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Olefin metatez, organik ve polimerik ürünlerin sentezinde kullanılan, yeni karbon-
karbon ikili bağların oluĢtuğu etkin bir sentetik metottur. Olefin metatez 
reaksiyonları arasından halka açılım metatez polimerizasyonu (ROMP) gerek 
akademik çalıĢmalarda gerek endüstriyel uygulamalarda sıklıkla kullanılmaktadır. 
Organometalik katalizörler varlığında gerçekleĢen ROMP reaksiyonları, 
fonksiyonel grup içeren çeĢitli polimerik malzemelerin sentezinde kullanılmaktadır. 
ROMP reaksiyonlarında son ürünün yapısı, polimerin heterojenlik indeksi (PDI) ve 
molekül ağırlığı katalizörün baĢlangıç ve ilerleme hızıyla oldukça ilgilidir. Etkin bir 
polimerizasyon reaksiyonunun gerçekleĢmesi için, polimerizasyonun baĢlangıç 
hızı kontrol edilebilir olmalıdır. Çift diĢli Schiff bazı ligandı içeren rutenyum alkiliden 
kompleksleri ile bu kontrol sıcaklık ile sağlanmaktadır. Çift diĢli Schiff bazı ve N-
heterosiklik karben (NHC) içeren rutenyum alkiliden komplekslerinin aktifliği, 
Bronsted ve Lewis asitlerinin eklenmesiyle kontrol edilmektedir.  

Bu çalıĢmada, üç diĢli Schiff baz ligantları içeren yeni rutenyum alkiliden 
katalizörlerinin geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. Sentezlenen bu kompleksler 1H, 13C, 
31P NMR, FT-IR ve elementel analiz metotlarıyla karakterize edilmiĢtir. Normal 
koĢullar altında metatez aktif değilken, reaksiyon ortamına asit eklenmesi ile bu 
komplekslerin aktif hale geldiği saptanmıĢtır. Bu amaçla, karakterize edilen 
komplekslerin aktiviteleri, Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Halka Açılım 
Metatez Polimerizasyon (ROMP) reaksiyonları üzerinde test edilmiĢtir. Yapılan 
çalıĢmalar, katalizörlerin katı fazda havaya ve neme karĢı yüksek tolerans 
göstermektedir. Ayrıca, katalizörlerin yüksek fonksiyonel grup toleransına sahip 
olduğu, fonksiyonel grup içeren norbornen türevlerinin ROMP reaksiyonlarını etkin 
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bir Ģekilde katalizlemesi ile doğrulanmıĢtır. HCl:katalizör oranının değiĢtirilmesi ile 
siklooktenin halka açılımı metatez polimerizasyonu sonucu oluĢan polioktanamerin 
molekül ağırlığının 56–407 kDa arasında değiĢebileceği görülmüĢtür. Bu 
katalizörler dietildiallilmalonatın halka kapanma metatez reaksiyonlarını (RCM) en 
fazla % 65‟lik bir dönüĢüm değeri ile katalizlemiĢtir. NMR çalıĢmalarıyla, 
katalizörün aktivasyon mekanizması araĢtırılmıĢtır. 

 

 

Anahtar Kelimeler: rutenyum, Schiff bazı, ROMP, RCM, polinorbornen, 
polioktanamer, dietildiallilmalonat 
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ABSTRACT 
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THEIR CATALYTIC ACTIVITY ON OLEFIN METATHESIS  

 

 

Emel BUCAK 

Master of Science, Department of Chemistry 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Solmaz KARABULUT ġEHĠTOĞLU 

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 1H, 13C, 31P 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 
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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.GĠRĠġ 
 

1.1. Olefin Metatez  
 
Ġlk kez 1967 yılında Nissim Calderon tarafından, “bir çift ikili bağın arasındaki 

karbon atomlarının yer değiĢtirmesi” olarak tanımlanan metatez kelimesi, Yunanca 

meta  “değiĢim”  ve tithemi  “yer”  kelimelerinden türemiĢtir (ġekil 1.1). Olefin 

metatez tepkimesi için 1971 yılında Herrison ve Chauvin tarafından önerilen 

mekanizma kabul görmektedir. Bu mekanizmada, metal karbene karbon-karbon 

çift bağının (2+2) siklokatılması ile metalosiklobütan ara ürünü oluĢmaktadır. 

OluĢan metalosiklobütan halkası yeniden açılarak baĢlangıç olefini veya ikinci bir 

olefinle birleĢerek yeni metal karben ara ürünleri oluĢturmaktadır. Bu döngüyü 

takiben olefinik ürünler oluĢmaktadır (ġekil 1.2.) [1]. 

 

 

 
ġekil 1.1. Olefin Metatez Tepkimesi 

 

 

 
ġekil 1.2. Metal-Karben Mekanizması 
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Olefin metatez tepkimeleri ile ilgili ilk çalıĢma, 1960 yılında Truett ve arkadaĢları 

tarafından yapılmıĢtır. Yapılan bu çalıĢmada lityum alüminyum tetraalkil ve 

titanyum tetraklorürden oluĢan karıĢımın norbornen ile tepkimesinden, beklenilen 

polimer elde edilememiĢ fakat ürünün cis-1,3-siklopentandikarboksilik asite 

dönüĢmesiyle yüksek doymamıĢlığa sahip bir polimer sentezlenmiĢtir [2].  

Metatez tepkimeleri, genellikle tersinirdir ve doğru bir katalizör sistemiyle birkaç 

saniyede dengeye ulaĢılabilmektedir. Kullanılan metal katalizör sistemleri 

çoğunlukla geçiĢ metal bileĢiklerini içermektedir. Bu türden bileĢiklerin bazen 

yalnız kendileri etkindir (karben, metalosiklobütan ve karbin kompleksleri gibi), 

fakat çoğunlukla kokatalizör olarak kullanılan ikinci bileĢiklerle aktiviteleri yükselir. 

Bazen de promotör  denilen bir üçüncü bileĢik ile birlikte kullanılırlar. Katalizör 

sistemlerinde genellikle W, Mo, Re‟un yanı sıra Ru, Rh, Os, Ir merkezli geçiĢ 

metallerinin klorürleri, oksitleri, oksiklorürleri ve olefin kompleksleri kullanılır. Tipik 

kokatalizörler EtAlCl2 ve R4Sn gibi organometalik bileĢikler, promotörler de 

genellikle O2, EtOH ve PhOH gibi oksijen içeren bileĢiklerdir [3]. 

Olefin metatez tepkimelerinde görülen temel yan tepkimeler; özellikle çift bağın 

kayması Ģeklinde gerçekleĢen izomerizasyon, alkilleme, halkalaĢma ve çift bağa 

çapraz katılmadır [4]. Bu yan tepkimeler uygun çözücü seçimi, desteklenmiĢ 

sistemlerde alkali metal hidroksitlerin ilavesi, tersiyer aminlerin çözeltiye ilavesi, 

katalizör, kokatalizör ve olefin oranının dikkatli seçimi ile önlenebilir veya 

azaltılabilir. 

1.2. Olefin Metatez Tepkimesinin Uygulamaları 

 

Metal katalizörlü karbon karbon bağ oluĢum tepkimelerinde önemli bir yeri olan 

olefin metatez tepkimesi, organik ve polimer kimyasında sıklıkla kullanılan önemli 

bir araç haline gelmiĢtir. Olefin metatez reaksiyonları dört ana baĢlık altında 

toparlanabilir. 

1. Halka Açılımı Metatez Polimerizasyonu  (ROMP) 

2. Halka Kapanma Metatezi  (RCM) 

3. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu  (ADMET) 

4. Self Metatez  (SM)  ve Çapraz Metatez  (CM) 
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1.2.1. Halka Açılımı Metatez Polimerizasyonu  (ROMP) 

 

Halka açılma metatez polimerizasyonu, siklik olefinlerin, lineer makromoleküler 

yapıdaki ürünlere kısa sürede dönüĢmesini sağlayan bir polimerizasyon türüdür 

(ġekil 1.3).  

     

 

 
 

ġekil 1.3. Norbornenin Halka Açılma Metatez Polimerizasyonu 

 

Olefin metatez tepkimeleri, kendiliğinden gerçekleĢmez, her zaman bir geçiĢ metal 

kompleksi (yapısı iyi aydınlatılmıĢ katalizörler) veya genellikle iki veya üç bileĢikten 

oluĢan katalizör sistemleri kullanılarak gerçekleĢtirilir. DoymamıĢ polialkenlerin 

sentezinde kullanılan ilk katalizörler, geçiĢ metal klorürleri (WCl
6
, MoCl

5
, OsCl

3
, 

IrCl
3
, ReCl

5
) ve ko-katalizör olarak kullanılan organometalik bileĢikleri (Me

4
Sn, 

Ph
4
Sn, n-Bu

4
Sn, n-Bu

3
Al, Et

3
Al, Et

2
AlCl) içeren klasik katalizör sistemleridir [5]. 

Ancak kullanılan klasik katalizör sistemlerinin dezavantajları nedeniyle yeni 

katalizör sistemleri geliĢtirilmeye çalıĢılmıĢtır. ROMP reaksiyonları iyi karakterize 

edilmiĢ (well-defined) tek bileĢenli geçiĢ metal komplekslerinin sentezi ile de 

gerçekleĢtirilmiĢtir [6], [7]. Bu tür reaksiyonlara ait katalizörler ilk defa 1990‟lı 

yılların baĢlarında Schrock‟un molibden merkezli katalizörleri kullanmasıyla 

baĢlamıĢtır [8]. Fakat bunların neme ve fonksiyonlu gruplara düĢük tolerans 

göstermesi dezavantaj olarak görülmüĢtür. Grubbs ise 1990‟larin ortalarında bir 

dizi rutenyum alkiliden katalizörü geliĢtirmiĢtir [9]. Bunlar fonksiyonlu olefinlere 

yüksek tolerans göstermiĢtir. 1990‟ların sonlarında ise Hermann N-heterosiklik 

karben ligantı içeren yeni tip rutenyum katalizörü sentezlenmiĢtir [10]. Daha sonra, 

Grubbs ve Nolan Fonsin, N-heterosiklik karben ligantı içeren rutenyum 

katalizörlerini üretmiĢtir [10]. Bu tip katalizörler ise yüksek aktivite, kararlılık ve 

fonksiyonlu olefinlere karĢı yüksek tolerans gösterme özelliğine sahiptir. 

