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HALKA AGILIM METATEZ POLIMERIZASYONU (ROMP)
UYGULAMALARI iCiN AKTiVITESI KONTROL EDILEBILEN
RUTENYUM BAZLI KATALITIK SISTEMLERIN GELISTIRILMESI

Begiim SARIASLAN
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumu
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Temmuz 2015, 79 sayfa

Olefin metatez, gecis metallerinin kompleksleri tarafindan katalizienen ve yeni
karbon-karbon bagi olusum reaksiyonlarini iceren kullanisli ve sentetik bir metottur.
Self-Metatez (SM), Capraz Metatez (CM), Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Halka
Acihm Metatez Polimerizasyonu (ROMP) literatirde en sik kullanilan metatez
reaksiyonlaridir. Halka agilim metatez polimerizasyonu (ROMP) gergin halkal
olefinlerin polimerizasyon reaksiyonlarini kontrolli bir sekilde yurutebilmektedir.
ROMP reaksiyonlari sonucunda elde edilen polimerler gelismis yapisal 6zelliklere
sahip olmakla beraber, fonksiyonel grup sayisi ve cesitliligi ile teknolojik
uygulamalarda yer bulmaktadirlar.

Bu calismada daha 6nce literaturde yer almayan yeni rutenyum alkiliden/alkin ikili
katalitik sistemleri gelistiriimis ve bu sistemlerin katalitik aktiviteleri ROMP
reaksiyonlari Uzerinde denenmistir. Bu katalitik sistemde alkil ve aril asetilen
tirevleri ve alkiliden kaynagi olarak Grubbs birinci ve ikinci nesil kompleksleri
kullanilmigtir.  Alkin/rutenyum ve alkin yapisinin degistirilmesi ile farkli molekul
agirhiklarina (Mn) sahip ROMP polimerleri elde edilmigtir. Ug alkin yapilarinin
Grubbs birinici ve nesil katalizorleri ile birlikte kullaniimasi ile molekul agirlhigr (Mn)
75-675 kDa degisen poli(5-norbornen-2-il-asetat) bilesigi secimli bir sekilde
sentezlenmis ve TH NMR ve GPC metotlari ile karakterize edilmislerdir. Geligtirilen
katalitik sistemin endo-5-norbornen-2-dikarboksimit turevlerini segici bir sekilde
polimerlestirme yetisini sahip oldugu bulunmustur. Farkl substituentler iceren
poli(5-norbornen-2-dikarboksimit) tirevleri Grubbs ikinci nesil



kompleksi/fenilasetilen igeren ikili sistemlerinde kullaniimasiyla yulksek verim
degerlerinde polimerlestiriimigtir.

Gelistirilen ikili katalitik sistem icin bir reaksiyon mekanizmasi énerilmis ve asetilen
turevleri ile rutenyum alkiliden bilegiklerinin reaksiyonu sonucunda konjuge dien
yapisi igeren yeni rutenyum alkiliden turevlerinin olustugu tespit edilmistir. 1H NMR
metotlariyla asetil ferrosen kullanilarak yapilan mekanistik calismalarda alkin
yapisinin ROMP polimer zincir yapisina katildigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Olefin Metatez, Halka Ag¢ilm Metatez Polimerizasyonu,
Rutenyum Alkiliden, Kontrolli Polimerizasyon, Kataliz



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF RUTHENIUM BASED CONTROLLABLE
CATALYTIC SYSTEMS FOR RING OPENING METATHESIS
POLYMERIZATION (ROMP) APPLICATIONS

Begim SARIASLAN
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Solmaz KARABULUT SEHITOGLU

Temmuz 2015, 79 pages

Olefin Metathesis is an efficient and useful synthetic method for novel carbon-
carbon bond forming reactions, catalyzed by transition metal complexes. Self-
Metathesis (SM), Cross-Metathesis (CM), Ring-Closing Metathesis (RCM) and Ring
Opening Metathesis Polymerization (ROMP) is the most frequently used metathesis
reactions in literature. Ring-Opening Metathesis Polymerization (ROMP) can
proceed the polymerization of strained cyclic olefins in a controlled manner.
Polymer, which are obtained as a result of ROMP reactions have advance structural
properties, as well as functional group number and variety allow these polymer to
be used in technological applications.

In this study, a novel ruthenium alkylidene/alkyne binary system which was not yet
reported in literature was developed and the catalytic activity of the system was
tested on ROMP reactions. Alkyl and aryl acetylene derivatives and as a source of
ruthenium alklylidene; Grubbs first and second generation complexes were used in
this catalytic system. With the variation of alkyne/ruthenium and alkyne structure
ROMP polymers with different molecular weights (Mn) were obtained in ROMP
reactions.

With the usage of terminal alkyne structures along with Grubbs first and second
generation catalysts, poly(5-norbornene-2yl-acetate) compounds with varying
molecular weights (Mn) between 75-675 kDa were synthesized in a controlled
manner and characterized by means of 1H NMR and GPC methods. It has been
found that the developed binary catalytic system was capable of polymerizing endo-
5-norbornene-2-dicarboximide derivatives in a selective manner. Poly(5-



norbornene-2-dicarboximide) derivatives bearing different substituents were
polymerized using a binary system of Grubbs Second generation complex/phenyl
acetylene in high yields.

