin

Hesaplanan: C, 42.19; H, 3.38; N, 5.47.

Deneysel: C, 42.26; H, 3.36; N 5.55.

3.4.19 (48) Ligandimin Mo(CO)y ile verdigi Kompleks, [Mo(CO)4(48)], 63

Verim: % 57; e.n.: 175 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 2009, 1913, 1886, 1843 (C=0);
1642 (C=N), 1198 ve 1384 (-S0»-O-); 'H-NMR (DMSO-dg, 5, ppm): 7.96 - 7.32 (m, 4H),
2.33 (s, 3H), "C-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 217.24, 215.31, 198.14, 162.72, 150.41, 147.42,
133.62, 130.17, 127.96, 127.32, 19.97; LC-MS m/z 650.
Anal. Cy0H;4MoN,Na,0(S; 0.2H,0 i¢in

Hesaplanan: C, 43.28; H, 3.27; N, 6.31.

Deneysel: C, 43.19; H, 3.36; N 6.29.
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3.4.20 (48) Ligandimin PAd(NCCH3),Cl, ile verdigi Kompleks, [PdCl»(48)], 64

Verim: % 73; e.n.: 142 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm™) 1651 (C=N), 1203 ve 1420 (-
S0,-0-); "H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 8.23- 7.64 (m, 8H), 2.24 (s, 6H), *C-NMR (DMSO-
ds, 6, ppm): 159.72, 149.11, 144.52, 132.92, 132.31, 129.03, 128.61, 21.23; LC-MS m/z 617.
Anal. C;¢H4C1,N>;Na,O6PdS,icin

Hesaplanan: C, 31.11; H, 2.28; N, 4.53.

Deneysel: C, 31.36; H, 2.13; N 4.31.

3.5 DIGER SENTEZLER

3.5.1 3,5-Dimetil-4-[ (piridin-2-ilmetilen)amino]-benzensiilfonik asit sentezi, 65

0.10 g (0.50 mmol) 4-amino-3,5-dimetilbenzensiilfonik asit 25 mlL biitanol icinde
¢oziildiikten sonra iizerine 0.06 mL (0.50 mmol) piridinkarboksialdehit ilave edildi ve Dean-
Stark diizenegi ile 2 saat reflux yapildi. Deney sonunda yesil renkli bir ¢ozelti elde edildi.
Elde edilen ¢ozelti 1:1 oraninda etilasetat-hekzan karisimu ile kolondan gecirildi. Daha sonra

kalan madde etanol ile kolondan alind1 (Sekil 3.5).

~0
HO,S NH, + O—\\ — HO3SAC§7N N—7
=N Y

Sekil 3.5 65 ligand.

Verim: % 41; e.n.: 112 °C; FT-IR (KBr, v, cm’l) 3450 (OH), 1600 (C=N), "H-NMR (DMSO-
ds, 0, ppm): 9.71 (m, 4H), 6.55 (m, 3H), 9.17 (d, 1H), 8.31 (m, 2H), 7.83-7.12 (m, 5H), 3.1 (s,
6H), 2.1 (m, 4H); LC-MS m/z 290.
Anal. C14H;4N>OsS i¢in

Hesaplanan C, 57.9; H, 4.9 N; 9.7.

Deneysel: C, 41.1; H, 3.2 N; 6.3.
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3.5.2 3,5-dimetil-4-[1-(piridin-2-il)etilidenamino]benzensulfonik asit sentezi, 66

0.10 mL (0.83 mmol) 2-asetilpiridin iizerine 0.17 g (0.83 mmol) 4-amino-3,5-
dimetilbenzensiilfonik asit ilave edildi ve 30 mL biitanol i¢inde Dean-Stark deney diizenegi

kullanilarak 2 saat reflux yapildi. Reaksiyonun rengi kahverengi-yesile dondii (Sekil 3.6).

—N 6]

Sekil 3.6 66 ligandi

Verim: % 58; e.n.: 92 °C; FT-IR (KBr, v, cm'l) 3400 (OH), 1640 (C=N);, "H-NMR (DMSO-dg,
3, ppm): 9.41 (m, 4H), 9.11 (m, 2H), 8.73 (s, 1H), 8.36 (s, 1H), 8.04 (m, 1H), 7.62 (m, 1H)
7.02-7.16 (m, 3H), 2.52 (s, 6H), 2.38 (s, 3H); LC-MS m/z 304.
Anal. C;sH;N>OsS i¢in

Hesaplanan C, 59.2; H, 5.3 N; 9.2.

Deneysel: C, 47.6; H, 2.1 N; 7.4.

3.5.3 CuCl,(41) Sentezi, 67

0.10 g (0.44 mmol) 41 ligand1 10 mL etanol i¢inde ¢oziildiikten sonra iizerine 10 mL etanol
icinde ¢oziilmiis 0.08 g (0.44 mmol) CuCl,.2H,0O ilave edildi ve 2 saat reflaks yapildi.
Reaksiyon sonunda olusan yesil renkli iiriin siiziilerek alindi ve etanol ile yikanarak vakum

altinda kurutuldu (Sekil 3.7).

N\ 7\ \ 7
N N + CuCl,.2H,0 — N N
N ¥
Cu
CO,H CI/ \CI CO,H

Sekil 3.7 67 kompleksi

Verim: % 69; e.n.: 280 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 3400 (OH), 1694 (C=N),; LC-MS
m/7 377. per: 1.33 B.M. Bu deger 1 ortaklanmamis elektrona denk gelmektedir.
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Anal. C13H10N202C12Cu 191n
Hesaplanan C, 43.3; H, 2.8; N, 7.8.
Deneysel: C, 43.3; H, 3.8; N, 7.9.

3.5.4 CuCl,(42) Sentezi, 68

Bolim 3.4.2. de anlatildigr sekilde ligand 42 sentezlendikten sonra stokiyometrik oranda
CuCl,.2H,0 etanol iginde coziilerek ilave edildi ve 2 saat reflux yapildi. Reaksiyon sonunda
olusan yesil renkli iiriin siiziilerek alindi ve etanol ile yikanarak vakum altinda kurutuldu

(Sekil 3.8).

