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Katalitik transfer hidrojenasyon ve asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlari kiral
olmayan ve kiral alkol turevlerinin keton ve aldehit tirevlerinden eldesinde kullanilan
etkin metotlardan birisidir. Son yirmi yillik siregte organometalik katalizér kimyasindaki
gelismelere paralel olarak iridyum, rodyum ve rutenyum bazli etkin transfer
hidrojenasyon katalizorleri rapor edilmis olsa da su ortaminda c¢alisabilen katalizor
ornekleri sinirlidir.  Gerek transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan
katalizorlerin gerek keton/aldehit substratlarin hidrofobik dogasi bu bilegiklerin su
ortamina donusum reaksiyonlarini zorlagtirmaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
belirtilen sorunlarin asiimasi ic¢in yeni bir yaklagim ile literaturde daha once rapor



edilmeyen yeni nesil bir amfifilik polimer tabanli rutenyum nanoreaktor sistemi
tasarlanmistir. Amfifilik polimer yapilari hidrofobik ve hidrofilik grup iceren norbornen
tirevlerinin halka acilim metatez polimerizasyon reaksiyonlari ile zincir sonlandirici
olarak kiral ligant onculerinin kullaniimasiyle elde edilmigtir. Diamin bazli kiral grup
iceren amfifilik polimer yapilari Gzerine [RuClz(p-simen)]z bilesigi koordine edilerek
makromolekuler rutenyum nano reaktor sistemleri hazirlanmistir. Elde edilen
nanoreaktor sistemi su ortaminda 140-160 nm boyutunda kuresel misel yapilari
olusturmaktadir.Su  ortaminda  yurutulen asimetrik transfer  hidrojenasyon
reaksiyonlarinda molce %1 Ru yUklemesi ile asetofenon bilesigi % 99 donusim ve %
95 enantiyosecicilik degerlerinde hedef kiral alkole donustiriimustar. Katalizor
reaksiyon sonrasi misel yapisinda su ortaminda kolaylikla ayrilimakta ve dokuzuncu

tura kadar asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda tekrar kullaniimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Asimetrik transfer hidrojenasyon, rutenyum, ROMP, amfifilik

polimer



ABSTRACT

THE DEVELOPMENT OF RUTHENIUM CONTAINING
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HYDROGENATION REACTIONS IN AQUEOUS MEDIA
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Catalytic transfer hydrogenation and asymmetric transfer hydrogenation reactions an
efficient method to obtain chiral and achiral alcohol derivatives obtained from ketone
and aldehyde derivatives. Following the advancements in organometallic chemistry,
iridium, rhodium and ruthenium based efficient organometallic catalyst were reported,
however only a few catalyst was found to be compatible with water media. The
hydrophobic nature of ketone/aldehyde substrates and the catalyst that are used in
transfer hydrogenation reactions prevents the conversion of these reactants in water
media. In the context of this study, a new generation amphiphilic polymer based
ruthenium nanoreactor system was designed using a novel approach to overcome the
above mentioned limitations. Amphiphilic polymers were obtained through ring opening
metathesis polymerization reactions of norbornene derivatives bearing hydrophobic
and hydrophilic groups in the presence of chiral ligant precursors acting as the chain



transfer agents. The macromolecular ruthenium nano reactor systems were prepared
through coordination of [RuClz2(p-simen)]2 on diamine based chiral group substituted
amphiphilic polymers. The obtained nano reactor systems formed spherical micelle
structures with varying sizes between 140-160 nm in aqueous medium. This micelle
catalyst system catalyzed the transfer hydrogenation of acetophenone with 1% mol Ru
loading with 99 % conversion and 95 % enantioselectivity. The catalyst can be easily
recycled from the reaction mixture in micelle form in water media and can be used up

to ninth run in asymmetric transfer hydrogenation reactions.

Keywords: Asymmetric transfer hydrogenation, ruthenium, ROMP, amphiphilic

polymers
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1.GiRIS

ileri malzeme ve 6zellikle farmasétik endistrisinde enantiyomer alkol tiirevlerinin saf
olarak elde edilmesi oldukgca onemlidir. Enantiyomerlerin elde edilmesi icin bir dizi
indirgeme yontemi kullanilabilir olsa da daha tehlikesiz ve maliyetsiz olan, hidrojen
kullanilmayan (molekiler hidrojen) katalitik indirgeme ydntemleri 6nem
kazanmaktadir. Asimetrik hidrojen transferi (Asimetrik transfer hidrojenasyonu) gavenli
ve kolay uygulanabilir bir ydontem olarak éne ¢ikmaktadir. Rh, Ir, ve Ru komplekslerinin
2-propanol Uzerindeki kiralligi azaltigi bilinmektedir ve maliyet ve uygulama kolaylgi
bakimindan tercih edilmektedir. Noyori ve |kariya ketonlarin asimetrik indirgenmesi igin
Ru temelli iki yeni kataliz sistem gelistirerek enantiyometrik olarak saf sekonder
alkolleri basit ve guvenilir bir sekilde elde edilmesini saglamaktadirlar. Geligtirilen
sistemde hidrojen kaynagi olarak formikasit-Trietilamin veya Sodyum asetatin
azazeotropik karigimlari hidrojen kaynagi olarak kullaniimaktadir. Bu nedenle bu
kompleksler suda gerceklestirilecek olan asimetrik hidrojen transfer (Asimetrik transfer
hidrojenasyon) reaksiyonlari icinde uygunluk gosterebilirler. Ru temelli katalizorlerin
kullanilabilirligini arttiriimasi igin polar ¢ézuculerde, iki fazli sistemlerde ve 6zellikle
yesil kimya icin su icerisinde ¢ézlnebilir olmasi gerekmektedir. Cézinmeye alternatif
olarak amfifilik polimerlerin kullanimi ile olusacak misel yapilari igerisine hidrofobik
substrat ve katalizorlerin enkapsulasyonu ile de bu reaksiyonlarin yuriumesi
mumkundur. Bu tez ¢alismasi kapsaminda belirtilen sorunlarin asilmasi igin yeni bir
yaklagimile literatirde daha 6nce rapor edilmeyen yeni nesil bir amfifilik polimer tabanl
rutenyum nanoreaktor sistemi tasarlanmistir. Amfifilik polimer yapilari hidrofobik ve
hidrofilik grup iceren norbornen tirevlerinin halka agilim metatez polimerizasyon
reaksiyonlari ile zincir sonlandirici olarak kiral ligant dnculerinin kullaniimasiyle elde
edilmistir. Diamin bazli kiral grup igeren amfifilik polimer yapilari GUzerine [RuCl2(p-
simen)]2 bilesigi koordine edilerek makromolekuler rutenyum nano reaktor sistemleri
hazirlanmigtir. Elde edilen nanoreaktor sistemi su ortaminda 140-160 nm boyutunda
kiresel misel yapilari olusturmaktadir. Su ortaminda yurUtllen asimetrik transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda molce % 1 Ru yuUklemesi ile asetofenon bilesigi % 99

doénusim ve % 95 enantiyosegicilik degerlerinde hedef kiral alkole dénugstirdlmagstir.



Katalizor reaksiyon sonrasi misel yapisinda su ortaminda kolaylikla ayrilmakta ve
dokuzuncu tura kadar asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda tekrar

kullaniimaktadir.

2.GENEL BILGI

2.1 Transfer Hidrojenasyon (TH) Reaksiyonlari

Doymamis bilesiklerin indirgenmesi, organik kimyada hem laboratuvar hem de
endustriyel Olgcekte kullanilan onemli donusim reaksiyonlarindan biridir. [1,2]
Doymamis bilesiklerin indirgenmesi icin bircok farkh katalitik protokol gelistiriimistir.
Karbonil bilesiklerinin alkollere donusturtulmesi, birgok dncu bilesigin eldesi ve ticari
kimyasallarin endustriyel Olgekte dretimi icin oldukga Onemlidir. Metal hidrar
indirgemesi, dogrudan hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyonu, bu doénlsumu
gerceklestirmek icin siklikla kullanilan en énemli metotlardir. [2] Geleneksel olarak bu
donusum, lityum aliminyum hidrir veya sodyum borhidrir gibi stokiyometrik

miktarlarda hidrit/hidrar reaktifleri [3] kullanilarak gergeklestiriimektedir.(Sekil 1)

LiAlH,
H,0

Sekil 1. Tipik bir metal hidrit reaksiyonu

Hidrur tlrevleri oldukga reaktiftir ve bu nedenle kullanilmalari ve saklanmalari zordur.
Dahasi, metal hidrir bilesikleri indirgeme yan UrlinU olarak stokiyometrik atiklar
uretmektedir.  Bu atiklarin uygun sekilde atilmasi gerekir, bu da bu yontemi cevresel

ve ekonomik olarak surdurulebilir kilmamaktadir. Ancak, bu reaksiyonun



surdurulebilirligi, molekuler hidrojen (Sekil 2) kullanilarak katalitik hidrojenasyonla

onemli dlgude geligtirilebilir. [4]
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Sekil 2. Tipik bir katalitik hidrojenasyon reaksiyonu

Transfer hidrojenasyon (TH) reaksiyonlari, alkollerin ketonlardan ve aldehitlerden
hazirlanmasi icin klasik katalitik hidrojenasyona alternatif bir yontem olarak ortaya
cikmistir.[5] Transfer hidrojenasyon metodunun, diger alternatif metotlara kiyasla
bircok avantaji bulunmaktadir.  Stokiyometrik  hidrar/hidrit  reaktifleri ile
karsilastirildiginda, olumlu ydnler, daha ucuz ve daha az tehlikeli reaktiflerin
kullaniimasi ve stokiyometrik oranda olusan atiklarin en aza indiriimesidir. Bu reaktifle
iligkili riskleri ve kisitlamalari ve ayrica basingh kaplarin kullanimini gerektiren
hidrojen gazinin dogrudan kullanimiyla karsilastirildiginda transfer hidrojenasyon
reeaksiyonlarinin  avantajlari is operasyonel basitligi, guvenligi ve dogrudan hidrojen
gazinin agiga cikmadigi suregler Uzerinden yurumesidir.[5,6,7] Bu nedenle, son
yillarda, transfer hidrojenasyon metodu hidrojenasyon islemleri igin siklikla tercih
edilmektedir.[8] Transfer hidrojenasyon (TH) reaksiyonlarinin, basingli ortamda tehlike
arz eden Hz gazinin direk kullanimina ihtiyag duymamasi ve ayrintili deney diizenekleri
(yUksek basing reaktoru) gerektirmemesi, TH metodunda hidrojen verici bilesiklerin
ucuz olmasi, kullanimi ve depolanmalarinin kolay olmasi, yan Uuranun geri
donuasturalebilir olmasi ve kullanilan katalizorlerin genellikle kolay erigilebilir ve
havaya kargi kararl olmasidir.[8] Ayrica reaksiyonda kullanilan hidrojen vericiler hem
de oksitlenmis Urunleri toksik degildir ve nem ve havaya duyarli metal hidritler, silanlar
veya boranlar kullanilan indirgeme reaksiyonlarina kiyasla reaksiyon karisimlarindan
uzaklastirilmalari daha kolaydir.[9] Transfer hidrojenasyon reaksiyonunu katalizlemek
igin rutenyum, rodyum, iridyum ve benzeri gecis metal katalizorlerine ek olarak kiral
ikincil aminler veya fosforik asit tlrevleri gibi organokatalizérler de kullaniimaktadir.
Yaygin hidrojen kaynaklari arasinda ikincil alkoller, Hantzsch esterleri ve format

bulunmaktadir.



Bir katalizor varliginda bir hidrojen vericisinin yardimiyla ¢oklu baglarin
indirgenmesi, hidrojen transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyonu (H-transferi,
TH) olarak adlandirilir. [7] Bir hidrojen vericisinin karakteristik 6zelligi, iki hidrojeni olup,
uygun bir destekleyicinin varliginda, hidrojenden biri proton olarak karbonil oksijene ve
digeri bir hidrit olarak karbona aktarilacak sekilde mobilize edilebilir.Teorik olarak, bir
hidrojen kaynagi, hidrojen transferini yukarida belirtildigi sekilde saglayan herhangi bir
kimyasal bilesik olabilir. izopropanol (IPA) ve formik asit/trietilamin (TEA), transfer

hidrojenasyonunda en ¢ok kullanilan hidrojen kaynaklaridir.[9]
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Sekil 3. Hidrojen kaynaklari: IPA (a) ve TEA (b) sistemleri (X= O veya NR)

islem sirasinda IPA yiikseltgenerek asetona déniismektedir. (Sekil 3a). Bu, IPA ile
ketonlarin indirgenmesini, dengenin ilgili karbinol/keton ciftlerinin oksidasyon
potansiyelleri tarafindan duzenlendigi tersinir bir sire¢ haline getirmektedir. Dengeyi
istenen drine kaydirmak icin, IPA reaksiyon ¢ozlicusu olarak kullanilir. IPA
¢cOzeltisindeki birgcok metal katalizorin omru genellikle ¢oézucunun kaynama
sicakhginda bile makul odlgide uzun oldugundan, bu, ¢ogu reaksiyonun yuksek

doénusumlere yonlendiriimesine izin vermektedir.[9]

IPA gevre dostu ve kullanimi kolay olmasina ragmen, reaksiyonun tersine gevrilebilirligi
asimetrik H-transferinde buylk bir dezavantaj olmaya devam etmektedir. Dusuk
doénusumlerde reaksiyon kinetik olarak kontrol edilir ve stereosecicilik yuksek olabilir.
Doénusum arttikga, ters reaksiyon hizi yukselir ve enantiyomerlerin orani, trinin
enantiyomerik safliginin kademeli olarak asinmasiyla termodinamik kontrol altina

duser. Formik asit ve tuzlari, IPA’dan daha uygun H-vericileridir ¢unki agik
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sistemlerdeki dehidrojenasyonu, CO2'nin olusumundan dolayl buyuk Olgude geri
dondurilemezdir. (Sekil 3b) [9]

2.2 Ketonlarin Metal Katalizli Transfer Hidrojenasyonu

Metal katalizli hidrojenasyon reaksiyonu suphesiz ilag, parfum ve tarim kimyasi
endustrilerinde degerli yapi taslari olan ikincil alkolleri Uretmek igin ketonlarin
indirgenmesi i¢cin gucgli ve pratik bir yontemdir [10-14].Ketonlarin transfer
hidrojenasyonunun ilk érnekleri 1920'lerin ortalarinda kesfedilen Meerwein-Pondorf-
Verley indirgeme reaksiyonlarina dayanmaktadir.; Burada stokiyometrik aliminyum
izopropoksit kullanimi, isopropanolden digerketon yapisina hidrojen transferi saglar
[15-17]. Bu calismalari takiben Doering ve Young [18] tarafindan asimetrik versiyonu
calismalari yapilmistir (Sekil 4). Bu calismada, enantiyoseleksiyon derecesi ¢ok
duguktur, ancak sonuglar, hidrojen transferinin Sekil 4'de gosterildigi gibi alti Gyeli bir
gecis durumu , TS, yoluyla gergeklesmektedir.
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Sekil 4. Meerwein - Ponndorf - Verley keton indirgemesi

Dondérden substrata hidrit transferine aracilik edebilen birka¢ metal vardir. Aliminyum
gibi ana grup metaller ilk geligtirilen katalitik protokollerdestokiyometrik oranda
kullanilirken, ginimuzde etkin katalizorler olarak gecis metalleri kullaniimaktadir.
Katalitik reaksiyonlar, hem ekonomik hem de c¢evresel acidan stokiyometrik
reaksiyonlara gore bluyuk avantajlara sahiptirler. Ketonlarin gegis metaliyle katalize
edilmis TH'sinin ilk Ornekleri arasinda, sulu propan-2-ol [19,20] iginde
siklohekzanonlarin indirgenmesi igin katalizér olarak iridyum bazh tlrevlerinin
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kullanilmasi rapor edilmigtir. Daha sonra Sasson ve Blum [21] katalizor olarak
RuCl2(PPhs)s varhiginda keton ve 1-feniletanolden bir alkol Grdnd olusumunu
g6zlemlerken Chowdhury ve Backvall [22] kliguk bir NaOH bazi miktar ile, propan-2-
ol ile RuClz(PPhs)s varliginda ketonlarin TH hizinin dnemli Olglide arttigini tespit
etmislerdir. 1986'da Shvo ve ark. [23], hidrojenasyon reaksiyonunda baslangigta ¢ok
etkili olan rutenyum kompleksi 1'in sentezini rapor etmisler ve daha sonra hidrojen

transfer reaksiyonlarinda birgok farkl uygulama rapor edilmistir. [24] (Sekil 5).