A mechanism was proposed for the developed binary catalytic system. It was
determined that as a result of the reaction between acetylene derivatives and
ruthenium alkylidenes, novel ruthenium alkylidene derivatives bearing conjugated
diene structures. The integration of acetylene stuctures into polymer structure was
proved by the mechanistic studies carried out in the presence of acetylene ferrocene
by using 1H NMR method.

Keywords: Olefin Metathesis, Ring Opening Metathesis Polimerization, Ruthenium
Alkylidene, Controlled Polymerization, Catalysis
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1. GIRIS
1.1. Olefin Metatez
Metatez kelimesi Yunancada yer degistirme anlamina gelmektedir. Olefin metatez
reaksiyonlari, karbon-karbon cift baglarinin kiriip yerine yeni karbon-karbon
baglarinin olusum reaksiyonlarini kapsayan, organik ve polimerik yapilarin
sentezinde oldukga etkin bir sekilde kullanilan reaksiyonlardir [1]. Bu reaksiyonlar
molekulun iskeletinde yeniden duzenlenmeyi saglar ve bu durum sterik engelli
olefinlerin segici olarak elde edilmesinde oldukga 6nemlidir. Fazla sayida substitient
iceren olefinlerin etkili ve segici bir sekilde sentezlenmesi olduk¢a zordur. Olefin
metatez sayesinde elde edilmesi zor olefinler kolay ve pratik yontemlerle
uretilebilmektedir. Ayrica olefin metatez reaksiyonlari sonucunda olusabilecek yan
artnler (etilen gibi) kolaylikla uzaklastirilabilmekte ve bu sayede acgiga cikan ana
urun yuksek verimle elde edilebilmektedir [2].
Olefin metatez reaksiyonlarinin mekanizmasi Chauvin tarafindan aydinlatiimistir.
Mekanizmanin aydinlatiimasi ile olefin metatez reaksiyonlari Schrock ve Grubbs
tarafindan iyi-tanimlanan Ru ve Mo gecis metallerini iceren katalizorler ile
gelistiriimistir. Yapilan calismalar bu arastirmacilara 2005 Kimya Nobel Odulind
getirmistir [3].
ikili bag iceren molekdillerin olusumunda kullanilan ¢ok sayida metatez uygulamalari
vardir. Bunlardan en énemlileri Self Metatez (SM), Capraz Metatez (CM), Asiklik
Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET), Halka Kapanma Metatez (RCM) ve Halka

Acilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP) reaksiyonlaridir.



1.2. Olefin Metatez Uygulamalari
1.2.1. Self Metatez Reaksiyonlari
Self metatez reaksiyonlarinda ikili bag iceren organik molekil kendi icerisinde

metatez reaksiyonuna girerek ¢ift bag iceren yeni organik molekuller olugsmaktadir

(Sekil 1) [4].

katalizor
_—

Sekil 1. Self metatez reaksiyonlari

1.2.2. Capraz Metatez Reaksiyonlari

Capraz metatez reaksiyonlarinda iki farkli u¢ alken molekullerinden cis- veya trans-
alkiliden yapilari elde edilmektedir [5]. Gegis metali komplekslerinin bu reaksiyonu
katalizlemesi sonucu alken yapilarindan ug¢ gruplarin yer degistiriimesi ile farkl

alken yapilari elde edilmektedir (Sekil 2).

R \/ . /\R‘ katalizor R\/ A N

Sekil 2. Capraz metatez reaksiyonlari

1.2.3. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

Asiklik dien metatez polimerizasyonu ile uzun zincirli dien yapilari bir araya gelerek
uzun zincirli doymamis polimerler meydana getirmektedir (Sekil 3). Reaksiyonda
yuksek verim, reaksiyon sirasinda agiga cikan etilen gazinin etkin bir sekilde
uzaklastirlmasina baghdir [6].

n N X —>1§actjgjéf N

n

Sekil 3. Asiklikdien metatez (ADMET) polimerizasyonu



1.2.4. Halka Kapanma Metatez (RCM) Reaksiyonlari

Halka kapanma metatez reaksiyonlari ile doymamis yapidaki halkali olefinler
sentezlenmektedir. Bu sentez, cift bagd iceren organik yapilarin etilen gazi agiga
clkararak molekul i¢ci metatez reaksiyonuna girmesiyle gerceklesmektedir. Acgiga
ctkan etilen gazi reaksiyon ortamindan kolaylikla uzaklagtirilabilmekte ve elde
edilecek UrGnun cis-trans izomerlerinin olusumu olefin zincirinin uzunluguna bagl
olarak degisebilmektedir (Sekil 4) [7].

katalizor
EtO OEt

EtO OEt

7 N

Sekil 4. Halka kapanma metatez (RCM) reaksiyonu

1.2.5. Halka A¢ilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

ROMP reaksiyonlari polimer kimyasinda blyuk bir 6neme sahiptir. Bu reaksiyonlar
ile gergin halkali bilesiklerden yola cikilarak makromolekuler malzemeler elde
edilebilmektedir [8]. ROMP reaksiyonlari, doymamis yapidaki gergin halkal
monomerlerin aciimasi ile ¢ift baglarin kirilip yeniden olugsmalarini kapsar. Boylece
toplam doymamislik miktari korunur ve elde edilen polimerik yapi karbon-karbon ikili

badlara sahip olan tekrarlanan birimlerden olusur (Sekil 5).

katalizor m
() —— ¢ \.
\

/Il

Sekil 5. Halka agilim metatez polimerizasyonu (ROMP)



1950 yillarinda bu polimerizasyon tekniginin tanimlanmasi ve olugan anahtar ara
arinun tespit edilmesi igin ilk ¢alismalar yapilmistir [9]. ROMP reaksiyonlarinin
mekanizmasinin diger olefin metatez reaksiyonlarinda oldugu gibi bir gecis metali
aracilhigr ile karbon-karbon ikili baglarinin degisimi temeline dayandigi tespit
edilmigtir [10].