    
 

ġekil 1.4. ROMP Tepkimelerinde Kullanılan Bazı Norbornen Türevleri 
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Halka açılımı metatez tepkimelerinde norbornen bileĢiklerinin sık kullanılmasının 

sebebi Diels Alder reaksiyonları ile kolaylıkla elde edilebilmeleridir (ġekil 1.4.).  

 

1.2.2. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu (RCM) 

 
Halka kapanma metatez reaksiyonu α, β diolefinlerin molekül içi metatezi sonucu 

beĢ üyeliden otuz üyeli olefin halkalarının oluĢumuna kadar imkân sağlayan 

metatez reaksiyonudur. Trans veya cis ürün oluĢumu olefin zincirinin uzunluğuna 

bağlı olarak değiĢir (ġekil 1.5.). 

 
         
   .                                             
                          
             
 
 

ġekil 1.5. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu 

 
Son yıllarda orta ve büyük halkalı yapıların sentezi bu yöntemle 

gerçekleĢtirilmektedir. Özellikle fonksiyonel grup içeren büyük halkalı yapıların 

sentezinin gerçekleĢtirilebilmesi için katalizörler üretilmeye çalıĢılmaktadır [11]. 

Ayrıca bu tepkime asiklik dienlerden heterohalkalı yapıların sentezine olanak 

tanıması sebebiyle farmasötik endüstride de oldukça önemlidir. Bu amaçla 

kullanılan en etkili katalizörler rutenyum katalizörleridir (ġekil 1.6.) [12]. 

 

 

 

 

 
ġekil 1.6. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu Örnekleri 
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1.2.3. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu  (ADMET) 

 
Asiklik dien metatez polimerizasyonunda uzun zincirli dien yapılarının bir araya 

gelerek uzun zincirli doymamıĢ polimer yapıları oluĢur (ġekil 1.7). Reaksiyonda 

yüksek verim, reaksiyon sırasında açığa çıkan etilen gazının etkin bir Ģekilde 

uzaklaĢtırılmasına bağlıdır [13]. 

 

 

 
ġekil 1.7. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu  

 
ADMET reaksiyonları tıpkı diğer kondenzasyon reaksiyonları gibi bir denge 

reaksiyonudur. Reaksiyon sırasında dimerler, trimerler, tetramerler ve oligomer 

yapıları oluĢur. Polimerlerin zincir uzunluğu ve molekül ağırlığı zamana karĢı doğru 

orantılı olarak artar. 

 

1.2.4. Çapraz Metatez (CM) Reaksiyonu 

 

Çapraz metatez tepkimeleri, organik moleküllerin sentezinde sıklıkla kullanılır. 

Rutenyum merkezli katalizörlerle katalizlenen iki terminal alkenin etilen çıkıĢı ile 

sonuçlanan transalkilasyon tepkimesidir (ġekil 1.8.). Asiklik olefin çapraz 

metatezinin organik tepkimelerinde kullanılabilmesi için iki önemli özelliği taĢıması 

gerekir [14]. 

1. Ġstenen ürünün istenmeyen üründen daha yüksek verimle elde edilmesi 

2. Yeni oluĢan bağda cis: trans oranının kontrol edilebilirliği  

                   

 
ġekil 1.8. Çapraz Metatez Reaksiyonu 

 
Terminal olefinlerin çapraz metatezi sonucu etilen gazı açığa çıkarken simetrik 

olefinler oluĢur. 
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1.3. Olefin Metatezde Kullanılan Rutenyum Katalizörleri 

 

1.3.1. Rutenyum Alkiliden Kompleksleri 

 

Ġyi tanımlanmıĢ rutenyum komplekslerinin (ġekil 1.9), halkalı ve halkalı olmayan 

olefinlerin metatezinde iyi bir seçimlilik ve aktiviteye, hava, nem ve organik 

fonksiyonel gruplara karĢı toleransa sahip olduğu ilk olarak Grubbs ve arkadaĢları 

tarafından yapılan çalıĢmalarla gösterilmiĢtir [15]. 

 

ġekil 1.9.  Ġyi TanımlanmıĢ Rutenyum Bazlı Grubbs Katalizörleri 

DoymamıĢ rutenyum komplekslerinin, C-C ve C-H bağları içeren çok çeĢitli 

organik dönüĢümlerde kullanılan çok iyi katalizörler olduğu kanıtlanmıĢtır [16]. Ru 

bazlı komplekslerin en büyük avantajı rutenyum metalinin kararlı metal-alkiliden 

kompleksleri oluĢturabilme yeteneğidir [17]. Bu komplekslerin kararlılıkları N-

heterosiklik karben ligantları ve ĢelatlaĢan ligantlar ile arttırılabilmektedir. Azot 

atomu içeren çok diĢli ligandların komplekslerine literatürde çok sık 

rastlanmaktadır [18]. Son yapılan çalıĢmalarda büyük ve kalabalık gruplara sahip 

N-heterosiklik karbenler (NHC) ve Schiff baz ligantlarının rutenyum ile 

oluĢturdukları komplekslerin yüksek metatez aktivitesi gösterdikleri saptanmıĢtır 

(ġekil 1.10) [19].        

                          

 

ġekil 1.10. Literatürde Verilen Bazı Rutenyum Alkiliden Kompleksleri 
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Ġki diĢli Schiff baz ligantları, salisaldehit ve sübstitüe primer aminlerin 

kondenzasyon reaksiyonları sonucu yüksek verimlerde elde edilmiĢ ve Grubbs 

birinci nesil katalizörüne koordine edilmiĢtir. Verpoort, NHC ve Schiff Baz ligantları 

içeren yeni rutenyum alkiliden kompleksleri sentezlemiĢ ve çeĢitli asidik 

kokatalizörlerin ilavesiyle kompleksler yüksek metatetik aktivite göstermiĢtir.  

Verpoort ve çalıĢma grubu, iki diĢli (O-N) Schiff bazı içeren rutenyum aren 

komplekslerinin atomik transfer radikal eklenme (ATRP) ve polimerizasyon 

reaksiyonlarında aktif olduğunu göstermiĢtir [20]. 

Ġki diĢli Schiff baz ligantlarının amin analogları olarak, üç diĢli (O-N-O) Ģelat amin 

ligantları içeren rutenyum alkiliden kompleksleri Jensen ve çalıĢanları tarafından 

sentezlenmiĢtir (ġekil 1.11) [21].  

 

 ġekil 1.11. Üç DiĢli ġelat Amin Ligantı Ġçeren Rutenyum Alkiliden Kompleksleri 

 
Bu komplekslerin sentezi, pek çok çalıĢma grubunu polimerik malzeme ve organik 

bileĢiklerin sentezi için yeni rutenyum alkiliden komplekslerinin tasarlanması ve 

hazırlanmasına teĢvik etmiĢ ve çok sayıda yeni
 

rutenyum komplekslerinin   
 

geliĢtirilmesine öncülük etmiĢtir (ġekil 1.12) (R: H, CH
3
; R‟: CH

3
, C

6
H

5
; R”: alkil 

grubu) [22, 23, 24].  

 

 

ġekil 1.12. Ġyi TanımlanmıĢ Rutenyum Alkiliden Metatez Katalizörleri 

 

Rutenyum alkiliden komplekslerinin aktiflik ve kararlılığı daha sonra rutenyum 

koordinasyon küresine heterosiklik ligandların takılmasıyla artırılmıĢtır [25] (ġekil 

1.13). 
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ġekil 1.13. Heterosiklik Ligand Ġçeren Rutenyum Benziliden Kompleksleri 

 

Rutenyum baĢlatıcılarının fonksiyonel gruplara ve neme karĢı gösterdiği yüksek 

tolerans sayesinde çok çeĢitli fonksiyonel grup içeren norbornen ve siklookten 

monomerleri yüksek verimler ile polimerleĢmiĢtir. ġimdiye kadar bu monomerler 

kullanılarak birçok ROMP polimer türevleri sentezlenmiĢ ve karakterize edilmiĢtir. 

Endüstriyel açıdan polioktanomer türevleri; plastik katkı maddeleri asfalt 

malzemelerinde yapının esnekliğini ve dayanıklılığını arttırıcı katkı maddesi olarak, 

polinorbornen türevleri ise ses yalıtım ve darbe önleyici malzemelerde katkı 

maddesi olarak kullanılmaktadır [26,27,28].  

 

1.3.2. Rutenyum Viniliden Kompleksleri 

 
Nötral 16-elektronlu rutenyum kompleksleri ticari olarak bulunan iç alkinler, 

kalabalık gruplara sahip fosfin ve rutenyum aren dimerlerinin reaksiyonu ile 

hazırlanabilir (ġekil 1.14.) [29]. 

 

 

 
ġekil 1.14. Bisfosfor Rutenyum Viniliden Kompleksleri 

 

1.3.3. Rutenyum Alleniliden Kompleksleri 

 
Rutenyum alleniliden kompleksleri çok sayıda olmalarına rağmen bunlardan çok 

azı metatez reaksiyonlarında katalitik aktiflik göstermiĢtir (ġekil 1.15) [30, 31]. 

 

(R = i- Pr,Cy; R’ = Ph, t-Bu, Fc,  

p-MeO2CC
6
H

4
, p-MeOC

6
H

4
)  

 

R = Cy ,Mes,  

R’ = H, Br, NO
2
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ġekil 1.15. Nötral Rutenyum Alliliden Kompleksleri 

 

1.3.4. Rutenyum Ġndeniliden Kompleksleri 

 

16 elektronlu nötral rutenyum indeniliden kompleksleri ilk kez Nolan ve çalıĢma 

arkadaĢları tarafından RuCl2(PPh3)3, RuCl2(PPh3)4, 3,3-difenilpropin-3-ol 

karıĢımlarından sentezlenmiĢtir (ġekil 1.16) [32]. 

 

ġekil 1.16. Rutenyum Ġndeniliden Kompleksinin Sentezi 

 

1.4. Schiff Bazları (Ġminler) 

 

Schiff bazları, son yıllarda anorganik kimyanın araĢtırma alanlarından biri 

olmuĢtur. Günümüzde Schiff bazlarının koordinasyon bileĢikleri, kimyacılar 

tarafından sıklıkla çalıĢılan bir konu haline gelmiĢtir. Özellikle ilk defa ligant olarak 

kullanılması koordinasyon kimyası açısından önemli bir olaydır. Çünkü o zamana 

kadar sadece NH3, H2N-NH2 ve CN-gibi küçük moleküllü maddeler ligant olarak 

kullanılmaktaydı [33]. 

