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OZET

UG DiSLi SCHIFF BAZI ICEREN RUTENYUM KOMPLEKSLERININ
SENTEZIi VE OLEFIN METATEZ REAKSIYONLARINDA KATALITIK
AKTIFLIKLERININ ARASTIRILMASI

Emel BUCAK
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumii
Tez Danismani: Dog. Dr. Solmaz KARABULUT SEHITOGLU
Agustos 2014, 58 sayfa

Olefin metatez, organik ve polimerik Urlnlerin sentezinde kullanilan, yeni karbon-
karbon ikili baglarin olustugu etkin bir sentetik metottur. Olefin metatez
reaksiyonlari arasindan halka acgihm metatez polimerizasyonu (ROMP) gerek
akademik caligmalarda gerek endustriyel uygulamalarda siklikla kullaniimaktadir.
Organometalik katalizérler varliginda gergceklesen ROMP  reaksiyonlari,
fonksiyonel grup igeren gesitli polimerik malzemelerin sentezinde kullaniimaktadir.
ROMP reaksiyonlarinda son urunun yapisi, polimerin heterojenlik indeksi (PDI) ve
molekul agirligi katalizoriin baslangi¢ ve ilerleme hiziyla oldukga ilgilidir. Etkin bir
polimerizasyon reaksiyonunun gergeklesmesi igin, polimerizasyonun baslangi¢
hizi kontrol edilebilir olmahdir. Cift digli Schiff bazi ligandi iceren rutenyum alkiliden
kompleksleri ile bu kontrol sicaklik ile saglanmaktadir. Cift digli Schiff bazi ve N-
heterosiklik karben (NHC) iceren rutenyum alkiliden komplekslerinin aktifligi,
Bronsted ve Lewis asitlerinin eklenmesiyle kontrol edilmektedir.

Bu c¢alismada, U¢ disli Schiff baz ligantlari iceren yeni rutenyum alkiliden
katalizorlerinin gelistiriimesi hedeflenmistir. Sentezlenen bu kompleksler *H, *3C,
3P NMR, FT-IR ve elementel analiz metotlariyla karakterize edilmistir. Normal
kosullar altinda metatez aktif degilken, reaksiyon ortamina asit eklenmesi ile bu
komplekslerin aktif hale geldigi saptanmistir. Bu amacla, karakterize edilen
komplekslerin aktiviteleri, Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Halka Acilim
Metatez Polimerizasyon (ROMP) reaksiyonlari Uzerinde test edilmistir. Yapilan
calismalar, katalizorlerin kati fazda havaya ve neme karsi yuksek tolerans
gOstermektedir. Ayrica, katalizorlerin ylUksek fonksiyonel grup toleransina sahip
oldugu, fonksiyonel grup igeren norbornen tirevlerinin ROMP reaksiyonlarini etkin



bir sekilde katalizlemesi ile dogrulanmistir. HCl:katalizér oraninin degistiriimesi ile
siklooktenin halka acgilimi metatez polimerizasyonu sonucu olusan polioktanamerin
molektl agirhginin 56-407 kDa arasinda degisebilecegi gorulmugtur. Bu
katalizorler dietildialliimalonatin halka kapanma metatez reaksiyonlarini (RCM) en
fazla % 65lik bir donlisim degeri ile katalizlemistir. NMR calismalariyla,
katalizorin aktivasyon mekanizmasi arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: rutenyum, Schiff bazi, ROMP, RCM, polinorbornen,
polioktanamer, dietildiallimalonat



ABSTRACT

SYNTHESIS OF RUTHENIUM COMPLEXES BEARING
TRIDENTATE SCHIFF BASE LIGANDS AND INVESTIGATION OF
THEIR CATALYTIC ACTIVITY ON OLEFIN METATHESIS

Emel BUCAK
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Solmaz KARABULUT SEHITOGLU
August 2014, 58 pages

Olefin Metathesis is an efficient synthetic method used in building organic and
polymeric material chemistry, where new carbon carbon double bonds are formed.
Among the metathesis reactions, ring opening metathesis polymerization (ROMP)
are frequently used in both academic and industrial applications. ROMP reactions
which are carried out in the presence of organometallic catalysts, used for the
synthesis of various polymeric materials with functional groups. In ROMP
reactions, the structure of the final product, as well as molecular weight and
polydispersity index (PDI) of the polymers are strictly related to initiation and
propagation rate of the catalyst. In order to have an efficient ROMP reaction, the
initiation and propagation of the catalyst must be controllable. This control is
achieved by heat with ruthenium alkylidene complexes bearing bidentate Schiff
base ligands. The activity of ruthenium alkylidene complexes bearing NHC and
bidendate Schiff base ligands can be controlled by addition of Bronsted and Lewis
acids.

In this study, development of novel ruthenium alkylidene complexes bearing
tridendate Schiff base ligands were aimed. The synthesized ruthenium complexes
were characterized by *H, **C, P NMR FT-IR and elemental analysis methods.
These catalysts are metathesis inactive under normal conditions but can be
activated upon addition of acids. The activities of the characterized complexes
were tested on Ring Closing Metathesis (RCM) and Ring Opening Metathesis
Polymerization (ROMP) reactions. In the result of the studies, catalyst exhibits
high tolerance towards air and moisture in solid state. Also, the functional group
tolerance of the catalysts were proved by efficiently catalyzed ROMP reactions of



norbornene derivatives bearing functional groups. It has been shown that the
molecular weights of the polyoctanamers, formed by ROMP reactions of
cycloctene, can be controlled in range of 56-407 kDa by varying HCl:catalyst ratio.
These catalysts were able to catalyze the RCM of diethyldiallylmalonate with the
highest conversion value of 65%. Activation mechanism of the catalysts was
investigated with NMR studies.

Keywords: ruthenium, Schiff base, ROMP, RCM, polynorbornene,
polyoctanamer, diethyldiallylmalonate
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1.GIRIS

1.1. Olefin Metatez

ilk kez 1967 yilinda Nissim Calderon tarafindan, “bir ¢ift ikili bagin arasindaki
karbon atomlarinin yer degistirmesi” olarak tanimlanan metatez kelimesi, Yunanca
meta “degisim” ve tithemi “yer” kelimelerinden turemistir (Sekil 1.1). Olefin
metatez tepkimesi i¢in 1971 yilinda Herrison ve Chauvin tarafindan Onerilen
mekanizma kabul gérmektedir. Bu mekanizmada, metal karbene karbon-karbon
¢ift baginin (2+2) siklokatiimasi ile metalosiklobitan ara Grind olusmaktadir.
Olusan metalosiklobutan halkasi yeniden agilarak baslangi¢ olefini veya ikinci bir
olefinle birleserek yeni metal karben ara Urlnleri olusturmaktadir. Bu dénglyu

takiben olefinik trtnler olusmaktadir (Sekil 1.2.) [1].

R! R?
N/ R! R2
N katalizor _ j (
~ +
/T \ R3 R4
R? R*

Sekil 1.1. Olefin Metatez Tepkimesi

e .

R1

R2 R»] R»]

M
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— R,
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Sekil 1.2. Metal-Karben Mekanizmasi
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Olefin metatez tepkimeleri ile ilgili ilk ¢alisma, 1960 yilinda Truett ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir. Yapilan bu g¢alismada lityum aliminyum tetraalkil ve
titanyum tetraklortirden olusan karisimin norbornen ile tepkimesinden, beklenilen
polimer elde edilememis fakat Grindn cis-1,3-siklopentandikarboksilik asite

donusmesiyle yuksek doymamisliga sahip bir polimer sentezlenmigtir [2].

Metatez tepkimeleri, genellikle tersinirdir ve dogru bir katalizor sistemiyle birkag
saniyede dengeye ulasilabilmektedir. Kullanilan metal katalizér sistemleri
cogunlukla gecis metal bilesiklerini icermektedir. Bu tlrden bilegiklerin bazen
yalniz kendileri etkindir (karben, metalosiklobUtan ve karbin kompleksleri gibi),
fakat gcogunlukla kokatalizor olarak kullanilan ikinci bilegiklerle aktiviteleri yukselir.
Bazen de promotor denilen bir Gguncu bilesik ile birlikte kullanilirlar. Katalizor
sistemlerinde genellikle W, Mo, Re’un yani sira Ru, Rh, Os, Ir merkezli gegis
metallerinin klorarleri, oksitleri, oksiklorurleri ve olefin kompleksleri kullanilr. Tipik
kokatalizorler EtAICI, ve R4Sn gibi organometalik bilesikler, promotorler de
genellikle O, EtOH ve PhOH gibi oksijen igceren bilesiklerdir [3].

Olefin metatez tepkimelerinde gorilen temel yan tepkimeler; 6zellikle cift bagin
kaymasi seklinde gergeklesen izomerizasyon, alkilleme, halkalagsma ve ¢ift baga
¢capraz katiimadir [4]. Bu yan tepkimeler uygun ¢oziclu segimi, desteklenmis
sistemlerde alkali metal hidroksitlerin ilavesi, tersiyer aminlerin ¢ozeltiye ilavesi,
katalizor, kokatalizbr ve olefin oraninin dikkatli secimi ile o6nlenebilir veya

azaltilabilir.

1.2. Olefin Metatez Tepkimesinin Uygulamalari

Metal katalizorli karbon karbon bag olusum tepkimelerinde énemli bir yeri olan
olefin metatez tepkimesi, organik ve polimer kimyasinda siklikla kullanilan énemli
bir ara¢ haline gelmigtir. Olefin metatez reaksiyonlari dért ana baslik altinda
toparlanabilir.

1. Halka Agihmi Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

2. Halka Kapanma Metatezi (RCM)

3. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

4. Self Metatez (SM) ve Capraz Metatez (CM)



1.2.1. Halka A¢ihmi Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Halka acgilma metatez polimerizasyonu, siklik olefinlerin, lineer makromolekuler

yapidaki urtnlere kisa surede donusmesini saglayan bir polimerizasyon taradar

(Sekil 1.3).
bR Katalizor
/4

Sekil 1.3. Norbornenin Halka Agilma Metatez Polimerizasyonu

Y

R n

Olefin metatez tepkimeleri, kendiliginden gerceklesmez, her zaman bir gegis metal
kompleksi (yapisi iyi aydinlatiimis katalizorler) veya genellikle iki veya Ug¢ bilesikten
olusan katalizor sistemleri kullanilarak gerceklestirilir. Doymamis polialkenlerin

sentezinde kullanilan ilk katalizorler, gecis metal klorUrleri (WCIG, MoCIs, OsCI3,
IrCI3, ReCIS) ve ko-katalizér olarak kullanilan organometalik bilesikleri (Me4Sn,
Ph4Sn, n-Bu,Sn, n-BuSAI, EtSAI, EtZAICI) iceren klasik katalizor sistemleridir [5].

Ancak kullanilan klasik katalizor sistemlerinin dezavantajlari nedeniyle yeni
katalizor sistemleri gelistiriimeye calisiimistir. ROMP reaksiyonlari iyi karakterize
edilmis (well-defined) tek bilesenli gecis metal komplekslerinin sentezi ile de
gerceklestirilmigtir [6], [7]. Bu tlr reaksiyonlara ait katalizorler ilk defa 1990’
yillarin baslarinda Schrock'un molibden merkezli katalizérleri kullanmasiyla
baslamistir [8]. Fakat bunlarin neme ve fonksiyonlu gruplara disuk tolerans
gOstermesi dezavantaj olarak gorulmustiar. Grubbs ise 1990’larin ortalarinda bir
dizi rutenyum alkiliden katalizorl gelistirmigtir [9]. Bunlar fonksiyonlu olefinlere
yuksek tolerans gostermistir. 1990°larin sonlarinda ise Hermann N-heterosiklik
karben liganti iceren yeni tip rutenyum katalizoru sentezlenmigtir [10]. Daha sonra,
Grubbs ve Nolan Fonsin, N-heterosiklik karben liganti iceren rutenyum
katalizorlerini Uretmistir [10]. Bu tip katalizorler ise yuksek aktivite, kararlilik ve

fonksiyonlu olefinlere karsi yliksek tolerans gosterme 6zelligine sahiptir.