Baslangi¢c basamagu:

olefin Q

LnM=\ koordinasyonu = 242
R * ———» = —>[ ] ~ —_— R
LnM=< L= LnM= /
R

R

metal alkiliden metalosiklobiitan

Blyume basamagi:

R m+2

Sonlanma Basamagu:

R R
an(gl)/ + X=Y ——» LnM=X + Y@
m+2

m+2

Sekil 6. ROMP reaksiyonlarinin genel mekanizmasi

ROMP reaksiyonlarinin  genel mekanizmasi metatez  reaksiyonlarinin
mekanizmalari Uzerine ¢alismalari olan Chauvin’ in 6nerdigi gibidir (Sekil 6) [9].
Baslangic basamag@i halkal olefinlerin gegis metali igceren alkiliden yapilarina
koordine olmasiyla gergeklesir. Ardindan [2+2] siklokatilmasi ile polimer zincirinin
blylme basamaginin baslamasini saglayan metalosiklobutan ara Grand olusur. Bu
ara urun yeni bir metal alkiliden olusturmak igin siklotersinme reaksiyonuna ugrar.
Monomerin bu yaplya koordine olmasiyla elde edilen kompleksin boyutunun
artmasina ragmen bu kompleksin halkali olefinlere kargi aktifligi baslaticinin aktifligi

ile aynidir. Bu durum polimerizasyon reaksiyonu tamamlanincaya kadar reaksiyon
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adimlarinin tekrar edilebilmesini saglamaktadir ve bdylece yasayan polimerler elde
edilebilmektedir.

Metal kompleksleri tarafindan katalizienen ROMP reaksiyonlarinda dikkat edilmesi
gereken U¢ 6nemli durum vardir. Bunlardan ilki, buylyen polimer zincirindeki metal
merkezin metalosiklobutan ya da metal alkiliden formlarindan hangisine sahip
oldugunu oldugunu belirlemektir. Bu iki formun olugsmasi, kullanilan katalizorin
icerdigi gecis metaline ve ligandlara bagl oldugu gibi reaksiyon kosullarindan da
etkilenmektedir. ikinci énemli 6zellik ise diger olefin metatez reaksiyonlari gibi
ROMP reaksiyonlarinin da tersinir Ozellikte olmasidir. Sekil 6° da gosterilen
reaksiyon mekanizmasi ters yonde de gergeklesebilmektedir. Uglinct 6zellik ise
reaksiyonun denge kontrolinin polimerizasyon termodinamiginin dikkate alinmasi
ile saglanmasidir. ROMP reaksiyonlarinda sikloblten, siklopenten, norbornen ve
disiklopentadien gibi gergin halkali monomerler tercih edilmektedir (Sekil 7) [11].
Bunun sebebi gergin halkalarin acilmasinin entropik agidan reaksiyonlar igin
uyumlu olmasi ve bu durumun reaksiyonlarin surdurulebilir olmasini saglamasidir.
Bdylece bu reaksiyonlar sonucunda yasayan polimerler elde edilmektedir. Buna
gore, halka gerginligi az olan siklohekzenin halka gerginligi yiksek olan norbornene
gbre daha =zor polimerlesti§i gozlenmistir. Bunlarin yanisira sicaklik ve
konsantrasyon da ROMP reaksiyonlarini etkileyen onemli parametrelerdir [12].
Etkin bir ROMP reaksiyonunun gergeklesebilmesi icin genellikle yiksek monomer

konsantrasyonu ve dusuk sicaklik tercih edilmektedir.

| @ / /

Sekil 7. ROMP reaksiyonlarinda tercih edilen monomerler

ROMP reaksiyonlari Sekil 6° da belirtilen mekanizma Uzerinden yurimektedir, ancak
molekuller arasi veya molekll igi zincir transferi ile depolimerizasyon da
gerceklesebilir. Molekuller arasi zincir transferi, aktif bir metal alkiliden yapisi igeren
polimer zincirinin herhangi bir olefinle reaksiyona girmesiyle ayni reaksiyon
ortaminda farkli polimerlerin olusmasina sebep olmaktadir. Molekull igi zincir

transferi ise polimer zincirinin aktif ucunun kendisi ile reaksiyona girmesiyle elde



edilecek olan polimerlerin molekil agirliginin digsmesine neden olmaktadir. Sonug
olarak zincir transferleri olusacak polimerin molekul agirhgini ve heterojenlik
indeksini olumsuz yonde etkilemektedir.