_ CO,H — CO,H
/
\N/ \ + CuCl, —— \ N [}j
N A%
2
Cl Cl

Sekil 3.8 68 kompleksi.

Verim: % 69; e.n.: 250 °C (bozunma); FT-IR (KBr, v, cm'l) 3400 (OH), 1694 (C=N), LC-MS
m/z 303. peg: 1.52 B.M. Bu deger 1 ortaklanmamis elektrona denk gelmektedir.
Anal. C14H;2N,O,Cl,Cu i¢in

Hesaplanan C, 44.9; H, 3.2; N, 7.5.

Deneysel: C, 50.3; H, 4.1; N, 8.1

3.6 POLIMERIZASYON REAKSiYONLARI

3.6.1 Genel Yontem

Komplekslerin  polimerizasyon reaksiyonlar1 Sekil 3.9°deki  diizenek kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu diizenege gore, Schlenk tiipiine 6nce MMA konulur ve iizerine
sartlara gére CCl,/DMSO veya CCly/toluen karisimi i¢inde ¢oziinmils olan kompleks ilave
edilir. Optimum kosullar1 belirlemek i¢in 6nce farkli sicakliklarda polimerizasyon denendi ve

en yiiksek verimin elde edildigi sicaklik, polimerizasyon reaksiyonu icin secildi. Daha sonra
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zamana kars1 verim grafigi cizilerek polimerizasyon reaksiyonu icin uygun siire belirlendi.
Bundan sonraki deneylerde polimerizasyon 85 °C de 24 saat siirede gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sonlandiktan sonra siizme islemi yapilarak bozunmus olan kompleks ortamdan
uzaklastirilir ve 30 mL metanol ilave edilerek PMMA ¢6kmesi saglanir. Coken PMMA, 5 mL
kloroform kullanilarak ¢oziiliir, iizerine tekrar 30 mL metanol ilave edilerek coktiiriiliir ve

kurutulur.

Sekil: 3.9 Polimerizasyon deney diizenegi

3.6.2 Bos Denemeler

Komplekslerin polimerizasyon denemeleri yapilmadan &nce, deneysel sapmalart onlemek
amaci ile bos denemeler yapildi. Bos denemelerin ilkinde radikal baglatici CCly reaksiyon
kabina ilave edilmezken ikincisinde ise metal kompleksi reaksiyon kabina ilave edilmemistir.
Her iki reaktifin eksik oldugu reaksiyonlarda herhangi bir polimerlesme gozlenmemistir.
Bunun yaninda ligandin polimerizasyona etki edip etmedigini anlamak i¢in reaksiyon
ortamma kompleks yerine ligand konulmus ve yine herhangi bir polimerlesme

gbdzlenmemistir.

3.6.3 Polimerizasyon Reaksiyonu

MMA’1in polimerizasyonunda metal komplekslerinin kullanimi iki tiirlii gerceklesmistir.
Birinci kisimda liganda bagli olan R gruplarmmin polimerizasyona etkisi incelenmeye
calistimistir. Tkinci kisimda ise sentezlenen biitiin kompleksler birbirleri ile karsilastirilarak en

verimli katalizor belirlenmeye caligilmistir.

Denemelerin birinci kisminda CCls/toluen ¢oziicii karisimi kullanilirken ikinci kisimda Pd(II)

komplekslerinin toluen i¢inde ¢oziinmemesinden dolay1 CClLy/DMSO karisimi kullanilmistir.
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Denemelerin birinci kismi i¢in reaksiyon sartlart cizelge 4.1 de belirtilmistir. Denemelerin
ikinci kismi ise 2 mL MMA monomeri, 2x10™ mol kompleks ve CCl/DMSO (1:4 mL)

karisimi kullanilarak 3.6.1. de anlatilan yonteme gére uygulanmaistir.

3.6.4 Katalizoriin Geri Kullanimi

Kompleksler, MMA polimerizasyonu icin bir kez denendikten sonra, tekrar kullanilabilir olup
olmadiklar1 belirlenmeye calisildi. Bunun icin once biitiin komplekler ile 3.6.1 de anlatildig:
sekilde polimerizasyon reaksiyonu yapildi (DMSO/CCl,, 1:4 mL). Polimer coktiiriildiikten
sonra siiziintiiniin i¢indeki metanol ve CCly vakum altinda ucuruldu. Kalan siiziintii icinde
kompleks ve DMSO oldugu i¢in iizerine tekrar 4 mL. CCly ve 2 mL MMA ilave edilerek

boliim 3.6.1 deki sartlarda polimerizasyon tekrarlandi.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 SENTEZLENEN LiGAND VE KOMPLEKSLERIN KARAKTERIZASYONU

Bu calismada azot donor ligandlar ile bu ligandlarin Mo(0) ve Pd(II) kompleksleri
sentezlenmistir. Reaksiyon esnasinda ortaya ¢ikan suyun iiriinii bozmasi nedeniyle ligand
sentezi ¢ok dikkatli yapilmalidir ve olusan su mutlaka ortamdan uzaklastirilmahdir. Bu
sorunu agmak i¢in Buffin ve arkadaslari, reaksiyonu su ile karismayan bir ¢6ziicii olan benzen
icinde gerceklestirmislerdir (Buffin et al. 2003). Bu calismada, benzer bir yontemle (Dean-
Stark diizenegi yardimi ile) kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan su ortamdan

uzaklastirilmis ve ligand sentezleri gerceklestirilmistir.