 

Ġlk olarak 1869 yılında Alman kimyacı H.Schiff tarafından sentezlenen Schiff 

bazları, aldehit ve ketonların, uygun koĢullar altında primer aminlerle 

kondenzasyonu sonucu oluĢan karbon-azot çift bağı içeren bileĢiklerdir [34]. 
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Tepkime asitle katalizlenir. Ürün (C=N) grubu içeren bir bileĢiktir ve imin adını alır 

[35]. 

Genel olarak yapılarında karbon-azot çift bağı (C=N) bulunan bileĢiklere azometin 

bileĢikleri, karbon-azot çift bağından oluĢan fonksiyonel gruba da azometin grubu 

denir. Ġmin bağları, bileĢiğin geometrik izomeri ve spektral özelliklerini çok fazla 

etkileyen bağlardır. Ġçinde azometin grubu bulunan bu tür bileĢiklerin koordinasyon 

kimyasında ligant olarak kullanılması ilk defa 1931 yılında Pfeiffer ve arkadaĢları 

tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir [36]. 

Schiff bazları merkez atoma yapısında bulunan verici atomları ile bağlanırlar ve iyi 

bir azot verici ligant olarak bilinirler. Bu ligandlar koordinasyon bileĢiğinin oluĢumu 

sırasında metal iyonuna bir veya daha çok elektron çifti vermektedir. Schiff bazları 

yapılarında bulundurdukları bu verici atomların türüne ve sayısına bağlı olarak 

farklı koordinasyon özelliği sergilerler. 

 

 
 

ġekil 1.17. ÇeĢitli Yapıdaki Schiff Bazlarına Örnekler 

 

Schiff bazlarının çok kararlı 4,5 veya 6 halkalı kompleksler oluĢturabilmesi için 

azometin grubuna oldukça yakın ve yer değiĢtirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci 

bir fonksiyonel grubun bulunması gerekir, bu grup genellikle hidroksil grubu veya 

piridin halkasıdır (ġekil 1.17) 

.  
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Aldehitler primer aminlerle kolaylıkla Schiff bazı oluĢturabilirler fakat  ketonlardan 

Schiff bazı elde edebilmek için reaksiyon sırasında açığa çıkan su ile azeotrop bir 

karıĢım oluĢturan bir çözücü seçilmesi, katalizör seçimi, uygun pH aralığı ve uygun 

reaksiyon sıcaklığının seçimi gibi çok sayıda faktörün dikkate alınması gerekir. 

Özellikle aromatik ketonlardan Schiff bazını elde edebilmek için yüksek sıcaklık, 

uzun reaksiyon süresi ve katalizör gereklidir. Aromatik aldehitler düĢük sıcaklıkta 

ve uygun bir çözücü ortamında aminlerle tepkimeye girerler. Aromatik aldehitlerin, 

aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para pozisyonunda elektron çekici bir 

sübstitüentin aldehitte bulunması halinde tepkime hızının arttığı, aminde 

bulunması halinde ise reaksiyon hızının azaldığı gözlemlenmiĢtir. 

 

1.4.1. Schiff Bazı OluĢum Mekanizması 

 
ġekil 1.18. Schiff Bazı OluĢum Mekanizması 

 

Ġmin oluĢumunun mekanizması iki basamaklı bir iĢlemdir. Ġlk basamak nükleofilik 

aminin kısmi pozitif yük taĢıyan karbonil karbonuna katılmasıdır. Sonra azotun bir 

proton kaybetmesi ve oksijene bir proton bağlanmasıdır. Ġlk basamağın (amin 

katılması) aksine asit deriĢiminin artması ikinci basamağın hızını artırır. Burada 

OH kuvvetli bir baz ve zor ayrılabilir bir grup iken, OH3
+ zayıf bir baz ve iyi 

ayrılabilir bir grup olup H2O Ģeklinde kolayca elde edilebilir (ġekil 1.18) [37]. 

 

1.5. Rutenyum-Schiff Bazı Kompleksleri 

 

1.5.1. Rutenyum Aren Kompleksleri 

 
Ru-dimeri olan [(p-simen)RuCl2]2 ve alifatik veya aromatik Schiff bazlarından 

baĢlayarak iki diĢli Schiff bazı takılı rutenyum (II) aren kompleksi iki basamaklı bir 

reaksiyon ile hazırlanır (ġekil 1.19) [38, 39]. 
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ġekil 1.19. Schiff Bazı Ġçeren Rutenyum Aren Komplekslerinin Sentezi 

1.5.2. Rutenyum Alkiliden Kompleksleri 

 

Schiff bazı içeren bazı mononükleer ve dinükleer benziliden rutenyum 

kompleksleri RuCl2(p-simen) dimerinin, rutenyum alkiliden bileĢikleri ile reaksiyona 

sokulması sonucunda elde edilir. (ġekil 1.20) [40]. Bu reaksiyon sonucunda 

homobimetalik rutenyum alkiliden bileĢikleri elde edilirken yan ürün olarak 

monometalik RuCl2(PCy3)(p-simen) bileĢiği elde edilir.  

 
ġekil 1.20. Rutenyum Alkiliden Komplekslerinin Sentezi 

 

1.5.3. Rutenyum Viniliden Kompleksleri 

 

Schiff bazı içeren rutenyum viniliden kompleksleri RuCl2(PCy3)2[=C=CHR‟] ve 

aromatik Schiff baz yapılarının reaksiyonu sonucunda elde edilebilir (ġekil 1.21) 

[41]. 
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ġekil 1.21. Schiff Bazı Ġçeren Rutenyum Viniliden Komplekslerinin Sentezi 

 

1.5.4. Rutenyum Ġndeniliden Kompleksleri 

 

Difosfin ligandı içeren rutenyum indeniliden kompleksleri oda sıcaklığında THF 

içerisinde RuCl2(PPh3)3 ile 1,1-difenilprop-2-in-1-ol karıĢımından ve geri soğutucu 

altında CH2Cl2 içerisinde PCy3 ve PPh3 „ün yer değiĢtirmesi ile kolayca hazırlanır. 

Daha sonrasında elde edilen rutenyum indeniliden bileĢiği iki diĢli Schiff bazları ile 

reaksiyona sokularak Schiff bazı içeren rutenyum indeniliden kompleksleri elde 

edilebilir (ġekil 1.22) [42].  

 
ġekil 1.22. Rutenyum Ġndeniliden Komplekslerinin Sentezi 

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

 

N-heterosiklik karben (NHC) ligantları oldukça iyi -donor özellik 

göstermektedirler. Bu ligantlar oldukça güçlü metal-karbon bağları oluĢturur ve bu 

nedenle NHC taĢıyan katalizörler genellikle havada fosfin grubu içeren ilgili 
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komplekslerine kıyasla daha kararlıdır. NHC ligantları, yüksek bozunma enerjileri 

sayesinde immobilize katalizör sistemlerinde önemli bir yere sahiptir. (ġekil 1.23) 

[43]. 

 

ġekil 1.23. Grubbs tipi N-Heterosiklik karben (NHC) Ġçeren Rutenyum Kompleksleri 

NHC ligandı içeren rutenyum alkiliden bileĢiklerinin aktiviteleri kompleks yapılarına 

çift diĢli Schiff bazlarının takılmasıyla arttırılabilir [44] (ġekil 1.24).  

 
 

ġekil 1.24. Grubbs tipi N-Heterosiklik karben (NHC)-Schiff Bazı Ġçeren Rutenyum Kompleksleri 
 
 

Bu çalıĢmalara ek olarak Schiff bazı içeren Fischer tipi rutenyum alkiliden 

bileĢikleri, bu bileĢiklerin indeniliden analoglarından yola çıkılarak vinil eter 

türevleri varlığında anlık olarak elde edilebilir (ġekil 1.25) [45]. 
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ġekil 1.25. Fischer Tipi Rutenyum Alkiliden Kompleksleri 

 
 
 

 

PPh3: Trifenil fosfin 

NO2 : Nitro 

OEt : Etoksi 
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2. DENEYSEL ÇALIġMALAR 

 

2.1. Kimyasallar 

 
Grubbs birinci nesil katalizörü, salisilaldehit, 2-aminofenol, 2-amino-4-metilfenol, 2-

amino-4-nitrofenol, 2-amino-5-nitrofenol, Cu(I)Cl, talyum(I)etoksit, 

dietildialilmalonat, siklookten, norbornen ve türevleri Sigma-Aldrich firmasından 

satın alınıp herhangi bir saflaĢtırma iĢlemine tabi tutulmadan kullanılmıĢtır. Tüm 

çözücüler (tetrahidrofuran, diklorometan, klorobenzen, etil alkol) kullanılmadan 

önce degaze edilmiĢ ve sırasıyla Na/benzofenon, P2O5, CaH2 ve moleküler elek 

3Ao kullanılarak kurutulmuĢtur.  

 

2.2. Ekipman 

 

1H, 13C ve 31P NMR analizleri 25 °C‟de Bruker GmbH 400MHz FT-NMR cihazında 

yapılmıĢtır. Infrared analizleri, KBr peletleri kullanılarak Perkin-Elmer FT-IR 

cihazında yapılmıĢtır. Polimerlerin molekül ağırlıkları, refraktif indeks dedektörü 

içeren Polymer Laboratories PL-GPC 220 cihazı kullanılarak polistiren 

standartlarına karĢı ölçülmüĢtür. Elementel analiz ölçümleri, LECO-CHNS-932 

cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

2.3. Schiff Bazlarının (1a-d) Sentezi 
 

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

 

 

 
 

ġekil 2.1. Schiff Baz Ligantlarının (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) içerisinde 70 ˚C‟de 2 saat geri soğutucu altında ısıtıldı (ġekil 2.1). 

Reaksiyon tamamlandıktan sonra karıĢım bir süre oda sıcaklığında bekletilip, 0 °C‟ 

de kristallenmeye bırakıldı. OluĢan turuncu renkli kristaller vakum filtrasyonu 
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yardımıyla süzüldü ve etil alkol (5 ml) ile yıkandıktan sonra vakum altında 

kurutuldu [46] (Verim: 90 %). Elde edilen turuncu kristaller ¹H, 13C NMR ve FT-IR 

teknikleriyle karakterize edildi (ġekil 2.2 - ġekil 2.4) [46]. 1H 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), 13C 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. 