Olefin metatez kimyasinin ilk yirmi yilinda iki ya da Ug¢ bilesenli katalizér karisimlari
kullaniimistir. Ancak bu katalitik sistemler ile kontrol edilebilir polimerizasyon
reaksiyonlari gergeklestirlememis ve yasayan polimerler elde edilememistir [13].
Kullanilan bu katalitik sistemleri sinirlayan etkenler: (1) reaksiyon ortaminda
metatez reaksiyonlarinda aktif olmayan gecis metali tlrlerinin olusmasi, (2) polimer
zincirinin buyime hizina gére metatez aktif tiriin olusma hizinin gok yavas olmasi,
(3) farkli polimerizasyon hizlarinda zincir buylimelerini saglayan yeni katalitik turlerin
olusmasi, (4) zincir transferi olmasi, (5) reaksiyonun sonlanma basamaginin
bulunmasidir [14]. ROMP reaksiyonlarini olumsuz yonde etkileyen bu faktorlerin
bulunmasinin Gzerine bu reaksiyonlar katalizleyen yeni komplekslerin Uretiimesi
icin calismalar artmigtir. Literatirde ROMP reaksiyonlarini aktive eden ¢ok sayida
kompleks mevcuttur [15].

ROMP reaksiyonlari sonucunda ¢ok fonksiyonlu ve yasayan polimerlerin elde
edilmesi ile bu reaksiyon tipine ilgi artmigtir [16]. Son vyillarda 6zellikle molekal
agirliklari kontrol edilebilen polimerlerin sentezlenmesi Uzerine yapilan ¢alismalar
oldukca onem kazanmistir. Elde edilecek olan polimerin molekul agirhginin ve
heterojenlik indeksinin kontrolinin saglanabilmesi icin ROMP reaksiyonlarinin
baglama ve blyume basamaklarinin hizlarinin oranlari dikkate alinmahdir. 2001
yilinda Grubbs ve arkadaslarinin yaptigi calismada, elde edilen polimerlerin molekdl
agirhginin kontrol edilemedigi gorulmustur. Bunun sebebi kullanilan katalizérun,
polimerizasyonun baglama basamaginin yavas, bluyume basamaginin hizl
gerceklesmesine neden olmasi ve bu yuzden katalizorin tamaminin reaksiyona
girememesidir [17]. ROMP reaksiyonlarinin baslama basamaginin buyume
basamagina oranla daha yavas olmasi elde edilecek polimerlerin molekil
agirhiklarinin kontrol edilememesine neden olmaktadir.

Kontrol edilebilir ROMP reaksiyonlari akademik ve endustriyel agidan oldukga 6nem
tasimaktadir. Polimerlerin mekanik 6zellikleri, molekul agirhgi ve makromolekullerin
ortalama boyutlarinin dagihmi ile oldukga ilgilidir. Kimyasal yapilarinin ayni
olmasina ragmen molekul agirliklari farkli olan polimerler farkh &ézelliklere sahip
olabilmektedir. Polimerlerin deformasyona kargi gosterdikleri direng molekdl

agirliklan arttikga artar. Ornegin, genellikle 1si yalitiminda kullanilan polivinilkloriir
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polimerinin molekdl agirhidr yuksek olursa yalitimda kullanilabilmesi igin malzeme
yeterince akigkan olamayacaktir, diger yandan polimerin molekul agirligi dusuk
olursa yalitim malzemesi gereginden fazla ince olacaktir. Bunun gibi pek ¢ok
polimerin ozellikleri molekul agirliklari ile degismektedir. Bu sebeple polimerlerin
molekul agirliklarinin kontrol edilebildigi reaksiyonlar oldukga onemlidir.

Literatirde kontrolli ROMP reaksiyonlari Uzerine sunulmus pek ¢ok yaklagsim
mevcuttur [18]. ROMP reaksiyonlarinda gecikmeli (latent) katalizérlerin kullaniimasi
bu yaklagimlara 6rnek olarak gosterilebilir. Bu katalizorler 1s1, 1s1k ve asit eklenmesi
gibi dis etkiler sonucunda metatez reaksiyonlarini aktiflemektedir. Reaksiyon
ortamina asit eklenmesi ile kullanilan katalizérin igerdigi ligand ayrilarak katalizor
metatez aktif hale gelmektedir ve bu durum genellikle elde edilecek polimerler igin
iyi bir molekdl agirhgr kontrolli saglamaktadir [19]. Bu Kkatalitik sistemlerin
kullanilmasiyla molekul agirligi kontrol edilebilen polimerler elde edilmektedir. 2014
yilinda gelistirilen polivinilimidazol destekli rutenyum katalizérinin ROMP
reaksiyonlarini katalizleyerek molekul agirligi kontrol edilebilir polimerlerin elde

edilmesi bu ¢alismalara érnek olarak gosterilebilir [20].

1.3. Olefin Metatez Katalizorleri

Olefin metatez, gecis metali kompleksleri tarafindan katalizlenen reaksiyonlardir.
Chauvin yaptigi calismalar sonucu, olefinler arasindaki bu donisumin
gerceklesmesinde metal karbenlerin anahtar ara UrGn olarak rol aldigini
g6zlemlemistir. Chauvin, reaksiyon mekanizmasinin alkenlerin gecgis metali iceren
alkiliden yapilan tarafindan katalizlenmesi ile [2+2] siklokatiima/siklotersinme
reaksiyonlarina ugramasi sonucu bir metalosiklobutan yapisinin olusturuimasina
dayandigini bulmustur (Sekil 8) [9].
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Sekil 8. Chauvin'in 6nerdigi mekanizma