Shvo kompleksi, daha sonra Noyori tarafindan gugli kiral rutenyum hidrojenasyon
katalizorleri i¢in tanitilan, ligand-metal c¢ift islevli katalizorlerin ilk bildirilen érnegiydi.
Dintkleer kompleks 1, isitildiginda aktif bir indirgeme ajani olan 18 elektronlu
kompleks 10'a ve propan-2-ol'un dehidrojenasyonu uzerine aktif bir TH katalizérinu
yeniden olusturan olduk¢a reaktif 16 elektronlu turlere ayrisir. Ketonlarin
hidrojenasyonunda, rutenyum merkezinden hidrit ve hidroksisiklopentadienil

ligandindan protonun eszamanl transferi gergeklesir.
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Sekil 5. Koprull rutenyum aren komplekslerinin ayrisma reaksiyonu
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Sekil 6. Shvo katalizérinun aracilik ettigi transfer hidrojenasyon reaksiyonlari

Zhao vd. [25-26], molce % 0.2 kompleks 1 varliginda orto-, meta- ve para-substitiye
asetofenonlarin TH reaksiyonlarinin (i-PrOH / i-PrOK), 59.400 saat' TOF (The
turnover frequency; cevrim frekansi) degerilerine ulagtigini bildiriimigtir. Ornegin,
asetofenon oda sicakliginda bir dakika i¢inde indirgenirken, katalizor yukiunun % 0.05
mole dusuUrulmesi ile reaksiyon sadece yarim dakika iginde oda sicakhginda
yurimektedir. Diger bir yandan, Jin ve arastirma grubu 8 nolu kompleks (Sekil 6)
yapisindaki fonksiyonel N-H grubuna sahip ikinci bir pirazol halkasina sahiptir.
Ozellikle H-bagi ile yénlendirici etki gésteren bu grup varliginda aromatik ketonlarin
(asetofenonlar, 2-asetilnaftalen, benzofenon, 3-piridinfenil keton) TH reaksiyonlarinda
yuksek donusum degerleri elde edilmektedir. Alifatik (siklopentanon, siklohekzanon,
oktan-2-on) ketonlar optimum reaksiyon kosullari altinda 720,000 saat! TOF
degerlerine ulagsmaktadir.[27] -NH grubunun yonlendirici etkisinin incelenmesi igin
kompleks 9 yapisinda N-H grubu N-CHs grubu ile yer degistirilmistir. Ayni kosullar
altinda asetofenon bilesiginin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda TOF degeri ciddi
anlamda azalarak 5940 saat?! olarak Olgliimustir.[28] Transfer hidrojenasyon
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reaksiyonlari i¢in Pincer tipi ¢ok digli ligant iceren farkli rutenyum kompleksleri
sentezlenmis ve ¢ok digli ligant koordinasyon etkisi sistematik olarak arastiriimigtir [29-
31].

|

P . R e =N f\l\r ' -
R
: ,| (T, >~N |:¢’< N,,,Ruhm | o | N’l |
(::’PT‘“"‘F’F"ws Y N N "N-—a.‘ |C/N
pBh. BA \f Me pp.p?7 Pl
a PR \ Me pnp” L,
2 6 i
N V 7 R=H Me
)—N 5aR =H
Ph 4 Sb R =n-Bu
Me p cr
- Me
# "N N/\ﬁ ‘m/(j\(y
o . N Xy Me PPt
¢rﬁhﬁlu\"{'/' ~NH 4 :.: T , Me— ] | | k N Ppr N
e Ph.P/ | ~R Y M(‘ Php Bu O“"R”““-o I-
o Me pp, p/ X e M" PhyP” ' PhyP |
8
9 "U 12

Sekil 7. Rutenyum Bazli Transfer Hidrojenasyon Katalizorleri

2.3 Transfer Hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan katalizorler

Biyolojik olarak énemli bir¢cok bilesik fonksiyonel grup olarak optikge aktif ikincil alkol
turevlerini icermektedir. Ketonlarin asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlari
(ATH), bu kiral alkollerin Uretimi icin pratik ve guclu bir ydontemdir. Prensipte belirli bir
stereo segcicilik derecesine ulasmak igin iki farkli katalitik yaklasim vardir: bunlardan ilki
kiral homojen katalizor kullanimi, ikincisi ise kati destekli heterojen katalizorlerin
kullanimidir. Her iki sistemde de kiral yonlendirici gruplara ihtiyag duyulmaktadir.
Homojen katalizorler ile yarutilen TH reaksiyonlarinda reaksiyon sonrasi katalizoriin
ortamdan ayrilmalizole edilme sorunu olmasina karsin homojen katalizérler ATH veya
TH reaksiyonlarinda yuksek segcicilik ve performans gostermektedirler. Bunlarin
reaktiviteleri, stereosegicilikleri ve kimyasal secicilikleri, katalizrin metal
merkezindeki ligantlarin sterik gevresini, kiralligini ve elektronik dzellikleri hassas bir

sekilde ayarlanabilir. [39]

2.3.1 Rodyum katalizli transfer hidrojenasyon reaksiyonlari

Ketonlarin hidrojenasyon reaksiyonlarinda siklikla rutenyum veya iridyum bazli
katalizorler kullanilmasina ragmen, rodyum kompleksleri endustriyel uygulamalarda

Me



kullaniimaktadir. Rodyum katalizli ATH reaksiyonlarinda genellikle yari-sandvi¢ yapih
Rh katalizor sistemleri tercih edilmektedir. [32]. Tinnis ve arkadaslar tarafindan
moduler ligand yapi bloklarinin varligini arastirmak igin 1,2,3-triazol tabanl amino asit
tioamit turevleri, sodyum izopropoksit ve lityumklorir varliginda Rh bazli ATH
katalizorlerin  sentezinde etkin ligantlar olarak kullaniimiglardir. Bu katalizor
sistemlerinin katalitik aktiviteleri orto-, meta- ve para-substitiiye fonksiyonel grup iceren
asetofenon turevlerinin ATH reaksiyonlarinda test edilmistir. Test edilen ligantlar
arasinda, a-karbon ve triazol halkasindaki azot atomu Uzerindeki (N-1) subtitientler
degistirilerek, 13-15 nolu kompleksler en iyi ee degerlerini vermigtir. (Sekil 7)[40]
Pattianer 2011 yilinda metal 6ncilerinden ve optik olarak saf ikincil aminlerden izole
edilmis yari sandvi¢ Rh (lll) kompleksleri 16-18'in katalitik performanslarini incelemis
ve bunlar arasinda kompleks 17, asetofenon indirgemesinde i-PrOH / t-BuOK

indirgeyici sistemi ile en yuksek Uretkenligi gosterdigi tespit edilmigstir.[41-46]
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Sekil 8. Segilmis rodyum bazl transfer hidrojenasyon katalizorleri

2.3.2 iridyum katalizli transfer hidrojenasyonu

Ketonlarin ve olefinik bilesiklerin TH ve ATH reaksiyonlarinda iridyum kompleksleri
yiiksek aktivite ve segcicilik gdstermektedirler.[47] iridyumtrihidrit kompleksi;
IrH3[(iPr2PC2Ha4) 2NH] ketonlarin transfer hidrojenasyonu igin oldukga etkili bir katalizor
sistemi olarak bildirilmistir.[48] Bu kompleks sadece % 0,001 mol katalitik yakleme ile
asetofenon ve turevlerini ylksek verim deg@erlerinde ilgili alkol turevlerine

donusturmektedir. [49]



N-heterosiklik karben (NHC) ligantlari, iyi o-verici Ozellik gOstermeleri, guglu
koordinasyon yetenekleri, yuksek stabilite ve ayarlanabilir sterik ve elektronik gevre
gibi faktérler nedeniyle koordinasyon kimyasi ve organometalik kimya alanlarinda son
yirmi yilhik sdregte buyuk bir populerlik kazanmigtir. Nolan ve grubu, transfer
hidrojenasyonunda NHC ligand gruplari iceren gegis metali komplekslerinin
kullanimina onculik etmis ve bir dizi iridyum kompleksinin; [Ir(cod)(py)(NHC)]PFs,
hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki performanslarini test
etmiglerdir .[50] iridyum-NHC kompleksleri varliinda asetofenon kantitatif olarak
sadece dort dakikada ilgili alkol tirevine donusmustur. Bu kompleksin ketonlarin yani
sira aldehitlerinde birincil alkollere transfer hidrojenasyonunu katalizledigi
bulunmustur.[51] Diger bazi iridyum-NHC komplekslerinin kompleks 27°de dahil olmak
Uzere, ketonlarin transfer hidrojenasyonu igin katalizOrler olarak basariyla

uygulandigini Roya ve grubu tarafindan rapor edilmistir. [52]
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Sekil 9. Secilmis Iridyum bazl transfer hidrojenasyon katalizorleri

2.3.3 Rutenyum katalizli transfer hidrojenasyon

Kiral ligant iceren rutenyum kompleksleri, iridyum ve rodyum bazli hidrojenasyon
katalizorlerine kiyasla daha uygun Uretim maliyetine sahiptirler.[39] 1995 yilinda,
Noyori ve arkadaglari, i-PrOH/baz veya formik asit (FA)/trietilamin (TEA) varliginda
ketonlarin enantiyosecici ATH reaksiyonlari igin kiral ligantlar olarak N-sulfonile-1,2-
diamin tagiyan 31 tipi kiral (arene) Ru (Il) katalizérleri gelistirilmistir (6r. TSDPEN = N-
(p-toluenstilfonil)-1,2 difeniletilendiamin). (Sekil 9) [53] Bu yeni gelistirilen gift islevli
katalizorler, hidrojen atomlarini hidrojen verici molekulden bir ketona iletmek igin metal
merkezi ve ligant yapisindaki N-H grubunun yonlendirme etkisi ile ¢calismaktadir. N-

sulfonile 1,2-diaminlere ek olarak, Wills ve ekibi tarafindan 1997 yilinda kompleks 33
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ve Andersson ve ekibi tarafindan 1998 yilinda kompleks 34 gibi B-amino alkol
ligantlarinin da bazik propan-2-ol iginde ¢alisirken mukemmel bir metal-ligand isbirligi
etkisi sergiledigi bulunmustur [54-55]. Ayrintih mekanistik galismalar $ekil 10’da verilen
kloro-rutenyum oncusu A'nin, hidrido kompleksi C'yi Uretmek i¢in propan-2-ol'u kolayca
dehidrojenize eden bir amidorutenyum kompleksi olan B’yi Urettigini ortaya ¢ikarmigtir.
Daha sonra bu hidrit C, iki hidrojen atomunu siklik, alti Gyeli, gegis durumu yoluyla bir
keton substratina aktarmaktadir. Bu dig-kure mekanizmasinda, H* ve H- esdegerleri,
ketonun metale dogrudan koordinasyonu olmaksizin uyumlu bir sekilde aktariimaktadir
(Sekil 10). [56-62]

Bu benzersiz cift islevli kataliz kavrami, TH reaksiyonlarinin yiksek verim degeri ve
stereo-segiciliklerini agiklamaktadir. (Sekil 10) Bununla birlikte, ikariya tarafindan 2013
yilinda, i-PrOH icerisinde RuH[(R, R) -XCH(Ph)NH2](n%-aren) (X = NTs, O) ile katalize
edilen ATH'nin katalitik dongusunin revize edilmis bir versiyonu dondr, mekanizmayi
gaz fazinda U¢ badl, hafif asenkron, uyumlu reaksiyondan iki asamali (enantiyo
belirleme hidrit transferi ve proton transferi) igslemine degistiren solvasyon etkilerini

dahil ederek kuantum kimyasal hesaplamalar temelinde 6nerildi [63].
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Sekil 10. Cift islevli (arene) Ru (Il) katalizor sistemleri
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Hidrojen atomlarinin uyumlu transferi, N-H baginin Ru-TsDPEN komplekslerindeki
onemini gosterir. Nitekim, Noyori vd. tarafindan 1996 yilinda bir mezitilen grubu tasiyan
rutenyum durumunda N-metillenmis ve N, NO-dimetillenmis TsDPEN tarevlerinin ATH
reaksiyonlari igin zayif katalizorler olusturdugu bildirilmigtir [64]. Bununla birlikte, Wills
M. vd calismasinda bir g6-benzen halkasi bir aren grubu olarak dahil edildiginde, N-
monoalkillenmis TsDPEN i¢ceren kompleksler iyi sonuglar vermistir [51]. Ayni ekip 2011
yilinda yapilan bir galismada, indirgeme adiminda hidrojenin ketonlara aktariimasi igin
N — H iglevselliginin varliginin gerekli oldugunu ortaya gikarmistir, ciinkii N — H bagi
icermeyen katalizor 35 kullanildiginda (Sekil 9), asetofenon altin glin sonra yalnizca %

1-7 donusum gostermigtir. [65]

PR t
— |
CI—R’Iu X=N-Ts veya O 7 <;>
HQN/ \x Kiral 1,2-diamin / amino alkol igerisinde HO- Ru
N
N X
\ / H/ \ /
A TS
base
-HCI
Rﬂ
" S\
XN X
— I\ N\
R' SNy
u\ R Ru H
N X e \H »
H-. %.—@
B o~ =
OH Me
/K TS1 Tercih Edilen
l h
X
2%, W\
i SRV
R H
)J\ HN/ \H
J“ /\‘_M
R = e
nx N (0] 5