 

ġekil 2.2. Schiff Bazı 1a‟nın ¹H NMR Spektrumu 

 

ġekil 2.3. Schiff Bazı 1a‟nın 
13

C NMR Spektrumu 
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ġekil 2.4. Schiff Bazı 1a‟nın FT-IR Spektrumu 

 

2.3.2. (Z)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-metilfenol (1b) Schiff Bazının 
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 içerisinde 70°C‟ de geri soğutucu 

altında 2 saat ısıtıldı. Daha sonra oda sıcaklığında bir süre soğumaya bırakılan 

karıĢım, 0°C‟de 24 saat bekletilip süzüldü. Elde edilen bordo renkli kristaller ¹H, 

13C NMR ve FT-IR, teknikleriyle karakterize edildi (Verim: 90 %) (ġekil 2.5-ġekil 

2.7). 1H 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) 13C 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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ġekil 2.5. Schiff Bazı 1b‟nin ¹H NMR Spektrumu 

 
ġekil 2.6. Schiff Bazı 1b‟nin 

13
C NMR Spektrumu  
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ġekil 2.7. Schiff Bazı 1b‟nin FT-IR Spektrumu 
 
 
2.3.3 (Z)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-5-nitrofenol (1c) Schiff Bazının 
Sentezi 

 
40 mL etil alkol içerisine eklenen 2-amino-5-nitrofenol (2 g) ve salisilaldehit (1.52 

mL, 1.146 g/mL) geri soğutucu altında 2 saat ısıtıldı. Reaksiyon tamamlandıktan 

sonra 24 saat 0°C‟de bekletilen karıĢım vakum filtresi yardımıyla süzüldü ve elde 

edilen koyu kahverengi kristaller kurutulduktan sonra analizleri 1H 13C NMR ve 

FTIR teknikleriyle gerçekleĢtirildi (Verim: 95 %) (ġekil 2.8- ġekil 2.10). 1H 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). 13C 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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ġekil 2.8. Schiff Bazı 1c‟nin ¹H NMR Spektrumu 

 
ġekil 2.9. Schiff Bazı 1c‟nin 

13
C NMR Spektrumu 

 



  

21 
 

            
       

ġekil 2.10. Schiff Bazı 1c‟nin FT-IR Spektrumu 
 
 
2.3.4. (Z)-2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4-nitrofenol (1d) Schiff Bazının 
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 soğutucu altında ısıtıldı. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra bir süre oda sıcaklığında bekletilen karıĢım daha sonra 24 

saat boyunca buzdolabında bekletildi ve vakum filtresi yardımıyla süzüldü. Elde 

edilen bordo renkli kristaller etil alkol ile yıkandıktan sonra vakum altında kurutuldu 

ve analizleri ¹H, 13C NMR teknikleriyle gerçekleĢtirildi (Verim: 93 %) (ġekil 2.11- 

ġekil 2.13). 1H 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). 13C 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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ġekil 2.11. Schiff Bazı 1d‟nin ¹H NMR Spektrumu 

 

ġekil 2.12. Schiff Bazı 1d‟nin 
13

C NMR Spektrumu 
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ġekil 2.13. Schiff Bazı 1d‟nin FT-IR Spektrumu 

 
 
2.4. Schiff Bazlarının Talyum Tuzlarının (2a-d) Eldesi 

 
Ligantların (1a-d) 10 mL THF içindeki çözeltisine, talyum etoksit damla damla 

eklenerek belirgin bir çökelme gözlenene kadar karıĢtırıldı. Reaksiyon 2 saat 

karıĢtırıldıktan sonra süzme iĢlemi gerçekleĢtirilir. Elde edilen katı, vakum 

etüvünde 24 saat boyunca kurumaya bırakıldı (ġekil 2.14).  

 

ġekil 2.14. Schiff Bazlarının Talyum(I)etoksit ile Reaksiyonu 
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2.5. Schiff Bazı Ġçeren Rutenyum Komplekslerinin (3a-d) Sentezi 

 
2.5.1. Kompleks 3a Sentezi 

 

 
 

ġekil 2.15. Rutenyum Komplekslerinin Sentez Basamakları 
 

Grubbs birinci nesil katalizörü (0.20 g, 0.24 mmol),  talyum tuzu 2a  (0.163 g, 0.26 

mmol) ve Cu(I)Cl (0.26 mmol, 0.026 g) iki ağızlı bir balon içerisine alındı (ġekil 

2.15). Reaksiyon ortamındaki havayı uzaklaĢtırmak için Schlenk sistemleri 

yardımıyla vakum yapıldı ve sonrasında reaksiyon ortamına azot gazı basıldı. 

KurutulmuĢ 10 mL THF eklendi ve karıĢım oda sıcaklığında 20 dakika boyunca 

karıĢtırıldı. Çözücü, vakum altında uçurulduktan sonra 3-4 ml toluen eklenerek 

süzme iĢlemi gerçekleĢtirildi ve yüksek vakum altında çözücü miktarı yarıya 

indirildi ve ardından 5 mL n-pentan eklenerek kompleks çöktürülürdü. Daha sonra 

karıĢım filtre edildi ve elde edilen kahverengi katı n-pentan ile yıkandı ve yüksek 

vakum altında kurutuldu (Verim: % 51). Elde edilen kompleks 1H, 13C, 31P NMR, 

FT-IR ve elementel analiz teknikleri ile karakterize edildi (ġekil 2.16- ġekil 2.19). 

1H NMR (CDCl3, 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). 13C 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. 31P NMR (CDCl3, 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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ġekil 2.16. Kompleks 3a‟nın ¹H NMR Spektrumu 

 

 

ġekil 2.17. Kompleks 3a‟nın 
13

C NMR Spektrumu 

 



  

26 
 

 

ġekil 2.18. Kompleks 3a‟nın 
31

P NMR Spektrumu  

 

 

ġekil 2.19. Kompleks 3a‟nın FT-IR Spektrumu 
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2.5.2. Kompleks 3b Sentezi 

 
Grubbs birinci nesil katalizörü (0.20 g, 0.24 mmol), talyum tuzu (2b) (0.17 g, 0.27 

mmol) ve CuCl (0.26 mmol, 0.026 g) iki ağızlı bir balona alındı. Reaksiyon 

ortamından havayı uzaklaĢtırmak için Schlenk sistemleri yardımıyla vakum yapıldı 

ve daha sonra ortamdan sürekli azot gazı geçirildi. KurutulmuĢ 10 mL THF ortama 

eklenerek karıĢım oda sıcaklığında 30 dakika boyunca karıĢtırıldı. DönüĢüm 

reaksiyon ortamından çekilen örneğin ¹H 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 görülmüĢtür fakat elde edilen ve kromatografik yöntemlerle 

saflaĢtırılamayan katının 31P NMR analizinde yan ürün miktarının fazla olduğu 

gözlenmiĢtir (ġekil 2.22). Bu nedenle elde edilen bu kompleks ile hiçbir katalitik 

çalıĢma yapılmamıĢtır. Kompleks 3b‟e ait 1H ve 13C-NMR analiz sonuçları ġekil 

2.20 ve 2.21‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.20. Kompleks 3b‟nin 
1
H NMR Spektrumu 
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ġekil 2.21. Kompleks 3b‟nin

13
C NMR Spektrumu 

 

ġekil 2.22. Kompleks 3b‟nin 
31

P NMR Spektrumu 
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2.5.3. Kompleks 3c Sentezi 

 
Grubbs birinci nesil katalizörü (0.2 gr, 0.24 mmol), talyum tuzu (2c)  (0.18 gr, 0.27 

mmol) ve CuCl (0.024 gr) iki ağızlı bir balona alındı. Ortamdaki hava Schlenk 

sistemi yardımıyla uzaklaĢtırıldıktan sonra ortamdan sürekli azot gazı geçirildi. 

Reaksiyon ortamına kurutulmuĢ THF eklenerek 70 dakika karıĢtırıldı. Çözücü 

vakum altında uçurulduktan sonra 3-4 ml toluen eklenerek süzme iĢlemi 

gerçekleĢtirildi ve yüksek vakum altında çözücü miktarı yarıya indirildi ve ardından 

5 mL n-pentan eklenerek kompleks çöktürüldü. Daha sonra karıĢım filtre edilir ve 

elde edilen kahverengi katı n-pentan ile yıkanır ve yüksek vakum altında kurutuldu 

(Verim: 63 %). Elde edilen kompleks 1H, 13C, 31P NMR, FT-IR ve elementel analiz 

metotlarıyla karakterize edildi (ġekil 2.23-ġekil 2.26). 1H-NMR (CDCl3, 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, PCy3+n-pentan). 13C-NMR (CDCl3, 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. 31P-NMR (CDCl3, 

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). 

 

ġekil 2.23. Kompleks 3c‟nin 
1
H NMR Spektrumu 
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ġekil 2.24. Kompleks 3c‟nin 

13
C NMR Spektrumu 

 

 

ġekil 2.25. Kompleks 3c‟nin 
31

P NMR spektrumu 
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ġekil 2.26. Kompleks 3c‟nin FT-IR Spektrumu 

 

2.5.4. Kompleks 3d Sentezi 

 
Grubbs birinci nesil katalizörü (0.2 gr, 0.24 mmol), talyum tuzu (2d)  (0.18 gr, 0.27 

mmol) ve CuCl (0.024 gr) iki ağızlı bir balona alındı. Ortamdaki hava Schlenk 

sistemleri yardımıyla vakum yapılarak uzaklaĢtırıldı ve ortamdan sürekli azot gazı 

geçirildi. Reaksiyon ortamına kurutulmuĢ THF eklenerek 70 dakika karıĢtırıldı. 

Çözücü vakum altında uçurulduktan sonra 3-4 ml toluen eklenerek süzme iĢlemi 

gerçekleĢtirildi ve yüksek vakum altında çözücü miktarı yarıya indirildi ve ardından 

5 mL n-pentan eklenerek kompleks çöktürüldü. Daha sonra karıĢım filtre edilip, 

elde edilen katı n-pentan ile yıkanır ve yüksek vakum altında kurutuldu (Verim: % 

60). Elde edilen kompleks 1H, 13C, 31P NMR, FT-IR ve elementel analiz 

metotlarıyla karakterize edildi (ġekil 2.27-ġekil 2.30). 1H-NMR (CDCl3, 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, PCy3 + n-pentane). 13C-NMR (CDCl3, 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. 31P-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). 

 

ġekil 2.27. Kompleks 3d‟nin 
1
H NMR Spektrumu 
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ġekil 2.28. Kompleks 3d‟nin 
13

C NMR Spektrumu 

 

ġekil 2.29. Kompleks 3d‟nin 
31

P NMR spektrumu 
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ġekil 2.30. Kompleks 3d‟nin FT-IR Spektrumu 

 

2.6. Katalitik ÇalıĢmalar 
 

2.6.1. Halka Kapanma Metatezi (RCM) 
 

Bir reaktör içerisine 3a, 3b veya 3d kompleksi (0.034 mmol), dietildiallilmalonat 

(0.69 mmol)  ve 2 ml diklorometan alındı ve azot atmosferi altında karıĢtırıldı. 