Sekil 1.4. ROMP Tepkimelerinde Kullanilan Bazi Norbornen Turevleri
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Halka agilimi metatez tepkimelerinde norbornen bilesiklerinin sik kullaniimasinin

sebebi Diels Alder reaksiyonlari ile kolaylikla elde edilebilmeleridir (Sekil 1.4.).

1.2.2. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu (RCM)

Halka kapanma metatez reaksiyonu a, 8 diolefinlerin molekul i¢i metatezi sonucu
bes Uyeliden otuz Uyeli olefin halkalarinin olusumuna kadar imkan saglayan
metatez reaksiyonudur. Trans veya cis uriin olusumu olefin zincirinin uzunluguna

bagli olarak degisir (Sekil 1.5.).
/ \ Katalizor m

== C

-C,H,

Sekil 1.5. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu

Son yillarda orta ve buyldk halkali vyapilarin sentezi bu yontemle
gergeklestiriimektedir. Ozellikle fonksiyonel grup igeren blyiik halkali yapilarin
sentezinin gercgeklestirilebilmesi igin katalizorler Gretiimeye calisiimaktadir [11].
Ayrica bu tepkime asiklik dienlerden heterohalkali yapilarin sentezine olanak
tanimasi sebebiyle farmasoétik endlstride de oldukga 6nemlidir. Bu amagla

kullanilan en etkili katalizorler rutenyum katalizorleridir (Sekil 1.6.) [12].
katahzor X
x—O NR, CHR )
Y \ n=1,2,3 — |

/\O O/\ katalizor /\O O/\

>

Sekil 1.6. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu Ornekleri



1.2.3. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

Asiklik dien metatez polimerizasyonunda uzun zincirli dien yapilarinin bir araya
gelerek uzun zincirli doymamig polimer yapilari olusur (Sekil 1.7). Reaksiyonda
yuksek verim, reaksiyon sirasinda acgiga cikan etilen gazinin etkin bir sekilde

uzaklastiriimasina baghdir [13].

/\ y /\ katahzor

-C2H4

Sekil 1.7. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu

ADMET reaksiyonlari tipki diger kondenzasyon reaksiyonlari gibi bir denge
reaksiyonudur. Reaksiyon sirasinda dimerler, trimerler, tetramerler ve oligomer
yapilari olusur. Polimerlerin zincir uzunlugu ve molekul agirligi zamana karsi dogru

orantili olarak artar.

1.2.4. Capraz Metatez (CM) Reaksiyonu

Capraz metatez tepkimeleri, organik molekillerin sentezinde siklikla kullanilir.
Rutenyum merkezli katalizorlerle katalizlenen iki terminal alkenin etilen gikigi ile
sonuglanan transalkilasyon tepkimesidir (Sekil 1.8.). Asiklik olefin capraz
metatezinin organik tepkimelerinde kullanilabilmesi igin iki dnemli 6zelligi tagsimasi
gerekir [14].

1. istenen Urlinin istenmeyen Griinden daha yiiksek verimle elde edilmesi

2. Yeniolusan bagda cis: trans oraninin kontrol edilebilirligi

R Ra R
\ \ Katalizdr /\\f\f 2
— +

> R
-H2C=CH2

Sekil 1.8. Capraz Metatez Reaksiyonu

Terminal olefinlerin gapraz metatezi sonucu etilen gazi acgiga c¢ikarken simetrik

olefinler olusur.



1.3. Olefin Metatezde Kullanilan Rutenyum Katalizorleri

1.3.1. Rutenyum Alkiliden Kompleksleri

lyi tanimlanmig rutenyum komplekslerinin (Sekil 1.9), halkali ve halkali olmayan
olefinlerin metatezinde iyi bir sec¢imlilik ve aktiviteye, hava, nem ve organik
fonksiyonel gruplara karsi toleransa sahip oldugu ilk olarak Grubbs ve arkadaslari

tarafindan yapilan ¢alismalarla gosterilmistir [15].

PPh3 Ph PPh3 PCy3
cly, Cly, | Ph Cly, Ph
////1 -_— //1, —_— //I, —_
‘RyU—— Ph u Ru
o | a? | a? |
PPh3 PPh3 PCy3

Sekil 1.9. lyi Tanimlanmis Rutenyum Bazli Grubbs Katalizorleri

Doymamis rutenyum komplekslerinin, C-C ve C-H badlar iceren c¢ok cesitli
organik donusumlerde kullanilan ¢ok iyi katalizorler oldugu kanitlanmistir [16]. Ru
bazli komplekslerin en buylk avantaji rutenyum metalinin kararli metal-alkiliden
kompleksleri olusturabilme yetenegidir [17]. Bu komplekslerin kararliliklari N-
heterosiklik karben ligantlari ve selatlagan ligantlar ile arttirilabilmektedir. Azot
atomu iceren c¢ok digli ligandlarin komplekslerine literaturde ¢ok sik
rastlanmaktadir [18]. Son yapilan ¢alismalarda buylk ve kalabalik gruplara sahip
N-heterosiklik karbenler (NHC) ve Schiff baz ligantlarinin rutenyum ile
olusturduklari komplekslerin yuksek metatez aktivitesi gosterdikleri saptanmistir
(Sekil 1.10) [19].

Sekil 1.10. Literatlirde Verilen Bazi Rutenyum Alkiliden Kompleksleri



Iki digli Schiff baz ligantlari, salisaldehit ve slbstitie primer aminlerin
kondenzasyon reaksiyonlari sonucu yuksek verimlerde elde edilmis ve Grubbs
birinci nesil katalizérliine koordine edilmistir. Verpoort, NHC ve Schiff Baz ligantlar
iceren yeni rutenyum alkiliden kompleksleri sentezlemis ve c¢esitli asidik
kokatalizorlerin ilavesiyle kompleksler yuksek metatetik aktivite gostermistir.
Verpoort ve c¢alisma grubu, iki digli (O-N) Schiff bazi igeren rutenyum aren
komplekslerinin atomik transfer radikal eklenme (ATRP) ve polimerizasyon

reaksiyonlarinda aktif oldugunu gdstermistir [20].

Iki disli Schiff baz ligantlarinin amin analoglari olarak, g digli (O-N-O) selat amin
ligantlari iceren rutenyum alkiliden kompleksleri Jensen ve calisanlari tarafindan
sentezlenmistir (Sekil 1.11) [21].

Sekil 1.11. Ug Disli Selat Amin Liganti igeren Rutenyum Alkiliden Kompleksleri

Bu komplekslerin sentezi, pek ¢ok calisma grubunu polimerik malzeme ve organik
bilesiklerin sentezi icin yeni rutenyum alkiliden komplekslerinin tasarlanmasi ve
hazirlanmasina tesvik etmis ve c¢ok sayida yeni rutenyum komplekslerinin
geligtirimesine oncultk etmistir (Sekil 1.12) (R: H, CH,; R CH,, C.H.; R" alkil
grubu) [22, 23, 24].

-
; Cly,
cl, T'Prs | "Rlu__ =5 PCy,
Ru—— ph O | O(,L Ph CI/RI
R' 1 U=
o’ | N N S R S
PiPry R | c 3 PCy, PP
F Y2

Sekil 1.12. iyi Tanimlanmig Rutenyum Alkiliden Metatez Katalizorleri

Rutenyum alkiliden komplekslerinin aktiflik ve kararliligi daha sonra rutenyum
koordinasyon kuresine heterosiklik ligandlarin takilmasiyla artinlmigtir [25] (Sekil
1.13).



/ N R—N N—R
H—8C_ \ oh — CIY R = Cy ,Mes,
N

R”=H, Br, NO,

Sekil 1.13. Heterosiklik Ligand igeren Rutenyum Benziliden Kompleksleri

Rutenyum baslaticilarinin fonksiyonel gruplara ve neme karsi gosterdigi yluksek
tolerans sayesinde ¢ok cesitli fonksiyonel grup igceren norbornen ve siklookten
monomerleri yuksek verimler ile polimerlesmistir. Simdiye kadar bu monomerler
kullanilarak bircok ROMP polimer tlrevleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Endulstriyel acidan polioktanomer tirevleri; plastik katki maddeleri asfalt
malzemelerinde yapinin esnekligini ve dayanikhligini arttirici katki maddesi olarak,
polinorbornen tlurevleri ise ses yalitim ve darbe Onleyici malzemelerde katki
maddesi olarak kullaniimaktadir [26,27,28].

1.3.2. Rutenyum Viniliden Kompleksleri

Notral 16-elektronlu rutenyum kompleksleri ticari olarak bulunan i¢ alkinler,
kalabalik gruplara sahip fosfin ve rutenyum aren dimerlerinin reaksiyonu ile
hazirlanabilir (Sekil 1.14.) [29].

— PR, | PRs (R =i- Pr,Cy; R’ = Ph, t-Bu, Fc,
12 / — R | \\\\\CI H
‘ —_— Ri=—c——c”

Sparesimen) @ | N\ p-MeOCCH, p-MeOCH,)

2 PR3

Ru\
o’ o
Sekil 1.14. Bisfosfor Rutenyum Viniliden Kompleksleri

1.3.3. Rutenyum Alleniliden Kompleksleri

Rutenyum alleniliden kompleksleri ¢ok sayida olmalarina ragmen bunlardan ¢ok
aziI metatez reaksiyonlarinda katalitik aktiflik gostermistir (Sekil 1.15) [30, 31].



S O
Cl.  PCys oh 'V'eS/N\( “Mes \ | / Ph

S Ph \Cl.
A / Cly,, / R “Ru=c=Cc=—=cC
RU=C=C=C\ 'R|U=C=C=C\ cl \C
2 Cl I
PCy3/ 2 Ph PCys Ph PCy, Ph

Sekil 1.15. Nétral Rutenyum Alliliden Kompleksleri

1.3.4. Rutenyum indeniliden Kompleksleri

16 elektronlu nétral rutenyum indeniliden kompleksleri ilk kez Nolan ve c¢alisma
arkadaslari  tarafindan  RuCly(PPhs);, RuClx(PPhg)s,  3,3-difenilpropin-3-ol
karisimlarindan sentezlenmigtir (Sekil 1.16) [32].

HC=CCPh,OH

Y

[RuCl,(PPhs),] 1,0

-2 PPhy

Sekil 1.16. Rutenyum indeniliden Kompleksinin Sentezi

1.4. Schiff Bazlar (iminler)

Schiff bazlari, son vyillarda anorganik kimyanin arastirma alanlarindan biri
olmustur. GuUnumuzde Schiff bazlarinin koordinasyon bilesikleri, kimyacilar
tarafindan siklikla galigilan bir konu haline gelmistir. Ozellikle ilk defa ligant olarak
kullanilmasi koordinasyon kimyasi agisindan énemli bir olaydir. Cinki o zamana
kadar sadece NHs, H2N-NH, ve CN-gibi kuigik molekulli maddeler ligant olarak
kullaniimaktaydi [33].

ilk olarak 1869 yilinda Alman kimyaci H.Schiff tarafindan sentezlenen Schiff
bazlari, aldehit ve ketonlarin, uygun kosullar altinda primer aminlerle

kondenzasyonu sonucu olugsan karbon-azot ¢ift bagi iceren bilegiklerdir [34].