TS2 Tercih Edilmeyen

Sekil 11. (Arene) Ru (ll) kompleksi tarafindan katalize edilen basitlestiriimis ATH

mekanizmasi
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Noyori ve arkadaslari 2001 yilinda (Aren)Ru (II) kompleksleri tarafindan katalize
edilen prokiral aril ketonlarin TH reaksiyonlarindaki enantiosegiciligi yalnizca amin
ligandinin kiral yapisina degil, ayni zamanda Sekil 10’da verilen TS1 ile sunulan belirli
bir yondeki bir substratin elektronca zengin halkay! stabilize eden C-H/mr-bagi
etkilesimine bagh oldugu bulunmus, bu etkilesimle aril ketonlarin neden alkil
ketonlardan daha iyi enantiyomer segicilik degerleri verdigi acgiklanmigtir. Wills ve
arkadaslari, 1,2-diamin ligandinin n®-aren halkasina kovalent olarak baglandigi
“tethered” Ru(ll) katalizorleri (36-42) gelistirmiglerdir. Ligant yapisinin metale ¢ok digli
baglanmasi kompleks kararlihgini ciddi dlgude arttirmigtir. (Sekil 11 ve 12) [66-72].
Kompleks 42a, aromatik bir halka veya alken grubu iceren a,a-disubstituye edilmis
ketonlarin indirgenmesinde basarili bir sekilde kullaniimistir. n®-aren ile etkilesimi,
karsilik gelen alkollerin enantiyomer segicilik degerlerini arttirmistir. Bu galismalari
takiben literaturde c¢ok disli ligant yapilar iceren etkin benzer yapili rutenyum

katalizorleri rapor edilmistir [73-82].
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Sekil 11. Rutenyum ATH katalizinde limonenden tiretilmis ligandlar
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Sekil 12. Bagh Ru kompleksleri kullanilarak a,a-distbstitle ketonlarin

indirgenmesiyle olusan alkoller

2.4 Amfifilik Polimerler

Amfifilik molekdller, hidrofilik ("su seven", polar) ve hidrofobik ("suyu
sevmeyen", polar olmayan) bilesenlere kovalent olarak baglanan bilesiklerdir. Yaygin
ornekler, iki katmanli hiicre membranlarinin temel yapi malzemeleri olan fosfolipidler
gibi yuzey aktif cisimleri (yuzey aktif ajanlar) ve (polar) lipitleri igerir [83]. Bu molekuller
genellikle bir alifatik hidrokarbon zincirine bagh yukld, hidrofilik bir bas grubundan
olusur. Yiizey aktif maddeler ve lipitler, 500 g mol* diizeyinde oldukga diisiik molar
kutlelere sahiptir ve bu nedenle burada "kuguk" molekuller olarak anilir. Birden fazla
ortama olan afinitelerinden dolayi, amfifilik molekuller, tercihen molekillerin tim
bilegenlerini olmasa da bazilarini ¢ozebilen ¢ozuculerde kendiliginden organize
olabilirler.[84] Ornegin, dodesil slilfat bilesigi suyla karistirildiginda, hidrofobik alifatik
kuyruklar, sulu ortama maruz kalmayi en aza indirmek igin polar olmayan alana
baglanabilir ve polar sulfat bolimleri, gerekli kararlihgr saglamak igin dis hidrofilik
tabakayi olusturur. Diger polar olmayan molekuller hidrofobik alana difuze
olabildiginden, bu tir yapilar sulu ortamdaki hidrofobik maddelerin bélinmesini blyuk
Olgude artirabilir. Ayrica, amfifilik molekuller, uyumsuz maddeler (6rnegin, yag ve su)
arasindaki arayuzlerde birlesebilir ve bdylece arayuz o6zelliklerini degistirebilir ve
uyumlulugu artirabilir. Amfifilik molekdller, deterjan, tarim, gida, eczacilik, kaplamalar

ve petrol sahasi dahil hayatimizin birgok alaninda uygulama bulmustur. [83-85]
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Geleneksel yuzey aktif maddelere ve lipitlere benzer sekilde, amfifilik polimerler
ayni zamanda hidrofilik ve hidrofobik bilesenler igerir. Molar kutleleri "klguk"
molekullerden 10-1000 kat daha buyuktur ve bu nedenle burada "buyuk" molekuller
olarak anilir. Bu makromolekuller, yapilarda diusuk molar katleli amfifillere gore gok
daha buyuk tasarim esnekligi sunar.[85] Kontrol edilebilir parametreler arasinda
bilesenlerin sayisi ve kimyasal kimligi, molar kutle, dagilim, bilesim ve mimari bulunur.
Bu nedenle, neredeyse sonsuz sayida olasi yapi uretilebilir. Sadece iki bilesenli
amfifilik polimerler dogrusal (istatistiksel veya blok), dalli (asl) ve yildiz (miktoarm
yildizi veya yildiz blogu) mimarilere sahip olabilir (Sekil 1). Ek olarak, tek tek bilegenler
benzersiz yapi yonlendirme o6zelliklerine (6r., Kristallenme, sarmal olusumu) sahip
olabilir ve harici uyaranlara (6r. Sicaklik, pH, iyonik kuvvet) 6zel yanitlar sergileyebilir.
Yapisal tasarimdaki bu tur bir 6zgurluk, ortaya ¢ikan iligkili nanoyapilardaki cok cesitli
uzunluk Olcekleri, zaman Olgekleri ve etkilesim seviyeleri anlamina gelir. Sentez, ¢ozelti
icinde kendiliginden montaj ve ¢ok c¢esitli alanlarda potansiyel uygulamalar dahil olmak

uzere amfifilik polimerlere yonelik pek ¢ok caba sarf edilmektedir. [86, 87]

/\’( <B e ) e “,

A

Sekil 13. iki bilesenli amfifilik polimerlerin yapilari, Yesil ve turuncu daireler sirasiyla
hidrofilik ve hidrofobik tekrar birimlerini gosterir. ( A: Yildiz Blok, B: Miktoarm Yildizi, C:
Asi, D: Blok, E: Istatistiksel )

Amfifilik polimerler (AP) yigin halinde veya sulu ¢ozelti icinde gesitli mikrofazlar halinde
bulunabilirler, ayrica c¢esitli nanoyapilar halinde kendi kendilerine bir araya
gelebilirler.[88, 89] Su ortaminda kendi kendine istiflenen nanoyapilar, sulu ortamda
hidrofilik bloklarin miselin dig kisminda, i¢ kisimda hidrofobik bloklarin ise su ile
etkilesimini en aza indirmek igin ters tarafa yonlenmesi ile misel yapilari olusmaktadir.
Kendi kendine istiflenen nanoyapilarin ¢éztcl ortamindaki morfolojileri birkag faktor

tarafindan belirlenir:
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)] Ousturulan bloklarin dogasi (Polimer zincir uzunlugu ve kimyasal bilegim);
[90-93]

i) Sicaklik dahil dis kosullar; pH, iyonik siddet, ¢ozelti icerigi ve amfifilik
polimer konsantrasyonu;[94-98]

i) Hazirlama yontemi

Miseller, solucan benzeri miseller ve vezikuller, rapor edilen en yaygin U¢ nano yapl
tipidir (Sekil 4) [99-100] Ek olarak, 6rnegin biyo-surekli gubuklar, lamel yapilar, ¢ok
katmanh vezikuller ve buylk bilesik miseller gibi diger bazi 6zel nanoyapilar da
bildirilmistir.[101-102].

W
S

Sekil 14. Amfifilik polimerlerin olusturdugu misel yapilari

Lipitlerle karsilastirildiginda, amfifilik polimerler daha yiksek Mn degerlerine sahiptir.
Bu nedenle, kendiliginden istiflenmis/dizenlenmis nanoyapilar, érnedin vezikiller,
daha guglu hidrofobik etkilesimler ve daha yuksek bir membran kalinhgi sergiler, bu da
onlara daha yuksek bir mekanik direng ve lipit benzerlerinden daha dusuk bir
gegirgenlik saglamaktadir. [103-104] Ayrica, yukarida agiklandigr gibi, uygun
polimerizasyon teknikleri ve monomerlerin kullanimi ile amfifilik polimerlerin
kompartman boyutlari, gecirgenlikleri ve kimyasal 6zellikleri ayarlanabilmektedir [105-
108]. Amfifilik polimerler, yapisindaki hidrofilik ve hidrofobik gruplarin su ortaminda
misel olusturarak istiflenmesi ile olugan hidrofobik/hidrofilik kompartmanlara birgok
farkli molekul enkapstle edilebilir. Bu 6zellikleri nedeniyle amfifilik polimerler birgok
farkl kullanim alani bulunmaktadir. makro emulgatorler, teshisler, kanser terapdtikleri
(anti - kanser ilaglari ve genlerin verilmesi), bulagici hastaliklarin tedavileri ve
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nanoreaktorler gibi uygulama ve arastirma alanlarinda kullanilmistir[109,110, 111-
112].

2.4.1 Amfililik Polimerlerin Nanoreaktor olarak kullanimi

Cozeltide miseller ve veziklller (polimersomlar olarak da bilinir) olusturabilen amfifilik
polimerler, kontrol edilebilir bilesimleri, kendi kendine istiflenme/dizenlenme 6zelligi,
kolay katalizor geri kazanimi ve degistirilebilir kimyasal islevsellikleri nedeniyle

nanoreaktorler olarak calisiimaktadirlar [109].

Amfifilik polimerik malzemelere dayali nanoreaktor sistemleri, organik malzemelerin

secici sentezi igin daha yesil, surdurulebilir ve gevre dostu bir yaklagim sunar[113-114].

Kendiliginden birlesen ajan olarak 1,3,5-trikarboksamid yan zincirlerini tagiyan amfifilik
polimerler, rutenyum katalizli transfer hidrojenasyon reaksiyonlari igin suda nano-
reaksiyon bosluklari saglar[115-116]. Amfifilik sentetik polimerlere ek olarak, olefin
metatez donusum reaksiyonlari i¢cin nano reaksiyon bosluklari saglamak icin proteinler
ve enzim benzeri molekiller kullanihr.[117-118] Gizli rutenyum katalizérleri, olefin
metatez reaksiyonlari Uzerindeki benzersiz kontrol yetenekleri nedeniyle buyik 6nem
tasir.[119] Is;, UV 1simasi, asit ilavesi gibi uyaran tepkileri, reaksiyonun
baslama/yayillma hizini ayarlamak igin kullanilabilir ve bazi durumlarda, ROMP

polimerleri icin Mn dederleri kontrol edilebilir [120].

lyi bilinen bir surfaktant olan polietilenglikol ve tiirevleri su ortaminda ¢alisan
olefin metatez reaksiyonlarinda destek malzemesi veya ligand modifikasyon ajani
olarak kullaniimiglardir [121]. (Sekil 15). Polietilenglikol bilesiginin u¢ grubu modifiye
edilerek piridin fonksiyonel grubu takilmigtir. Bu ligand 6nculerinin kullanimi ile Grubbs
Ucuncu nesil katalizortinu taklit eden yeni rutenyum metatez katalizorleri gelistiriimistir.
Bu katalizorler misel olugturmaktan ziyade suda ¢ozinmekte ve suda ¢ozunebilen dien
yapilarinin RCM reaksiyonlarini etkin bir sekilde katalizliemektedir. Bu ¢alismalara ek
olarak Hoveyda-Grubbs tipi katalizorler N-heterosiklik karben ligandina PEG grubunun
takilmasiyla suda c¢o6zunebilir hale getirilmis ve su ortaminda olefin metatez

reaksiyonlarini katalizleyebilen bir sistem gelistirilmistir [122].
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Sekil 15. PEG grubu igeren Hoveyda-Grubbs tipi katalizorler

ilerleyen calismalarda Ghorai ve arastirma grubu yeni bir yaklasim sunarak
Hoveyda-Grubbs tipi katalizérleri non-iyonik surfaktant olan polietilenglikol-ubiquinol-
sebakat Uzerinde desteklemislerdir [123]. Suda ¢oztiinmeyen substratlar katalizérin su
ortaminda olusturdugu nano boyuttaki misel bosluklar igerisine difuze olarak
reaksiyona girmektedir. Bu katalizor tekrar kullaniimakta ve deniz suyu ortaminda bile
calismaktadir. Bu avantajlarina ragmen bu katalizor sistemi selatlagsan benziliden
grubuna surfaktantin takilmasi asamalarini icermektedir ve eldesi birden ¢ok basamak

icermektedir ve yuksek maliyetlidir (Sekil 16).
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Sekil 16. Surfaktant tGizerine desteklenmis katalizorler

Grela ve arastirma grubu surfaktant tipi yeni bir Hoveyda-Grubbs tipi rutenyum
katalizoru gelistirmistir [124]. Bu katalizor yapisina bagl karboksilik asit ve uzun
hidrokarbon zincirleri icermektedir. (Sekil 17) Bu katalizér su ortaminda halka kapanma
metatez (RCM) ve ¢apraz metatez (CM) reaksiyonlari Gzerinde test edilmigstir. Molekul
ici yaruyen RCM reaksiyonlari yliksek verimlerde yurutilurken molekulerarasi yuriyen

CM reaksiyonlarinda dusuk verimler elde edilmigtir.
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Sekil 17. Surfaktant benzeri Hoveyda-Grubbs katalizoru

Su ortaminda yurtyen katalitik sistemlerin gelistiriimesinde kullanilan bir bagka sistem
ise hidrofobik reaksiyon merkezlerinin amfifilik polimerlerin kullanimiyla su ortaminda
olusturulmasidir [125]. Bu stratejilerin ilki Meijer ve arastirma grubu tarafindan
geligtiriimigtir. Bu stratejide RAFT polimerizasyonu ile farkli fonksiyonel gruplara
(hidrofilik ve hidrofobik ve fosfin grubu) sahip monomerler baslatici varliginda

polimerlestiriimektedir (Sekil 18)

HN—R

Sekil 18. RAFT polimerizasyonu ile elde edilen amfifilik polimerler-katalizor sistemleri
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Sekil 19. Nano boyutta hidrofobik bosluk iceren organik katalizor sistemleri

Yapilan detayli incelemelerde Sekil 18 ve 19°da verilen polimer yapilarindaki hidrofilik
ve hidrofobik gruplara ek olarak hidrofobik zincir ucuna bagl benzen-1,3,5-
trikarboksoamit gruplarinin molekulerarasi hidrojen baglariyla diger polimer zincirleriye
etkileserek su ortaminda protein-enzim benzeri bir misel yapisi olusturdugu tespit
edilmistir [126-127]. (Sekil 18) Buna ek olarak fosfin-rutenyum kompleksinin bir
fonksiyonel organik grup ile yer degistirmesi sonucu organik katalizor sistemleri de
geligtiriimigtir [128]. (Sekil 19) Buchmeister ve arastirma grubunun yaptigi bir
¢alismada ise ROMP polimerizasyon metodu kullanilarak iyonik grup iceren norbornen
tirevleri piridin ligandi igeren norbornen turevleri ile birlikte polimerlestiriimigtir.
Hidrofilik ve hidrofobik bloklara sahip olan polimer yapisina rodyum kompleksi takilarak

hidroformilasyon reaksiyonlari misel ortaminda yarttalmuastar [129].
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Sekil 20. Amfifilik ROMP polimerleri tGizerine desteklenmis rodyum bazli katalizérler

2015 yiinda yapilan bir ¢alismada maleimit u¢ grubu iceren rutenyum bazli
Hoveyda-Grubbs ikinci nesil kompleksleri protein (zerine tutturulmus, protein
yapisindaki hidrofobik bogluklarin reaksiyon Uzerindeki etkisi incelenmigtir [130]. Ayni
yil yapilan bir baska ¢alismada ise PEG grubu igeren Grubbs tglincu nesil kompleksi
protein yapilari Uzerine olefinik baglar Gzerinden tutturulmus ve protein ylzeyinde
ROMP reaksiyonlari gergeklestirilmistir [131]. Yukarida verilen bilgiler 1s1§inda nano-
reaktor sistemlerinin su ortaminda yuruyen organik reaksiyonlarda kullanilan etkin bir
sistem oldugu soylenebilir. RAFT polimerizasyon teknikleriyle fosfin ligant uglarinin
kullanilmasiyla bir¢cok farkli nano-reaktor sistemi tasarlanmistir. Bu sistemler ile
simdiye kadar hidroformilasyon, transfer hidrojenasyon gibi bircok reaksiyon etkin
sekilde yuratulmustur. Literaturde amfifilik poli(norbornen) turevlerinin kullanildidi tek
bir calisma bulunmaktadir, bu c¢alismada ise bis-piridin grubu Uzerine rodyum
kompleksi koordine edilerek, 1-okten bilesiginin hidroformilasyon reaksiyonu

yaratalmastar.