Sentezlenen 41, 43, 44 ve 46 ligandlarindan 41 ve 44 Buffin ve arkadaslar1 tarafindan 2003
yilinda sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Buffin et al, 2003). Sentezlenen ligandlarin
FT-IR spektrumunun 1580 - 1610 cm’ araliginda goriilen (—C=N) piki, imin ligandinin
olustuguna dair bilgi vermektedir. 41, 43 ligandlarim1 44, 46 ligandlarindan ayiran tek fark
fonksiyonel gruplaridir. Bu farklilik FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile kolaylikla ayirt
edilebilmektedir. 41 ve 43 ligandlarinin FT-IR spektrumlan incelendiginde, asit grubuna ait
C=0 titresimi 1700 cm™ yakinlarinda ¢ikan pik 44 ve 46 ligandlarinda goriillmemektedir. 44
ve 46 ligandlarina bagli olan —SO3;Na grubunun varlig1 ise spektrumda 1200 ve 1400 cm™ de -
S0,-O- titresimi ile goriilmektedir. 41 ve 43 ligandlarimin "H-NMR spektrumlarinda sirasiyla
12.14 ve 12.83 ppm de —CO,H grubuna ait asit protonu yayvan bir pik olarak gozlenirken 44
ve 46 ligandlarimin ligandlarin 'H-NMR spektrumlarinda bu genis pikler goriilmemektedir. 41
ligandinin FT-IR spektrumunda, 2400 cm™ de yayvan olarak goriilen titresim frekansi, asit
dimerinin OH titresimidir. 43 ligandinin kiitle spektrumunda [C9H;4N,O,] molekiiler piki m/z
302 de ve sodyum ile bombardimana ugramis halinin [C;9H3N,O,Na] molekiiler piki m/z 324
de goriilmiistiir. 46 ligandinin kiitle spektrumunda [C;sH;3N,NaO3S] molekiiler piki m/z 360
da goriilmiistiir. Ligandlarin hem 'H-NMR hem de ?C-NMR spektrumunda proton sayilari ve
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karbon sayilan ile spektrumlar uyum gostermektedir. Ligandlarin elementel analiz sonuglar

yapt ile uyum i¢indedir.

Simetrik olarak sentezlenen 47 ve 48 ligandlarinin FT-IR spektrumlari incelendiginde (-C=N)
titresim frekanslar sirasiyla 1592 ve 1602 cm™ dir. 47 ligandinin FT-IR spektrumunda 1705
cm” de asit grubuna ait C=0 titresim frekansi goriilmektedir. 48 ligandina bagli olan —SO;Na
grubunun varhi@ spektrumda 1200 ve 1400 cm™ de -SO,-O- titresimi ile goriilmektedir.
Ligandlarin "H-NMR spektrumu incelendiginde, 47 ve 48 icin sirasiyla 2.13 ve 2.02 ppm’ de
goriilen singletler molekiiliin yapisindaki CHj leri dogrulamaktadir. 47 ligandina bagh olan —
CO,H grubuna ait olan asit protonu yayvan bir sekilde 12.94 ppm’ de goriilmektedir.
Ligandlarin proton sayilari, spektrumdaki proton integrallerinden yararlanilarak hesaplanmis
ve yapi ile uyum gosterdigi goriilmiistir. 47 ve 48 ligandlarin C- NMR spekrumu
incelendiginde sirastyla 19.34 ve 18.15 ppm’de CH3 gruplarina ait titresimler goriilmektedir.
Ayrica spektrumdaki karbon sayilari ile molekiil yapisinin uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
47 ligandmm kiitle spektrumu incelendiginde [CsH4N2O4]” molekiiler piki m/z 323 de
goriilmiistiir. 48 ligandinin kiitle spektrumunda ise [CicH4N2NayOgS,] molekiiler piki m/z

442 de goriilmiistiir. Ligandlarin elementel analiz sonuglart da yapilar ile uyum i¢indedir.

Sentezlenen ligandlar ile ilk defa hazirlanan molibden(0) komplekslerinin, (49 - 54) elementel
analiz ve kiitle spektrumlan incelendiginde komplekslerin yapilan ile uyum gostermektedir.
Biitiin komplekslerin proton sayilari, 'H-NMR spektrumdaki proton integrallerinden
yararlanilarak hesaplanmis ve yapi ile uyum gosterdigi goriilmiistiir. Komplekslerin karbon
saytlarmim, C-NMR spektrumlari ile uyumlu oldugu goriilmiistir. FT-IR spektrumlari
incelendiginde 1820 - 2010 cm™ arah@inda gozlenen iic titresim piki metal tetrakarbonil
pikidir ve kompleksin yapisinin pseudo C,, simetrisinde oldugunu gostermektedir. C=N
titresim pikleri 1546 - 1695 cm™ arahiginda gozlenmistir. 52 - 54 komplekslerinin FT-IR
spektrumunda 1200 ve 1400 cm™ de -SO,-O- titresimleri goriilmektedir ve bu titresimler
kompleksin yapisindaki —SOsNa gosterir. BC-NMR spektrumlar incelendiginde 224.24 —
198.31 ppm araliginda gozlenen 3 pik metale baglh olan karbonil karbonlarina aittir. 49 ve 52
komplekslerinin 'H-NMR spektrumlarinda sirasiyla 9.34 ve 9.43 ppm deki pikler imine bagl
olan protona aittir. Ligandlardaki imin protonlar ile karsilastirildiginda, buradaki yiiksek
frekansa kayma, kompleks ile ligandin koordinasyona girdigini gostermektedir. 50 ve 53
komplekslerinin 'H-NMR spektrumunda sirastyla 2.91 ve 2.88 ppm de gozlenen singletler ve
BC-NMR spektrumlarinda sirasiyla 17.88 ve 16.75 ppm’ de gozlenen pik imine bagh olan -
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CH3 grubunu gostermektedir. 49 - 51 komplekslerinin yapilarindaki —CO,H grubuna ait
proton yayvan bir pik olarak 12.66 - 12.61 ppm araliginda goriilmiistiir. 49 kompleksinin
kiitle spektrumu incelendiginde [Mo(CO)4(41)] m/z 435 bulunmustur. Temel pik liganda aittir
ve [Ci3HoN2Oy] m/z 226 olarak spektrumda goriilmektedir. Ayrica kompleksin sodyumla
bombardiman edilmis hali [Mo(CO)4(41)]Na™ m/z 455 spektrumda goriilmiistiir. 49
kompleksinin elementel analiz sonuglari, kompleks yapis1 ile uyum gostermektedir. 50
kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler pik [Mo(CO)4(42)] m/z 448 olarak
goriilmiistiir. Temel pik ise 41 ligandina aittir ve [C;3H0N2O,]" m/z 225 olarak goriilmiistiir:
50 kompleksinin elementel analiz sonuclarn incelendiginde, kompleks yapisinda 0.1 mol
hekzan oldugu goriilmiis ve hesaplamalar buna gore yapilmistir. 51 kompleksinin kiitle
spektrumu incelendiginde molekiiler pik [Mo(CO)4(43)] m/z 510 olarak goriilmiistiir.
Kompleksin elementel analiz sonuclarn incelendiginde yapisinda 0.1 mol THF bulundugu
goriildii ve hesaplamalar buna gore yapildi. 52 kompleksinin kiitle spektrumunda temel pik
[Mo(CO)4(44)] m/z 492 da goriilmiistiir. Ayrica 44 ligandina ait pik [C;H9N,NaO3S] m/z 285
da goriilmiistiir. Kompleksin elementel analiz sonuclari incelendiginde yapisinda 0.3 mol H,O
oldugu goriilmiis ve hesaplamalar buna gore yapilmistir. 53 ve 54 komplekslerinin kiitle
spektrumlan incelendiginde molekiiler pikler [Mo(CO)4(45)] m/z 507, [Mo(CO)4(46)] m/z
568 olarak goriilmiistiir. Komplekslerin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde yapilarinda