Tepkime asitle katalizlenir. Urlin (C=N) grubu igeren bir bilesiktir ve imin adini alir
[35].

Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi (C=N) bulunan bilesiklere azometin
bilesikleri, karbon-azot cift bagindan olusan fonksiyonel gruba da azometin grubu
denir. Imin baglari, bilesigin geometrik izomeri ve spektral dzelliklerini gok fazla
etkileyen baglardir. iginde azometin grubu bulunan bu tir bilesiklerin koordinasyon
kimyasinda ligant olarak kullaniimasi ilk defa 1931 yilinda Pfeiffer ve arkadaslari

tarafindan gercgeklestirilmigstir [36].

Schiff bazlari merkez atoma yapisinda bulunan verici atomlari ile baglanirlar ve iyi
bir azot verici ligant olarak bilinirler. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olugsumu
sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron cifti vermektedir. Schiff bazlari
yapilarinda bulundurduklari bu verici atomlarin tirine ve sayisina bagli olarak

farkli koordinasyon 6zelligi sergilerler.

~._ CH=N o CH=N___

e HO™ S R OH H O"" o
ON tipi ligant ONO tipi ligant
Ph OH HO /RN /Y
N7 H, . N AP ¢ $p—0H HO—
N N (.-C N-.. /A =/ =
N.:://’ -~ o \G/ o (\\-:.'.'-N \c:N N:G/
L% H H R ] Ao i
CH, 2 CH, j—
N0, tipi ligant N, O, tipi ligant
C=N. _SH -
| “'N:G'{ 2 C=N SH
) H N=—C
CH, "
2
NS tipt ligant ONS tipi ligant

Sekil 1.17. Cesitli Yapidaki Schiff Bazlarina Ornekler

Schiff bazlarinin ¢ok kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi igin
azometin grubuna oldukga yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci
bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekir, bu grup genellikle hidroksil grubu veya
piridin halkasidir (Sekil 1.17)
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Aldehitler primer aminlerle kolaylikla Schiff bazi olusturabilirler fakat ketonlardan
Schiff bazi elde edebilmek igin reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop bir
karigsim olusturan bir ¢ozucu secilmesi, katalizor segimi, uygun pH araligi ve uygun
reaksiyon sicakliginin secimi gibi ¢ok sayida faktérin dikkate alinmasi gerekir.
Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazini elde edebilmek igin yuksek sicaklik,
uzun reaksiyon suresi ve katalizor gereklidir. Aromatik aldehitler dusuk sicaklikta
ve uygun bir ¢dzlcl ortaminda aminlerle tepkimeye girerler. Aromatik aldehitlerin,
aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para pozisyonunda elektron cekici bir
substitlentin aldehitte bulunmasi halinde tepkime hizinin arttigi, aminde

bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi gézlemlenmigtir.

1.4.1. Schiff Bazi Olugsum Mekanizmasi

(|3' OH
H* N
R-NH, + C—0 /> >C—NH2R s \C—NHR =~—> C=—=NR + H0

Sekil 1.18. Schiff Bazi Olusum Mekanizmasi

imin olusumunun mekanizmasi iki basamakli bir islemdir. ilk basamak niikleofilik
aminin kismi pozitif yik tasiyan karbonil karbonuna katilmasidir. Sonra azotun bir
proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. llk basamagin (amin
katilmasi) aksine asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizini artirir. Burada
OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir grup iken, OHs" zayif bir baz ve iyi

ayrilabilir bir grup olup H,O seklinde kolayca elde edilebilir (Sekil 1.18) [37].

1.5. Rutenyum-Schiff Bazi Kompleksleri

1.5.1. Rutenyum Aren Kompleksleri

Ru-dimeri olan [(p-simen)RuCl,], ve alifatik veya aromatik Schiff bazlarindan
baglayarak iki digli Schiff bazi takili rutenyum (1) aren kompleksi iki basamakli bir
reaksiyon ile hazirlanir (Sekil 1.19) [38, 39].
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R 1. TIOEt
/7 THF, 25 °C
2 saat

—N

OH 2. [RuCly(p-simen)],
THEF, 25 °C, 4 saat

Sekil 1.19. Schiff Bazi iceren Rutenyum Aren Komplekslerinin Sentezi

1.5.2. Rutenyum Alkiliden Kompleksleri

Schiff bazi iceren bazi mononukleer ve dinldkleer benziliden rutenyum
kompleksleri RuCl,(p-simen) dimerinin, rutenyum alkiliden bilesikleri ile reaksiyona
sokulmasi sonucunda elde edilir. (Sekil 1.20) [40]. Bu reaksiyon sonucunda
homobimetalik rutenyum alkiliden bilesikleri elde edilirken yan Grun olarak

monometalik RuCl,(PCys)(p-simen) bilesidi elde edilir.

R R’ '
mN < Ti0Et, THE, R \CE\N/ R
RT.2h
o
OH oTl

:R=H,R =Me
:R=NO,, R'=Me
:R=H, R = 2,6-Me,-4-BrCgH,
: R =NO,, R' = 2,6-Me,-4-BrCgH,
:R=H, R =2,6--Pr,CgHs3
R = NO,, R' = 2,6-i-Pr,CgHs

S0 Q0T

R H ¢Me Me R
Me (;1/Cl\

PC i N ,

| ();3 R\N/ -Ru\ Ru-— R\N/

K N H

icren cl c! Me-C}—?Me
c FI’C O Me Me '|‘ Me 0
s Ru=CHPh Me o Ru, + Ru=CHPh
THF, RT, 4 h al Tol.,, RT,4h / \ “Cl Me 1’ |
-TICI PCys PCyg) n—Me I Cl
Ru
Cl

Sekil 1.20. Rutenyum Alkiliden Komplekslerinin Sentezi

1.5.3. Rutenyum Viniliden Kompleksleri

Schiff bazi igeren rutenyum viniliden kompleksleri RuCl,(PCys),[=C=CHR’] ve
aromatik Schiff baz yapilarinin reaksiyonu sonucunda elde edilebilir (Sekil 1.21)
[41].
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Br

oH

Br
Me
Me
R N
N
R\©\/\\N 1.TIOEt, THF, \@\‘ Me
(6]

Me RT,2h
Ru_.:\

OH 2. RuCl,(PCy, ),[=C=CHR'] / ]
’ PCy,

a:R=H, R'=Ph
b: R =NO,,R'=Ph
cR:H.-R'=I—Bu
d:R =NO,,R'=1-Bu
eeR=H, R'=SiMe,
fR:NO R'= SlMe

Sekil 1.21. Schiff Bazi igeren Rutenyum Viniliden Komplekslerinin Sentezi

1.5.4. Rutenyum indeniliden Kompleksleri

Difosfin ligandi iceren rutenyum indeniliden kompleksleri oda sicakliginda THF
icerisinde RuCl,(PPh3)s ile 1,1-difenilprop-2-in-1-ol karisimindan ve geri sogutucu
altinda CHCl, igerisinde PCy; ve PPh; ‘Un yer degistirmesi ile kolayca hazirlanir.
Daha sonrasinda elde edilen rutenyum indeniliden bilesigi iki digli Schiff bazlari ile
reaksiyona sokularak Schiff bazi iceren rutenyum indeniliden kompleksleri elde
edilebilir (Sekil 1.22) [42].

PCys 1. TIOEt l
CI\ ' 7& THF, 25 °C
2 saat

|\\‘\\

PCy3 2. THF, 25 °C, 4 saat C,\\\‘\ l Ph
PCY3

Sekil 1.22. Rutenyum indeniliden Komplekslerinin Sentezi

1.5.5. N-Heterosiklik karben (NHC) igeren Rutenyum Alkiliden Kompleksleri

N-heterosiklik  karben (NHC) ligantlari oldukga iyi o-donor &zellik
gOstermektedirler. Bu ligantlar olduk¢a gucgli metal-karbon baglari olusturur ve bu

nedenle NHC tasiyan katalizorler genellikle havada fosfin grubu igeren ilgili
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komplekslerine kiyasla daha kararlidir. NHC ligantlari, yiksek bozunma enerjileri

sayesinde immobilize katalizor sistemlerinde énemli bir yere sahiptir. (Sekil 1.23)

[43].
R/N/——\N\R R/NYN\R
Cl n,, Ph Cl /’”\( CI//,,/'Ru
/ Ru C|/ L¥<
a? | c
P3

PCys; CY3

R=2,4,6-(CH;);CgH, R=2,4,6-(CH3)sCeH, R=2,4,6-(CH;);CgH,

Sekil 1.23. Grubbs tipi N-Heterosiklik karben (NHC) igeren Rutenyum Kompleksleri

NHC ligandi iceren rutenyum alkiliden bilesiklerinin aktiviteleri kompleks yapilarina

cift digli Schiff bazlarinin takilmasiyla arttirlabilir [44] (Sekil 1.24).

R

C|\\\\\\ l o

SIMes SIPr

Sekil 1.24. Grubbs tipi N-Heterosiklik karben (NHC)-Schiff Bazi igeren Rutenyum Kompleksleri
Bu calismalara ek olarak Schiff bazi igeren Fischer tipi rutenyum alkiliden

bilesikleri, bu bilegiklerin indeniliden analoglarindan yola c¢ikilarak vinil eter

turevleri varliginda anlik olarak elde edilebilir (Sekil 1.25) [45].

Br Br
j\?/ h;@ )?/ PPhs: Trifenil fosfin

Ru—PPh NO . Nitro
RU\ Cl/ ol

CI/‘% O @% Q @%N NQ OEt : Etoksi

Sekil 1.25. Fischer Tipi Rutenyum Alkiliden Kompleksleri
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Grubbs birinci nesil katalizora, salisilaldehit, 2-aminofenol, 2-amino-4-metilfenol, 2-
amino-4-nitrofenol, 2-amino-5-nitrofenol, Cu(DCl, talyum(l)etoksit,
dietildialiimalonat, siklookten, norbornen ve tlrevleri Sigma-Aldrich firmasindan
satin alinip herhangi bir saflastirma igslemine tabi tutulmadan kullaniimistir. TUm
¢Ozuculer (tetrahidrofuran, diklorometan, klorobenzen, etil alkol) kullanilmadan
Oonce degaze edilmis ve sirasiyla Na/benzofenon, P,Os, CaH, ve molekuler elek

3A° kullanilarak kurutulmustur.
2.2. Ekipman

'H, °C ve *'P NMR analizleri 25 °C’de Bruker GmbH 400MHz FT-NMR cihazinda
yapilmistir. Infrared analizleri, KBr peletleri kullanilarak Perkin-Elmer FT-IR
cihazinda yapilmistir. Polimerlerin molekul agirliklari, refraktif indeks dedektoru
iceren Polymer Laboratories PL-GPC 220 cihazi kullanilarak polistiren
standartlarina karsi ol¢uimustir. Elementel analiz dlgimleri, LECO-CHNS-932

cihazi ile gergeklegtirilmigtir.