Chauvin’ in yaptigi calismalar ile olefin metatez reaksiyonlarinin gergeklesmesi igin
bir gecis metali kompleksine ihtiya¢ duyuldugu kanitlanmistir. Bunun Gzerine olefin
metatez reaksiyonlarini katalizleyebilen komplekslerin gelistiriimesi i¢in yapilan
calismalar artmistir. Literaturde Schrock ve c¢alisma arkadaslarinin gelistirdigi
molibden bazli kompleksler ile Grubbs ve calisma arkadaslarinin gelistirdigi
rutenyum bazli kompleksler metatez aktif katalizorler olarak yerlerini almistir (Sekil
9) [21].

iPr/QiPr [\ N/_\N\

PC N N Mes~”
F3C,/ o N | Y3 Mes” Mes Mes
e ////,4 || Cl///, (¢]] — \\Cl
FsC Mo=— ‘Ru ’//,,R N—Ru=
( U=—= \ Y,
o/ \ /111 “ | S\l | CI/ \

>5/ PH PCys PCys Ne
F3C 6F3 l =
1 2 3 4

Sekil 9. Literaturde yer alan bazi iyi tanimlanmis metatez aktif katalizorler

Olefin metatez reaksiyonlarini katalizleyebilen molibden, tungsten ve rutenyum gibi

gegcis metali iceren kompleksler kesfedilmistir. Ancak son yillarda rutenyum bazli
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katalizorler, fonksiyonel grup toleransinin daha yiksek olmasi ve havaya, neme
kargi daha kararli olmasi nedeniyle diger komplekslere goére olefin metatez

reaksiyonlarinda daha ¢ok tercih edilmektedir.

1.3.1. Rutenyum Alkiliden Kompleksleri

Chauvin mekanizmasinda da kabul edildigi gibi, olefin metatez reaksiyonlarinda
oldukga aktif, tek bilesenli, iyi-tanimlanmis ve kararli gecis metali iceren alkiliden
yapilarinin bulunmasi gerekmektedir. Schrock ve calisma arkadaslarinin gegis
metallerinin alkiliden kompleksleri Uzerine yaptidi calismalar, oldukga aktif molibden
bazli olefin metatez katalizorunun (1) kesfedilmesi ile sonuglanmigtir (Sekil 9) [22].
Ancak bu komplekslerin fonksiyonel gruplara karsi toleransinin, havaya ve neme
kargi kararlihginin dusuk olmasi bu sistemler i¢in dezavantaj olmustur. Bunun
Uzerine rutenyum gecis metali iceren kompleksler gelistiriimistir. Bu amagla
geligtirilen ilk rutenyum bazl metatez aktif katalizori RuCl2(PPhs)s yapisindan yola
cikilarak sentezlenmistir [23]. Bu kompleks suya, aside, pek ¢ok fonksiyonel gruba
kargi kararli, 16 elektronlu, Ru (Il) alkiliden kompleksidir ve bu yapinin norbornen
bilesiginin ROMP reaksiyonunu katalizledigi tespit edilmistir (Sekil 10) [24]. Ancak
geligtirilen bu kompleksin sadece gergin halkali olefinleri katalizledigi goralmus ve

bu durum kompleksin kullanim alanini kisitlamistir.

PPhs KN 7o gl
cl, | S CH,Cl,/CgHj | &
i, 53C, 11sa Ru? Ph
Ru PPh3 + (- / |
CI/ | - PPh, cl —
PPhs

PPhs Ph

Sekil 10. ilk rutenyum bazli metatez aktif katalizoriin sentezi

Bu alanda yapilan diger bir kesif, havaya ve neme kargi kararli, fonksiyonel grup
toleransli ve organik sentezlerde uygulanabilen rutenyum alkiliden kompleksleri ile
gerceklesmistir. Birinci nesil rutenyum benziliden katalizorlerinin (2) sentezlenmesi

olefin metatez tarihinin kilometre taslarindan biri olmustur [25]. Bu kompleks



trifenilfosfin ligandi iceren rutenyum kompleksinden yola cikilarak ligand degisim

reaksiyonu ile sentezlenmigtir (Sekil 11) [1].

o, PPN PPhy PCy,
2, N /=N, oC ey, &
. Ru Ru:
Ru—-PPh, _PN o BN —_ =
-78C CI( 2PPhy CI( |
cl Ph
PPhj PPhg PCy,

Sekil 11. Grubbs birinci nesil katalizérlinlin sentez reaksiyonu

Grubbs birinci nesil katalizériinlin sentezlenmesi ile ikinci nesil Grubbs katalizor(
olarak adlandirilan (3) ve N-heterosiklik karben ligandi igeren komplekslerin
gelistiriimesi igin temel atilmistir [26]. NHC ligandi mukemmel bir o-donérdir ve
oldukca giiclii metal-karbon baglari olusturur. ikinci nesil Grubbs katalizorleri
icerdikleri NHC ligandi sayesinde genellikle daha ylksek katalitik aktiviteye ve
termal olarak daha yuksek kararliliga sahip komplekslerdir [27]. Bu durum rutenyum
komplekslerinin katalitik donguye girmesinin igerdikleri fosfin ligandlarinin yapidan
ayrilmasina bagl oldugunu gdstermistir. Fosfin ligandinin yapidan ayrilmasiyla elde
edilen 14 elektronlu kompleks, icerdigi elektron boslugu sayesinde olefinlerin kolay
bir sekilde komplekse koordine olmasini ve rutenosiklobutan halkasinin olugsmasini
saglamaktadir. ikinci nesil Grubbs katalizorlerinin kesfedilmesinin ardindan Choi ve
Grubbs, ROMP reaksiyonlari i¢in oldukga aktif olan bir katalizér (4) gelistirmislerdir.
Bu kompleks ile yuksek verimli ve duguk PDI degerlerine sahip polimerler elde
edilmistir [15].