Reaktörün sıcaklığı 40 °C‟ye çıkarıldı ve 1M HCl (0.068 mmol ) eklenerek 

reaksiyon baĢlatıldı. Reaksiyon 1H NMR ve GC-MS (n-nonane iç standartı 

varlığında) analizleri ile takip edildi.  

 
2.6.2. Halka Açılım Metatez Polimerizasyonu (ROMP) 

Bir reaktör içerisine 3a, 3b veya 3d kompleksi (0. 034 mmol), siklookten (17 mmol) 

veya norbornen türevleri (17 mmol) ve 5 ml klorobenzen alındı ve azot atmosferi 

altında karıĢtırıldı. Reaktörün sıcaklığı 70 °C‟ye çıkarıldı ve 1 M HCl (0.068 mmol) 

eklenerek reaksiyon baĢlatıldı. Reaksiyon karıĢımı 24 saat karıĢtırıldıktan sonra 

aktif türlerin deaktive edilmesi için etil vinil eter (1.36 mmol) eklendi ve karıĢım oda 

sıcaklığında yarım saat boyunca karıĢtırıldı. Daha sonra reaksiyon karıĢımı soğuk 

metanol üzerine yavaĢça dökülerek polimer çöktürüldü.  
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3. SONUÇLAR VE TARTIġMA 
 

Bu çalıĢma sonucunda aktivitesi kontrol edilebilir metatez katalizör sistemleri elde 

edilmiĢtir. Bu amaçla Schiff bazı ligantları (1a-d), salisilaldehitin 2-aminofenol 

türevleri ile kondenzasyon reaksiyonları sonucu, talyum tuzları (2a-d)  ise bu 

ligantların (1a-d), THF çözeltisi içerisine talyum(I) etoksit ilave edilmesiyle elde 

edilmiĢtir. Sentezlenen talyum tuzları (2a-d) Cu(I)Cl varlığında Grubbs birinci nesil 

kompleksi ile THF içerisinde oda sıcaklığında reaksiyona sokulmuĢtur (ġekil 3.1). 

Reaksiyon sonucu oluĢan 3a,  3c ve 3d kompleksleri izole edilmiĢ ve ¹H, 13C, 31P 

NMR, FT-IR ve elementel analiz yöntemleriyle karakterize edilmiĢtir. 3b 

kompleksinin 1H ve 31P NMR spektrumlarında safsızlıklar tespit edilmiĢ ve 

kompleks kolon kromatografisi ile saflaĢtırılamamıĢtır. Bu nedenle 3b kompleksi 

katalitik testlerde kullanılmamıĢtır. 

ġelatlaĢan üç diĢli Schiff baz ligantları kolaylıkla sentezlenebilmekte ve ligant 

üzerindeki substituentlerin değiĢtirilmesi ile komplekste, liganttan kaynaklanan 

sterik ve elektronik etkiler kolaylıkla kontrol edilebilmektedir. Bu Schiff bazlarından 

1a literatüre uygun Ģekilde sentezlenirken [46], 1b, 1c ve 1d yapıları literatüre 

kazandırılmıĢtır. Üç diĢli Schiff bazları ile oluĢturulan rutenyum alkiliden 

kompleksleri “geciktirmeli (latent)” katalizör sistemlerinin yeni bir örneğidir. Bu 

çalıĢmada kullanılan “geciktirmeli” katalizör sistemleri reaksiyon ortamına asit 

ilavesi ile aktif hale gelmektedir. Literatürdeki aktifliği geciktirilebilir diğer katalitik 

sistemlerle kıyaslandığında bu yöntem, oldukça pratik ve ekonomiktir [21,47]. 

16 elektron içeren rutenyum metatez katalizör sistemlerinde 14 elektron içeren 

metatez aktif ara ürün, yapıdan bir ligantın ayrılmasıyla oluĢmaktadır. Literatürde 

iki diĢli Schiff bazı içeren rutenyum alkiliden komplekslerinde bu 14 elektronlu ara 

ürün, imin grubunun yapıdan ayrılmasıyla oluĢmaktadır. Ġmin grubunun 

dekoordinasyonu genellikle termal olarak sağlanmaktadır [21,44]. 
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ġekil 3.1. 1a-d, 2a-d ve 3a-d Sentez Basamakları 

 

Bu çalıĢmada üç diĢli (O-N-O) Schiff baz ligantlarının kullanımı ile imin grubu 

metal merkezine olabildiğince yakın tutulmaya çalıĢılmıĢtır. Ġmin grubunun 

rutenyum merkezine yakın tutulması ile yüksek sıcaklıklarda 14 elektronlu metatez 

aktif ara ürünün oluĢumu engellenmiĢtir. Bu yaklaĢım ile metal merkezine olefin 

bağlanma hızının düĢürüleceği öngörülmüĢtür. Bu yaklaĢımın bir sonucu olarak 

katalizör:monomer karıĢımı oda sıcaklığında ve hatta yüksek sıcaklıklarda da 

herhangi bir polimerleĢme belirtisi olmadan saklanabilmiĢtir. Üstelik katalitik 

aktifliğin “geciktirilebilir” olması ile katalitik aktivite istenildiği gibi kontrol 

edilebilmiĢtir. 

 

3.1. Üç DiĢli Schiff Baz Ligantı Ġçeren Rutenyum Alkiliden Komplekslerinin 
Sentezi 

 

Üç diĢli Schiff bazları (1a-d) salisilaldehitin 2-aminofenol türevleri ile 

kondenzasyonu sonucunda yüksek verimlerde elde edilmiĢtir (>90%). Elde edilen 

ligantların yapıları ¹H, 13C NMR ve FT-IR analizleriyle karakterize edilmiĢtir. 

Talyum tuzları (2a-d) ligantların THF içerisindeki çözeltisine talyum(I) etoksit ilave 

edilmesiyle elde edilmiĢtir. Bu tuzlar, kompleks yapımında saflaĢtırılmadan 

kullanılmıĢtır. Literatürde iki diĢli Schiff bazlarıyla yapılan çalıĢmalara benzer 

Ģekilde, üç diĢli Schiff bazları ile yapılan çalıĢmalarda talyum tuzlarının Grubbs 

birinci nesil katalizöründeki iki anyonik klor ve bir nötral fosfin ligantıyla eĢ zamanlı 

substitüsyon yapacağı ön görülmüĢtür [46,48]. Bu amaçla, Grubbs birinci nesil 
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katalizörü (G1) THF içerisinde bulunan 1.1 mol eĢdeğerindeki talyum tuzu 2a ile 

azot atmosferi altında reaksiyona sokulmuĢtur.  

 

Reaksiyon 1H NMR ile, Grubbs birinci nesil katalizörü ve reaksiyon sonucu oluĢan 

3a kompleksinin benziliden proton sinyallerinin integrasyon değerlerinin 

karĢılaĢtırılmasıyla takip edilmiĢtir. Grubbs birinci nesil katalizöründeki benziliden 

proton piki 20.00 ppm (s, 1H) de çıkarken; kompleks 3a‟daki benziliden proton piki 

18.10 ppm (d, 1H, J=18Hz) de çıkmıĢtır. 10 dakika sonra reaksiyon ortamından 

alınan örnekte, 18.10 ppm‟deki pikin Ģiddeti azalmıĢtır. Bu da beklenilen ürüne tam 

dönüĢüm olmadan 3a katalizörünün dekompoze olduğunu ve fosfin ligantının 

nötral imin gruplarıyla tam olarak yer değiĢtirmediğini göstermektedir. Bu nedenle, 

reaksiyonun etkinliğini artırmak için ortama fosfin süpürücü olarak bilinen, CuCl 

ilave edilmiĢtir. Bir reaktöre Grubbs birinci nesil katalizörü, 1.1 eĢdeğerinde 2a 

talyum tuzu, 1.1 eĢdeğerinde CuCl ve çözücü olarak THF, azot atmosferi altında 

eklenmiĢ ve oda sıcaklığında karıĢtırılmıĢtır. Mor renkli çözelti bir süre sonra 

koyulaĢmıĢ ve daha sonra çözeltinin rengi koyu kahverengiye dönmüĢtür. 

Beklenilen ürüne tam dönüĢümün 20 dakika sonra gerçekleĢtiği ¹H NMR 

analizlerinde görülmüĢtür (ġekil 2.16). 3a kompleksi kahverengi bir katı olarak 

izole edildikten sonra, ¹H, 13C, 31P NMR, FT-IR analizleriyle karakterize edilmiĢtir. 

3a kompleksinin ¹H NMR spektrumunda 18.10 ppm (d, 1H, J=18Hz) bölgesinde 

çıkan dublet pik, alkiliden grubunun varlığını göstermiĢtir. 1a ligantındaki imin ve 

benziloksit gruplarının rutenyum merkezine koordine olduğu FT-IR analizleriyle 

belirlenmiĢtir. 1a ligantında 1636 cm-1‟de (ġekil 2.4) gözlemlenen imin grubuna ait 

C=N titreĢiminin kompleks 3a spekturumunda (ġekil 2.19) 1597 cm-1 bölgesine 

kayması imin grubunun metal merkezine koordinasyonuna iĢaret etmektedir. 

Ayrıca imin grubu üzerindeki azot atomunun metal merkezine koordinasyonu ile, 

serbest ligant 1a‟nın 1H NMR spektrumunda 8.97 ppm‟de beliren HC=N proton 

sinyalinin (ġekil 2.2) kompleks yapısında 8.55 ppm‟ e kaydığı gözlenmiĢtir (ġekil 

2.16). Bu durum imin gurubunun rutenyum merkezine koordine olduğunu 

göstermektedir. Ġzole edilen 3a kompleksinin katı fazda ve azot atmosferi altında -

24 °C‟ de herhangi bir dekompozisyon olmadan iki hafta saklanabildiği 

görülmüĢtür. 3a bileĢiği oda koĢullarında çok kararlı değildir ve oda sıcaklığında 
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azot atmosferi altında hem katı fazda hem de çözelti (THF) fazında en fazla 7 gün 

muhafaza edilebilmiĢtir. 