2.3. Schiff Bazlarinin (1a-d) Sentezi

2.3.1. (2)-2-(2- hidroksibenzilidenamino)fenol (1a) Schiff Bazinin Sentezi

(ro HZND EtOH @( ):/\
70°C OH HO

4 saat
a_

Sekil 2.1. Schiff Baz Ligantlarinin (1a-d) Sentez Reaksiyonu

2-aminofenol (2 gr, 0.018 mol) ve salisilaldehit (d=1.146 g/mL, 2.15 ml, 0.02 mol),
etil alkol (40 mL) icerisinde 70 °C’de 2 saat geri sogutucu altinda 1sitildi (Sekil 2.1).
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigsim bir sire oda sicakhginda bekletilip, 0 °C’
de kristallenmeye birakildi. Olusan turuncu renkli kristaller vakum filtrasyonu
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yardimiyla stzuldi ve etil alkol (5 ml) ile yikandiktan sonra vakum altinda
kurutuldu [46] (Verim: 90 %). Elde edilen turuncu kristaller 'H, *C NMR ve FT-IR
teknikleriyle karakterize edildi (Sekil 2.2 - Sekil 2.4) [46]. 'H NMR (400 MHz,
DMSO): 13.80 (1H, s), 9.75 (1H,s), 8.97 (1H, s), 7.62 (d, 2H, J=7 Hz) 7.40 (q, 2H,
J=7 Hz), 7.15 (t, 1H, J=8 Hz), 6.96 (t, 3H, J=8 Hz), 6.87 (t, 1H, J=7 Hz), *C NMR
(75 MHz, DMSO): 162.05, 161.29, 151.68, 135.40, 133.30, 132.80, 128.57,
120.10, 120.00, 119.98, 119.20, 117.20, 117.04.

d’ e7 f’ g7 h’ i’j’ k
k ) b g c —_—
DMSO

R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 19 18 17 16 15 14 13 12 1 10 9 8 oy 6 5 4 3 2 1 0 A ppm

: 48 gk

Sekil 2.2. Schiff Bazi 1a’nin '"H NMR Spektrumu
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Sekil 2.3. Schiff Bazi 1a’nin *C NMR Spektrumu
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Sekil 2.4. Schiff Bazi 1a’nin FT-IR Spektrumu

2.3.2. (2)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-metilfenol (1b) Schiff Bazinin
Sentezi

2-amino-4-metilfenol (2 g, 0.016 mol) salisilaldehit (d=1.146 g/mL, 1.90 mL, 0.018
mol) ve 2 damla formik asit, 40 mL etil alkol igerisinde 70°C’ de geri sogutucu
altinda 2 saat isitildi. Daha sonra oda sicakliginda bir sire sogumaya birakilan
karisim, 0°C'de 24 saat bekletilip stzuldu. Elde edilen bordo renkli kristaller 'H,
13C NMR ve FT-IR, teknikleriyle karakterize edildi (Verim: 90 %) (Sekil 2.5-Sekil
2.7). *H NMR (400 MHz, DMSO): 13.86 (1H, s), 9.52 (1H, s), 8.97 (1H, s), 7.62 (d,
1H, J= 7 Hz), 7.38 (t, 1H, J=8 Hz), 7.19 (s, 1H), 6.95 (t, 3H, J= 7 Hz), 6.85 (d, 1H,
J= 9 Hz), 2.31 (s, 3H) *C NMR (75 MHz, DMSO): 161.68, 161.47, 149.44, 134.96,
133.18, 132.75, 129.04, 128.88, 120.30, 120.02, 119.12, 117.23, 116.92, 20.63.
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Sekil 2.6. Schiff Bazi 1b’nin **C NMR Spektrumu
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Sekil 2.7. Schiff Bazi 1b’nin FT-IR Spektrumu

2.3.3 (2)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-5-nitrofenol (1c) Schiff Bazinin
Sentezi

40 mL etil alkol icerisine eklenen 2-amino-5-nitrofenol (2 g) ve salisilaldehit (1.52
mL, 1.146 g/mL) geri sogutucu altinda 2 saat isitildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra 24 saat 0°C’de bekletilen karisim vakum filtresi yardimiyla stzuldi ve elde
edilen koyu kahverengi kristaller kurutulduktan sonra analizleri *H **C NMR ve
FTIR teknikleriyle gerceklestirildi (Verim: 95 %) (Sekil 2.8- Sekil 2.10). *H NMR
(400 MHz, DMSO): 13.48 (s, 1H), 10.03 (s, 1H), 8.99 (s, 1H), 7.63 (d, 1H, J=7
Hz), 7.47 (d, 1H, J= 2 Hz), 7.41 (t, 3H, J= 8 Hz), 6.95 (t, 3H, J=9 Hz). *C NMR
(75 MHz, DMSO): 165.15, 161.21, 151.63, 146.25, 142.93, 134.29, 133.15,
120.77, 119.85, 119.74, 117.61, 115.41, 111.23.
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Sekil 2.9. Schiff Bazi 1c’nin **C NMR Spektrumu
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Sekil 2.10. Schiff Bazi 1c’nin FT-IR Spektrumu

2.3.4. (2)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-nitrofenol (1d) Schiff Bazinin
Sentezi

2-amino-4-nitrofenol (2 g, 0.013 mol), salisildehit (1.521 mL, 0.014 mol) etil alkol
(40 mL) ile birlikte 50°C’de 2 saat geri sogutucu altinda isitildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra bir sure oda sicakhginda bekletilen karisim daha sonra 24
saat boyunca buzdolabinda bekletildi ve vakum filtresi yardimiyla suzuldu. Elde
edilen bordo renkli kristaller etil alkol ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu
ve analizleri 'H, *C NMR teknikleriyle gerceklestirildi (Verim: 93 %) (Sekil 2.11-
Sekil 2.13). *H NMR (400 MHz, DMSO): 13.22 (s, 1H), 11.39 (s, 1H), 8.28 (s, 1H),
8.18 (d, 1H, J=8 Hz), 7.70 (d, 1H, J=8 Hz), 7.43 (t, 1H, J=8 Hz), 7.14 (d, 1H, J=9
Hz), 6.97 (t, 2H, J=8 Hz). *3C NMR (75 MHz, DMSO): 165.54, 161.10, 158.14,
140.29, 135.90, 133.86, 133.17, 124.04, 119.82, 119.36, 117.58, 117.13, 115.65.
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Sekil 2.12. Schiff Bazi 1d’'nin *C NMR Spektrumu
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Sekil 2.13. Schiff Bazi 1d’nin FT-IR Spektrumu

2.4. Schiff Bazlarinin Talyum Tuzlarinin (2a-d) Eldesi

Ligantlarin (1a-d) 10 mL THF icindeki ¢ozeltisine, talyum etoksit damla damla
eklenerek belirgin bir ¢okelme gbézlenene kadar karistirildi. Reaksiyon 2 saat
karigtinildiktan sonra suzme iglemi gergeklestirilir. Elde edilen kati, vakum

etlivinde 24 saat boyunca kurumaya birakildi (Sekil 2.14).

—N —N
| Jg  TIOE X
SR _Tom S5
OH HO

1a-d 1 saat 2a-d

Sekil 2.14. Schiff Bazlarinin Talyum(l)etoksit ile Reaksiyonu
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2.5. Schiff Bazi igeren Rutenyum Komplekslerinin (3a-d) Sentezi

2.5.1. Kompleks 3a Sentezi

R R: Verim% (3a-d)
PCy N 74
3 \ )N a:4-H 51

cl, ‘ Ph 2a-d, Cu(l)CI, THF 0
,I"RU— , 25°C \ _\\L\\_ Ph . ) .
cr— | O,,I‘\-\’u—/ b: 4-CHj3 izole edilemedi
30 dakika
PCys PCy; c: 5-NO, 63
G1 3a-d d: 4-NO, 60

Sekil 2.15. Rutenyum Komplekslerinin Sentez Basamaklari

Grubbs birinci nesil katalizért (0.20 g, 0.24 mmol), talyum tuzu 2a (0.163 g, 0.26
mmol) ve Cu(l)Cl (0.26 mmol, 0.026 g) iki agizli bir balon icerisine alindi (Sekil
2.15). Reaksiyon ortamindaki havayi uzaklastirmak igin Schlenk sistemleri
yardimiyla vakum yapildi ve sonrasinda reaksiyon ortamina azot gazi basildi.
Kurutulmus 10 mL THF eklendi ve karisim oda sicakliginda 20 dakika boyunca
karistinldi. Cézlcl, vakum altinda ugurulduktan sonra 3-4 ml toluen eklenerek
suzme islemi gerceklestirildi ve ylksek vakum altinda ¢bziucl miktari yariya
indirildi ve ardindan 5 mL n-pentan eklenerek kompleks ¢okturulirdu. Daha sonra
karigim filtre edildi ve elde edilen kahverengi kati n-pentan ile yikandi ve yuksek
vakum altinda kurutuldu (Verim: % 51). Elde edilen kompleks *H, *C, 3P NMR,
FT-IR ve elementel analiz teknikleri ile karakterize edildi (Sekil 2.16- Sekil 2.19).
'H NMR (CDCls, 400 MHz): 18.10 (d, 1H, J=18 Hz ), 8.55 (d, 1H, J=10 Hz ), 7.57
(d, 1H, J=7 Hz), 7.24 (d, 1H, J=8 Hz), 7.19-7.05 (m, 5 H, J= 9 Hz), 6.82 (t, 2 H, 7
Hz), 6.65 (m, 3H, J=8 Hz), 1.85-1.54 (m, 20H), 1.40-1.11 (m, 10 H). *C NMR
(CDCl3, 75 MHz): 171.5, 166.90, 155.5, 148.5, 138, 134.2, 131.6, 129.0, 128.2,
127.85, 127.70, 126.90, 125.20, 124.30, 122.10, 120.90, 119.0, 115.90, 115.81,
114.00, 33.40, 33.20, 29.10, 29.12, 27.90, 27.85, 26.90, 26.80, 26.50, 26.30,
26.10. *'P NMR (CDCl;, 161 MHz): 40.15 ppm. Elementel Analiz: Deneysel
(Hesaplanan), C, 66.99 (66.84); N, 2.09 (2.05); H, 7.20 (7.09).
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Sekil 2.19. Kompleks 3a'nin FT-IR Spektrumu

26

4500



2.5.2. Kompleks 3b Sentezi

Grubbs birinci nesil katalizort (0.20 g, 0.24 mmol), talyum tuzu (2b) (0.17 g, 0.27
mmol) ve CuCl (0.26 mmol, 0.026 g) iki agizli bir balona alindi. Reaksiyon
ortamindan havayi uzaklastirmak igin Schlenk sistemleri yardimiyla vakum yapildi
ve daha sonra ortamdan surekli azot gazi gegirildi. Kurutulmus 10 mL THF ortama
eklenerek karisim oda sicakliginda 30 dakika boyunca karistirildi. Donusim
reaksiyon ortamindan cekilen 6rnegin '"H NMR analizleriyle takip edildi. Alkiliden
proton piki 18.11 ppm (d, 1H, J=18 Hz ) ve imin proton piki 8.60 ppm (d, 1H, J=10
Hz) de goralmistir fakat elde edilen ve kromatografik yontemlerle
saflastirilamayan katinin **P NMR analizinde yan iriin miktarinin fazla oldugu
gOzlenmistir (Sekil 2.22). Bu nedenle elde edilen bu kompleks ile higbir katalitik
calisma yapilmamistir. Kompleks 3b’e ait *H ve *C-NMR analiz sonuglari Sekil
2.20 ve 2.21’de verilmistir.