Bu proje calismasinda substitie diester gruplari iceren amfifilik diblok
polinorbornen tirevleri sentezlenmis ve amfifilik polimer yapilari aminoliz reaksiyonlari
ile 1-(3-aminopropil)imidazole varliginda modifiye edilmistir. Bu ligand énclleri suda

¢ozlinmekte ve misel yapisi olusturmaktadir. Misel merkezine Grubbs birinci nesil
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kompleksinin difize edilmesiyle aktivitesi kontrol edilebilir nano reactor sistemleri elde
edilmistir. Bu katalizorler normal kosullar altinda inaktiftir. Bu 06zellik hidrofobik
reaktantlarin misel merkezine herhangi bir reaksiyona ugramadan difize olmasini
saglamaktadir. Reaktantlarin tamami misel merkezine difuize olduktan sonra reaksiyon
ortamina asit (HCI) eklenmesiyle reaksiyon baslatiimigtir. Bu calismada amfifilik
ROMP polimerlerinin sentez kosullari, nano-reaktor olusum suregleri detayl bir sekilde

incelenmis ve karakterize edilmigtir.

3.GEREG VE YONTEM

Aksi belirtiimedikge batun kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis
ve herhangi bir isleme tabii tutulmadan kullaniimigtir. Reaksiyonlarda kullanilan tolten
ve diklorometan ¢ozuculeri molekuler elek icerisinde kurutularak kullaniimistir. Gaz
kromatografisi-kutle spektrometresi (GC-MS) analizleri Shimadzu GC-MS 2010Plus
cihazi ve Restek Rxi-5Sil kolonu (30mx 0.25 mmx 0.25 uM) kullanilarak, split orani
1/10 olacak sekilde 50-320 °C sicaklik araliginda, sabit helyum akisi ( 1 ml/dk) altinda
yapilmistir.

H vel3C spektrumlari Bruker GmBH 400 MHz yliksek performansh FT-NMR
spektrometresi kullanilarak yapilmistir. NMR ¢o6ziclusu olarak CDCls ve d6-DMSO

¢ozucduleri kullantimigtir.

3.1 Kiral L1 bilesiginin sentezi

NEt,

—_—
DMF, 24s, 25°C

-
%
< L

\\\\“
NH
Oﬁ/
O
: L1 N

Sekil 21. L1 bilesigi sentez reaksiyonu

22



(1S,2S)-1,2-Bis(4-hidroksifenil)etilendiamin dihidroklorur bilesigi kullaniimadan
once trietii aminin fazlasi ile hekzan igerisinde yikanarak (1S,2S)-1,2-Bis(4-
hidroksifenill)etilendiamin bilesigine donustardlmastar. (1S,25)-1,2-Bis(4-
hidroksifenill)etilendiamin (1.0 g, 4.1 mmol) 50 mL’lik balon alindi ve igerisine 10 mL
kuru DMF eklendi. Berrak bir ¢ozelti elde edildikten sonra trietilamin (1.67 g, 16.5
mmol) ve S-Boc-2-merkapto-4,6-dimetilpirimidin (3.97 g, 16.5 mmol) ilave edildi ve
karisim 24 saat oda sicakhginda karistirildi (Sekil 21). Cézicl evaporatér altinda
uguruldu, kalan kati DCM igerisinde ¢ozulerek suzulmustur. Suzge¢ kagidinda kalan
ham urun hekzan ile yikanarak vakum altinda kurutulmustur. Kolon kromatografisi ile
n-hekzan/etil asetat (v/v; 1/1) ile saflastiriimistir. Bilesik ESI-MS, H ve ¥C NMR

spektroskopisi kullanilarak karakterize edildi.

3.2 Kiral L2 bilesiginin sentezi
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Sekil 22. L2 bilesiginin sentez reaksiyonu

L1 bilesigi (0.30 g, 0.7 mmol), 50 mL’lik balona alinarak igerisine 5 mL kuru DMF
eklendi. C6zlinme saglandiktan sonra K2COs (0.6 g, 4.34 mmol) eklenerek reaksiyon
oda sicakhgdinda 1 saat devam ettirildi. 1 saatin sonunda p-Vinilbenzil klortr (0.45 g,
2.95 mmol) karisima ilave edildi ve karigim, oda sicakhginda 24 saat karistirildi(Sekil
5). Cozelti sizge¢ kagidinda suzilerek suzintl dietileterde ¢okturuldu. -24°C’de
sabaha kadar bekletildi. Kati stuzulerek ayrildi ve vakum altinda kurutuldu. Bilegik
saflastirma islemi sonrasi *H ve 3C NMR spektroskopisi, ESI-MS ve MALDI-ToF-MS

kullanilarak karakterize edildi.
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3.3 ROMP Monomerlerinin Sentezi

3.3.1. 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit

ROMP monomerlerinin sentezi oncesi ilk asamada baslangi¢ bilesigi olan 5-
norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit bilesigi sentezlenmigtir. Bu sentez igin
siklopentadienin ters Diels-Alder reaksiyonlari ile siklopenten bilegigi anlik olarak elde
edilmistir. Bu reaksiyon 170 °C’de damitma dizenedi altinda yuratilmus, damitma
sonrasi elde edilen siklopenten, maleik anhidrit ile tollen igerisinde 110 °C’de
reaksiyona sokulmustur (Sekil 11). 72 saat sonunda reaksiyon karisimi sogutulmus ve
hedef Urln olan 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit kristallendirilmistir. Stzme
sonras| beyaz kati metanol ile yikanmis ve yuksek vakum altinda kurutulmustur. 5-
norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit bilesigi *H ve *C NMR metotlariyla karakterize

edilmigtir.

toluen

/ T>170°C gerl sogutucu

T< 170 °C

Sekil 23. 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit bilesiginin sentez reaksiyonu

3.3.2. M1 monomerinin sentezi

toluen
©/ 110 °C
Dean-Stark tuzagi \©

Sekil 24. M1 monomerinin sentez reaksiyonu
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M1 monomerinin sentezi i¢in 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit (10 gram, 61
mmol) Dean Stark aparati igerisinde 20 mL toluen iginde geri sogutucu dizenegine
koyuldu (Sekil 14). Cozelti igerisine anilin (6.8 g, 73 mmol) eklenerek 110 °C’de 48 saat
reaksiyona sokuldu. Cozelti, reaksiyon sonunda dietileterde ¢okturuldi ve -24 °C’de
bir gece bekletildi. Coken ham Uran suzllerek ayrildi ve vakum altinda kurumaya
birakildi. Bilesik, *H ve 3C NMR spektroskopisi ve GC-MS ile karakterize edildi.

3.3.3. M2 monomerinin sentezi

0 0
o
J cl o NEt; / o’%\/ )\
- HO — "
CH,Cl, , 25°C

n

PEG-2000 Da M2-2000

Sekil 25. M2 monomerinin sentez reaksiyonu

Polietilenglikol (PEGz2000 = 22.0 g, 11.0 mmol) 100 mL’lik balona alind. igerisine 50 mL
diklorometan ve molekiler elek eklendi. Bir gece kurumaya birakildi. Cozelti stiztlerek
molekuler elek ayrildi. Kalan ¢o6zeltiye norbornen asil klorar turevi olan
(bisiklo[2.2.1]hept-5-ene-2-karbonil klorlr) (1 g, 6,39 mmol) ve trietilamin (0.71 g, 7.0
mmol) eklenerek oda sicakhginda 24 saat reaksiyona sokuldu ($ekil 17). Polimer
reaksiyon sonrasi dietileterde ¢oktlrllerek -24 ‘C’de bir gece boyunca bekletildi.
Coken ham urln suzilerek ayrildi. Bilesik SEC, MALDI-ToF-MS, H ve 13C NMR

spektroskopisi ile karakterize edildi.

3.4 Amfifilik ROMP Polimerlerinin Sentezi

ROMP reaksiyonu Schlenk reaktorl igerisinde azot atmosferinde gergeklestiriimigstir.
Reaktor icerisine M2 monomeri (0.64 g, 0.15 mmol) ve 10 mL toliGen eklenir. M2
monomeri ¢dzunene kadar manyetik karistirici ile karistirilir. Sonrasinda reaksiyon
ortaminda Hoveyda-Grubbs ikinci nesil katalizord ( 0.01 g, 0.015 mmol) eklenir ve
80°C’de karistinlir. On dakika sonunda SEC analizleri ile monomerinin tamaminin
polimerlestigi anlasildiktan sonra reaksiyon ortamina azot atmosferi altinda M2
monomeri (0.40 g, 1.70 mmol) ve L2 (0.02 g, 0.03 mmol) eklenir ve 80 °C’de 12 saat

boyunca karigtirilir. Sonrasinda reaksiyon karisimi soguk dietil eter igerisine dokulerek
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polimer ¢okturalur. Coken kati sirasiyla dietil eter ve metanol ile yikanir. THF/dietil eter
icerisinde ¢ozunup/gokturilerek ikinci kere saflastirilir. (% Verim: % 90). Elde edilen
beyaz kati 'H, 13C NMR, SEC, FTIR, TEM, DSC ve DLS analizleri ile karakterize edilir.

(o]
’%\/09\
MO X % 1 mol Ru
e

80 °C o]
Toluen

Sekil 26. L3 bilesiginin sentez reaksiyonu (amfifilik polimer)

3.5 Ru@Amph1 Katalizoruniin sentezlenmesi

Yapilan deneylerde amfifilik polimer (L3, 0.10 g) THF (5 mL) icerisinde oda
sicakhginda ¢ézunmustir. Cézinme sonrasi reaksiyon ortamina 4 M HCI asit sulu
cOzeltisinden 400 pL eklenmis ve 24 saat boyunca reaksiyon manyetik balik ile
kanstiriimigtir. Sonrasinda reaksiyon kabi icerisine THF eklenerek ¢ozelti seyreltilmis
ve doygun NaHCOs ¢ozeltisi ile organik faz yikandiktan sonra deiyonize su ile
ekstraksiyon tamamlanmistir. THF c¢Ozeltisi igerisindeki polimerik bilesik dietil eter
eklenerek c¢oktlrilmus ve izole edilmistir. Bu islem sonrasi 0.07 g polimer izole
edilmigtir. ilgili bilesigin de-DMSO igerisinde kaydedilen 'H NMR spektrumunda
koruyucu grup olan t-Boc grubuna ait 1.25-1.29 ppm arasindaki —CHs sinyalleri
kaybolmustur (Sekil 27). Sonrasinda ilgili polimerik bilesik diklorometan igerisinde
¢6zinmus ve para-toluensulfonil klortr ( -NH2 grubuna kargi 1.2 mol esdeger) ve

trietilamin (1.6 mol esdeger) ile oda sicakliginda reaksiyona sokulmustur. 12 saat
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sonunda reaksiyon ortamina [RuClz(p-simen)]2 dimeri (1.0 mol esdeger) eklenmis ve
4 saat azot atmosferi altinda karistiriimistir. Sonrasinda diklorometanin hacmi vakum
altinda Ucte birine indirilmis ve ¢bzeltinin Gzerine -24 °C’de tutulan n-hekzan eklenmis
ve Urlin ¢okturtlmastar. ligili Grin Ru@Amph bilesigi olarak adlandiriimigtir. Urlinin

karakterizasyonu *H NMR ve XPS metotlariyla yapilmistir.

HCVTHF

25 °C, 24 saat

O o
o) o] N (0] Q o] o] N (0] o]
é Ph Ph ?
O,
RV — 549
“NH
H,oN 2
= L4

1)p-Toluensiilfonik asit
2) [RuCl,(p-simen)],

(¢} N ¢] o

Ph

Sekil 27. Ru@Amph katalizérinln sentez reaksiyonu
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3.6. Asimetrik Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlari i¢in Temsili Prosediir

Bir cam Schlenk reaktoru icerisine 0.10 g Ru@L3 katalizord ( 0.03 mmol) alinir ve 4
mL saf su igerisinde sonikator vasitasiyla dagilitilir. Sonrasinda reaksiyon ortamina
asetofenon (3.0 mmol, 349 pL) eklenir ve bes dakika azot atmosferi altinda
kanistirildiktan sonra reaktor igerisine sodyum format ( 6.0 mmol, 0.41 g) eklenir ve
reaktor 75 °C’ye dnceden daldirilmig bir kap igerisine alinarak isitilir. Reaksiyon devam
ederken reaktor igerisinde gekilen 10 yL’lik 6rnekler diklorometan (1 mL) ile seyreltikten
sonra GC ile analiz edilir. Reaksiyon donusumunun sabit kaldigi noktada deney
durdurulur. Reaksiyon karisimi soguduktan sonra uzerine 1 mL dietil eter eklenerek
calkalanlir ve organik faz olan dietil eter fazi ekstraksiyon ile ayrilir. Organik faz
icerisine 0.1 g MgSO4 eklenerek kurutulur ve daha sonra suzilur. Dietil eterin

ucurulmasiyla transfer hidrojenasyon Urtnd olan 1-feniletanol izole edilir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1.Halka Agilim Metatez Monomerlerinin Sentez Reaksiyonlari

Nano-reaktér sisteminde kullanilacak olan amfifilik polimer iki farkli monomer
icermektedir. Bu monomerlerden ilki hidrofobik 6zellikte olan ve hidrofobik N-
fenilmaleimit grubu igceren M1 monomeridir. Bu monomerin sentezi igin baslangi¢
maddesi olarak 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit bilesigi maleik anhidrit bilesigi ile

Diels-Alder reaksiyonuna sokulmustur (Sekil 28).

toluen

/ T>170°C geri sogutucu / o
T< 170 °C ;
o
0 o
o
~

Sekil 28. 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit bilesiginin sentez reaksiyonu
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Sekil 29. 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit bilesigine ait *H NMR spektrumu (400
MHz, d®-DMSO)

Yukarida (Sekil 29) verilen *H NMR spektrumu incelendiginde olefinik proton sinyalleri
tekli olarak 6.27 ppm degerinde, norbornen képri —CH grubuna ait sinyaller 3.72
ppm’de tekli, kdpri —CHz grubu ise 1.58 ppm’de ¢ikmistir. Maleik anhidrit grubuna
bagli —CH gruplarina ait sinyal 3.36 ppm de eser miktardaki su piki ile cakisik sekilde
gozlemlenmistir. Ayni bilesigin 13C NMR spektrumunda ise karbonil grubuna ait karbon
atomu 172.93 ppm’de, ikili bag karbonlari 135.98 ppm’de, norbornen halkasina ait
karbonlar ise sirasiyla 53.25, 47.55 ve 45.80 ppm degerinde gozlemlenmistir (Sekil
30).
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Sekil 30. 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit bilesigine ait 3C NMR spektrumu
(100 MHz, d-DMSO)
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Sekil 31. M1 monomerinin sentez reaksiyonu

M1 monomerinin sentezi i¢in 5-norbornen-2,3-dikarboksilik anhidrit (10 gram, 61 mmol

) Dean Stark aparati igerisinde 20 mL toluen i¢inde geri sogutucu dizenegine koyuldu

(Sekil 32). Cozelti igerisine anilin (6.8 g, 73 mmol) eklenerek 110 °C’de 48 saat

reaksiyona sokuldu. Cozelti reaksiyon sonunda dietileterde ¢okturuldi ve -24 °C’de bir
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gece bekletildi. Coken ham Urun suzulerek ayrildi ve vakum altinda kurumaya birakildi.