1.3.2. Rutenyum Viniliden Kompleksleri
Genellikle nétral olan 16-elektronlu bu kompleksler rutenyum aren dimerlerinin

kalabalik gruplara sahip fosfin ve i¢ alkinler ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir
(Sekil 12) [28].
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Sekil 12. Bifosfor rutenyum viniliden kompleksleri

1.3.3. Rutenyum indeniliden Kompleksleri

16-elektronlu rutenyum indeniliden kompleksleri ilk kez Nolan ve ekibi tarafindan
RuCl2(PPhs)s ve 3,3-difenilpropin-3-ol yapilarindan yola ¢ikilarak sentezlenmistir
[29]. Bu kompleks karben kaynagdi olarak 3,3-difenilprofin-3-ol kullaniimasi ve sonra

baslangi¢c Ru kompleksindeki PPhsligandi ile daha iyi elektron veren grup olan PCy3

ligandinin yer degistirmesiyle elde edilmistir (Sekil 13).

[RuCl,(PPhs),]

HC=CCPh,0OH

-H,0
-2PPh;

CI/ | R’

Sekil 13. Rutenyum indeniliden komplekslerinin sentezi
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Grubbs birinci nesil katalizora, fenilasetilen, 4-ter-bitil fenilasetilen, 4-etinil toluen,
[(1,1-dimetil-2-propinil)oksi]trimetil silan, 4-etinil anisol, etinil ferrosen, etiniltrimetil
silan, pentametildisilii asetilen, ter-batil asetilen, propargiltrimetil silan ve 5-
norbornen-2-il asetat Sigma-Aldrich firmasindan temin edilip herhangi bir
saflastirma islemine tabi tutulmadan kullaniimigtir. C6zlcu olarak kullanilan toluen
ve tetrahidrofuran kullaniimadan o6nce sirasiyla sodyum metali, Na/benzofenon

kullanilarak kurutulmus ardindan degaze edilmigtir.

2.2. Ekipman

1H ve ¥ C NMR analizleri 25 °C’ de Bruker GmbH 400 MHz FT-NMR cihazinda
yapiimigtir. Polimerlerin molekul agirliklari SIL-20A otomatik ornekleyici ve RID-10A
dedektoru iceren Shimadzu GPC LC-20A cihazi kullanilarak 1100 ile 981000 Da
arahgindaki poli(metilmetakrilat) standartlarina karsi THF icerisinde olgulmustur.
GPC kolon sistemi olarak ¢ozucunun (THF) akis hizi 1 ml/dakika olmak Gzere 30
°C’ de PSS SDV ana kolonu (5um, 300 mmx8.0 mm, 10000 A) ve PSS SDV én

kolonu (5um, 50mmx8.0 mm) kullaniimigtir.

2.3.  N-heterosiklik Karben (NHC) Onciilerinin Sentezi
2.3.1. Glioksal-bis(2,6-diisopropilfenil) imin (1a) Bilegiginin Sentezi

z
_—
X

N

o 7/©W/
=z n-PrOH N
\o

1a

Sekil 14. 1a bilesiginin sentez reaksiyonu

12



Diisopropilamine (0.28 mol) ve glioksal (0.125 mol) n-propanol igerisinde ¢ozullir ve
geri sogutucu altinda 7 saat reaksiyona sokulur. Cozucu ugurulur ve elde edilen kati

tekrar kristallendirme ile saflagtirilir (Verim: %90).
'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.08 (s, 2H), 7.28 — 6.94 (m, 6 H), 2.95 (m, 4 H), 1.56
(s, 1H), 1.29 (d, 32H), -0.02 (d, J = 6.9 Hz, 24 H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 163.12 (s), 148.00 (s), 136.72 (s), 125.13 (s), 123.19
(s), 77.35 (s), 77.03 (s), 76.71 (s), 28.04 (s), 23.40 (S).

2.3.2. 1,3-bis-(2,6-diisopropilfenil) imidazoliyum klorur

% CICH,OEt Y(P\f

- [+> o

A
\ THF N

7\

1a 2a

Sekil 15. 2a bilesiginin sentez reaksiyonu

Klorometiletil eter (18 mmol) 20 ml THF igerisinde ¢dzulur. Bu ¢ozeltinin igerisine 1a
(18 mmol) eklenir ve oda sicakhidinda bes dakika, daha sonra 40 °C’de sekiz saat
karigtinlir. Reaksiyon sonunda karigim suzulur ve kati drin metanol ile yikanir
(Verim: % 45) (Sekil 15).

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 10.04 (s, 1H), 8.17 (s, 2H), 7.59 (t, J = 7.9 Hz, 2H),

7.37 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 2.46 (m, 4 H), 1.26 (d, J = 6.9 Hz, 24 H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 145.03 (s), 132.22 (s), 127.07 (s), 124.77 (s), 77.37
(s), 77.05 (s), 76.73 (s), 29.20 (s), 24.88 (s), 23.84 (S).



2.4.