c d
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Sekil 2.20. Kompleks 3b'nin *H NMR Spektrumu
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Sekil 2.22. Kompleks 3b’nin ¥p NMR Spektrumu
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2.5.3. Kompleks 3c Sentezi

Grubbs birinci nesil katalizora (0.2 gr, 0.24 mmol), talyum tuzu (2c) (0.18 gr, 0.27
mmol) ve CuCl (0.024 gr) iki agizh bir balona alindi. Ortamdaki hava Schlenk
sistemi yardimiyla uzaklastirildiktan sonra ortamdan surekli azot gazi gegirildi.
Reaksiyon ortamina kurutulmus THF eklenerek 70 dakika karistirildi. Cozlcu
vakum altinda ugurulduktan sonra 3-4 ml toluen eklenerek suzme islemi
gerceklestirildi ve ylksek vakum altinda ¢6zucu miktari yariya indirildi ve ardindan
5 mL n-pentan eklenerek kompleks ¢okturtldi. Daha sonra karisim filtre edilir ve
elde edilen kahverengi kati n-pentan ile yikanir ve yliksek vakum altinda kurutuldu
(Verim: 63 %). Elde edilen kompleks 'H, *C, 3P NMR, FT-IR ve elementel analiz
metotlariyla karakterize edildi (Sekil 2.23-Sekil 2.26). 'H-NMR (CDCls 400 MHz):
18.10 (d, 1H, J= 14 Hz), 8.54 (d, 1H, 9 Hz), 7.76 (s, 1H), 7.66 (d, 1H, J= 8 Hz),
7.55 (d, 1H, J=8 Hz) 7.43 (d, 1H, J=8 Hz), 6.74 (m, 4H), 6.56 (t, 1H, 7 Hz), 2.33-
0.90 (m, PCys+n-pentan). *C-NMR (CDCls, 75 MHz): 171.32, 168.75, 153.72,
149.30, 137.91, 136.42, 135.18, 129.05, 128.64, 128.40, 128.25, 125.95, 125.31,
123.81, 122.92, 119,70, 119.02, 115.99, 110.89, 33.96, 33.77, 29.13, 29.04,
27.74, 27.63, 27.34, 27.00, 26.40, 26.35, 26.15, 22.37, 21.49. *'P-NMR (CDCls,
161 MHz): 40.26. Elementel Analiz: Deneysel (Hesaplanan), C, 66.99 (66.84); N,
2.09 (2.05); H, 7.20 (7.09).C, 62.83 (62.71); N, 3.88 (3.85); H, 6.62 (6.51).
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Sekil 2.23. Kompleks 3¢’nin *H NMR Spektrumu
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Sekil 2.26. Kompleks 3c’nin FT-IR Spektrumu

2.5.4. Kompleks 3d Sentezi

Grubbs birinci nesil katalizort (0.2 gr, 0.24 mmol), talyum tuzu (2d) (0.18 gr, 0.27
mmol) ve CuCl (0.024 gr) iki agizhi bir balona alindi. Ortamdaki hava Schlenk
sistemleri yardimiyla vakum yapilarak uzaklastirildi ve ortamdan surekli azot gazi
gecirildi. Reaksiyon ortamina kurutulmus THF eklenerek 70 dakika karistirldi.
Cozucu vakum altinda ugurulduktan sonra 3-4 ml toluen eklenerek stizme iglemi
gerceklestirildi ve ylksek vakum altinda ¢6zicu miktari yariya indirildi ve ardindan
5 mL n-pentan eklenerek kompleks ¢oktirildi. Daha sonra karigim filtre edilip,
elde edilen kati n-pentan ile yikanir ve yuksek vakum altinda kurutuldu (Verim: %
60). Elde edilen kompleks *H, **C, 3P NMR, FT-IR ve elementel analiz
metotlariyla karakterize edildi (Sekil 2.27-Sekil 2.30). *H-NMR (CDCls, 400 MHz)):
18.36 (d, 1H, J=13 Hz), 8.86 (d, 1H, J=9 Hz), 8.12 (d, 1H, J=9 Hz), 7.46 (d, 1H, J=
8 Hz), 7.17 (d, 2H, J=8 Hz), 7.10-7.00 (m, 5 H), 6.76 (t, 1H, J=7 Hz), 2.40 (s, 3H),
2.20- 1.10(m, PCy; + n-pentane). *C-NMR (CDCls, 75 MHz): 177.32, 168.75,
153.72, 149.30, 137.91, 136.42, 135.18, 129.05, 128.64, 128.40, 128.25, 125.95,
125.31, 123.81, 122.92, 119,70, 119.02, 115.99, 110.89, 33.96, 33.77, 29.13,
29.04, 27.74, 27.63, 27.34, 27.00, 26.40, 26.35, 26.15, 22.37, 21.49. *'P-NMR
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(CDCl3, 161 MHz): 40.10. Elementel Analiz: Deneysel (Hesaplanan), C, 62.80
(62.72); N, 3.90 (3.85); H, 6.47 (6.50).
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Sekil 2.27. Kompleks 3d'nin *H NMR Spektrumu
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Sekil 2.30. Kompleks 3d’'nin FT-IR Spektrumu

2.6. Katalitik Caligmalar
2.6.1. Halka Kapanma Metatezi (RCM)

Bir reaktor icerisine 3a, 3b veya 3d kompleksi (0.034 mmol), dietildialliimalonat
(0.69 mmol) ve 2 ml diklorometan alindi ve azot atmosferi altinda karistirildi.
Reaktorin sicakhgr 40 °C’ye cikarildi ve 1M HCI (0.068 mmol ) eklenerek
reaksiyon baslatildi. Reaksiyon H NMR ve GC-MS (n-nonane i¢ standarti

varliginda) analizleri ile takip edildi.

2.6.2. Halka Agilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Bir reaktor igerisine 3a, 3b veya 3d kompleksi (0. 034 mmol), siklookten (17 mmol)
veya norbornen turevleri (17 mmol) ve 5 ml klorobenzen alindi ve azot atmosferi
altinda karistirildi. Reaktorin sicakligr 70 °C’ye ¢ikarildi ve 1 M HCI (0.068 mmol)
eklenerek reaksiyon baglatildi. Reaksiyon karisimi 24 saat karistirildiktan sonra
aktif tlrlerin deaktive edilmesi icin etil vinil eter (1.36 mmol) eklendi ve karisim oda
sicakliginda yarim saat boyunca karigtirildi. Daha sonra reaksiyon karigimi soguk
metanol Uzerine yavasca dokulerek polimer ¢okturulda.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma sonucunda aktivitesi kontrol edilebilir metatez katalizor sistemleri elde
edilmistir. Bu amacla Schiff bazi ligantlari (1a-d), salisilaldehitin 2-aminofenol
tirevleri ile kondenzasyon reaksiyonlari sonucu, talyum tuzlari (2a-d) ise bu
ligantlarin (1a-d), THF c¢ozeltisi igerisine talyum(l) etoksit ilave edilmesiyle elde
edilmistir. Sentezlenen talyum tuzlarn (2a-d) Cu(l)Cl varliginda Grubbs birinci nesil
kompleksi ile THF icerisinde oda sicakliginda reaksiyona sokulmustur (Sekil 3.1).
Reaksiyon sonucu olusan 3a, 3c ve 3d kompleksleri izole edilmis ve 'H, *C, 3P
NMR, FT-IR ve elementel analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. 3b
kompleksinin *H ve 3P NMR spektrumlarinda safsizliklar tespit edilmis ve
kompleks kolon kromatografisi ile saflastirlamamistir. Bu nedenle 3b kompleksi

katalitik testlerde kullaniimamisgtir.

Selatlasan Ug¢ disli Schiff baz ligantlari kolaylikla sentezlenebilmekte ve ligant
uzerindeki substituentlerin degistiriimesi ile komplekste, liganttan kaynaklanan
sterik ve elektronik etkiler kolaylikla kontrol edilebilmektedir. Bu Schiff bazlarindan
la literatire uygun sekilde sentezlenirken [46], 1b, 1c ve 1d yapilar literatlre
kazandiriimistir. Ug disli Schiff bazlarn ile olusturulan rutenyum alkiliden
kompleksleri “geciktirmeli (latent)” katalizor sistemlerinin yeni bir 6rnegidir. Bu
calismada kullanilan “geciktirmeli” katalizor sistemleri reaksiyon ortamina asit
ilavesi ile aktif hale gelmektedir. Literatlrdeki aktifligi geciktirilebilir diger katalitik

sistemlerle kiyaslandiginda bu yontem, oldukca pratik ve ekonomiktir [21,47].

16 elektron iceren rutenyum metatez katalizor sistemlerinde 14 elektron igeren
metatez aktif ara Urln, yapidan bir ligantin ayrilmasiyla olusmaktadir. Literatirde
iki digli Schiff bazi igceren rutenyum alkiliden komplekslerinde bu 14 elektronlu ara
Urln, imin grubunun yapidan ayrimasiyla olusmaktadir. Iimin grubunun

dekoordinasyonu genellikle termal olarak saglanmaktadir [21,44].
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Sekil 3.1. 1a-d, 2a-d ve 3a-d Sentez Basamaklari

Bu calismada Ug¢ digli (O-N-O) Schiff baz ligantlarinin kullanimi ile imin grubu
metal merkezine olabildigince yakin tutulmaya c¢ahsiimistir. imin grubunun
rutenyum merkezine yakin tutulmasi ile yiksek sicakliklarda 14 elektronlu metatez
aktif ara Urinin olusumu engellenmigtir. Bu yaklasim ile metal merkezine olefin
baglanma hizinin dusurulecegi ongorulmustur. Bu yaklagimin bir sonucu olarak
katalizor-monomer karigimi oda sicakliginda ve hatta yuksek sicakliklarda da
herhangi bir polimerlesme belirtisi olmadan saklanabilmistir. Ustelik katalitik
aktifligin  “geciktirilebilir’” olmasi ile katalitik aktivite istenildigi gibi kontrol

edilebilmistir.

3.1. Ug Digli Schiff Baz Liganti iceren Rutenyum Alkiliden Komplekslerinin
Sentezi

Ug¢ digli Schiff bazlar (la-d) salisilaldehitin 2-aminofenol tirevleri ile
kondenzasyonu sonucunda yuksek verimlerde elde edilmistir (>90%). Elde edilen
ligantlarin yapilart 'H, *C NMR ve FT-IR analizleriyle karakterize edilmistir.
Talyum tuzlan (2a-d) ligantlarin THF igerisindeki ¢ozeltisine talyum(l) etoksit ilave
edilmesiyle elde edilmistir. Bu tuzlar, kompleks yapiminda saflastinimadan
kullaniimistir. Literatlrde iki disli Schiff bazlariyla yapilan calismalara benzer
sekilde, U¢ disli Schiff bazlar ile yapilan ¢alismalarda talyum tuzlarinin Grubbs
birinci nesil katalizorindeki iki anyonik klor ve bir notral fosfin ligantiyla es zamanli
substitisyon yapacagi on gorulmustur [46,48]. Bu amagla, Grubbs birinci nesil
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katalizoru (G1) THF igerisinde bulunan 1.1 mol esdegerindeki talyum tuzu 2a ile

azot atmosferi altinda reaksiyona sokulmusgtur.