Bilesik, 'H ve 13C NMR spektroskopisi ve GC-MS ile karakterize edildi.

exo NBEM1I & = A REPY 2
(. | S

=77
= 162

1e0

Sekil 32. M1 monomerine ait *H NMR spektrumu ( 400 MHz, CDCls)

M1 monomerinin *H NMR spektrumu incelendiginde 7.43 ve 7.15 ppm degerlerinde
fenil halkasina ait proton sinyalleri ¢oklu sinyaller olarak gozlemlenmistir (Sekil 32).
6.26 ppm degerinde olefinik proton sinyalleri tekli olarak ¢ikarken, norbornen halkasina
ait proton sinyalleri 3.51 ve 3.42 ppm de ¢ikmistir. Norbornen kopri karbonuna bagh
—CHz2 protonlari ise 1.80 ve 1.67 ppm de dubletler seklinde (J=7.6 Hz) g6zlemlenmigtir.
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Sekil 33. M1 monomerinin 13C NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

M1 bilesiginin 13C NMR spektrumu incelendiginde 176.94 ppm degerinde karbonil
grubuna ait —C=0- karbonu, 135.05 ppm degerinde olefinik karbon sinyali, 132.07-
126.57 ppm degerlerinde ise aromatik karbon sinyalleri gorulmustir. Norbornen
halkasina ait karbon sinyalleri 52.10, 45.03 ve 44.74 ppm deg@erlerinde gozlemlenmistir
(Sekil 33).

+ HO T o
n CH2C12 25°C

PEG-2000 Da M2-2000

Sekil 34. M2 monomerinin sentez reaksiyonu
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M2 monomerinin sentezi i¢in agil klorar grubu iceren norbornen tlrevi mono metil eter
son grubu iceren poli(etilenglikol) (Mn: 2000 Da) bilegikleri kullaniimistir (Sekil 34).
Reaksiyon sonunda elde edilen beyaz kati monomerin H NMR spektrumu Sekil 35'de

verilmigtir.
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Sekil 35. M2 monomerine ait 1H NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

M2 bilesiginin bir makromonomer olmasi polimer zincirinin sadece son kisminda
norbornen fraksiyonunun yer almasi ilgili bilesigin *H NMR spektrum yorumunu
zorlastirmaktadir (Sekil 35). Yapinin norbornen igerdidi olefinik bélgede 6.26-6.05 ppm
degerindeki olefinik proton sinyalleri ile ispat edilmistir. Buna ek olarak norbornen
grubuna ait proton sinyalleri 4.20, 3.36, 3.07, 2.01, 1.38-1.16 ppm bdlgelerinde
gorilmastar. Ayni yapinin 3C NMR spektrumu ise PEG grubuna ait sinyallerin baskin
cikmasi yuzinden norbornen sinyalleri gurultu sinyalleri ile birlikte ¢ikmigtir. Bu

nedenle ilgili bilesigin 13C NMR spektrumu verilmemistir.

NMR spektrumlarinin yapinin varhgini ispat etmesi konusunda yetersiz kalmasi
nedeniyle ilgili bilesik buyuklikce ayirma kromatografisi (SEC) ile incelenmigtir. Teorik
olarak reaksiyona sokulan PEG-2000 bilesiginin basari ile norbornen-monoagil klortr
tirevi ile reaksiyonu sonrasi bir norbornen Unitesinin bir mol PEG2000 zinciri

icereceginden Mn degerinin ciddi Olgude degismeyecedi ve teorik olarak 2000-2200 Da
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civarinda ¢ikmasi beklenmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda PEG200 ve NBE-PEG
2000 (M2) bilesigi THF icerisinde 1 mL/dk. akis hizinda 30°C lineer polistiren
standartlarina karsi SEC ile analiz edilmis ve polimer sinyallerinin alikonma surelerinin

yani sira molekul agirliklari da kiyaslanmigtir (Sekil 36).

1,0 5

M2 (PEG2000) j |
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0,4 -
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0.2 }'I |
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Alikonma suresi (dk.)

Sekil 36. PEG2000 ve M2 (PEG2000) bilesiklerine ait buytklikce ayirma

kromatografisi kiyaslamasi

SEC kromatogrami incelendiginde PEG2000 bilesigine kiyasla M2 monomerinin
allkonma suresinde ufak bir kayma gozlemlenmektedir. Cogunlukla c¢akisan
kromatogram piklerinde gozlemlenen bu ufak kayma PEG zincir sonundaki —OH son
grubunun M2 monomerinde norbornen birimi ile yer degistirmesi sonucu olugsmakta ve

az da olsa hidrodinamik hacmini ve alinkonma suresini degistirmektedir.
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Sekil 37. M2 monomerine ait MALDI-ToF MS spektrumu
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Sekil 38. M2 monomerine ait detayli MALDI-ToF MS spektrumu

Formiil 1: Kiitle (Da)= n*44.03+59.05.+137.063+38.96 (K)

MALDI-ToF MS spektrumlarinda goéruldigu gibi ilgili kitle sinyalleri yukari verilen
formal ile analiz edilmigtir (Formudl 1, Sekil 37-38). M2 bilesidi yapisinda icerdigi
PEG2000 zincirleri nedeniyle makromonomer sinifindadir. Bu nedenle kitle analizi
yapilirken 44.03 Da kultleye sahip —OCH2CH2- grubu tekrar eden PEG grup sayisi olan
“n” ile garpilmis ve yapida zincirin bir ucunu olusturan fraksiyonlardan —C3HzO (50.05
Da) ve zincirin diger sonunu olusturan norbornen grubu 137.06 Da degeri olarak
hesaba eklenmigtir. lyonlasma ortaminda bulunan potasyum (38.96 Da) iyonununda

yapilya eklenmesiyle ilgili ktle sinyallerinin hangi polimer zincirine ait oldugu tespit
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edilmigtir. Bu formul tersine uygulandiginda ise tekrar eden Unite sayisi “n” degerlerine
ulasiimistir. Sekil 37 ve 38’e detayli bakildiginda birden fazla molekul agirlik dagilimina
sahip tur oldugu gorulmektedir. Bu eser miktarda gorulen yan kutle UrUnleri ise
muhtemelen norbornen yapisina birbirlerinden farkli zincir uzunluklarina sahip PEG

gruplarinin takilmasiyla olusmus makromonomerlerin varligina isaret etmektedir.

4.2. Kiral L1 ve L2 bilesiklerinin sentezleri
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Sekil 39. L1 bilesiginin sentez reaksiyonu

L1 bilesiginin senteziicin (1S,2S)-1,2-Bis(4-hidroksifenill)etilendiamin, trietilamin ve S-
Boc-2-merkapto-4,6-dimetilpirimidin  bilesikleri DMF icerisinde oda sicakliginda 24
saat karistinlmistir (Sekil 39). Sekil 40’da L1 bilesigine ait de-DMSO igerisinde
kaydedilmis *H NMR spektrumu verilmistir. HO- grubuna ait proton sinyalleri 9.54 ppm
bdlgesinde tekli olarak 2H esdederinde ¢ikmistir. Fenil grubuna ait aromatik proton
sinyalleri ise ¢oklu sinyaller olarak 7.06 ve 7.01 ppm bolgesinde 4H ve 4H esdegerinde
simetrik sinyaller olarak ¢oklu sinyaller olarak gézlemlenmistir. -NH grubuna komgu —
CH- yapisina ait proton sinyali ise 5.238 ppm’de tekli sinyal olarak belirmistir. Koruyucu
grup olarak eklenen —t-Boc grubundaki tersiyer butil grubuna ait proton sinyalleri ise
tekli olarak 1.29 ppm degerinde 18H esdegerinde gozlemlenmistir. 2.47 ppm
degerinde ise DMSO piki gdézlemlenmisgtir.
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Sekil 40. L1 bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 MHz, de-DMSO)

oo =T O T T
@ o NN O @ =3
us A~ O ~ o
n I ~ o
- - oA ~ ~
N/ N [ | |
HO OH
N ) "",IIIN
o Y"“
U h\ i ‘ 1 [
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 90 70 60 50 40 30 20 10 0 10

100
f1 (ppm)

Sekil 41. L1 bilesigine ait **C NMR spektrumu (100 MHz, ds-DMSO)
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Sekil 40’da L1 bilesigine ait de-DMSO igerisinde kaydedilmis H NMR spektrumu
verilmistir. HO- grubuna ait proton sinyalleri 9.54 ppm bdlgesinde tekli olarak 2H
esdegerinde ¢ikmistir. Fenil grubuna ait aromatik proton sinyalleri ise ¢oklu sinyaller
olarak 7.06 ve 7.01 ppm bolgesinde 4H ve 4H esdederinde simetrik sinyaller olarak
coklu sinyaller olarak gozlemlenmigtir. -NH grubuna komgsu —CH- yapisina ait proton
sinyali ise 5.238 ppm’de tekli sinyal olarak belirmistir. Koruyucu grup olarak eklenen —
t-Boc grubundaki tersiyer butil grubuna ait proton sinyalleri ise tekli olarak 1.29 ppm
degerinde 18H esdegerinde gozlemlenmistir. 2.47 ppm degerinde ise DMSO piki

gozlemlenmigtir.

L1 bilesiginin 13C NMR spektrumu detayli incelendiginde koruyucu —t-Boc grubuna
karbonil (-C=0-) grubuna ait karbon sinyalleri 155.99 ve 154.06 ppm dederlerinde
g6zlemlenmistir (Sekil 3). Aromatik halkaya ait karbon sinyalleri ise 129.24, 127.76,
119.04 ve 114.44 ppm degerlerinde gozlemlenmigtir. Fenil halkasindaki karbonlardan
ikisinin simetrik olmasi nedeniyle dort farkli karbon sinyali gozlemlenmistir. 77.79 ppm
degerinde gbzlemlenen karbon sinyali -NH-CH2- grubunun varligina isaret etmektedir.
54.0 ppm civarinda goézlemlenen ufak karbon piki tersiyer karbonun varligina (-
C(CHz3)3-) isaret ederken, -CHs grubuna ait karbon sinyali ise 28.60 ppm’de
g6zlemlenmistir. ilgili bilesigin negatif modda kaydedilen elektron sprey iyonizasyon
kutle spektrum (ESI-MS) sonucu Sekil 42'de verilmistir. Bu spektrum detayl
incelendiginde bir protonun yapidan koptugu molekduler iyon piki [M-H]* 443.2201 Da

degerinde gozlemlenmigtir.
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Sekil 42. L1 bilesigine ait negatif modda kaydedilmis ESI-MS spektrumu
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Sekil 43. L2 bilesiginin sentez reaksiyonu
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Sekil 44.L.2 bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 MHz, de-DMSO)

L2 bilesiginin sentezi bazik ortamda yuruttlmastur (Sekil 43). L1 bilesigindeki hidroksi
gruplarinin K2COs grubu ile deprotonasyonunu takiben ortama para-vinil benzil klorur
bilesigi damla damla eklenmistir. Bir sire sonra reaksiyon kabinda KCI g¢okelegi

olusmustur. 24 saat sonunda reaksiyon karisiminin hacmi oda sicakliginda yuksek
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vakum altinda yariya dusurtulmus, sonra ilgili ¢ozelti soguk dietil eter (20 mL) igerisine
eklenerek -24 °C’de kristallenmeye birakilmistir. 12 saat sonunda beyaz/sarimsi kati
bilesik vakum altinda stuzme ile ayrilmistir. L2 bilegiginin ¢ozunurligu dusuk oldugu
icin kolon yerine DMF/dietil eter icerisinde tekrar eden kristallendirme iglemi ile
saflastiriimigtir ( Verim: % 70).

flgili bilesigin *H NMR spektrumu Sekil 44’de verilmistir.Fenil gruplarina ait sinyaller
6.79-7.46 ppm bolgesinde ¢oklu sinyaller olarak gozlemlenmistir. Olefinik gruba ait
proton (H2C=CH-CsHas-) aromatik proton sinyalleri ile c¢akisik sekilde 6.79 ppm
degerinde coklu sinyal olarak goézlemlenmistir. ilgili proton Sekil 6’da verilen
spektrumda “b” olarak isaretlenmistir. Diger olefinik proton sinyalleri (H2C=CH-CsHa-)
ise dublet seklinde 5.85 ppm degerinde (2H, d=2H, J= 17.0 Hz) gézlemlenmistir. —-NH
protonuna ait sinyal ise 5.68 ppm degerinde goérilmustir. —HN-CH- protonuna ait
sinyal dublet olarak (J= 10.23 Hz, 2H) 5.28 ppm de gdzlemlenirken, -CsHa-CH2-O-
CeHas- grubundaki —CH2 protonlari tekli olarak 4.96 ppm degerinde sinyal vermistir.
Koruyucu grup t-Boc vyapisina ait proton sinyalleri ise 1.29 ppm degerinde

gozlemlenmistir.
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Sekil 45. L2 bilesigine ait *3C NMR spektrumu
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156.22 ppm’de karbonil (-C=0-) karbonuna ait sinyal c¢ikarken, olefinik grubun
sinyalleri ise 136.60 ve 111.79 ppm degerinde gdézlemlenmistir (Sekil 45). 136.60
ppm’de ¢ikan karbon sinyali oksijen atomunun bagh bulundugu fenil karbonuna aittir
(Sekil 7). Geri kalan fenil karbonlari ise 128.88-111.79 ppm arahgdinda ¢ikmigtir. Vinil
grubunu oksijen Uzerinden yapiya baglayan —CH2-O karbonu 69.64 ppm’de, NH-CH:2
karbonu ise 56.63 ppm’de gozlemlenmistir. 28.49 ppm degerinde ise tersiyer butil
yapisindaki —CHzs gruplari sinyal vermektedir. Tersiyer butil grubunu oksijene baglayan

—CH karbonu ise 78.80 ppm’de gozlemlenmigtir.
L2 bilesiginin MALD-ToF kutle spektrumu Sekil 46’da verilmistir. Gumus(l)

trifloroasetat varliginda gekilen kitle spektrumunda L2 bilegigine ait kutle sinyali (m/z)
783.253 Da [M+Ag]* degerinde gozlemlenmigtir. Detayli kutle spektrumu Sekil 46 ve
Sekil 37’de verilmistir. Giimis atomunun dogada en ¢ok bulunan iki izotopu olan 1%7Ag
ve 19Ag varligina bagli olarak hem 783.253 Da hem de 785.253 Da sinyalleri
gorulmustar (Sekil 47). L2 bilesiginin gumus tuzunun teorik kitle degeri olan 783.251

Da’dir ve Olgulen degerler bu yapi ile uyumlu oldugu gortulmektedir.
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Sekil 46.L2 bilesigine ait MALDI-ToF-MS spektrumu-1
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Sekil 47. L2 bilesigine ait MALDI-ToF-MS spektrumu-2

L2 bilesiginin negatif modda kaydedilen ESI-MS spektrumunda ise direk olarak
molekuler iyon piki [M]* veya molekuler iyon pikinin turevleri [M+H]* veya [M+Na]*
gozlemlenmemigtir (Sekil 48). Molekuler iyon pikinin kararsiz oldugu durumlarda
bilesigin pargalanma Urunleri spektrumda gézlemlenebilir. Bu baglamda yapinin kitle
spektrumunda koruyucu gruplardan birinin iyonizasyon ortaminda kopmasiyla olugsan
pozitif yUkli [M+H-t-Boc] vyapisina ait kitle sinyali 577.3166 Da degerinde
g6zlemlenmistir. ilgili kiitle iyonuna ait teorik kiitle degeri ise 577.306 Da degerindedir.
iki deger birbirine oldukga yakindir. Gerek MALDI-ToF-MS ve gerek ESI-MS analizleri

ilgili bilesigin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 48. L2 bilesigine ait ESI-MS spektrumu
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4.3. Amfifilik Polimerlerin Sentez Reaksiyonlari (L3)

M1 ve M2 monomerleri basari ile sentezlendikten sonra amfifilik ROMP polimerleri M1
ve M2 bilegiklerinin monomer, L2 bilesiginin ise zincir sonlandirici ajan olarak
kullaniimasiyla sentezlenmistir (Sekil 49). Bu amag¢ dogrultusunda M1/M2/L2 oranlari
degistirilerek ROMP polimerizasyon iglemleri tekrar edilmigstir. Katalizor olarak Grubbs
Uglncl nesil (G3) katalizori ve Hoveyda-Grubbs ikinci nesil (HG2) katalizorleri
kullaniimigtir. Reaksiyon tollen igerisinde 80 °C’de yurutulmustur. Reaktor ortamina

eklenmeden 6nce L2 bilesigi minimum miktarda DMF igerisinde ¢ozunmausgtur.