 

Katalizörün kararlılığı ve aktivitesi üzerinde substituent etkisini incelemek amacıyla 

elektron verici metil grupları içeren 2b ligant öncüsü, kompleks oluĢum 

reaksiyonlarında kullanılmıĢtır. Grubbs birinci nesil katalizörü (G1), 1.1 mol 

eĢdeğerinde talyum tuzu 2b, 1.1 mol eĢdeğerinde CuCl, THF içerisinde azot 

atmosferi altında reaksiyona sokulmuĢtur. 2b kullanılarak yapılan sentezde, 

reaksiyon ortamından alınan örneğin  ¹H 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 çıkmıĢtır (ġekil 2.20). Reaksiyon karıĢımının 1H NMR analizlerinde istenilen 

ürüne olan dönüĢümün büyük oranda sağlandığı gözlemlenirken, 31P NMR 

analizlerinde 3b kompleksine ait fosfin sinyalinin (39.60 ppm) yanı sıra, alkiliden 

türevi olmayan, istenmeyen yan ürünlerine ait sinyallerin olduğu görülmüĢtür (ġekil 

2.22). Tüm denemelere rağmen 3b kompleksi saf olarak elde edilememiĢtir. 3b 

kompleksi hem katı halde hem çözelti fazında (THF) hava ve neme karĢı oldukça 

duyarlıdır ve kolon kromatografisi ile yapılan saflaĢtırma çalıĢmaları sırasında 

dekompoze olmuĢtur. Bunun bir sonucu olarak yan ürünler karıĢımdan 

ayrılamamıĢtır ve aynı sebeple 3b kompleksi katalitik çalıĢmalarda 

kullanılmamıĢtır. Bu sonuçlar, daha kararlı kompleksler elde etmek için imin 

grubuna  –meta veya –para pozisyonunda elektron çeken gruplar içeren yapıların 

kullanılması gerektiğini göstermiĢtir. Bu amaçla, Grubbs birinci nesil katalizörü, 1.1 

mol eĢdeğerinde 2c veya 2d, 1.1 eĢdeğerinde CuCl ve THF azot atmosferi altında 

eklenmiĢ ve oda sıcaklığında karıĢtırılmıĢtır. Oda sıcaklığında bu reaksiyon 

oldukça hızlı ilerlemiĢ ve çözeltinin rengi hemen koyu kahverengiye dönüĢmüĢtür. 

20 dakika sonra alınan örneğin 1H NMR analizi yapılmıĢ ve beklenilen ürüne tam 

dönüĢümün gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Kompleks 3c için benziliden proton piki 

18.10 ppm (d, 1H, J=14 Hz), 3d kompleksi için bu pik 18.36 ppm (d, 1H, J=13 Hz) 

„de çıkmıĢtır. Elektron çeken grup içeren 2c-2d talyum tuzları kullanılarak 

sentezlenen 3c-3d kompleksleri, 3a-3b komplekslerine göre hem katı hem de 

çözelti (THF) fazında  daha kararlıdır. Bunun sebebi, elektron çeken grupların imin 

grubu üzerindeki elektron yoğunluğunu düĢürmesi ve böylece bu tür yapıların 

daha kararlı olmasıdır. Ġzole edilmiĢ 3c ve 3d kompleksleri katı fazda herhangi bir 
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dekompozisyona uğramadan oda sıcaklığında ve azot atmosferi altında bir aylık 

bir süre ile saklanabilirken, -24 °C‟de ve katı fazda bu süre birkaç ayı bulmaktadır. 

3a-d komplekslerinin alkiliden proton pikleri 18.10-18.36 ppm bölgesi arasında 13-

18 Hz‟lik proton-fosfor eĢleĢme sabitine (J) sahip dubletler olarak 

gözlemlenmektedir. Karben protonu ile fosfor arasındaki J değerleri, karben 

atomunu içeren düzlem ile P-Ru-P düzlemi arasındaki yönelime karĢı oldukça 

duyarlıdır. Karben düzlemi P-Ru-P düzlemine 90°‟ lik bir açıyla dik  olduğunda 

JPH=0 Hz, aynı düzlemde olduklarında ise bu değer JPH>10 olmaktadır. 3a-b 

(JPH=18 Hz) ve 3c-d (JPH=14 Hz)‟nin eĢleĢme değerleri üç diĢli Schiff bazı 

üzerindeki substitüentlerin etkisini göstermektedir. Elektron çeken substituentler ile 

oluĢturulan kompleksler düĢük JPH değerine sahipken (J=14 Hz) elektron veren 

substituentler yüksek JPH değerine sahiptir (J=18 Hz) [47]. 

X-ıĢınları analizleri için yapılan ön çalıĢmalarda, uygun kristaller elde 

edilememiĢtir. En iyi kristaller -24 °C‟de 3d‟nin diklorometan çözeltisine n-pentanın 

yavaĢ difüzyonu sonucu elde edilmiĢtir. Bu metotla oluĢan kristallerin oldukça 

küçük boyutlu olduğu ve X-ıĢınları analizi için uygun olmadığı anlaĢılmıĢtır. 

 

3.2. Üç DiĢli Schiff Bazı Ġçeren Rutenyum Alkiliden Komplekslerinin Katalitik 
Aktivite ÇalıĢmaları 

 
Sentezlenen komplekslerin aktiviteleri Halka Kapanma Metatezi (RCM) ve Halka 

Açılım Metatez Polimerizasyonu (ROMP) reaksiyonları üzerinde denenmiĢtir. 

Halka Kapanma Metatez uygulamaları için model olarak dietildialilmalonat bileĢiği 

seçilmiĢtir [47]. Yapılan ilk katalitik testlerde çözücü olarak diklorometan ve d-

kloroform kullanılmıĢtır. Kompleks 3a % 5‟lik bir katalitik yükleme ile döteryumlu 

kloroform kullanılarak yapılan ilk deneylerde 40°C‟de, 24 saat sonunda herhangi 

bir dönüĢüm gözlemlenmemiĢtir (Tablo 3.1).  Deney koĢulları aynı tutularak 

çözücü değiĢimi yapılmıĢ ve kloroform yerine diklorometan kullanılmıĢtır. 24 saat 

sonunda yapılan GC-MS analizleri sonucunda herhangi bir dönüĢüm 

gözlemlenmemiĢtir.  Bu bulgular bize katalizörün normal Ģartlar altında metatez 

inaktif olduğunu göstermektedir. Katalizörün metatez aktif hale gelmesi için 

rutenyum merkezinde olefinin koordine olabileceği bir koordinasyon boĢluğunun 

oluĢması gerekmektedir. Bu koordinasyon boĢluğunun oluĢması ise rutenyum 
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merkezine bağlı ligantlardan birinin dekoordine olması ile sağlanmaktadır. Bu 

aktivasyon kompleks yapısındaki imin grubunun asit ilavesi sonucu 

dekoordinasyonu ile sağlanmıĢtır.   

Tablo 3.1. Kompleks 3a, 3c ve 3d’nin Halka Kapanma Metatez Reaksiyonları (RCM) Üzerindeki 

Katalitik Testleri [47] 

 

Deney
a 

Katalizör Katalizör 
(%) 

Çözücü Sıcaklık 
(°C) 

Asit:Katalizör
 

Zaman 
(saat) 

DönüĢüm
b
 

     (%) 

1     3a 5 CDCl3 40 - 24 0 

2     3a 5 CH2Cl2 40 2 0.5 32 

3     3c 5 CH2Cl2 40 - 24 0 

4     3c 5 CH2Cl2 40 2 0.5 63 

5     3c 5 CDCl3 40 - 24 4 

6     3c 5 CDCl3 40 2 0.5 50 

7     3c 5 Toluen 70 2 1 42 

8     3c 5 Çözücüsüz 40 3 1 51 

9     3c 5 CH2Cl2 40 4 0.5 33 

10     3c 10 CH2Cl2 40 3 0.5 48 

11     3c 4 Toluen 70 10 1 42 

12     3d 5 CH2Cl2 40 - 24 0 

13     3d 5 CH2Cl2 40 2 0.5 65 

14     3d 5 CDCl3 40 - 24 5 

15     3d 5 CDCl3 40 2 0.5 55 

16     3d 5 Toluen 70 2 1 40 

17     3d 5 Çözücüsüz 40 3 1 50 

18     3d 5 CH2Cl2 40 4 0.5 28 

19     3d 10 CH2Cl2 40 3 0.5 51 

20     3d 4 Toluen 70 10 1 40 
a: Bir reaktör içerisine 3d (0.025 g, 0.034 mmol) ve dietildialilmalonat (166.0 μL, 0.69 mmol) ve 2 ml 

çözücü, azot atmosfer altında eklenir. Reaktör, sıcaklığı 40
°
C‟deki yağ banyosuna daldırılır ve HCl 

(1M, 68 μL) eklenir. 
b
: DönüĢüm değerleri 

1
H NMR ve GC-MS analizleri ile belirlenmiĢtir.  

 

Üç diĢli Schiff bazı üzerindeki imin grubuna bağlı azot atomunun protonlanmasıyla 

rutenyum merkezinden dekoordine olarak olefinin girebileceği bir koordinasyon 

boĢluğu oluĢacaktır. Bu amaçla katalitik reaksiyon HCl (1 M) asit eklenmesiyle 

baĢlatılmıĢtır. Diklorometan içerisinde yapılan ilk denemelerde farklı asit:katalizör 

(mol: mol) oranı kullanılarak yarım saat gibi kısa bir süre içerisinde % 32‟lik bir 

dönüĢüm elde edilmiĢtir, ancak reaksiyon süresi uzatılsa dahi dönüĢüm değeri 

artırılamamıĢ, % 32 olarak kalmıĢtır. Bir sonraki katalitik testte 3c kompleksi 

kullanılmıĢtır. 3c kompleksi ile katalizlenen halka kapanma metatez reaksiyonu ile 
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yarım saatlik bir süre sonrasında % 63‟lük bir dönüĢüm değeri elde edilmiĢtir. 3d 

kompleksi ile yapılan çalıĢmalarda ise %65‟lik bir dönüĢüm değeri elde edilmiĢtir. 

Tablo 3.1.‟de katalizör 3a, 3c ve 3d için verilen sonuçlar değerlendirildiğinde halka 

kapanma metatez reaksiyonları için en uygun çözücünün diklorometan (CH2Cl2) 

olduğu ve optimum reaksiyon sıcaklığının 40 °C olduğu saptanmıĢtır.  Üç diĢli 

Schiff bazına bağlı elektron çekici nitro gruplarının (3c ve 3d kompleksleri) 

katalizör aktivitesini ve kararlılığını artırdığı gözlemlenirken, 3a kompleksinin 

metatez reaksiyonlarına daha düĢük aktivite gösterdiği ve yapı kararlılığını azalttığı 

saptanmıĢtır [47] (Tablo 3.1., Tablo 3.2.). 