Reaksiyon *H NMR ile, Grubbs birinci nesil katalizorii ve reaksiyon sonucu olusan
3a kompleksinin benziliden proton sinyallerinin integrasyon degerlerinin
kargilastiriimasiyla takip edilmistir. Grubbs birinci nesil katalizorindeki benziliden
proton piki 20.00 ppm (s, 1H) de ¢ikarken; kompleks 3a’daki benziliden proton piki
18.10 ppm (d, 1H, J=18Hz) de c¢cikmistir. 10 dakika sonra reaksiyon ortamindan
alinan ornekte, 18.10 ppm’deki pikin siddeti azalmistir. Bu da beklenilen trline tam
donigum olmadan 3a katalizorinin dekompoze oldugunu ve fosfin ligantinin
notral imin gruplariyla tam olarak yer degistirmedigini gostermektedir. Bu nedenle,
reaksiyonun etkinligini artirmak icin ortama fosfin stpuricli olarak bilinen, CuCl
ilave edilmigtir. Bir reaktére Grubbs birinci nesil katalizort, 1.1 esdegerinde 2a
talyum tuzu, 1.1 esdegerinde CuCl ve ¢ozicu olarak THF, azot atmosferi altinda
eklenmis ve oda sicakhginda karistiriimigtir. Mor renkli ¢ozelti bir sure sonra
koyulasmis ve daha sonra c¢ozeltinin rengi koyu kahverengiye donmustir.
Beklenilen drine tam dontsumin 20 dakika sonra gergeklestigi '"H NMR
analizlerinde gorulmustar (Sekil 2.16). 3a kompleksi kahverengi bir kati olarak
izole edildikten sonra, 'H, 3¢, %P NMR, FT-IR analizleriyle karakterize edilmistir.
3a kompleksinin '"H NMR spektrumunda 18.10 ppm (d, 1H, J=18Hz) bdlgesinde
¢ikan dublet pik, alkiliden grubunun varhgini géstermistir. 1a ligantindaki imin ve
benziloksit gruplarinin rutenyum merkezine koordine oldugu FT-IR analizleriyle
belirlenmistir. 1a ligantinda 1636 cm™de (Sekil 2.4) gbzlemlenen imin grubuna ait
C=N titresiminin kompleks 3a spekturumunda (Sekil 2.19) 1597 cm™ bdlgesine
kaymasi imin grubunun metal merkezine koordinasyonuna isaret etmektedir.
Ayrica imin grubu Uzerindeki azot atomunun metal merkezine koordinasyonu ile,
serbest ligant 1a’nin *H NMR spektrumunda 8.97 ppm’de beliren HC=N proton
sinyalinin (Sekil 2.2) kompleks yapisinda 8.55 ppm’ e kaydigi gézlenmistir (Sekil
2.16). Bu durum imin gurubunun rutenyum merkezine koordine oldugunu
g6stermektedir. izole edilen 3a kompleksinin kati fazda ve azot atmosferi altinda -
24 °C’ de herhangi bir dekompozisyon olmadan iki hafta saklanabildigi

gOrulmustur. 3a bilesigi oda kosullarinda ¢ok kararl degildir ve oda sicakhginda
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azot atmosferi altinda hem kati fazda hem de ¢ozelti (THF) fazinda en fazla 7 gin

muhafaza edilebilmistir.

Katalizorun kararlih@i ve aktivitesi Uzerinde substituent etkisini incelemek amaciyla
elektron verici metil gruplar iceren 2b ligant Oncisu, kompleks olusum
reaksiyonlarinda kullaniimistir. Grubbs birinci nesil katalizéra (G1), 1.1 mol
esdederinde talyum tuzu 2b, 1.1 mol esdegerinde CuCl, THF icerisinde azot
atmosferi altinda reaksiyona sokulmustur. 2b kullanilarak yapilan sentezde,
reaksiyon ortamindan alinan érnegin 'H NMR spektrumunda benziliden proton
piki 18.11 ppm (d, 1H, J=18Hz)’ de, imin proton sinyali 8.60 ppm (d, 1H, J=10 Hz)’
de cikmistir (Sekil 2.20). Reaksiyon karisiminin *H NMR analizlerinde istenilen
rine olan doéniisimin bilyik oranda saglandi§i gdzlemlenirken, 3P NMR
analizlerinde 3b kompleksine ait fosfin sinyalinin (39.60 ppm) yani sira, alkiliden
turevi olmayan, istenmeyen yan UrUnlerine ait sinyallerin oldugu gorulmustar (Sekil
2.22). Tum denemelere ragmen 3b kompleksi saf olarak elde edilememistir. 3b
kompleksi hem kati halde hem ¢ozelti fazinda (THF) hava ve neme karsi oldukga
duyarhdir ve kolon kromatografisi ile yapilan saflastirma c¢alismalari sirasinda
dekompoze olmustur. Bunun bir sonucu olarak yan drunler karigimdan
ayrilamamistir ve ayni sebeple 3b kompleksi katalitik calismalarda
kullaniimamigtir. Bu sonuglar, daha kararli kompleksler elde etmek icin imin
grubuna —meta veya —para pozisyonunda elektron geken gruplar igeren yapilarin
kullaniimasi gerektigini gostermistir. Bu amagla, Grubbs birinci nesil katalizéra, 1.1
mol esdegerinde 2c veya 2d, 1.1 esdegerinde CuCl ve THF azot atmosferi altinda
eklenmis ve oda sicakliginda karistinlmigtir. Oda sicakliginda bu reaksiyon
oldukga hizli ilerlemis ve ¢ozeltinin rengi hemen koyu kahverengiye donusmausgtur.
20 dakika sonra alinan érnegin *H NMR analizi yapilmis ve beklenilen iiriine tam
donusumun gergeklestigi gorulmustir. Kompleks 3c igin benziliden proton piki
18.10 ppm (d, 1H, J=14 Hz), 3d kompleksi i¢in bu pik 18.36 ppm (d, 1H, J=13 Hz)
‘de c¢ikmistir. Elektron ¢eken grup igeren 2c-2d talyum tuzlari kullanilarak
sentezlenen 3c-3d kompleksleri, 3a-3b komplekslerine gére hem kati hem de
¢Ozelti (THF) fazinda daha kararhdir. Bunun sebebi, elektron ¢eken gruplarin imin
grubu Uzerindeki elektron yogunlugunu dusurmesi ve bdylece bu tur yapilarin

daha kararli olmasidir. izole edilmis 3c ve 3d kompleksleri kati fazda herhangi bir
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dekompozisyona ugramadan oda sicakliginda ve azot atmosferi altinda bir aylik
bir stre ile saklanabilirken, -24 °C’de ve kati fazda bu sure birkag ay! bulmaktadir.
3a-d komplekslerinin alkiliden proton pikleri 18.10-18.36 ppm bdlgesi arasinda 13-
18 HZzlik proton-fosfor egslesme sabitine (J) sahip dubletler olarak
gozlemlenmektedir. Karben protonu ile fosfor arasindaki J degerleri, karben
atomunu igceren duzlem ile P-Ru-P duzlemi arasindaki yonelime karsi oldukca
duyarhdir. Karben dizlemi P-Ru-P dizlemine 90 lik bir agiyla dik oldugunda
Jpu=0 Hz, ayni dizlemde olduklarinda ise bu deger Jpy>10 olmaktadir. 3a-b
(Jpy=18 Hz) ve 3c-d (Jpy=14 Hz)'nin eglesme degerleri U¢ disli Schiff bazi
uzerindeki substitlentlerin etkisini gostermektedir. Elektron ¢eken substituentler ile
olusturulan kompleksler disuk Jpy degerine sahipken (J=14 Hz) elektron veren

substituentler ylksek Jpy degerine sahiptir (J=18 Hz) [47].

X-1ginlari  analizleri igin yapilan 6n c¢alismalarda, uygun kristaller elde
edilememigtir. En iyi kristaller -24 °C’de 3d’nin diklorometan ¢ozeltisine n-pentanin
yavas diflizyonu sonucu elde edilmistir. Bu metotla olusan kristallerin oldukca

kUguk boyutlu oldugu ve X-iginlari analizi i¢in uygun olmadigi anlagiimistir.

3.2. Ug Disli Schiff Bazi iceren Rutenyum Alkiliden Komplekslerinin Katalitik
Aktivite Caligmalari

Sentezlenen komplekslerin aktiviteleri Halka Kapanma Metatezi (RCM) ve Halka
Acilm Metatez Polimerizasyonu (ROMP) reaksiyonlari Uzerinde denenmistir.
Halka Kapanma Metatez uygulamalari i¢cin model olarak dietildialiimalonat bilesigi
secilmistir [47]. Yapilan ilk katalitik testlerde ¢ozucu olarak diklorometan ve d-
kloroform kullaniimistir. Kompleks 3a % 5’lik bir katalitik yUkleme ile déteryumiu
kloroform kullanilarak yapilan ilk deneylerde 40°C’de, 24 saat sonunda herhangi
bir donusum gozlemlenmemistir (Tablo 3.1). Deney kosullari ayni tutularak
¢Ozucu degdisimi yapilmis ve kloroform yerine diklorometan kullaniimistir. 24 saat
sonunda vyapilan GC-MS analizleri sonucunda herhangi bir doénisim
gOzlemlenmemistir. Bu bulgular bize katalizorun normal sartlar altinda metatez
inaktif oldugunu gdstermektedir. Katalizériin metatez aktif hale gelmesi igin
rutenyum merkezinde olefinin koordine olabilecegi bir koordinasyon boslugunun

olusmasi gerekmektedir. Bu koordinasyon boslugunun olusmasi ise rutenyum
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merkezine bagl ligantlardan birinin dekoordine olmasi ile saglanmaktadir. Bu
aktivasyon kompleks yapisindaki imin grubunun asit ilavesi sonucu
dekoordinasyonu ile saglanmigtir.

Tablo 3.1. Kompleks 3a, 3c ve 3d’nin Halka Kapanma Metatez Reaksiyonlari (RCM) Uzerindeki
Katalitik Testleri [47]

o o o) o)
EtO OFt 3a, 3¢, 3d =10 OFt
/ \ ¢oziicti, HCI (1M) =
Deney® Katalizor Katalizér  Codziicii Sicaklik Asit:Katalizor Zaman Doniisiim®

(%) (°C) (saat) (%)

1 3a 5 CDCl; 40 - 24 0
2 3a 5 CHCl, 40 2 0.5 32

3 3c 5 CH,Cl, 40 - 24 0
4 3c 5 CHCl, 40 2 0.5 63

5 3c 5 CDCl; 40 - 24 4
6 3c 5 CDCl; 40 2 0.5 50
7 3c 5 Toluen 70 2 1 42
8 3c 5 Cozlclsuz 40 3 1 51
9 3c 5 CH.Cl, 40 4 0.5 33
10 3c 10 CH.Cl, 40 3 0.5 48
11 3c 4 Toluen 70 10 1 42

12 3d 5 CH,Cl, 40 - 24 0
13 3d 5 CH,Cl, 40 2 0.5 65

14 3d 5 CDCl; 40 - 24 5
15 3d 5 CDCl; 40 2 0.5 55
16 3d 5 Toluen 70 2 1 40
17 3d 5 Cozlclsuz 40 3 1 50
18 3d 5 CH,Cl, 40 4 0.5 28
19 3d 10 CH.Cl, 40 3 0.5 51
20 3d 4 Toluen 70 10 1 40

& Bir reaktor igerisine 3d (0.025 g, 0.034 mmol) ve dietildialiimalonat (166.0 uL, 0.69 mmol) ve 2 ml
¢ozlicli, azot atmosfer altinda eklenir. Reaktor, sicakligi 40 C'deki yag banyosuna daldirilir ve HCI
(1M, 68 pL) eklenir. . Déniisiim degerleri "H NMR ve GC-MS analizleri ile belirlenmistir.