(o]
’%\/09\
Mo N % 1molRu
o I molRu

80 °C o]
Toluen

Sekil 49. Amfifiik ROMP polimerlerinin sentez reaksiyonu (L3)

ROMP islemi Schlenk reaktorl igerisinde azot atmosferinde gergeklestiriimistir.
Reaktor icerisine M2 monomeri (0.64 g, 0.15 mmol) ve 10 mL tolien eklenir. M1
monomeri ¢Ozlinene kadar reaktdér manyetik karistirici ile karistirilir. Sonrasinda
reaksiyon ortaminda Hoveyda-Grubbs ikinci nesil katalizéra ( 0.01 g, 0.015 mmol)
eklenir ve 80 °C’de reaktor karistiriir. On dakika sonunda SEC analizleri ile
monomerinin tamaminin polimerlestigi anlasildiktan sonra reaksiyon ortamina azot
atmosferi altinda M2 monomeri (0.40 g, 1.70 mmol) ve L2 (0.02 g, 0.03 mmol) eklenir
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ve 80 °C’de 12 saat boyunca karistirilir. Sonrasinda reaksiyon karigimi soguk dietil
eter icerisine dokulerek polimer ¢okturulir. Coken kati sirasiyla dietil eter ve metanol
ile yikanir. THF/dietil eter igerisinde ¢dzunup/¢okturilerek ikinci kere saflastirilir. (%
Verim : % 90). Elde edilen beyaz kati *H, 3C NMR, SEC, FTIR, TEM, DSC ve DLS

analizleri ile karakterize edilmigtir.
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Sekil 50. Amfifilik ROMP polimeri (L3) bilesigine ait 1H NMR spektrumu (400 MHz,
CDCls)

M1 monomeri ve L2 varligindan kaynakli fenil protonlari 7.03-7.37 ppm degerleri
arasinda ¢oklu bant sinyalleri seklinde gézlemlenmigtir (Sekil 50). Olefinik protonlara
ait sinyaller 5.23-5.79 ppm araliginda ¢ikmistir. iki farkli pikin ¢itkmasi ikili baglarin cis
ve trans konfigirasyonda bulunmasiyla ilgilidir. 5.61 ppm’deki sinyal trans
konfiglrasyona isaret ederken 5.45 ppm ise cis-konfiglirasyona sahip ikili baglarin
varligini gostermektedir. Benzer cis/trans dagilimi literatirde de rapor edilmistir
(Vargas vd., 2007). L2 bilesiginin varligina isaret eden proton sinyalleri 5.79 ve 5.23
ppm degerlerinde gozlemlenmigtir. Bu pikleriden 5.79 ppm’de ¢ikan sinyal polimer
zincirindeki hidrofobik blogun (M1) L2 bilesigine baglandigi olefinik proton grubuna
aittir (Sekil 50, 51 ve 52). L2 yapisinda fenil gruplarini baglayan -Ph-O-CH2-Ph- gruba
ait sinyal 5.23 ppm degerinde c¢ikmaktadir (Sekil 51-52).3.62-3.43 ppm degerinde
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gOzlemlenen genis ve yuksek siddete sahip pik ise M2 bilesigindeki PEG grubundaki
—O-CHz2 protonlarinin varhidina isaret etmektedir. Ayni bdlgede (3.60-3.06 ppm) M1
yapisina ait norbornen halkasindaki N-fenilmaleimit grubuna komsu —CH protonlari
PEG proton sinyalleri ile ¢akisik sekilde ¢ikmaktadir. 2.55 ppm degerinde beliren pik
DMSO ¢o6zlicu sinyaline aittir. 1.70-1.80 ppm ve 1.10-1.38 ppm’deki sinyaller
blokpolimer yapisindaki M1 grubu norbornen sinyallerinin varligina igaret etmektedir.

1.25-1.30 ppm’de norbornen grubu ile gakismakta olan sinyal ise L2 grubundaki —t-

Boc grubuna ait oldugu dustunulmektedir.
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Sekil 51. L3 bilesigine ait detayli *H NMR spektrumu
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Sekil 52. L3 ve L2 bilesiklerine ait kiyaslamali *H NMR spektrumlari
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Sekil 53. L3 bilesigine ait **C NMR spektrumu (100 MHz, CDCls)
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Ozellikle reaksiyona girdikten sonra halka agilimina ugrayan M1 ve M2 gruplarindaki
olefinik sinyaller 5.2-6.0 ppm arasina kaymaktadir. Benzer sekilde L2 yapisindaki ug
olefinik grup (-CH=CHz2), reaksiyona girdikten sonra i¢ olefinik gruba donismekte (-
CH=CH-) ve pik degerleri 5.45-6.61 ppm bdlgesine kaymaktadir. Bu durum M1 ve M2
bilesiklerinden gelen ikili bag pikleri ile L2 bilegiginden gelen ikili bag piklerinin
cakismasina yol agmaktadir. L3 bilesiginin **C NMR spektrumunda ise yapida bulunan
M1 ve M2 monomerlerine ait karbon sinyalleri gorulmekte, L2 bilesigine ait sinyaller
karbon pik siddetlerinin dusUk olmasi nedeniyle gurultu sinyalleri ile ¢akigsmaktadir
(Sekil 53). M1 yapisindaki —C=0- grubuna ait pik 176.25 ppm’de, PEG grubuna bagli
karbonil grubu ise 173.36 ppm degerinde ¢ikmaktadir. Aromatik karbon sinyallerine ek

olarak olefinik karbon sinyalleri ise 127.75-135.42 ppm araliginda gorulmustar.
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Sekil 54. L3 (amfifilik polimer) bilesigine ait MALDI-ToF MS spektrumu

Amfifilik polimer L3 yapisinin kitle analizi MALDI-ToF MS metodu ile iyonlastirici ajan
olarak gumus () trifloroasetat kullanilarak yapilmistir (Sekil 54). L3 polimeri diblok
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yapida amfifilik bir polimerdir. MALDI-ToF MS metodunda daha dusuk agirlikl sentetik
polimerlerin daha kolay iyonlastigi, dolayisiyla daha kolay analiz edildigi bilinmektedir.
Bu nedenle MALDI-ToF MS analizleri Mn degeri blyUklikc¢e ayirma kromatografisinde
6800 Da olarak belirlenen amfifilik polimer yapisi (Tablo 1, Deney 7) kullanilarak
yapilmistir. Polimerin yapisi géz onune alindiginda hidrofobik monomer olarak N-
fenilmaleimit tabanli norbornen monomeri M1 kullanilirken, M2 monomeri olarak bir
makromonomer olan norbornen sonlu PEG bilesigi (M2) kullaniimistir. Zincir
sonlandirici ajan olarak kullanilan L2 bilesigi yapiya hidrofobik blok kismindan zincir
sonlandirici ve/veya zincir baglayici olarak katiimigtir. Bu nedenle elde edilen kutle
sinyalleri analiz edilirken hidrofilik M2 monomerinin yapidaki tekrar eden birim sayisi
“1” olarak alinmistir. M2 yapisina bagli PEG grubu farkli uzunlukta fakat ortalama
olarak 2000 Da molekul agirligina sahip zincirlerden olugsmaktadir. Bu nedenle
incelenen kutle pikinde tekrar eden PEG grup sayisi (m) belirlenmesi gerekmektedir.
M1 grubunun tekrar eden grup sayisi ise “n” olarak alinmistir. Cizelge 12’de verilen
yap! yorumu kolaylastirmak i¢in L2 grubu Uzerinden mono-substituye olarak verilmistir.
Polimerin kopma Urdnleri ve iyonlastirici ajanin yani sira tekrar eden PEG ve M1
monomer gruplarinin kutleleri de hesaba katilarak kutle pikleri incelenmistir. Asagida
verilen formul uygulandiginda yapinin L2 bilesigini icerdigi ve hesaplanan m ve n
degerlerinin tam sayi oldugu gorulmektedir. 14.016 Da degeri zincir sonundaki —CH2
grubu icin kullanilmigtir. 44.03 Da PEG grubunun (-OCH2CHz2) kitlesine denk gelirken,
PEG grubunun baglandigi siklopentan ester halkasina ait kitle degeri 137.0 Da olarak

alinmistir.

Kitle (Da)= (14.016 Da *2) +(m*44.03 Da + 137 Da)+n*239.05+ Da+648.32 Da + 108 Da

L2 bilesiginin zincir sonlandirici ajan gibi davranip davranmadiginin incelenmesi igin
farkli M1/M2/L2 (mol/mol/mol) oranlarinda ROMP reaksiyonlari tekrar edilmis ve elde
edilen polimerin sayica ortalama molekul agirhgindaki (Mn) degisim g6z 6nune alinarak
zincir transfer ajani (CTA) (zincir sonlandirici) 6zelligi incelenmigtir. Literaturde ROMP
polimerizasyonunda monomer/CTA mol/mol orani arttikga polimerin Mn degerinin
dizenli olarak arttigi, monomer/CTA orani dustikge molekil agirhginin azaldigi
bilinmektedir [132-134]. Bu nedenle M1/M2/CTA orani 100/10/1; 100/10/5 ve
100/10/10 olarak segcilip yurutilen ROMP reaksiyonlarinin polimer urlnleri SEC
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analizleri ile incelenmistir. (Tablo 1). Reaksiyonlarda Hoveyda-Grubbs ikinci nesil

(HG2) ve Grubbs lGglncl nesil (G3) katalizérleri kullaniimistir

Tablo 1. L2 varhginda kontrolli ROMP reaksiyonlari

Deney  M1/M2/L2 Siire % Katalizor My PDI Ty (°C)P
(mol/mol/mol) (saat) Doniisiim? (Da)° (Muw/Mn)
1 100/10/1 12 97 HG2 14000 1.2 63
2 100/10/2 12 95 HG2 11000 1.1 61
3 100/10/5 12 96 HG2 9000 1.1 60
4 100/10/10 12 99 HG2 5500 1.2 57
5 100/10/1 18 99 G3 15000 1.3 65
6 100/10/2 18 99 G3 12000 1.3 63
7 100/10/5 18 99 G3 6800 1.2 60
8 100/10/10 18 98 G3 4600 1.2 48
9 500/10/10 24 70 G3 24000 1.1 68

a: M1 monomer miktari baz alinarak belirlenmistir. b: DSC ile belirlenmigtir. c: Buyuklikge ayirma
kromatografisi ile THF icerisinde lineer PMMA standartlarina gére belirlenmigtir.

Tablo 1’de de goériuldugu gibi CTA miktarn (L2) arttirnldikga molekdl agirhiginda
sistematik bir diusts gézlemlenmistir. Mn degerindeki bu sistematik disus L2 bilesiginin
zincir sonlandirici  ajan olarak davrandigini ve vyapilya entegre oldugunu
gOstermektedir. Sonraki basamakta Deney 1’de elde edilen amfifilik polimer (Mn:
12000 Da) yapisinin su ortaminda misel olusturma 6zellikleri DLS ve TEM analizleri ile
incelenmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda ilgili amfifilik polimerin su igerisinde 1 mg/mL
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltileri hazirlanmistir. TEM analizleri yuksek kontrastli
TEM cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 55-56).
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Sekil 55.L3 (amfifilik polimer) bilesigine ait TEM gorintdleri-1 (Tablo 1, Deney 6)

— 200 nm ] ] — 500 nm

Sekil 56.L3 (amfifilik polimer) bilesigine ait TEM goéruntuleri-2 (Tablo 1, Deney 6)
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L3 polimerinin TEM goruntileri incelendiginde kuresel geometriye yakin sekillerde
bagimsiz misel yapilarinin su ortaminda kumelendigi gorulmektedir. TEM goruntuleri
daha detayl incelendiginde ortalama parcacik boyutunun 140 nm ( = 30 nm) oldugu
goOrulmektedir. Pargacik boyut dagihimina iliskin TEM goruntulerinden elde edilen

veriler Sekil 57°de pargacik boyut histograminda verilmigtir.

| Ortalama parcacik boyutu:
14] 140 nm (£ 30 nm)

Count
[=s]

60 80 100 120 140 160 180 200
Particle size (nm)

Sekil 57. L3 bilesigine ait histogram grafigi ( Tablo 1, Deney 6 polimeri)

Klresel yapidaki misel yapilarinin TEM analizlerinde goérulen bosluklu gdézenek yapilari
amfifilik polimerin hidrofobik kompartmanindan kaynakli hidrofobik bosluklari
gOstermektedir. Bu durum yapinin basariyla sentezlendigini ve amfifilik polimerin
hidrofobik ve hidrofobik kompartmantlar halinde istiflenerek su ortaminda misel
yapisini olusturdugunu goézler onune sermektedir. Daha agik kontrasth kuresel
goruntiler ise TEM analizi sirasinda 1sin kaynakli bozunan nano-polimer yapilarinin

varligina isaret etmektedir.
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Sekil 58. L3 bilesigine ait su ortaminda kaydedilmis DLS sonugclari (Tablo 1, Deney 6)

DLS sonuglarinin da TEM goéruntulerinden elde edilen pargacik boyut sonuglari ile
uyumlu oldugu gorulmektedir. DLS analizlerinde ortalama pargacik boyutu 170 nm ( £
23) olarak go6zlemlenmistir (Sekil 58). Blyuk veya kumelesmis parcaciklarin
bulunmamasi yapinin su ortaminda homojen misel yapilari olusturdugunu bizlere
gostermektedir. Polimer molekul agirhgr 24000 Da olan amfifilik polimer (Tablo 1-
Deney 9, konsantrasyon: 1 mg/mL) misel olusturma egilimi TEM analizleri ile
incelenmigtir. Sekil 59'da verilen TEM goruntuleri artan molekdl agirhgi ile amfifilik
polimerin bagimsiz nano-kire yapisindaki misel olusumundan ziyade klresel fakat

birbirine bagli misel aglari olusturma egiliminde oldugunu gostermektedir.
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Sekil 59.L3 bilesigine ait TEM goérintileri ( Tablo 1, Deney 9, Mn: 24 000 Da)

DLS analizleri de TEM go6zlemleri ile 6rtugsmektedir. TEM analizlerinde gériinen nano-
boyutlu kurelerin birbirlerine ¢ok yakin sekilde istiflendigi gorulmektedir. Su ortaminda
dagitilan amfifilik polimerin ¢6ztcl tarafindan sarildiginda nano-kurelerin birbirinden
ayrilmadig ve istif halinde misel olugturdugu gérilmustar. Ortalama pargacik boyutu

445 nm (190 ) olarak olgulmustir (Sekil 60).
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Sekil 60.L3 bilesigine ait DLS sonuglari (Tablo 1, Deney 9)
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Amfifilik polimerin (Tablo 1, Deney 6, Mn: 12000 Da) DSC analizleri yapildiginda camsi
gegis noktasinin (Tg) 63 °C’de, polimere ait her ne kadar 140-160 °C’de genis bir
endotermik gecis olsa da net bir erime noktasi goézlemlenmistir (Sekil 61). Polimerin

amorf karakterde olmasindan dolayi kristalizasyon noktasi gézlemlenmemistir (Tc).