 

Sentezlenen katalizörlerin RCM uygulamaları yapıldıktan sonra aynı katalizörlerin 

aktiviteleri siklookten monomerinin halka açılım metatez polimerizasyon (ROMP) 

reaksiyonları üzerinde denenmiĢtir. ROMP reaksiyonları, siklookten üzerinde, 

70°C‟de klorobenzen ortamında % 0.1‟lik katalizör (3a, 3c veya 3d) yüklemelerinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Belirtilen bu koĢullara ek olarak HCl:katalizör mol oranı 

değiĢtirilerek reaksiyonlar baĢlatılmıĢ ve değiĢen asit: katalizör oranına bağlı 

olarak reaksiyon verimindeki değiĢim incelenmiĢtir (Tablo 3.2.).  3a ile yapılan 

deneylerde 2 mol eĢdeğer asit kullanıldığında % 91‟lik bir dönüĢüm değeri elde 

edilmiĢtir. 3c ile yapılan ROMP reaksiyonlarında asit:katalizör oranı 1 ile 40 

değerleri arasında değiĢtirilmiĢtir. Asit:katalizör oranı  2, 5 ve 10 seçilerek yapılan 

ROMP deneylerinde % 100 dönüĢüm elde edilirken, asit oranının arttırılmasıyla 

dönüĢüm değeri önce % 90 (HCl:katalizör; 20:1), daha sonra ise % 40‟a 

(HCl:katalizör; 40:1) düĢmüĢtür. DönüĢüm değerindeki bu azalma artan asit 

miktarı ile katalizörün dekompozisyon hızı arasında doğrusal bir iliĢki olduğunu 

göstermektedir. Katalizör, asidin fazlası ile dekompoze olmakta, bu da dönüĢüm 

değerlerini doğrudan etkilemektedir. 3d katalizörü ile yapılan ROMP 

çalıĢmalarında ise benzer bir durum söz konusudur.  HCl:katalizör oranı 2, 5 ve 10 

değerleri arasında tutulduğunda % 100 dönüĢüm elde edilirken asit miktarındaki 

artıĢ katalizörün aktivitesini olumsuz etkilemekte, dekompozisyon hızını 

artırmaktadır. Siklookten monomeri kullanılarak elde edilen polioktanamer 

polimerleri 1H NMR metoduyla karakterize edilmiĢtir [47] (ġekil 3.2).  
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Tablo 3.2. Kompleks 3a, 3c ve 3d‟nin Siklooktenin Halka Açılım Metatez Polimerizasyonu (ROMP) 
Üzerinde Katalitik Testleri 

 
Deney

a 
Katalizör

 
Asit:Katalizör 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 
a: Bir reaktör içerisine 3d (0.025 g, 0.034 mmol), siklookten (4.42 ml, 34 mmol) ve 5 ml 

klorobenzen azot atmosferi altında eklenmiĢtir. Reaktör yağ banyosu içerisinde 70 °C‟ye ısıtılmıĢ 
ve ardından  HCl (1M, 68 μL) eklenmiĢtir. Reaksiyon sonunda polimer metanol ile çöktürülmüĢtür. 
 
 

 
 

ġekil 3.2. Polioktanamerin 
1
H NMR Spektrumu  
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Tablo 3.3. Kompleks 3d‟nin Fonksiyonel Grup Ġçeren Norbornen Türevlerinin ROMP Reaksiyonları 

a
: Bir reaktör içerisine 0.02-0.1 %  3d (0.025 g, 0.034 mmol), HCl (1M, 68 μL), norbonen türevi ve 3 

ml klorobenzen eklenir ve 25-70 °C sıcaklığında belirtilen sürelerle reaksiyona sokulur. Polimer 
çözeltileri soğuk metanol içerisine dökülerek çöktürülür.  

 

Siklookten monomerinin ROMP reaksiyonları gerçekleĢtirildikten ve optimum 

reaksiyon koĢulları belirlendikten sonra sentezlenen katalizörler arasından en 

yüksek aktiviteyi gösteren 3d katalizörünün aktifliği fonksiyonel grup içeren 

norbornen türevlerinin ROMP reaksiyonları üzerinde denenmiĢtir (Tablo 3.3).  Bu 

amaçla değiĢik fonksiyonel gruplar içeren norbornen monomer serileri seçilmiĢtir. 

Norbornen, norbornadien, disiklopentadien, 5-norbornen-2-metanol, 5-norbornen-

2-karbaldehit ve 5-norbornen-2-il-asetat monomerleri ROMP reaksiyonları için 

hedef monomer olarak seçilmiĢtir.  Monomer: katalizör oranı 1000 yüklemeleri ile 

yapılan deneylerde oda sıcaklığında polinorbornen türevi % 99 verim ile 

 
Monomer

 a 

 

Sıcaklık 
(°C) 

Süre  
(sa) Monomer:Katalizör Katalizör: HCl 

Verim 
(%) 

 

25 1 1000 2:1 >99 

   5000 2:1 90 

 

25 1 1000 2:1 >99 

   5000 2:1 91 

 

70 24 100 2:1 >99 

 

70 5 100 2:1 80 

 

70 24 100 2:1 54 

 

70 24 100 2:1 85 
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sentezlenirken,  5000: 1 yüklemesinde ise % 90 verim ile izole edilmiĢtir. Benzer 

Ģekilde norbornadien ile yapılan ROMP çalıĢmalarında 1000: 1; monomer: 

katalizör yüklemesi ile yapılan reaksiyonlarda % 99 verim elde edilirken, 5000: 1 

yüklemesi ile yapılan reaksiyonlarda verim % 91‟ düĢmüĢtür. Polinorbornenden 

farklı olarak polinorbornadien polimerleri monomer yapısındaki ikinci çift bağdan 

dolayı ikincil metatez reaksiyonlarına girerek çapraz bağlanmıĢ ve klorobenzen 

ortamında ĢiĢen jel yapıları oluĢturmuĢtur. Daha sonra disiklopentadien 100:1 

monomer: katalizör oranında ROMP reaksiyonu gerçekleĢtirilmiĢ ve çapraz bağlı 

polimer yapısı %99 verim ile izole edilmiĢtir.  Fonksiyonel  -OH grubu içeren 5-

norbornen-2-metanol 100:1 (monomer:katalizör) oranı kullanılarak 

polimerleĢtirilmeye çalıĢılmıĢ, 5 saat sonunda % 80 verim ile polimer izole 

edilmiĢtir. Aldehit grubu içeren 5-norbornen-2-karbaldehit monomeri ile yapılan 

çalıĢmalarda polimer yapısı % 54 verim ile izole edilirken ester grubu içeren 5-

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

 

Elde edilen polimerler arasında polinorbornen ve poli(5-norbornen-2-il asetat) 

kloroform ve THF gibi çözücülerde çözünebilmektedir. Bu polimerlerin yapıları 

CDCl3 içerisinde 1H NMR metodu ile karakterize edilebilmiĢtir (ġekil 3.3 ve 3.4.).  
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ġekil 3.3. Polinorbornenin 
1
H NMR Spektrumu 

 

 

ġekil 3.4. Poli(5-norbornen-2-il asetat)‟ın 
1
H NMR spektrumu 

 

Siklookten ve norbornen türevlerinin ROMP reaksiyonları baĢarı ile 

gerçekleĢtirildikten sonra eklenen asit miktarının ROMP polimerlerinin molekül 

ağırlıklarında ve heterojenlik indeks (PDI) değerleri üzerindeki etkisi araĢtırılmıĢtır. 



  

46 
 

Katalizör, eklenen asit miktarı ile aktif hale gelmektedir. Asit miktarına ve 

deriĢimine bağlı olarak katalizörün baĢlangıç hızı değiĢmektedir. Bu amaçla 

siklookten monomerinin ROMP reaksiyonları önceden belirlenmiĢ koĢullar ile 

değiĢen HCl:Katalizör oranlarında (0.5, 1, 2, 4, 5 ve 10) gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde 

edilen polimer yapıları GPC analizleri ile karakterize edilmiĢ, teorik Mn ve deneysel 

Mn değerleri karĢılaĢtırılmıĢtır (Tablo 3.4).  

 
Tablo 3.4. Kompleks 3d‟nin Siklookten Üzerindeki Kontrollü ROMP Testleri 

 

Deney
a 

 
HCl:Katalizör COE:Katalizör 

Verim 
(%) 

Teorik Mn 

(x10
3
)
b 

Deneysel Mn 

(x10
3
)
 c
 

PDI
c 

1 0.5 5000:1 19  

550 

407 1.65 

2 1 5000:1 24 404 1.62 

3 2 5000:1 32 265 1.30 

4 4 500:1 >99  

55 

72 1.40 

5 5 500:1 >99 61 1.38 

6 10 500:1 >99 56 1.36 

a:
 Tablo 3.1‟de kullanılan reaksiyon koĢullarının aynısı uygulanmıĢtır. 

b
: Teorik Mn değerleri monomerinin tamamanın dönüĢtüğü varsayılarak hesaplanmıĢtır. Teorik Mn= 

siklookten molekül ağırlığı x 1000 (monomer:katalizör) 
c:
 GPC analizleri ile polistiren standartlarına göre belirlenmiĢtir. 

5000:1; siklookten: katalizör kullanılarak yapılan ilk deneysel sette teorik Mn değeri 

550 kDa olarak belirlenmiĢtir. 0.5, (asit: katalizör) oranı kullanılarak yapılan ilk 

deneyde elde edilen polioktanamer yapısı 407 kDa molekül ağırlığına ve 1.65 

değerinde bir heterojenlik indeksine (PDI) sahiptir. Polimerin heterojenlik indeksi 

beklenen değerden daha yüksektir. Bunun sebebi katalizörün baĢlangıç 

basamağının asit miktarına bağlı olarak yavaĢ olmasıdır. Bu öngörüyü doğrulamak 

için asit: katalizör oranı 0.5‟den 1‟e çıkarılmıĢtır. Ancak polimer ağırlığı ve 

heterojenlik indeksinde kayda değer bir artıĢ gözlemlenmemiĢtir. Bu katalizörün 

tamamının aktif hale gelmediğini ve reaksiyonu hızlandırmak ve heterojenlik 

indeksi daha düĢük polimerler elde etmek için daha yüksek HCl:Katalizör 

oranlarının kullanılmasının gerektiğini iĢaret etmektedir.  HCl:Katalizör oranı 2:1 

olarak yapılan ROMP reaksiyonlarında heterojenlik indeksi ani bir düĢüĢle 

1.62‟den 1.30 değerlerine, molekül ağırlığı ise 400 kDa civarlarından 265 kDa 

değerine düĢmüĢtür. Ġlerleyen ROMP deneylerinde siklookten: katalizör oranı 

500‟e düĢürülmüĢ ve reaksiyon %99 dönüĢüm değerleri ile katalizlenmiĢtir.  Teorik 

Mn değeri 55 kDa olarak hesaplanmıĢtır. Asit: katalizör oranı, 4:1 olarak yapılan ilk 
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deneylerde elde edilen polioktanamer yapıları 72 kDa molekül ağırlığına ve 1.40 

PDI değerine sahiptir. Asit: katalizör oranı, 5:1‟e çıkarıldığında polimer ağırlığı 61 

kDa‟ya düĢmesine rağmen PDI değerinde önemli bir değiĢiklik olmamıĢ, 1.38 

olarak bulunmuĢtur. Asit: katalizör oranı 10‟a çıkarıldığında ise 56 kDa molekül 

ağırlığına ve 1.36 PDI değerine sahip polimerler izole edilmiĢtir.   