Ug disli Schiff bazi Gizerindeki imin grubuna bagli azot atomunun protonlanmasiyla
rutenyum merkezinden dekoordine olarak olefinin girebilecegi bir koordinasyon
boslugu olusacaktir. Bu amagla katalitik reaksiyon HCI (1 M) asit eklenmesiyle
baslatiimistir. Diklorometan igerisinde yapilan ilk denemelerde farkli asit:katalizor
(mol: mol) orani kullanilarak yarim saat gibi kisa bir sire icerisinde % 32’lik bir
donusum elde edilmistir, ancak reaksiyon suresi uzatilsa dahi donisum degeri
artinrlamamig, % 32 olarak kalmigtir. Bir sonraki katalitik testte 3c kompleksi
kullaniimistir. 3c kompleksi ile katalizlenen halka kapanma metatez reaksiyonu ile
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yarim saatlik bir sire sonrasinda % 63’luk bir donusim degeri elde edilmigtir. 3d
kompleksi ile yapilan galismalarda ise %65’lik bir donisum dederi elde edilmistir.
Tablo 3.1.'de katalizor 3a, 3c ve 3d igin verilen sonuglar degerlendirildiginde halka
kapanma metatez reaksiyonlari i¢cin en uygun ¢6ztcinin diklorometan (CH,Cl,)
oldugu ve optimum reaksiyon sicakliginin 40 °C oldugu saptanmigtir. Ug digli
Schiff bazina bagh elektron c¢ekici nitro gruplarinin (3¢ ve 3d kompleksleri)
katalizor aktivitesini ve kararlihdini artirdigi gézlemlenirken, 3a kompleksinin
metatez reaksiyonlarina daha dusuk aktivite gosterdigi ve yapi kararliligini azalttigi
saptanmigtir [47] (Tablo 3.1., Tablo 3.2.).

Sentezlenen katalizérlerin RCM uygulamalar yapildiktan sonra ayni katalizérlerin
aktiviteleri siklookten monomerinin halka acilim metatez polimerizasyon (ROMP)
reaksiyonlari Gzerinde denenmisti. ROMP reaksiyonlari, siklookten Uzerinde,
70°C’de klorobenzen ortaminda % 0.1’lik katalizor (3a, 3¢ veya 3d) yuklemelerinde
gerceklestiriimistir. Belirtilen bu kosullara ek olarak HCl:katalizér mol orani
degistirilerek reaksiyonlar baslatiimis ve dedisen asit: katalizor oranina badgli
olarak reaksiyon verimindeki degisim incelenmistir (Tablo 3.2.). 3a ile yapilan
deneylerde 2 mol esdeg@er asit kullanildiginda % 971’lik bir donisum degeri elde
edilmistir. 3c ile yapillan ROMP reaksiyonlarinda asit:katalizér orani 1 ile 40
degerleri arasinda degistiriimigstir. Asit:katalizér orani 2, 5 ve 10 secilerek yapilan
ROMP deneylerinde % 100 donusum elde edilirken, asit oraninin arttirilmasiyla
donUsim degeri once % 90 (HCl:katalizér; 20:1), daha sonra ise % 40a
(HCl:katalizér; 40:1) dismustir. DOnlisim degerindeki bu azalma artan asit
miktar ile katalizorin dekompozisyon hizi arasinda dogrusal bir iliski oldugunu
gOstermektedir. Katalizor, asidin fazlasi ile dekompoze olmakta, bu da dénisim
degerlerini  dogrudan etkilemektedir. 3d katalizéri ile yapilan ROMP
calismalarinda ise benzer bir durum s6z konusudur. HCl:katalizér orani 2, 5 ve 10
degerleri arasinda tutuldugunda % 100 donisum elde edilirken asit miktarindaki
artis  katalizorin aktivitesini olumsuz etkilemekte, dekompozisyon hizini
artirmaktadir. Siklookten monomeri kullanilarak elde edilen polioktanamer
polimerleri *H NMR metoduyla karakterize edilmistir [47] (Sekil 3.2).
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Tablo 3.2. Kompleks 3a, 3c ve 3d’nin Siklooktenin Halka Acilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP)
Uzerinde Katalitik Testleri

1) 0.1 % 3a, 3c-d, 70 °C, klorobenzen,
HCI ( 1M) W

2) etil vinil eter n
Deney?® Katalizor Asit:Katalizor Verim %
1 3a 2 91
2 3c 1 97
3 3c 2 100
4 3c 5 100
5 3c 10 100
6 3c 20 90
7 3c 40 40
8 3d 1 90
9 3d 2 100
10 3d 5 100
11 3d 10 100
12 3d 20 90
13 3d 40 35

& Bir reaktor icerisine 3d (0.025 g, 0.034 mmol), siklookten (4.42 ml, 34 mmol) ve 5 ml
klorobenzen azot atmosferi altinda eklenmistir. Reaktoér yag banyosu igerisinde 70 °C’ye isitiimig
ve ardindan HCI (1M, 68 pL) eklenmistir. Reaksiyon sonunda polimer metanol ile ¢okturdlmustir.
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600
c g 500
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300

200
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Sekil 3.2. Polioktanamerin '"H NMR Spektrumu
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Tablo 3.3. Kompleks 3d’nin Fonksiyonel Grup iceren Norbornen Tiirevlerinin ROMP Reaksiyonlari

Monomer Sicaklik Siire o o Verim
(°C) (sa) Monomer:Katalizor  Katalizor: HCI (%)

Ab 25 1 1000 2:1 >99
5000 2:1 90

/ 25 1 1000 2:1 >99
5000 2:1 91

ZI@ 70 24 100 2:1 >99
A

b Ton 70 5 100 21 80

J H 70 24 100 2:1 54

/ LO/VO 24 100 21 85

% Bir reaktor igerisine 0.02-0.1 % 3d (0.025 g, 0.034 mmol), HCI (1M, 68 uL), norbonen tirevi ve 3
ml klorobenzen eklenir ve 25-70 °C sicakliginda belirtilen sirelerle reaksiyona sokulur. Polimer
¢ozeltileri soguk metanol igerisine dokulerek ¢okturdlar.

Siklookten monomerinin ROMP reaksiyonlari gergeklestirildikten ve optimum
reaksiyon kosullari belirlendikten sonra sentezlenen katalizorler arasindan en
yuksek aktiviteyi gdsteren 3d katalizérinin aktifligi fonksiyonel grup igeren
norbornen turevlerinin ROMP reaksiyonlari Gzerinde denenmistir (Tablo 3.3). Bu
amacla degisik fonksiyonel gruplar iceren norbornen monomer serileri segilmigtir.
Norbornen, norbornadien, disiklopentadien, 5-norbornen-2-metanol, 5-norbornen-
2-karbaldehit ve 5-norbornen-2-il-asetat monomerleri ROMP reaksiyonlari igin
hedef monomer olarak secilmistir. Monomer: katalizor orani 1000 yuklemeleri ile

yapillan deneylerde oda sicakliginda polinorbornen turevi % 99 verim ile
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sentezlenirken, 5000: 1 yuklemesinde ise % 90 verim ile izole edilmigtir. Benzer
sekilde norbornadien ile yapilan ROMP calismalarinda 1000: 1; monomer:
katalizor yUklemesi ile yapilan reaksiyonlarda % 99 verim elde edilirken, 5000: 1
yUuklemesi ile yapilan reaksiyonlarda verim % 91’ dusmustir. Polinorbornenden
farkh olarak polinorbornadien polimerleri monomer yapisindaki ikinci ¢ift bagdan
dolay ikincil metatez reaksiyonlarina girerek gapraz baglanmis ve klorobenzen
ortaminda sisen jel yapilan olusturmustur. Daha sonra disiklopentadien 100:1
monomer: katalizor oraninda ROMP reaksiyonu gerceklestiriimis ve capraz bagh
polimer yapisi %99 verim ile izole edilmigtir. Fonksiyonel -OH grubu igeren 5-
norbornen-2-metanol 100:1 (monomer:katalizor) orani kullanilarak
polimerlestirimeye calisiimig, 5 saat sonunda % 80 verim ile polimer izole
edilmistir. Aldehit grubu iceren 5-norbornen-2-karbaldehit monomeri ile yapilan
calismalarda polimer yapisi % 54 verim ile izole edilirken ester grubu igeren 5-

norbornen-2-il-asetat monomeri % 85 verim ile izole edilebilmigtir.

Elde edilen polimerler arasinda polinorbornen ve poli(5-norbornen-2-il asetat)
kloroform ve THF gibi ¢ozuculerde c¢ozunebilmektedir. Bu polimerlerin yapilar
CDClsigerisinde *H NMR metodu ile karakterize edilebilmistir (Sekil 3.3 ve 3.4.).
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Sekil 3.3. Polinorbornenin *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.4. Poli(5-norbornen-2-il asetat)'in 'H NMR spektrumu

Siklookten ve norbornen turevlerinin  ROMP reaksiyonlari basari ile
gerceklestirildikten sonra eklenen asit miktarinin ROMP polimerlerinin molekul

agirliklarinda ve heterojenlik indeks (PDI) deg@erleri Uzerindeki etkisi arastiriimistir.
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Katalizor, eklenen asit miktari ile aktif hale gelmektedir. Asit miktarina ve
derisimine bagh olarak katalizorin bagslangic hizi degismektedir. Bu amacla
siklookten monomerinin ROMP reaksiyonlari dnceden belirlenmis kosullar ile
degisen HCl:Katalizér oranlarinda (0.5, 1, 2, 4, 5 ve 10) gergeklestirilmistir. Elde
edilen polimer yapilart GPC analizleri ile karakterize edilmis, teorik M,, ve deneysel

M, degerleri karsilagtiriimigtir (Tablo 3.4).

Tablo 3.4. Kompleks 3d’nin Siklookten Uzerindeki Kontrollii ROMP Testleri

Verim Teorik M, Deneysel M,

Deney® HCl:Katalizor COE:Katalizor (%) (x10%° (x10%)° PDI°
1 0.5 5000:1 19 407 1.65
2 1 5000:1 24 550 404 1.62
3 2 5000:1 32 265 1.30
4 4 500:1 >99 72 1.40
5 5 500:1 >99 55 61 1.38
6 10 500:1 >99 56 1.36

% Tablo 3.1'de kullanilan reaksiyon kosullarinin aynisi uygulanmistir.

®: Teorik M, degerleri monomerinin tamamanin dénlistigu varsayilarak hesaplanmistir. Teorik M=
siklookten molekdil agirligi x 1000 (monomer:katalizor)

“ GPC analizleri ile polistiren standartlarina gére belirlenmistir.