|
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T T T |
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Sekil 61. L3 bilesigine ait DSC termogrami (Tablo 1, Deney 6, Mn: 12000 Da)

4.3 Ru@amph1 Katalizoriiniin sentezlenmesi

Yapilan deneylerde amfifilik polimer bilesigi (L3, 0.10 g) THF (5 mL) igerisinde oda
sicakhginda ¢ézunmustir. Cézinme sonrasi reaksiyon ortamina 4 M HCI asit sulu
cOzeltisinden 400 pL eklenmis ve 24 saat boyunca reaksiyon manyetik balik ile
karistirimigtir. Sonrasinda reaksiyon kabi igerisine THF eklenerek ¢ozelti seyreltilmis
ve doygun NaHCOs ¢ozeltisi ile organik faz yikandiktan sonra deiyonize su ile

ekstraksiyon tamamlanmistir.
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Sekil 62. L3 bilesigi ve Ru@amph(L3) katalizériiniin sentez reaksiyonu
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Sekil 63. Ru@amph bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

Yapilan deneylerde amfifilik polimer bilesigi (L3, 0.10 g) THF (5 mL) igerisinde oda
sicakhginda ¢ézunmustur. CézUnme sonrasi reaksiyon ortamina 4 M HCI asit sulu
¢cozeltisinden 400 uL eklenmis ve 24 saat boyunca reaksiyon manyetik balik ile
kanstiriimistir. Sonrasinda reaksiyon kabi icerisine THF eklenerek ¢ozelti seyreltiimis
ve doygun NaHCOs c¢ozeltisi ile organik faz yikandiktan sonra deiyonize su ile
ekstraksiyon tamamlanmistir. THF ¢ozeltisi igerisindeki polimerik bilesik dietil eter
eklenerek cokturulmus ve izole edilmistir. Bu islem sonrasi 0.07 g polimer izole
edilmistir. ilgili bilesigin de-DMSO icerisinde kaydedilen 'H NMR spektrumunda
koruyucu grup olan t-Boc grubuna ait 1.25-1.29 ppm arasindaki —CHs sinyalleri
kaybolmustur (Sekil 62). Sonrasinda ilgili polimerik bilegik diklorometan icerisinde
¢bzunmus ve para-toluensulfonil klorir (-NH2 grubuna kargi 1.2 mol esdeger) ve
trietilamin (1.6 mol esdeger) ile oda sicakliginda reaksiyona sokulmustur. 12 saat
sonunda reaksiyon ortamina [RuClz(p-simen)]2 dimeri (1.0 mol esdeger) eklenmis ve
4 saat azot atmosferi altinda karistiriimistir. Sonrasinda diklorometanin hacmi vakum

altinda Ugte birine indirilmis ve ¢dzeltinin Gzerine -24 °C’de tutulan n-hekzan eklenmis
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ve Urun ¢okturalmastar. iIgiIi urin Ru@Amph bilesigi olarak adlandiriimigtir. Uriiniin

karakterizasyonu *H NMR ve XPS metotlariyla yapilmistir.

Sekil 63’de verilen *H NMR incelendiginde tosilat grubuna aromatik proton sinyalleri
6.77 ppm degerinde siddeti dusik coklu ve genis bir sinyal vermistir. Rutenyum
kompleksine bagh para-simen grubu ise 5.78 ve 5.70 ppm dedgerlerinde simetrik ikili
pik vermistir. Sekil 64’de Amfifilik polimer (L3), baslangi¢ bilesigi olan [RuClz(p-simen)]2
ve son Urin olan Ru@Amph bilesiginin CDCIs igerisinde kaydedilmis *H NMR

spektrumlar Ust Uste bindirilmis ve sinyallerdeki degisimler kiyaslanmistir.
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Sekil 64. Rutenyum komplekslerine ait kargilastirmali NMR spektrumlar
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Sekil 65. Ru@amph bilesigine ait XPS spektrumu

X-1sinlari fotoelektron spekrumlari hem [RuClz(p-simen)]2 bilesigi hem de Ru@Amph
bilesigi icin kaydedilmis ve 6zellikle her iki bilesik i¢cin Ru3ds/2 elektronuna ait baglanma
enerji degerleri ve CI2p elektronlarina ait degerler kiyaslanmigtir. Sekil 65°de
Ru@Amph bilesigine ait XPS spektrumu goértlmektedir. XPS spektrumunun kismi Ruzd
taramasi incelendiginde yapinin Ru3ds:z elektronuna ait sinyal net bir sekilde
gbrilmektedir. ilgili sinyalin ¢ézimlenmis ve detayl kismi Sekil 66'da verilmistir.
Ru3ds2 sinyali ile Cis sinyali buyuk Ol¢cude cakismaktadir. Bu nedenle literatlrde
genellikle Ru3dsz sinyali rutenyum bilesiginin analizi i¢cin XPS spektrumlarinda
kullaniimaktadir. Bu baglamda Ru3ds2 piki 281.8 eV dederinde sinyal vermigtir.

Kiyaslama calismalarinda ise Ru3ds2 pikinin kayma degeri [RuClz(p-simen)]z ve
Ru@amph bilesigi icin saptanmistir (Sekil 66). XPS spektrumunda Ru3ds/2 pikindeki
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enerji kaymasi rutenyum merkezinin elektron yogunlugunun ve Kkoordinasyon

cevresinin degismesiyle dogru orantihdir.

—— Observed
1 — Fit Peak 1
. Ru 3d,,

——C,/Ru3d,,,

Intensity

T T T T T T T T T T T T T T 1
200 288 286 284 282 280 278 276
Binding Energy (eV)

Sekil 66. Ru@Amph bilesigine ait Ru3d XPS taramasi

B — [RuCl,(p-cymene)],
— Ru@Amph

Ru3d,,
2eV

Intensity
1

281.8 eV

]

T T T T T T T T T T T T T T T 1
274 276 278 280 282 284 286 288 290
Binding Energy (eV)

Sekil 67. Ru3d5/2 igin karsilastirmali XPS analiz sonucu
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Sekil 67°de de goruldugu gibi [RuClz(p-simen)]2 bilesiginde Ru3ds/2 sinyali 281.2 eV
degerinde c¢ikarken koordinasyon sonrasi bu deger 281.8 eV degerine kaymistir. Bu
verileri ek olarak ilgili komplekslerin Clzp enerji degerleri de Sekil 68’de kiyaslanmigtir.
Ru@amph bilesiginde 198.69 eV degerinde gbzlemlenen Clzp sinyali baslangig bilesigi
olan [RuClz(p-simen)]2 yapisinda 198.43 eV degerinde gozlemlenmektedir.
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Sekil 68. Ru@Amph bilesigine ait Cl ve N bolge XPS spektrumu

Sekil 68’de verilen N1s XPS spektrumunda ise Ug¢ farkli kimyasal ¢cevreye sahip azot
yapisi gorulmektedir. Pik cozimlemesi yapildiginda bu piklerden 399.59 eV degerinde
yuksek siddetli ¢cikan pikin M1 monomer yapisindaki N-fenilmaleimide grubundan
kaynakli oldugu dusunulmektedir. Bu piklere komgsu ¢ikan piklerden 400.63 eV
degerinde gozlemlenen sinyal kiral L2 yapisindan kaynakli —CH-NH2 varligina isaret
ederken diger sinyal para-toluensulfonil grubu bagli —NH veya metal merkezine
koordine azot grubuna karsilik gelmektedir. XPS karakterizasyonundan sonra
Ru@Amph bilesiginin suda misel olusturma durumu ytiksek konstrastli TEM analizleri
ile detayli sekilde incelenmistir (Sekil 69). Bu baglamda kitlece % 1 Ru@amph igceren

sulu ¢ozelti karbon kapli bakir gridlerin Gzerine damlatilmis ve TEM goéruntuleri

kaydedilmistir (Sekil 69 ve 70).
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Sekil 69. Amph-1 (L3) ve Ru@Amph bilegiklerinin karsilastirmali yiksek kontrastli
TEM goruntileri
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Sekil 70. Ru@amph bilesigine ait TEM gdéruntuleri ve DLS analiz sonuglari
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TEM goruntileri  incelendiginde yapinin  kuresel geometriye sahip oldugu
gorulmektedir. DLS analizlerinde ise ortalama pargacik boyutunun 110 nm (x23)
oldugu gorulmektedir. Ozellikle rutenyum icermeyen Amph-1 (L3) yapisi ile rutenyum
iceren Ru@Amph-1 yapilarinin  TEM goruntuleri kiyaslandiginda rutenyum
koordinasyonu sonrasi TEM goruntulerinde belirgin olan agik kontrastli nano boyuttaki
hidrofobik bosluklarin kayboldugu gorilmektedir. Ozellikle rutenyum koordinasyonu
sonrasi pargacik boyutundaki disus rutenyumun amfifilik polimerin hidrofobikligini

arttirmasindan kaynaklidir.

4.4 Katalitik Aktivite Testleri (Ru@amph katalizli asimetrik transfer
hidrojenasyon reaksiyonlari)

HNS N—-Ts
RO

W H

\‘\. ’,’/
H—N, /N_-TS 0
/O /Ru )I\

—<-----H \ Ph

Ph AN
T

Sekil 71. Asimetrik transfer hidrojenasyon mekanizmasi



Tez kapsaminda vydrutulen transfer hidrojenasyon reaksiyonu su ortaminda
yurutilmuastar. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda hidrojen metal hidrar tarevleri
Uzerinden transfer edilmektedir (Sekil 71). Bu baglamda hidrojen kaynagi olarak
kullanilacak  bir  bilesige ihtiyag duyulmaktadir. Transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda ¢o6zlicu olarak kullanilan bilesik hem ¢6zicu hem de transfer
hidrojenasyon reaksiyonu igin hidrir kaynagi olarak kullanilabilir. Buna en iyi ornek
izopropil alkol bilesiginin hem ¢6zlcu hem de hidrir kaynagi olarak kullanildigi transfer
hidrojenasyon reaksiyonlaridir. Su ortaminda yuratulen transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda ise genellikle formik asit veya sodyum format bilesigi kullaniimaktadir.
Sodyum format ile ylratilen reaksiyonlarda format anyonu metal merkezine koordine
olmakta ve sonrasinda yapidan karbondioksit gazi ayrigarak ruthenium hidrtr turevi
olusmaktadir. Bu asamada rutenyum merkezine bagh kiral diamin ligand yapisi
devreye girmektedir. —NH grubu Uzerindeki hidrojen ile keton yapisindaki karbonil
grubunun oksijen atomu etkileserek rutenyum merkezi Uzerinden hidrur transferi
gercgekleserek kiral alkol UrinU agiga ¢ikar. Katalitik dongu ortamdaki suyun amin
ligantini protonlamasi ve ortamdaki format anyounun rutenyum merkezine tekrar

koordine olmasi ile devam eder.

Yapilan ilk denemelerde Ru@amph yapisi katalizér olarak kullaniimistir. Baz olarak
sodyum format (HCOONa), potasyum hidroksit (KOH), Sezyum karbonat (Cs2COs3),
potasyum karbonat (K2CO3) kullanilimistir. C6zucu olarak izopropil alkol, saf su, gesme
suyu, denizi suyu, etanol ve metanol kullaniimistir. Reaksiyonlar hem azot atmosferi
altinda hem de hava ortaminda test edilmistir. Katalizorin amfifilik yapiya sahip olmasi
su ortaminda kararli misel yapilari olusturmasini saglamistir. Amfifilik polimer
yapisinda hidrofilik grup olan PEG-NBE grubu miselin dis kisminda kalarak su ile
etkilesmekte iken, hidrofobik blogu olusturan N-fenilmalemimit grubu iceren norbornen
yapisi ise hidrofobik kompartman gérevi gérmekte ve hidrofobik substrat olan keton
trevleri i¢in kararli merkezler olusturmaktadir. Bu durum reaksiyonun su ve hava
ortaminda, inert azot atmosferine ihtiyag duymadan yurimesine olanak saglamaktadir.
TEM goruntulerinde de anlasilabilecegi gibi su ortaminda katalizor yapimiz misel
olusturmakta ve transfer hidrojenasyon reaksiyonlari bu misellerin hidrofobik
kompartmantlari igerisinde yurimektedir. Molce % 1 Ru bilesigi kullanilarak su
ortaminda asetofenon bilesiginin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari galisiimistir.

Reaksiyon kosullarinin optimize edilmesi igin farkh bazlar kullanilarak reaksiyon molce
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% 1 Ru yuklemesi ile tekrar edilmigtir. Katalizor(Ru)/Substrat/Baz (mol/mol/mol) orani
1/100/20, 1/100/200, 1/100/2000 oranlarinda test edilmistir. ilk denemeler su
ortaminda yurituldagua icin su ortaminda yurataldugu icin baz olarak sodyum format
tercih edilmistir. Reaksiyonun gidigati reaksiyon ortamindan ¢ekilen 6rnekler (10 pL)
yuksek saflikta diklorometan (1 mL) ile seyreltiimis ve MgSOs ile icerisindeki su
kurutularak filtre edilmistir. 1.5 mL’lik cam viale toplanan 6érneklerden GC siringasiyla
1 uL ornek cekilerek GC ile analiz edilmistir. GC analizinde kullanilan kosullar

asagidaki Tablo 2'de verilmigtir.

Tablo 2.Gaz kromatografisine ait analiz kogullari

Hareketli Faz Helyum gazi Akis hizi: 1 mi/dk.

GC Kolonu RESTEK marka Rxi-5HT Kolon boyut:
30.0 m/0.25 mm/0.25 ym
GC Kolonu SGE Trajan CYDEX-B 25.0 m/0.22 mm/0.25 ym

(Kiral élgumler igin)

GC Sicaklik Programi Sicaklik Isitma Hiz
Baslangi¢ sicakhgi 65 °C

Isitma hiz1 1 210 °C (son sicaklik) 10 °C dk
Isitma hiz1 2 310 °C 20 °C/dk
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Tablo 3. Asetofenon bilesigine ait transfer hidrojenasyon reaksiyon kogullari

o
T

(@)
)J\ % 1 mol Ru
E— :
su, HCOONa

75 °C

Deney Ru/asetofenon/baz Siire  DoOniisim? % VerimP ee %°
No
(mol/mol/mol) (saat) (%)
1 1/100/20 12 32 30 95
2 1/100/200 2 99 98 96
3 1/100/2000 1 99 98 95

a: GC-MS analizleri ile i¢ standart olarak n-tetradekan kullanilarak belirlenmistir. b: izole iiriin verimi. c:

GC-MS ile kiral kolon kullanilarak tespit edilmistir. Ee: Enantiyomerik fazla

Tablo 3’'de goéruldigu sodyum format bilesigi reaksiyonda hidrojen transferi igin hidrir
kaynagi rolu gormektedir. Bu baglamda bir mol keton bilesigini bir mol alkol grubuna
gevirmek icin en az bir mol esdegerinde sodyum formata ihtiyag bulunmaktadir. Deney
No 1'de % 32’lilk donusim dederi sodyum format bilesiginin az eklenmesinin bir
sonucudur. Buna ilaveten sodyum formatin fazlasinin eklenerek yuruttldigu katalitik
deneylerde substrat bilesik olan asetofenonun tamamen tikendigi ve ilgili alkol
tirevine doénustugu gorulmektedir. Substrat/Baz orani (asetofenon/sodyum format;
mol/mol) orani 100/2000’ ¢ikarildiginda ise reaksiyonun maksimum dontsum degerine
ulasmasi 1 saatlik bir stire almis ve % 99’luk donusim degerinde ilgili Grinin olustugu
GC-MS analizleri ile tespit edilmigtir. Asetofenonun transfer hidrojenasyonu sonucu
olusan urin 1-feniletanol bilesigidir. Sekil 72 ve 73'de ilgili reaksiyona ait GC

kromatogrami ve kitle spektrumu verilmigtir.
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Sekil 72. Transfer hidrojenasyon reaksiyonuna ait GC kromatogrami

Kromatogramda goruldigu gibi asetofenon bilesiginin alikkonma suresi 9.30 dakika
iken Uriinimiizin alikonma siiresi 9.15 dakikadir. ilgili kromotogram piklerinin ayri

ayri katle spektrumlari asagida Sekil 73 ve 74°de verilmigtir.