su bulundugu goriilmiis ve hesaplamalar buna gore yapilmustir.

Sentezlenen ligandlar ile hazirlanan Pd(II) komplekslerinden 55 ve 58 Buffin ve arkadaslarn
tarafindan 2003 yilinda sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Buffin et al, 2003). 55 - 60
komplekslerinin elementel analiz ve kiitle spektrumlar1 komplekslerin yapilan ile uyum
gostermektedir. Komplekslerin ?C-NMR  spektrumlari incelendiginde ise spektrumdaki
karbon sayilarimin molekiil yapisi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde ise biitiin komplekslerin proton sayilari, spektrumdaki proton integralleri ile
karsilastirilmis ve proton sayilarinin yapi ile uyum gosterdigi goriilmiistiir. Komplekslerin
FT-IR spektrumlar incelendiginde, 1580 - 1620 cm’ araliginda gozlenen pik, —C=N titresim
pikine aittir. 55 - 57 komplekslerinin FT-IR spektrumunda 1690 - 1700 cm™ de asit grubuna
ait C=0 titresim piki goriilmektedir. S5 kompleksinin FT-IR spektrumunda 2350 cm’ de
goriilen genis titresim piki asit dimerine aittir. 58 - 60 komplekslerinin FT-IR spektrumunda
119 5- 1423 cm™ araliginda -SO,-O- titresimleri goriilmektedir. 56 ve 59 komplekslerinin 'H-
NMR spektrumlarinda ise sirasiyla 2.32 ve 3.11 ppm deki ve BC-NMR spektrumlarinda
22.19 ve 25.61 ppm de gozlenen titresimler imine bagl olan CH; karbonuna aittir. 55 - 57
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komplekslerinin 'H-NMR spektrumlarinda, komplekslere bagli olan —CO,H grubuna ait
proton 12.61 - 13.36 ppm aralifinda yayvan bir pik olarak goriilmiistiir. S5 kompleksinin
kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler pik [PdCl,(41)] m/z 403ve dimeri m/z 807 olarak
goriilmiistiir. 55 kompleksinin elementel analiz sonuclar1 kompleks yapisi ile uyum
gostermektedir. 56 ve 57 komplekslerinin kiitle spektrumlart incelendiginde molekiiler pikler
sirasiyla [PdCly(42)] m/z 417 ve [PdCly(43)] m/z 478 olarak goriillmiistiir. 56 ve 57
komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde yapilarinda su bulundugu goriilmiis
ve hesaplamalar buna gore yapilmistir. 58, 59 ve 60 komplekslerinin kiitle spektrumlart
incelendiginde molekiiler pikler sirasiyla [PdCl,(44)] m/z 462, [PACL,(45)] m/z 476 ve
[PAC1y(46)] m/z 537 olarak goriilmiistiir. 58 kompleksinin elementel analiz sonuglari,
kompleks yapist ile uyum igindedir. Ancak 59 ve 60 komplekslerinin elementel analiz

sonugclar incelendiginde yapilarinda su oldugu goriildii ve hesaplamalar buna gore yapildi.

Simetrik ligandlar 47 ve 48 ile yapilan 61 - 64 komplekslerinin elementel analiz, kiitle
spektrumlari, 'H-NMR spektrumlart ve BC-NMR spektrumlart komplekslerin yapilar ile
uyum gostermektedir. Komplekslerin FT-IR spektrumlart incelendiginde 1605 - 1651 cm’
arasinda C=N piki goriilmiistiir. 61 ve 62 komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda sirasiyla
1692 ve 1697 cm™ de asit grubuna ait C=0 piki goriilmiistiir. 63 ve 64 komplekslerinin FT-IR
spektrumlarinda 1198 - 1203, 1384 - 1420 cm araliklarinda gozlenen pikler -SO,-O-
titresimlerine aittir. 61 ve 63 komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda 1840 - 2009 cm’
araliginda gozlenen ii¢ titresim piki metal tetrakarbonil pikidir. Komplekslerin '"H-NMR
spektrumlarinda 2.19 - 2.36 ppm araliginda gozlenen singlet piki imin karbonlarina bagh olan
CHj leri gosterir. Benzer sekilde komplekslerin *C-NMR spektrumu incelendiginde 19.97 -
21.54 ppm araliginda g6zlenen pik yine imin karbonlarina baglh olan CHj leri gosterir. 61 ve
62 komplekslerinin 'H-NMR spektrumlar incelendiginde sirasiyla 13.88 ve 13.12 ppm de
gozlenen genis pik —CO,H grubuna ait olan protonu gosterir. Komplekslerin yapilarindaki
karbon sayilari C-NMR spektrumu ile uyum gostermektedir. Komplekslerin kiitle
spektrumlarinda sadece molekiiler pikler tanimlanabilmistir. Bu pikler sirasiyla
[Mo(CO)s(47)] m/z 533, [PdCl,(47)] m/z 501, [Mo(CO)s(48)] m/z 649 ve [PdAC1,(48)] m/z
617 tiir. Komplekslerin elementel analizleri incelendiginde 61 - 63 komplekslerinin yapisinda
su oldugu goriilmiis ve hesaplamalar buna gore yapilmistir. 64 kompleksinin elementel analiz

sonugclar1 ise kompleks yapisi ile uygunluk gostermistir.
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4.2 KOMPLEKSLERIN pH’a BAGLI OLARAK FAZ TRANSFERLERININ
INCELENMESI

Suda ¢oziinebilir katalizorlerin {izerine ilginin hizla artmasina ragmen bu katalizorlerin en
temel eksikligi hidrofobik organik bilesiklerin katalizor fazina transferinin sinirlt olmasidir.
Bu da katalizoriin etkinligini oldukga diisiirmektedir. Metale iki disli olarak baglanan piridin-
imin ligandi tagiyan kararli metal karbonil kompleksleri sentezlendi ve bu komplekslerin
organik ve sulu faz arasindaki gecislerini pH’a bagl olarak Buffin ve arkadaslan tarafindan
2004 yilinda yapilan ¢alismadaki yontem kullanilarak incelendi (Sekil 4.1) (Buffin et al.
2004).