5000:1; siklookten: katalizor kullanilarak yapilan ilk deneysel sette teorik M, degeri
550 kDa olarak belirlenmistir. 0.5, (asit: katalizér) orani kullanilarak yapilan ilk
deneyde elde edilen polioktanamer yapisi 407 kDa molekul agirhigina ve 1.65
degerinde bir heterojenlik indeksine (PDI) sahiptir. Polimerin heterojenlik indeksi
beklenen degerden daha ylksektir. Bunun sebebi katalizérin baslangi¢
basamaginin asit miktarina bagli olarak yavas olmasidir. Bu 6ngoruyu dogrulamak
icin asit: katalizor orani 0.5’den 1’e cikarilmigtir. Ancak polimer agirhgr ve
heterojenlik indeksinde kayda deger bir artis gdozlemlenmemigstir. Bu katalizérin
tamaminin aktif hale gelmedigini ve reaksiyonu hizlandirmak ve heterojenlik
indeksi daha dusuk polimerler elde etmek igin daha ylksek HCIl:Katalizér
oranlarinin kullaniimasinin gerektigini isaret etmektedir. HCI:Katalizér orani 2:1
olarak yapilan ROMP reaksiyonlarinda heterojenlik indeksi ani bir duisusle
1.62’den 1.30 degerlerine, molekul agirhgi ise 400 kDa civarlarindan 265 kDa
degerine dismistir. ilerleyen ROMP deneylerinde siklookten: katalizér orani
500’e dugurulmus ve reaksiyon %99 donusum degerleri ile katalizlenmistir. Teorik

Mn degeri 55 kDa olarak hesaplanmistir. Asit: katalizér orani, 4:1 olarak yapilan ilk
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deneylerde elde edilen polioktanamer yapilari 72 kDa molekul agirligina ve 1.40
PDI degerine sahiptir. Asit: katalizor orani, 5:1’e ¢ikarildiginda polimer agirhgi 61
kDa'ya dismesine ragmen PDI dederinde 6nemli bir degisiklik olmamis, 1.38
olarak bulunmustur. Asit: katalizor orani 10’a ¢ikarildiginda ise 56 kDa molekdl

agirhgina ve 1.36 PDI degerine sahip polimerler izole edilmistir.

Tablo 3.4’de elde edilen sonuglara bakildiginda, 3d kompleksi ile katalizlenen
siklookten monomerinin ROMP reaksiyonlari, asit:Katalizér miktari degistirilerek
kolaylkla kontrol edilebilmektedir. Molekul agirhgi 407 — 56 kDa, PDI degerleri
1.65-1.30 arasinda degisen polimerler elde edilmistir.

3.3. Mekanistik Caligmalar

Bu bolumde katalizorlerin aktivasyon mekanizmasini belirlenmek amaciyla gesitli
deneysel calismalar yapiimistir (Sekil 3.5). Bu amagla, bir NMR tlpuU icerisine 3d
kompleksinin CDClI3 ¢ozeltisi eklenmis ve bu ¢dzeltinin tzerine HCI asit eklenerek

'H NMR analizleriyle yapidaki degisiklikler incelenmistir [47-ek bilgi].

R ~ )
NH \\\ N7

o= 2 RUCI,(=CHPh)PCy3 Y G o HCl

{I . o—RI=

OH (\) OH |

PCy;

-0 Ph
o— RU—

HCI (fazlasi) Q PCys
W\ on

R 1)
er

PCys; o—Ru=—"

Sekil 3.5. Kompleks 3a-d’nin Aktivasyon Mekanizmasi
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Yapilan c¢aligmalar, katalizbr sisteminin asit ile aktivasyonunun imin grubu
uzerindeki azot atomunun protonlanmasi ile basladigini géstermigtir. Protonlanan
imin grubu rutenyum merkezinden ayriimaktadir. Fakat G¢ disli Schiff bazi
ligantinda bulunan rutenyuma bagli fenoksi gruplari, imin grubunu rutenyum
merkezine yakin tutmakta ve dekoordine olan imin grubu bir denge reaksiyonu ile
rutenyum merkezine tekrar koordine olmaktadir. BOylece olusan koordinasyon
boslugu henlz olefin koordine olamadan geri kapanmaktadir. Eklenen asit
miktarinin artmasi ile imin grubunun yanisira fenoksi gruplarindan bir tanesi de
protonlanmakta ve imin grubunu rutenyum merkezinden uzaklastirmaktadir. Asit
ilavesi ile ikinci fenoksi grubu da protonlanmakta ayrilan fenoksi gruplari yerine ise
HCI yapisindaki klor atomlari girerek rutenyum merkezine koordine olmakta ve
Schiff bazi yapidan tamamen ayrilmaktadir. Bu 6ngoériyu dogrulamak icin asidin
fazlasi eklenmis ve ligand, baslangic malzemeleri olan salisaldehit ve 2-

aminofenol turevlerine donasmustar.

Onerilen bu teorinin gecerliligi *"H NMR analizleri ile ispatlanmaya calisiimistir
(Sekil 3.6) [47- ek bilgi].

T T T T T T T
20.5 20.0 19.5 19.0 18.5 18.0 17.5 ppm

” f\
A
T T T T T T T
20.5 20.0 19.5 19.0 18.5 18.0 17.5 ppm
1
T T T T T T T
20.5 20.0 19.5 19.0 18.5 18.0 17.5 ppm
v
\ M,
T T T T T T T
20.5 20.0 19.5 19.0 185 18.0 17.5 ppm

Sekil 3.6. Kompleks 3d’nin Mekanizma Calismalari: Bir NMR tlpU igerisine kompleks 3d ve CDCl;
eklendi ve periyodik olarak *H NMR ile analiz edildi. i) 1M HCI eklemeden 6nce (3d'nin *H NMR
spektrumu) ii? 1 M HCI eklendikten sonra iii) Bes dakika sonra iv) PCy;s'Un fazlasi eklendikten
sonra alinan "H NMR spektrumu
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Bir NMR tiipiine 3d kompleksinin CDCl; ¢dzeltisi eklenmis ve *H NMR spektrumu
alinmigtir (Sekil 3.6- 1). 3d kompleksinin alkiliden grubuna ait ikili sinyal 18.44 ppm
civarinda belirmistir. Asit eklenmesini takiben alinan *H NMR spektrumunda 20.00
ppm’de ufak bir sinyal (ii) belirmis fakat 5 dakika sonra alinan spektrumda bu
sinyal kaybolmustur (iii). Daha sonra reaksiyon sirasinda olustugu varsayilan Ru-I
(sekil 3.6- iv) ara urinun varhgini ispat etmek igin PCy3 ligandinin fazlasi eklenmis
ve Ru-l ara Urlinine koordine edilmistir. Bu eklemeyi takiben 20.00 ppm

bdlgesindeki yeni bir sinyal gézlemlenmistir (iv).

-/ NS, N ~
......... Y r U r .
55 50 45 «® 35 30 25 20 15 10 5 ppm
ii I
|
M”/\\*WWOM/ ‘w‘w"‘w—»\’/\ A e A e e
e P e A et S { et e e[ e ’ ——— \
55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 ppm
sse f |
iii I
o PO 7\ — "\ L N ) ) e S NSt
P — R D AT A P T N Ty BT T rxg 33
55 50 45 40 3% 30 25 20 15 10 5 ppm

Sekil 3.7. Kompleks 3d’nin Mekanizma Calismalari. Bir NMR tipd igerisine 3d ve CDCl; eklendi ve
periyodik olarak *'P NMR ile analiz edildi. i) 1 M HCI eklendikten sonra ii) Bes dakika sonra iii)
PCys’un fazlasi eklendikten sonra alinan P NMR spektrumu

Bu asamada benzer bir deney 3P NMR analizleri ile takip edilmistir. Bir NMR
tiptine 3d kompleksinin CDCl; ¢ozeltisi eklenmis ve **P NMR spektrumu alinmistir
(Sekil 3.7.). ilk spektrum HCI eklenmesini takiben yapilmistir [47] (Sekil 3.7 (i) ).
Asit ilavesini takiben 40.10 ppm civarinda 3d kompleksine ait fosfin piki

g6zlemlenirken, 36.30 ppm bdlgesinde Grubbs birinci nesile ait olabilecegi
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dusundlen yeni bir pik goézlemlenmigtir (ii). Bes dakika sonra alinan ikinci
spektrumda 36.30 ppm’de gobzlemlenen pikin gsiddetinin arttigi, 40.10 ppm
civarindaki pikin siddetinin ise dustigu gozlemlenmistir. Uclincii asamada ise
trisiklohekzilfosfin bilesiginin fazlasi ortama eklenmis ve bunu takiben 36.30
ppm’deki pikin siddeti keskin bir sekilde artmigs ve 30.00 ve 60.00 ppm

bdlgelerinde tanimlanamayan iki fosfin pikine rastlaniimigtir (iii).

n
I

(b) I (a) k
CEROPY g0 Y A A _u'lu KU

T T T T T T T T T
135 13.0 125 120 15 1.0 105 100 9.5 9. 8.5 ppm

Sekil 3.8. Kompleks 3d’nin Mekanizma Calismalari: Kompleks 3d Uzerine 1 M HClin Fazla
Eklenmesi Sonucu Elde Edilen Kismi *H NMR Spektrumu

Yapilan bir diger NMR deneyinde ise dordiincl basamakta PCy; eklemek yerine 1
M HCI fazlasi eklenmistir. Asidik ortamda dekoordine olan ¢ disli Schiff baz
ligantlari bozunmus ve baslangi¢c malzemesi olan salisaldehite ait proton pikleri 'H

NMR spektrumunda gozlemlenmigtir (Sekil 3.8) [47- ek bilgi].
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4. SONUGLAR

Bu calisma ile nitro ve metil grubu igeren yeni u¢ digli Schiff bazlar

salisilaldehitin 2-aminofenol tirevleri ile reaksiyonu sonucunda elde edilmistir.

Sentezlenen Schiff bazlari Grubbs birinci nesil kompleksine koordine edilerek
aktivitesi asit ilavesi ile kontrol edilebilen etkinligi ylksek yeni rutenyum

alkiliden kompleksleri elde edilmistir.

Elde edilen bu kompleksler oda sicakliginda ve yuksek sicakliklarda metatez
inaktiftir. Reaksiyon ortamina HCI (1M) eklenerek metatez inaktif—aktif tlrler

arasinda segici olarak gegis yapilabilmektedir.

Elde edilen katalizorlerin aktiviteleri, Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Halka

Acihm Metatez Polimerizasyon (ROMP) reaksiyonlari izerinde denenmigtir.

Kompleksler, dietildiallimalonat tlrevlerinin halka kapanma metatez (RCM)

reaksiyonlarini en fazla % 65’lik bir dénisum degeri ile katalizlemigtir.

Katalizérlerin fonksiyonel grup toleransini test etmek igin yapilan ROMP
deneylerinde, degisik fonksiyonel grup igeren norbornen turevlerinin
polimerizasyon reaksiyonlari galisiimis ve katalizorin alkol, aldehit ve ester
gruplarina karsi yuksek tolerans gosterdigi saptanmigtir.

Hedef monomer olarak segilen siklookten ile yapilan ROMP c¢alismalarinda
HCl:Katalizor orani degistirilerek, katalizorin baslangi¢ hizi degistiriimis ve bu
degisikligin polimerlerin molekdl agirliklari ve molekdl agirhk dagilimlari
Uzerindeki etkisi arastiriimistir. HCl:Katalizér orani 0.5-10 arasi degistirilerek

molekul agirliklari 407-56 kDa arasinda degisen polimerler elde edilmistir.
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> Katalizériin aktivasyon mekanizmasi, 'H ve 3P NMR calismalar ile
incelenmigtir. Rutenyum merkezine koordine olmus Schiff baz ligandinin imin
ve fenoksi uglarinin, asit varliginda rutenyum merkezinden ayrildidi tespit
edilirken katalitik aktif tGrin 14 elektronlu (PCy3)RuCl,(=CHPh) bilesigi

olduguna dair bulgular elde edilmistir.
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