Grubbs birinci nesil katalizért (0.2 g, 0.243 mmol), 1,3-bis-(2,6-diisopropilfenil)
imidazoliyum klortr (0.104 g ,0.243 mmol) ve potasyum-bis(trimetilsilil) amit (0.243
mmol, 0.048 g) bir Schlenk reaktoru igerisine alinir ve Gzerine 10 ml toluen eklenir.
Schlenk reaktort dnceden 50 °C’ye isitilmis bir yag banyosunda 2 saat karigtirilir.
Daha sonra yuksek vakum altinda ¢ézicu miktari 1-2 ml’ ye dusuralir ve -24 °C’de

n-pentan eklenerek kompleks ¢oktlurulir. Elde edilen kati azot ortaminda filtre edilir

Grubbs ikinci Nesil Katalizériiniin (G2) Sentezi

TCvs CgN“f;@ é fb

Clltt11,, Ry _ CII"’('RU
c? | toluen, KHDMS a? |
PCys 50 °C, 2 saat PCys
1 G2

Sekil 16. G2 katalizérinln sentez reaksiyonu

ve n-pentan ile yikanir (Verim: %80) (Sekil 16).

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 19.60 (s, 1H), 7.98 (br, 2H), 7.58 (t, J= 7.6 Hz, 1 H),
7.40 (d, J= 7.7 Hz, 2 H), 7.34 (t, J=7.2 Hz, 1H), 7.10 (s, 1H), 7.05 (s, 3H), 6.84 (t,
J=7.6 Hz, 1H), 6.79 (m, 2H), 3.55 (sept, J=6.6 Hz, 2H), 3.10 (m, 2H), 1.50-1.29 (27

H), 1.08 (d, J= 6.8 Hz, 6H)
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2.5. Norbornen Tiirevlerinin Sentezi
2.5.1. M1 monomerinin Sentezi

O
Dean Stark /
+ H2 N
Toluen, 120 °C \©
(0]

24 saat

M1

Sekil 17. M1 monomerinin sentez reaksiyonu

iki agizli bir balon icerisine endo-5-norbornen-2-dikarboksilat-anhidrit (2 g, 12.20
mmol) ve anilin (1.14 g, 12.20 mmol) alinir ve 20 ml toluen igerisinde ¢ozulur. Balon
geri sogutucu altina alinir ve 120 °C'de 24 saat karistirilir. Bu sure sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulur ve ¢ozicu vakum ile uzaklastirilir. Elde
edilen kati, toluen/hekzan karisiminda tekrar kristallendirilir. Bu islem sonunda
beyaz bir kati elde edilir (Verim: % 85) (Sekil 17). [M*]= 239.0 m/z.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.43 — 7.38(m, 2H), 7.36 (dd, J = 11.3, 6.4, 3.8 Hz,
2H), 7.18 — 7.06 (m, 1H), 6.26 (dJ = 8.7 Hz, 2 H), 3.62 — 3.30 (m, 4 H), 1.88 — 1.62

(m, 2 H)

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 5 176.88 (s), 134.63 (s), 131.84 (s), 129.11 (s), 128.63
(s), 126.67 (s), 77.36 (s), 77.04 (S), 76.73 (s), 52.27 (S), 45.81 (S), 45.52 (S).
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2.5.2. M2 monomerinin Sentezi

O
74 Dean Stark
0] + H2N
: Toluen, 120 °C | |
'e) 24 saat

M2

Sekil 18. M2 monomerinin sentez reaksiyonu

iki agizli bir balon icerisine endo-5-norbornen-2-dikarboksilat-anhidrit (2 g, 12.20
mmol) ve 2,4,6-trimetilanilin (1.65 g, 12.20 mmol) alinir ve 20 ml toluen igerisinde
¢Ozulur. Balon geri sogutucu altina alinir ve 120 °C’de 24 saat karigtinlir. Bu sure
sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur ve ¢6zicli vakum ile
uzaklastiriir. Elde edilen kati, toluen/hekzan karisiminda tekrar kristallendirilir. Bu
islem sonunda beyaz bir kati elde edilir. (Verim: % 80) (Sekil 18). [M*]= 281.0 m/z.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 6.91 (s, 2H), 6.31 (s, 2H), 3.50 (m, 4 H), 2.27(m, 3H),
2.01 (m, 6H), 1.85 (d, 19.8 Hz, 1H), 1.59 (d, J=11.8 Hz, 1H)

13C NMR (101 MHz, CDCI3s) 5 176.56 (s), 139.24 (s), 135.64 (s), 135.41 (s), 135.02
(s), 129.36, 127.73 (s), 52.86 (s), 46.76 (s), 45.17 (s), 21.06 (s), 19.16 (s), 17.90 (s).