Komplekslerin pH denemeleri i¢in 6nce NaOH ile olusturulan sodyum asetat-asetik asit
tamponu denendi. Ancak oOzellikle pH = 6 dan sonra ortamdaki asetik asitin tiikenmesi
nedeniyle pH bir anda 13 e sigramakta idi. Bu nedenle aradaki noktalardaki degisimler
gozlenemediginden bu tampondan vazgecildi. Bunun yerine NaOH ile olusturulan NaH,PO4—
H;PO, tamponu denendi. Bu tampon pH = 4 ile 13 arasinda yavasga Olciim yapilmasina
olanak verdi. Komplekslerden sadece 49 - 51’in pH’a bagli olarak fazlar aras1 gecis yaptigi

goriildi. Diger komplekslerin hepsi bazik ortamda bozundugu igin fazlar arasi gecisleri

incelenemedi.
CO,
RN
OH- é,MO(CO)‘;
HQO = = # HZO
H+
CH,ClI, CH,ClI,
CO,H
©/ pH KOM:IO_EKS pH
R—=N_ 9,1<—49—>10,4
EN,MO(CO)A
L 9,5<—50—11,5
9,8<«—51—>11,9

Sekil 4.1 Komplekslerin fazlar arasindaki gecisi
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4.3 KOMPLEKSLERIN KATALITiK OZELLIiKLERININ INCELENMESI

Calismanin bu boliimiinde sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan komplekslerin metil
metakrilat (MMA) polimerizasyonu iizerine etkileri incelenmis ve sonuglar karsilastirilmistir.
Polimerlerin molekiil kiitleleri farkli yontemlerle bulunabilir. Kullanilan yontemden elde
edilen sonuglar, polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligi ile ilgili ise, molekiil kiitlesi tiirii de o adla

anilir. Bu nedenle polimerlerde;

a. Sayica ortalama mol kiitlesi (M),

b. Kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,),

sikca kullanilan molekiil kiitlesi tanimlaridir. Bu tanimlarin yaninda viskozite ortalama mol
kiitlesi (M,) ve z-ortalama mol kiitlesi (M,) tanimlar1 da kullanilmaktadir. Sayica ortalama
mol kiitlesi, 6l¢iim ortamindaki tanecik sayismna gore degisen bir Ozelligin izlenmesi ile
bulunur. Ornegin, donma noktasi algalmasindan yararlanilarak bulunan mol kiitlesi bu
tirdendir. Isik sagilmasi yontemi ile bulunan mol kiitlesi ise kiitlece ortalama mol kiitlesidir.
Bu yontemde, bir polimer c¢ozeltisi iizerine 151k gonderilir ve ¢Ozeltinin sagtigi 1s18in
yogunlugu olgiiliir. Sacilan 15181n yogunlugu, ortamda bulunan molekiillerin sayisindan ¢ok
molekiillerin biiyiikliigtine baglidir. Mol kiitlesinin dagiliminin genis ya da dar olusu M/M,
oraniyla degerlendirilir. Heterojenlik indeksi olarak bilinen bu oran, polimer zincirlerinin
biiyiikliikleri birbirlerine yaklastik¢a kiiciiliir ve tek dagilimli bir 6rnekte 1 sayisal degerini

alir (ideal durum) (Sagak 2002).

Sentezlenen polimerlerin M, ve M,, degerleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile yapildi.
Literatiirde yapilan arastirmalara gore halojenli ¢oziiciiler icerisinde CCly ‘iin en iyi radikal
olusturucu oldugu anlasildiktan sonra sentezlenen tiim komplekslerin CCly varliginda MMA’1
polimerlestirdigi gozlenmistir. Klorlu ¢oziicii ve metal kompleksi olmadan polimerizasyonun
olmadigi bos (kor) deneme yapilarak goriilmiistiir. Bu polimerlesme igin Onerilen

mekanizmasi Sekil 4.2’ de verilmistir.

MMA polimerizasyonda oncelikle molibden komplekslerinden 49 - 51 kendi aralarinda R
grubuna bagl olarak incelenmis ve R grubunda H olmasi halinde (Run No: 49-1 ile 49-8
arasindakiler) elde edilen polimerin molekiil agirhiginin ve veriminin yiiksek, gecirgenlik

indeksinin ise diisiik oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.1’de polimerizasyon sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.1 49, 50 ve 51 no’lu komplekslerin MMA polimerizasyonunda ¢oziicii miktarinin,
katalizor miktarinin ve monomer konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi (Kosullar:
85 °C, N, altinda).