‘CH3
Kimyasal formiil: CH;"
m/'z: 15 Da

m/z: 120 Da Kimyasal formiil C;H;0"

m/z: 105 Da
77 105
v B
- ill — _']. ——— - — 141 I‘II’)GI — 84 IZO?' : |22|9| —— 267 281 —
50.0 75.0 100.0 1250 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0

Sekil 73. Baslangi¢ maddesi olan asetofenon bilesigine ait kiitle spektrumu

Substrat bilesigi olan asetofenonun kutle spektrumu incelendiginde molekuler iyon piki

[M]* (m/z: 120 Da) gézlemlenmemistir. Kitle spektrometresinde molekdler iyon pikinin

kararli olmadigi durumlarda kopma Urlnlerine ait kitle sinyalleri gérilmektedir. m/z

105 Da degerinde gozlemlenen kutle piki bir metil grubu kopmusg molekuler iyon pikine

denk gelmektedir [M-CHs]*. GC-MS programinin kutle kutuphanesi tarandiginda da %

99 benzerlik oraninda kutle uyumu gézlemlenmektedir.
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Urtine ait (1-feniletanol) kitle spektrumu incelendiginde ise benzer bir durumun bu
bilesikte de s6z konusu oldugu gorulmektedir. Kutle spektrometresinde molekuler iyon
pikinin ( m/z: 122 Da) kararh olmadigi durumlarda kopma urtnlerine ait kitle sinyalleri
gorulmektedir. m/z 107 Da degerinde gozlemlenen kutle piki bir metil grubu kopmus
molekuler iyon pikine denk gelmektedir [M-CHs]*. GC-MS programinin kutle

kUtiphanesi tarandiginda da % 99 benzerlik oraninda kitle uyumu gézlemlenmektedir.

OH OH
"CHs
Kimyasal formiil: CH;'
m/z: 15 Da
m/z: 122 Da Kimyasal formiil: C;H,0"
m/z: 107 Da
79 107
8 T ‘
L1 I'. | ‘1?_3 : 155 185 ?ﬂ'{ _ 248 281

N L R T rr T L R

o T T N
90.0 10 100.0 1250 130.0 1750 2000 250 200 2150 300.0

Sekil 74. 1-feniletanol bilesigine ait kiitle spektrumu

Tablo 4’de verilen transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinin zamana baglh yuzde

doénusim ( % doénusum) grafikleri agagida verilmigtir (Sekil 39).

100 e °
80
£
;.,, 60 —e—1/100/200 1/200/20
=
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Q 40
X
20
0
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Siire (dakika)

Sekil 75. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarina ait dontisuim grafigi
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Grafikte goruldugu gibi 1/100/200 katalizor/substrat/baz oraninda reaksiyonun oldukga
hizli yaradagu ve ilk 45 dakikada % 90 dontsum degerine ulastigl gérilmektedir. Diger
yandan 1/200/20 (mol/mol/mol) oraninda ydratalen transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda ise bazin tUkenmesi ile reaksiyonun yavasladigi ve durdugu
goOrulmektedir. Bu asamalari takiben Urlnun izolasyon calismalari yapilmistir. Su
ortaminda vyurutulen reaksiyonlarda rutenyum Kkatalizorid su ortaminda misel
olusturmaktadir. Bu nedenle reaksiyon tamamlandiktan sonra reaktor sogutulmus,
katalizori ve Grund igeren sulu emulsiyon ¢ozeltisinin Uzerine dietil eter eklenerek
ekstraksiyon yapilmigtir. Ekstraksiyon islemi sirasinda katalizor reaksiyon ortami olan
su icerisinde misel olarak kalirken, 1-feniletanol bilesigi dietil eter fazina gecmistir.
Dietil eter igerisine kurutucu olarak MgSO4 eklenmis ve sonrasinda filtre edilerek dietil
eter fazi ayriimistir. Dietil eter ugurulduktan sonra izole edilen organik sivi CDCls

icerisinde ¢ozllerek *H NMR analizleri yapilmistir (Sekil 76).
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Sekil 76. Transfer hidrojenasyon riinl 1-feniletanol bilesigine ait *H NMR spektrumu
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'H NMR spektrumu incelendiginde 7.51-7.19 ppm bdlgesinde ¢oziici sinyali (CHCIs)
ile cakisik olarak fenil grubu protonlari gézlemlenmistir (Sekil 76). OH-CH- grubundaki
—CH protonu 4.80 ppm’de ¢oklu sinyal olarak gézlemlenirken —OH protonuna ait sinyal
2.53 ppm civarinda goézlemlenmistir. —CH3s grubuna ait sinyal ise dublet olarak 1.41

ppm bolgesinde gozlemlenmigtir.

Sicakhigin reaksiyon Uzerindeki etkisinin incelenmesi igin bir dnceki deneyde kullanilan
optimum kosullar altinda reaksiyon sicakhgr 25 °C, 50°C, 75 °C ve 100 °C olarak
degistirilmistir (Sekil 40). Reaksiyon hizi zamana bagh donusum degerlerinin grafige
dokulmesiyle Olgllimustir. Bu baglamda Katalizér/Substrat/Baz orani (mol/mol/mol)
1/100/200 olarak secilmisgtir.

100

—8— 25 (
80
-50C
75C
60 .
100 C

40

% Donusum

20 5 e

0 o=

Stre (dakika)

Sekil 77. Sicakliga bagl transfer hidrojenasyon reaksiyonlari

Grafikte de goruldigu gibi reaksiyon sicakh@inin artmasi ile reaksiyonun
donusum hizinin arttigr gorulmektedir (Sekil 40). Bu egilim 75 °C’ye kadar artig
gOsterirken 100 °C’de yuratiulen reaksiyonlarda reaksiyon donisim hizinda bir disus
g6zlemlenmistir. Bu dusus rutenyum katalizorinun yuksek sicaklikta ve bazik ortamda
dekompozisyonundan kaynaklandigi dusunulmektedir.Bu baglamda reaksiyon igin

optimum sicakhgin 75 °C olarak belirlenmigtir.

Bir sonraki ¢alismada ise reaksiyon kosullarinin optimize edilmesi igin baz/substrat
orani sabit tutularak (2 mol esdeger) reaksiyon farkli substrat/katalizér yuklemelerinde

70



test edilmistir. Bu amacla substrat/katalizor (mol/mol) orani 1000/1, 500/1, 200/1, 100/1

ve 50/1 oraninda degistirilmistir ve reaksiyon sonuglari Tablo 4’de verilmigtir.

Tablo 4. Farkli substrat/katalizér yiklemeleri altinda asimetrik transfer hidrojenasyon

(0]
)J\ % 1 mol Ru
su, HCOONa :
Ph /\

75°Cc  Ph

reaksiyonlari

anlo
T

Deney Substrat/Kataliz Sire % Donusiim  TON?2 TOF
or
( saat)
(mol/mol)
1 1000/1 24 70 700 29
2 500/1 9 80 400 44
3 200/1 2 95 190 95
4 100/1 1 99 99 99
5 50/1 0.5 99 49,5 99

a: Cevrim sayisi (turnover number): (mol substrat/mol katalizér)* dénisim %

b: Cevrim frekansi (turnover frequency): TON/zaman (1/zaman)

Reaksiyon molce % 0.2 Ru yuklemesi (substrat/katalizér: 500/1) ile 9 saatlik bir stirede
asetofenon bilesigini % 80 oraninda hedef Urlin olan 1-feniletanol bilesigine
donusturmektedir. Reaksiyon sirasinda herhangi bir yan drin olusumu
g6zlemlenmemigtir. Katalitik yikleme molce % 0.1 degerine disurildigl zaman ise

reaksiyonun yuksek donusum degerlerine ulagmak icin uzun reaksiyon surelerine
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ihtiya¢ duydugu tespit edilmistir. 24 saat sonunda % 70 donusum degeri goruimustur.
Cevrim frekansi (turnover frequency; TOF) reaksiyonun etkinligini belirlemek igin
kullanilan en énemli parametrelerden biridir. Cevrim sayisi (turnover number, TON)
substrat/katalizor oraninin donusum degeri ile ¢arpiimasi ile elde edilir ve bir mol

katalizOrun donusturebilecegi reaktant miktarini temsil etmektedir.

Literatirde su ortaminda yuratulen transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda sodyum
format veya formik asit/trietil amin bilegiklerinin kullanildigi bilinmektedir. Bu amacla
farkli birlegikler kullanilarak transfer hidrojenasyon reaksiyonlari test edilmistir. Bu
amagcla sodyum format yerine potasyum format, KOH/formik asit, NaOH/formik asit,
trietil amin/formik asit ikili setleri denenmis ve transfer hidrojenasyon performanslari
Olctimustir (Tablo 5). Sodyum format ve potasyum format ile yurutulen reaksiyonlarda
bir saatlik surelerde ilgili reaksiyon sirayla % 99 ve % 95 donuisum degerlerinde
yuramustur. Formik asit ve sodyum hidroksit ikilisi kullanildiginda ise reaksiyon iki saat
icerisinde % 99 donlsim degerine ulagsmistir. Reaksiyon formik asit kullanilarak
tekrarlandiginda ise reaksiyonun 24 saat sonunda sadece % 20 donusum degeri elde

edilmistir.

Literatirde formik asit ve sodyum format bilesiklerine alternatif olarak formik asit/trietil
amin ikili sisteminin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanildigi da
bilinmektedir (Fujii vd. 1996). Her ne kadar literaturde bu ikili sistem ile yuksek
dontsum degerleri elde edilse de Ru@amph katalizoéru ile yapilan calismalarda 24
saat sonunda reaksiyonun durdugu ve yalnizca % 8 donusim degerinde reaksiyonun
yaradaga gorulmastir.  Optimizasyon c¢alismalari  sonrasi katalizérin tekrar
kullanilabilirligi arastiriimistir. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari igin test substrati
olarak asetofenon secilmistir (Sekil 78). Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari 75 °C’de
% 1 mol rutenyum yuklemesi ile yUrutilmastir. Rutenyum/asetofenon/sodyum format

orani 1/100/200 (mol/mol/mol) oraninda su ortaminda yuratalmustar.
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Tablo 5. Farkli baz turevleri varliginda asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonlari

OH
% 1 mol Ru =
su, baz 75 O(j> :
Deney Baz/Asit Katalizor/Substrat/Baz(As  Reaksiyon % Donusum
it) siresi (saat)
(mol/mol/mol)
1 HCOONa 1/100/200 1 99
2 HCOOK 1/100/200 1 95
3 HCOOH/NaO 1/100/200 2 99
Ha

4 HCOOH/KOHP 1/100/200 2 96
5 HCOOH 1/100/200 24 20
6 HCOOH 1/100/500 24 40
7 HCOOH/NEts® 1/100/200 24 5
8 HCOOH/NEt;® 1/100/500 24 8

a: mol/mol: 1/1 b: mol/mol:1 /1 c¢: mol/mol: 1/1
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% Donlislim
o o o

o

o

100
8
6
4
| I ]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tur Sayisi

Sekil 78. Tekrar kullanim galigsmalari

Tablo 6. Transfer hidrojenasyon tekrar kullanim ¢alismalari

O
)J\ % 1 mol Ru
—_— E
su, HCOONa
Ph Ph/\

o
T

75 °C
Tur 1 2 3 4 5 6 7 8
Sure 1 1 1 1 2 2 8 12
(saat)

% Donliglim 99 98 99 98 95 90 80 40

24

20

Tekrar kullanim deneylerinde reaksiyon sonrasi asetofenon tamamen 1-feniletanole

donustukten sonra dietil eter ile reaksiyon karigimi ekstrakte edilerek urin olan 1-

feniletanol dietileter fazina yani organik faza g¢ekilmistir. Sonrasinda ekstraksiyon

reaktor icerisinden drun alinmistir. Reaktor icerisinde kalan sulu faz misel katalizor

sistemini icermektedir. Reaktdr igerisindeki katalizdr Uzerine yeni substrat (asetofenon)

ve baz (sodyum format) eklenerek reaktor tekrar 75 °C’deki yag banyosuna daldirilarak
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reaksiyon devam ettirilir. Bu iglem reaktor icerisindeki donisum sabit kalana kadar
devam ettirilmistir. Tablo 6'da da goéruldugu gibi katalizér yedinci tura kadar yuksek
doénusum degderlerinde reaksiyonu katalizlerken yedinci tur sonrasi aktivitesi dismekte

ve onuncu turda deaktive olmaktadir.

5.YORUM

Bu galisma kapsaminda kiral diamin bazl ligant 6nculeri kullanilarak amfifilik polimer
tabanl bir nanoreaktor sistem tasarlanmigstir. Bu galisma kapsaminda verilen rutenyum
bazli nanoreaktdr sistemi su ortaminda hidrofobik keton bilesiklerinin asimetrik transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmasi i¢in tasarlanmistir. Bu sistem
tasarlanirken ligant Oncustu olarak (1S,2S)-1,2-Bis(4-hidroksifenill)etilendiamin
bilesiginden yola ¢ikilmis ve bu bilesige vinil benzen tarevi baglanarak ROMP
reaksiyonlarinda zincir sonlandirici grup olarak kullaniimistir. Amfifilik polimer
yapisinin olusturulmasi icin hidrofobik blok yapiminda 5-norbornen-N-fenilmaleimit
bilesigi kullanilirken, hidrofilik blok yapiminda PEG grubu igeren (2000 Da) norbornen
turevleri kullanilmigtir.  Kiral ligant oncustu ve hidrofobik/hidrofilik monomerler
Hoveyda-Grubbs ikinci nesil katalizora kullanilarak ROMP reaksiyonlari ile amfifilk
polimerler elde edilmistir. izole edilen polimerler suda ¢éziinmekte ve
hidrofobik/hidrofilik kompartmanlara ayrilarak misel yapisi olusturmaktadir. TEM
analizleri sonucu su ortaminda bu polimerlerin 140 nm boyutunda kuresel misel
yapilar olusturdugu tespit edilmistir. Bu nano yapilar igerisine rutenyum yuklemesi
yapildiginda ise parcacik ve misel yapisinda ciddi bir degisme goézlemlenmemistir.
Elde edilen katalizorler kullanilarak su ortaminda asetofenon bilesiginin asimetrik
transfer hidrojenasyon reaksiyonlari yuratalmis ve reaksiyon kosullari optimize
edilmistir. Yapilan katalitik testlerde molce % 1 rutenyum yuklemesi ile % 99 dontsum
degeri elde edilmistir. Ayrica katalizorin geri kazanim galigmalari yapiimis ve su
ortaminda misel yapisinda izole edilmesiyle 9 tura kadar tekrar kullanilabilir oldugu

tespit edilmigtir.
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