 

Tablo 3.4‟de elde edilen sonuçlara bakıldığında, 3d kompleksi ile katalizlenen 

siklookten monomerinin ROMP reaksiyonları, asit:Katalizör miktarı değiĢtirilerek 

kolaylıkla kontrol edilebilmektedir. Molekül ağırlığı 407 – 56 kDa, PDI değerleri 

1.65-1.30 arasında değiĢen polimerler elde edilmiĢtir.  

 

3.3. Mekanistik ÇalıĢmalar 

 
Bu bölümde katalizörlerin aktivasyon mekanizmasını belirlenmek amacıyla çeĢitli 

deneysel çalıĢmalar yapılmıĢtır (ġekil 3.5). Bu amaçla, bir NMR tüpü içerisine 3d 

kompleksinin CDCl3 çözeltisi eklenmiĢ ve bu çözeltinin üzerine HCl asit eklenerek 

1H NMR analizleriyle yapıdaki değiĢiklikler incelenmiĢtir [47-ek bilgi].  

 

 

ġekil 3.5.  Kompleks 3a-d‟nin Aktivasyon Mekanizması 
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Yapılan çalıĢmalar, katalizör sisteminin asit ile aktivasyonunun imin grubu 

üzerindeki azot atomunun protonlanması ile baĢladığını göstermiĢtir. Protonlanan 

imin grubu rutenyum merkezinden ayrılmaktadır. Fakat üç diĢli Schiff bazı 

ligantında bulunan rutenyuma bağlı fenoksi grupları, imin grubunu rutenyum 

merkezine yakın tutmakta ve dekoordine olan imin grubu bir denge reaksiyonu ile 

rutenyum merkezine tekrar koordine olmaktadır. Böylece oluĢan koordinasyon 

boĢluğu henüz olefin koordine olamadan geri kapanmaktadır. Eklenen asit 

miktarının artması ile imin grubunun yanısıra fenoksi gruplarından bir tanesi de 

protonlanmakta ve imin grubunu rutenyum merkezinden uzaklaĢtırmaktadır. Asit 

ilavesi ile ikinci fenoksi grubu da protonlanmakta ayrılan fenoksi grupları yerine ise 

HCl yapısındaki klor atomları girerek rutenyum merkezine koordine olmakta ve 

Schiff bazı yapıdan tamamen ayrılmaktadır. Bu öngörüyü doğrulamak için asidin 

fazlası eklenmiĢ ve ligand, baĢlangıç malzemeleri olan salisaldehit ve 2-

aminofenol türevlerine dönüĢmüĢtür.  

 

Önerilen bu teorinin geçerliliği 1H NMR analizleri ile ispatlanmaya çalıĢılmıĢtır 

(ġekil 3.6) [47- ek bilgi].  

 

ġekil 3.6. Kompleks 3d‟nin Mekanizma ÇalıĢmaları: Bir NMR tüpü içerisine kompleks 3d ve CDCl3 
eklendi ve periyodik olarak 

1
H NMR ile analiz edildi. i) 1M HCl eklemeden önce (3d‟nin 

1
H NMR 

spektrumu) ii) 1 M HCl eklendikten sonra  iii) BeĢ dakika sonra iv) PCy3‟ün fazlası eklendikten 
sonra alınan 

1
H NMR spektrumu   

i 

ii 

iii 

iv

v 
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Bir NMR tüpüne 3d kompleksinin CDCl3 çözeltisi eklenmiĢ ve 1H NMR spektrumu 

alınmıĢtır (ġekil 3.6- i).  3d kompleksinin alkiliden grubuna ait ikili sinyal 18.44 ppm 

civarında belirmiĢtir.  Asit eklenmesini takiben alınan 1H NMR spektrumunda 20.00 

ppm‟de ufak bir sinyal (ii) belirmiĢ fakat 5 dakika sonra alınan spektrumda bu 

sinyal kaybolmuĢtur (iii). Daha sonra reaksiyon sırasında oluĢtuğu varsayılan Ru-I 

(Ģekil 3.6- iv) ara ürünün varlığını ispat etmek için PCy3 ligandının fazlası eklenmiĢ 

ve Ru-I ara ürününe koordine edilmiĢtir. Bu eklemeyi takiben 20.00 ppm 

bölgesindeki yeni bir sinyal gözlemlenmiĢtir (iv).  

 

ġekil 3.7. Kompleks 3d‟nin Mekanizma ÇalıĢmaları. Bir NMR tüpü içerisine 3d ve CDCl3 eklendi ve 
periyodik olarak 

31
P NMR ile analiz edildi. i) 1 M HCl eklendikten sonra ii) BeĢ dakika sonra iii) 

PCy3‟ün fazlası eklendikten sonra alınan 
31

P NMR spektrumu   

 
Bu aĢamada benzer bir deney 31P NMR analizleri ile takip edilmiĢtir. Bir NMR 

tüpüne 3d kompleksinin CDCl3 çözeltisi eklenmiĢ ve 31P NMR spektrumu alınmıĢtır 

(ġekil 3.7.). Ġlk spektrum HCl eklenmesini takiben yapılmıĢtır [47] (ġekil 3.7 (i) ). 

Asit ilavesini takiben 40.10 ppm civarında 3d kompleksine ait fosfin piki 

gözlemlenirken, 36.30 ppm bölgesinde Grubbs birinci nesile ait olabileceği 
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düĢünülen yeni bir pik gözlemlenmiĢtir (ii). BeĢ dakika sonra alınan ikinci 

spektrumda 36.30 ppm‟de gözlemlenen pikin Ģiddetinin arttığı, 40.10 ppm 

civarındaki pikin Ģiddetinin ise düĢtüğü gözlemlenmiĢtir. Üçüncü aĢamada ise 

trisiklohekzilfosfin bileĢiğinin fazlası ortama eklenmiĢ ve bunu takiben 36.30 

ppm‟deki pikin Ģiddeti keskin bir Ģekilde artmıĢ ve 30.00 ve 60.00 ppm 

bölgelerinde tanımlanamayan iki fosfin pikine rastlanılmıĢtır (iii).  

 

 
ġekil 3.8. Kompleks 3d‟nin Mekanizma ÇalıĢmaları: Kompleks 3d Üzerine 1 M HCl‟in Fazla 

Eklenmesi Sonucu Elde Edilen Kısmi 
1
H NMR Spektrumu 

 
Yapılan bir diğer NMR deneyinde ise dördüncü basamakta PCy3 eklemek yerine 1 

M HCl fazlası eklenmiĢtir. Asidik ortamda dekoordine olan üç diĢli Schiff baz 

ligantları bozunmuĢ ve baĢlangıç malzemesi olan salisaldehite ait proton pikleri 1H 

NMR spektrumunda gözlemlenmiĢtir (ġekil 3.8) [47- ek bilgi]. 
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4. SONUÇLAR 

 

 Bu çalıĢma ile nitro ve metil grubu içeren yeni üç diĢli Schiff bazları 

salisilaldehitin 2-aminofenol türevleri ile reaksiyonu sonucunda elde edilmiĢtir. 

 

 Sentezlenen Schiff bazları Grubbs birinci nesil kompleksine koordine edilerek 

aktivitesi asit ilavesi ile kontrol edilebilen etkinliği yüksek yeni rutenyum 

alkiliden kompleksleri elde edilmiĢtir.  

 

 Elde edilen bu kompleksler oda sıcaklığında ve yüksek sıcaklıklarda metatez 

inaktiftir. Reaksiyon ortamına HCl (1M) eklenerek metatez inaktif–aktif türler 

arasında seçici olarak geçiĢ yapılabilmektedir.  

 

 Elde edilen katalizörlerin aktiviteleri, Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Halka 

Açılım Metatez Polimerizasyon (ROMP) reaksiyonları üzerinde denenmiĢtir.  

 

 Kompleksler, dietildiallilmalonat türevlerinin halka kapanma metatez (RCM) 

reaksiyonlarını en fazla % 65‟lik bir dönüĢüm değeri ile katalizlemiĢtir.  

 

 Katalizörlerin fonksiyonel grup toleransını test etmek için yapılan ROMP 

deneylerinde, değiĢik fonksiyonel grup içeren norbornen türevlerinin 

polimerizasyon reaksiyonları çalıĢılmıĢ ve katalizörün alkol, aldehit ve ester 

gruplarına karĢı yüksek tolerans gösterdiği saptanmıĢtır.  

 

 Hedef monomer olarak seçilen siklookten ile yapılan ROMP çalıĢmalarında 

HCl:Katalizör oranı değiĢtirilerek, katalizörün baĢlangıç hızı değiĢtirilmiĢ ve bu 

değiĢikliğin polimerlerin molekül ağırlıkları ve molekül ağırlık dağılımları 

üzerindeki etkisi araĢtırılmıĢtır. HCl:Katalizör oranı 0.5–10 arası değiĢtirilerek 

molekül ağırlıkları 407-56 kDa arasında değiĢen polimerler elde edilmiĢtir.  
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 Katalizörün aktivasyon mekanizması, 1H ve 31P NMR çalıĢmaları ile 

incelenmiĢtir. Rutenyum merkezine koordine olmuĢ Schiff baz ligandının imin 

ve fenoksi uçlarının, asit varlığında rutenyum merkezinden ayrıldığı tespit 

edilirken katalitik aktif türün 14 elektronlu (PCy3)RuCl2(=CHPh) bileĢiği 

olduğuna dair bulgular elde edilmiĢtir.  
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