Kod Kompleks Kompleks [MMA] CCly/ My, M, M,/M,, Polimer %0
No No Miktar1  Miktar1 Toluen  (10%) (10% Verimi  Doniisiim
(mol)x10™* (mL) (mL) (g
49-1 49 1 2 1:4 39 33 1.8 1.71 86
49-2 49 1 2 2:3 48 36 1.4 1.34 67
49-3 49 1 2 3:2 64 55 1.2 0.75 38
49-4 49 0.5 2 2:3 21 17 1.3 0.68 34
49-5 49 2 2 2:3 53 44 12 1.49 75
49-6 49 4 2 2:3 58 41 1.4 1.88 94
49-7 49 1 1 2:3 41 31 1.1 0.91 91
49-8 49 1 3 2:3 53 41 1.5 1.44 48
50-1 50 1 2 1:4 31 20 1.6 0.62 31
50-2 50 1 2 2:3 40 30 1.3 1.21 61
50-3 50 1 2 3:2 51 43 1.2 1.64 82
50-4 50 0.5 2 2:3 19 13 1.5 0.56 28
50-5 50 2 2 2:3 42 31 1.4 1.35 68
50-6 50 4 2 2:3 49 37 1.3 1.82 91
50-7 50 1 1 2:3 34 28 1.2 0.48 48
50-8 50 1 3 2:3 45 33 1.4 1.82 61
51-1 51 1 2 1:4 22 14 1.6 0.56 28
51-2 51 1 2 2:3 34 22 1.9 1.14 57
51-3 51 1 2 32 38 21 1.8 1.57 79
51-4 51 0.5 2 2:3 26 18 1.8 0.78 39
51-5 51 2 2 2:3 36 27 1.8 1.23 62
51-6 51 4 2 2:3 39 31 1.2 1.61 81
51-7 51 1 1 2:3 28 16 1.8 0.23 23
51-8 51 1 3 2:3 38 27 1.4 1.92 64
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M(0) = 49 - 54 kompleksleri.

Sekil 4.2 Polimerizasyon Mekanizmasi.

Ayrica kullanilan molibden kompleksleri reaksiyon esnasinda bozunduklar igin

polimerizasyonda tekrar kullanilmas1 miimkiin olmamastir.

GPC sonuglari incelendiginde, CCly miktarinin artmasi (Kod No: 49-1, 49-2, 49-3, 50-1, 50-2,
50,2 ve 51-1, 51-2, 51-3) ile molekiil agirliginin (M,)) arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni,
ortamdaki CCly miktarinin fazla olmasi nedeniyle olusacak radikal sayisinin fazla olmasidir.
CCly miktarinin artmasinin molekiil agirligina olan etkisi Sekil 4.3’de, polimer verimine etkisi
ise Sekil 4.4’de gosterilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi 49 kompleksi ile olusturulan
polimerlerin molekiil agirligindaki artis en yiiksektir. Daha sonra 50 ve en son 51
gelmektedir. Bu siralamanin nedeni, komplekslerdeki R gruplarina baglh olarak kompleksin
kararliligimin degismesidir. 2000 yilinda Burgess ve arkadaslar1 komplekslerdeki bu kararlilik
degisimini aciklamiglardir. Bilindigi gibi metal-diimin ligandlarinda iki farkli metal-azot bagi
bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi Mo — (piridin-azot), digeri ise Mo — (amin-azot) bagidir.
Bu iki bag uzunluklan arasindaki fark (A) Schiff-bazinin yapisina gore ¢esitlilik gosterir.
Metal ile koordinasyonu kuvvetli olan Schiff-bazlarinda A pozitiftir. Burgess ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada, piridin 2-karboksialdehit kullanilarak sentezlenen Schiff-
bazlarinin molibden tetrakarbonil komplekslerinde A negatif c¢ikarken, 2-asetilpiridin
kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarinin molibden tetrakarbonil komplekslerinde pozitif
cikmistir. Bu sonuglara gore 2-asetilpiridin ile hazirlanan Schiff-bazi kompleksinin, piridin 2-
karboksialdehit ile hazirlanan Schiff-bazi kompleksinden daha kuvvetli koordinasyona
girdiginden kararli oldugunu bulmuslardir (Burgess et al. 2000). CCl, etkisi, polimer verimine
kars1 incelendiginde komplekslerin siralanmasinda Sekil 4.4 de goriildiigli gibi degisiklikler
goze carpmaktadir. CCly miktar1 3 mL’ ye cikartildiginda elde edilen polimerlerinin
verimlerinin siralamast 50 = 51 > 49 seklinde olusmaktadir. Bu siralamanin komplekslerdeki

R gruplarinin (sirasiyla Me, Ph, H) neden oldugu komplekslerin kararliliginin yanisira ikinci

54



olarak elektronik ve sterik etkilerin neden oldugu diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak metil
grubunun elektron donor oOzelligi ile kompleksi kararli hale getirmesi sonucunda

polimerizasyon verimi artmistir (Haddleton et al. 1999).

.- Kompleks 49 === Kompleks 50 e Kompleks 51
60
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Sekil 4.3 CCl, miktarindaki degisimin M, izerine etkisi (Kosullar: Kompleks Miktar1 = 2x10°
* mol, MMA = 2 mL, 85 °C, N, altinda).

@ Kompleks49 = @ = Kompleks 50 —&— Kompleks 51
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=
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Sekil 4.4 CCl4 miktarmin polimer verimine etkisi (Kosullar: Kompleks Miktar1 = 2x10™ mol,
MMA =2 mL, 85 °C, N, altinda).
Kompleks miktarinin arttirilmasi ile polimerizasyon incelendiginde (kod no 49-4, 49-2, 49-5,
49-6 ile 50-4, 50-2, 50-5, 50-6 ve 51-4, 51-2, 51-5, 51-6) kompleks miktarinin artmasi ile
polimerin molekiil agirligininda lineer bir artis gézlenmemistir. Ancak Sekil 4.5 ve 4.6’da
goriildigii gibi MMA’nin komplekse oranmi 400 kat ile 200 arasinda oldugunda (Kod no 49-2
ve 49-4, 50-2 ve 50-4, 51-2 ve 51-4) polimerin molekiil agirliginda ve veriminde %100 ler
civarinda ¢ok bariz bir artis oldugu gozlenirken M, deki bu artisin kompleksin 2x10™

moliinden sonra (49-5, 49-6 ile 50-5, 50-6 ve 51-5, 51-6) sabit kaldig1 gozlenmistir. Bu
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noktadan sonra yapilacak deneylerde MMA/kompleks orani (2 mL / 2x10* mol) yaklagik 100
kat olarak alinmistir. Metal kompleksinin miktarinin 8 kat artmasiyla ( Kod no: 49-4 - 49-6 ve

50-4 — 50-6 ile 51-4 — 51-6) % doniisiimde yaklasik 3 kat artis olmustur.

---#-- Kompleks 49 —B Kompleks 50 —&—Kompleks51

SU

K .-
S 3¢ e = 0
x I
= ¥
w
a

Sekil 4.5 Kompleks miktarindaki degisimin M,, iizerine etkisi (Kosullar: CCls/toluen: 2:3 mL,
MMA =2 mL, 85 °C, N, altinda).
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Sekil 4.6 Kompleks miktarinin polimer verimine etkisi (Kosullar: CCls/toluen: 2:3 mL, MMA
=2 mL, 85 °C, N, altinda).

Son olarak MMA miktar arttirilarak polimerizasyon tizerine etkisi incelenmis (kod no 51-7,
51-2, 51-8 ile 50-7, 50-2, 50-8 ve 49-7, 49-2, 49-8) ve bu etkilesimler Sekil 4.7 ve 4.8° de
gosterilmistir. MMA miktarinin artmasi ile olusan polimerin molekiil agirliginda degisim
olmamistir. Ancak Onemli bir sonu¢ % doniisiimde gozlenmistir. Kompleks 50 ve 51
kullanilarak yapilan polimerizasyonlarda doniisim MMA miktar1 ile Onemli bir artis
gostermis ve sonra artis yavaslamistir. Kompleks 49 icin kod no 49-7, 49-2 ve 49-8
karsilastirildiginda % doniisiimde lineer bir diisme goriilmiistiir (Sekil 4.8).
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M, x 103

20

10

Sekil 4.7 MMA miktarinin M, iizerine etkisi (Kosullar: Kompleks Miktar1 = 2x10™* mol,
CCly/Toluen: 2:3 mL, 85 °C, N, altinda).
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Sekil 4.8 MMA miktarinin polimerizasyona etkisi (Kosullar: Kompleks Miktar1 = 2x10™ mol,
CCly/Toluen: 2:3 mL, 85 °C, N, altinda)

Calismanin devaminda ise sentezlenen biitiin komplekslerin polimerizasyona olan katkilar
komplekslerin tamaminin DMSO da ¢oziinmesinden dolayr DMSO/CCly ¢oziicii karisiminda
incelenmis ve sonuclar Cizelge 4.2 de verilmistir. Kod no 49-a ve 54-a arasi molibden
komplekslerini gosterirken Kod no 55-a ve 60-a palladyum komplekslerini gostermektedir.
61-a ile 64-a arasindakiler ise simetrik ligandlarin Mo(0) ve Pd(II) kompleksleridir. Farkli
metallerin kullanim1 6zellikle molekiil agirliginda (M,,) de bariz degisiklige neden olmustur. R
grubu H olan kod no 49-a, 52-a, 55-a ve 58-a da polimer M, ve veriminin digerlerine gore ¢cok
az fazla oldugu gozlenmistir. Yiizde doniisiim 19 ile 39 arasinda gézlenmistir. Toluen/CCly
karisiminda yapilan polimerizasyon ile DMSO/CCly ¢6ziicii karisimda yapilan polimerizasyon

arasinda aym sartlarda bir calisma yapilmadigindan karsilastirma yapilmamistir.
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61-a — 64-a arasindaki polimerler, simetrik ligandlarin Mo(0) ve Pd(I) kompleksleri
kullanilarak elde edilmislerdir. Bu komplekslerin polimerizasyon iizerine etkilerini
karsilastirdigimizda Pd(II) kompleksleri ile elde edilen polimerlerin molekiil agirliklarinin
Mo(0) ile elde edilen polimerlerden daha yiiksek oldugu goriildii. % doniisiimleri ise

birbirlerine benzerlik gostermektedir.

Sentezlenen komplekslerin  MMA polimerizasyonuna etkileri Sekil 4.9 ve 4.10°da
verilmektedir. Goriildiigii gibi, Pd(IT) (55-60) kompleksleri Mo(0) komplekslerine (49-54)
gore daha yiiksek aktivite gosterdiginden daha yiiksek M, degerine sahip PMMA vermistir.
Bu aslinda beklenen bir durumdur, ¢iinkii Pd(II) komplekslerinin bir ¢ok katalitik reaksiyonda
yiiksek aktiflik gosterdigi bilinmektedir. Komplekslerdeki ligandlarin fonksiyonel grubu olan
—CO;H ve -SO3;Na’ ise polimerizasyona ¢ok biiyiik fark yaratacak bir etkisinin olmadigi da

ayrica gozlenmistir.

Baslangic komplekslerinin de polimerizasyon iizerine etkisi incelenmistir. Mo(CO)s nin
Cizelge 4.2 deki verileri incelendiginde % doniisiimiin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Kod
no Pd-1 incelendiginde PdCI, ile yapilan polimerizasyonun sentezlenen kompleksler ile

benzer sonuglar verdigi gdzlenmistir.
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Cizelge 4.2 GPC Sonuglarinin Karsilastiriimas: (Kompleks Miktari: 2x10™ mol, MMA: 2 mL,
DMSO/CCly mL, 1:4, 85 °C, N, altinda).

Run No Kompleks (M,x10) (M,x107) M,/M, Polimer %
Verimi(g) Doniistim
Mo-1 Mo(CO); 114 7.1 1.61 0.13 7
49-a 49 17.6 9.3 1.89 0.69 35
50-a 50 153 8.1 1.89 0.57 29
51-a 51 12.9 7.8 1.65 0.51 26
52-a 52 16.4 8.2 2.00 0.45 23
53-a 53 14.7 7.6 1.93 0.41 21
54-a 54 11.1 7.6 1.46 0.38 19
Pd-1 PdCl, 227 12.6 1.80 0.59 30
55-a 55 31.3 223 1.40 0.77 39
56-a 56 26.9 18.4 1.46 0.69 35
57-a 57 235 13.7 1.72 0.61 31
58-a 58 28.3 18.6 1.52 0.75 38
59-a 59 29.6 153 1.93 0.66 33
60-a 60 222 11.7 1.90 0.53 27
61-a 61 13.6 9.7 1.40 0.51 26
62-a 62 19.5 16.9 1.15 0.58 29
63-a 63 113 8.1 1.40 0.55 28
64-a 64 18.9 145 1.30 0.62 31
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Sekil 4.9 Sentezlenen komplekslerin a. PMMA molekiil agirlig1 tizerine etkileri b. polimer
verimi lizerine etkileri.



Sentezlenen komplekslerin hepsi MMA polimerizasyonunu baglatmaktadir. Bunun iizerine
komplekslerin tekrar kullanilabilir 6zelliklerinin arastirilmast i¢in boliim 3.6.4 de anlatildig:
gibi bir seri deneme daha yapilmistir ve bu denemeler sonunda 56, 57 ve 60 komplekslerinin
iki cevrimle reaksiyonu devam ettirebildigi goriilmiistiir. Ancak polimer verimi ve M, de
disiisler gozlenmistir (Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3). Bu sonuglar, ¢ozelti ortaminda katalitik
etki gosteren tiirlerin azaldigin1 gostermektedir. Diger kompleksler ise ilk polimerizasyon
reaksiyonu sonunda hizla bozulmaktadir. Sonug¢ olarak 56, 57 ve 60 komplekslerinin diger

komplekslere gore daha kararli oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.3 Komplekslerin polimerizasyonda tekrar kullanimi1 — 2. Cevrim (Kosullar: MMA:
2 mL, DMSO/CCly, mL, 1:4, 85 °C, N, altinda)

Kod No 1.Cevrim No (M, x 107) Polimer Verimi
(2
56-b 56-a 7.7 0.26
57-b 57-a 11.3 0.22
60-b 60-a 14.6 0.19

4.4 SENTEZLENEN POLIMERLERIN TAKTiSITELERININ BELIRLENMESI

Polimerlerin fiziksel o©zelliklerinin kontrolii olduk¢a onemlidir. Bu nedenle sentezlenen
polimerlerin taktisite degerleri hesaplandi. Radikalik polimerizasyon yontemi ile elde edilen
PMMA’In % 60-82 dolaylarinda sindiyotaktik olmasi beklenir (Lecomte et al. 1997,
Lansalot-Matras et al. 2008, Kaneko et al. 2008). Ancak lantanit kompleksleri ile sentezlenen
PMMA’1n % 95 sindiyotaktik oldugu goriilmiistiir (Lansalot-Matras et al. 2008). Katalizor,
monomer, sicaklik ve coziicliniin polimer streokimyasim etkiledigi bilinmektedir (Kamigaito
2008). PMMA’1n sterik itmelerden dolay1 sindiyotaktik yapiy1 daha cok tercih etmesi
beklenir. Izotaktik PMMA da 7, (camsi gecis sicakhigl) 65 °C dolaylarinda olurken
sindiyotaktik olanin 140 °C civarinda olmast sonucu PMMA’m kullanim alam
genislemektedir. PMMA’ 1 yapisal analizi '"H-NMR veya BC-NMR spekrumu kullanilarak
yapilabilir. Elde edilen polimerlerin taktisiteleri literatiire gére "H-NMR da o-metil karbonuna
bagh olan protonlara ait olan diadlarin integrallerinden yararlanilmis (Sekil 4.6) ve sonuglar
Cizelge 4.4 de verilmistir (He et al. 2006, Kaneko et al. 2008, Arslan 2001) (Sekil 4.6).

Diadlar s (sindiyo) ve i (izo) olmak iizere kiiciik harflerle, triadlar ise I (izo), S (sindiyo) ve H
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(hetero) olmak iizere biiyiikk harfler ile ifade edilirler. PMMA polimerinin taktisiteleri su
sekilde hesaplandi; (Sekil 4.6).

i=1+H/2

s=S+H/2 dir. Eger s>i ise PMMA blogu sindiyotaktiktir denir.

Sonug olarak % 55-69 civarinda sindiyotaktik zengin polimerler elde edilmistir. Daha once
ikidisli fosfin ligandlarinin molibden(0) tetrakarbonil kompleksleri ile elde edilen PMMA %
73 sindiyotaktik bulunmustur (Mentes et al. 2006).

Cizelge 4.4 Polimerlerin hesaplanan taktisite oranlart.

Kod No % i % s Taktisite
49-a 36 64 Sindiyotaktik
50-a 39 61 Sindiyotaktik
51-a 39 61 Sindiyotaktik
52-a 42 58 Sindiyotaktik
53-a 45 55 Sindiyotaktik
54-a 43 57 Sindiyotaktik
55-a 31 69 Sindiyotaktik
56-a 34 66 Sindiyotaktik
57-a 35 65 Sindiyotaktik
58-a 32 68 Sindiyotaktik
59-a 31 69 Sindiyotaktik
60-a 36 64 Sindiyotaktik
61-a 42 58 Sindiyotaktik
62-a 40 60 Sindiyotaktik
63-a 41 59 Sindiyotaktik
64-a 43 57 Sindiyotaktik

1 = izotaktik

s = sindiyotaktik
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Sekil 4.10 PMMA’ 1n 0.5-1.2 ppm araligindaki 'H-NMR spektrumu
pp g P

Komplekslerin suda ¢oziiniir olmasin1 sagladiktan sonra suda ¢oziinebilir bir monomer (6rn.
2-(dimetilamino)etilmetakrilat) kullanilarak polimerizasyonun suda yapilmasi amaglandi.
Baslatici olarak suda ¢oziinebilen, halojentirlii bir grup igceren etil a-bromoizobutirat kullanildi
ancak polimerizasyon reaksiyonu esnasinda kompleksin su icerisinde bozunmasindan dolay1

polimerizasyon basarisiz olmustur.

Bu caligmanin tamaminda, komplekslerdeki ligandin ve metalin polimerizasyona etkisi
incelendi. Yalmz sentezlenen tim metal kompleksleri DMSO’da c¢oziindigi icin

polimerizasyon DMSO/CCly karistminda yapilda.

Sentezlenen metal komplekslerinin CCly varlifinda MMA monomerini polimerlestirdigi
gozlendi. En fazla % 94 doniisiim ve 55000 molekiil agirliginda PMMA elde edildi. Polimer
veriminin CCly, kompleks ve monomer miktar ile degistigi goriildii. Elde edilen polimerlerin
taktisiteleri incelenerek % 55 — 69 araliginda sindiyotaktik¢e zengin polimerler elde edildigi

gozlendi.
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