2.5.3. M3 Monomerinin Sentezi
e} i-Pr
Dean Stark
+ H2N
Toluen, 120 °C
i-Pr 24 saat

M3

Sekil 19. M3 monomerinin sentez reaksiyonu
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Iki agizli bir balon igerisine endo-5-norbornen-2-dikarboksilat-anhidrit (2 g, 12.20
mmol) ve 2,6-diisopropilanilin (1.65 g, 12.20 mmol) alinir ve 20 ml toluen igerisinde
¢Ozulur. Balon geri sogutucu altina alinir ve 120 °C’de 24 saat karistirilir. Bu sure
sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulur ve ¢ozucu vakum ile
uzaklastirilir. Elde edilen kati toluen/hekzan karisiminda tekrar kristallendirilir. Bu
islem sonunda beyaz bir kati elde edilir. (Verim: % 70) (Sekil 19). [M*]= 323.0 m/z.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 7.38 (t, 1H), 7.22 (m, 2H), 6.31 (s, 2H), 3.75 (t, 1H),
3.54 (t, 4H), 2.74 (m, 1H), 2.54 (m, 1H), 1.85 (t, 2H), 1.66 (t, 1H), 1.11 (s, 24H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 5 177.35 (s), 146.44 (s), 145.58 (s), 135.33 (s), 130.05
(s), 123.90 (d, J = 8.6 Hz), 53.07 (s), 46.81 (s), 45.13 (s), 29.22 (s), 28.75 (S), 28.44
(s), 23.79 (d, J = 13.8 Hz)

2.6. Halka Agilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Bir reaktor icerisine Grubbs birinci nesil veya ikinci nesil katalizért (0.01 mmol) ve
Ru/alkin (mol/mol) orani 1/2, 1/4 veya 1/8 olacak sekilde alkin eklenip 5 ml toluen
ile azot gazi (1 atm) ortaminda ¢ozulur. Reaksiyon karisimi 85 °C’ de 30 dakika
boyunca karistirildiktan sonra reaktor icerisine monomer (1 mmol) eklenerek
polimerizasyon baglatilir. Polimerizasyon reaksiyonu 4 saat devam ettirildikten
sonra karisim soguk metanol icerisine yavasca dokulerek polimer c¢okturallr.
Cokturlulen polimer THF igerisinde ¢o6zlllp karisim tekrar soguk metanol icerisine
yavasca dokilerek polimerin saflastirma islemi yapilir. Elde edilen polimerler *H ve
13C NMR teknikleriyle karakterize edilir. Polimerlerin molekil agirliklart GPC cihazi

ile poli(metilmetakrilat) standartlarina karsi olgulGr.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. G1/Alkin ikili Sistemleri ile Katalizlenmis ROMP Reaksiyonlari

Bu calismada, rutenyum alkiliden bilegikleri ve alkin yapilarinin kullaniimasiyla
metatez reaksiyonlarini katalizleyebilen yeni bir ikili katalizor sistemi gelistirilmistir.
Tasarlanan bu ikili sistemde metatez aktif ara turtn rutenyum alkiliden ve asetilen
turevleri arasindaki enin metatez reaksiyonlari sonucu olusmaktadir. Olefin metatez
reaksiyonlarinda aktif olan katalitik ara GrlGn, rutenyum alkiliden yapisindaki fosfin
ligandinin yapidan ayrilip yerine alifatik veya aromatik alkinin rutenyum merkezine
koordine olmasiyla elde edilmektedir. Kullanilan alkin yapilarinin gesitliligi ile
reaktiflikleri farkli olan katalitik ara GrGnlerin elde edilmesi amaglanmistir. Rutenyum
merkezine koordine olan alkinin yapisinin ve konsantrasyonunun degistiriimesiyle
farkh molekdl agirliklarina sahip polimerler elde edilmistir.

Bu calismada rutenyum alkiliden bilesigi olarak; ticari adlariyla bilinen Grubbs birinci
(G1) ve ikinci nesil (G2) katalizorleri tercih edilmigtir (Sekil 16). Grubbs birinci nesil
katalizért, [Ru(=CPhH)(CI2)(PCys)2] genel formuline sahiptir. Grubbs ikinci nesil
katalizéri [Ru(=CPhH)(CI2)(NHC)(PCys)] bir fosfin ligandinin N-heterosiklik karben
(NHC) ligandiyla degistiriimesiyle elde edilmektedir ve ticari olarak mevcuttur. Bu
calismada ikili katalitik sistemin gelistiriimesi i¢in degisik substituentlere sahip aril ve
alkil asetilen tirevleri tercih edilmigstir (Sekil26). Aril alkin kullaniminda fenil halkasi
Uzerindeki orto ve para substitientler degistiriimistir. Orto ve para grubunun
reaksiyon verimi ve katalitik ara trtnlerin kararlilig1 Gzerindeki etkileri incelenmistir.
Aril alkinlerde ise substitient olarak kalaballk ve sterik engelli ug¢ gruplar tercih
edilmistir. Tersiyer-butil asetilen gibi kalabalik gruba sahip alkil asetilen tlrevlerinin
rutenyum bazlh katalitik ara arunleri kararlihgini arttirdigi literatirde de bilinmektedir
[30] Bu kriterler belirlenerek olusturulan alkin setinde aril asetilen turevleri olarak,
fenilasetilen (Al), 4-tert-butil-fenilasetilen (A2), 4-etinil-toluen (A3), 4-etinil-anizol
(A4), 2-etinil-toluen (A5), 2-etinil-anizol (A6), Etinil ferrosen (A7), tert-butil-asetilen
(A8), etinil-trimetilsilan (A9), propargiltrimetilsilan (A10), pentametildisilil asetilen
(A11), [(1,1-dimetil-2-propinil)oksi]trimetil silan (A12) kullaniimigtir.
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ilk denemeler 5-norbornen-2-il asetat monomerinin molce %1 G1 katalizori

varhigindaki ROMP reaksiyonlari tzerinde gergeklestirilmigtir (Sekil 20).

PCy3

CI//
2 Ph
Ru=—~

a? |

PCy3
i (0]
G1 (% 1 mol) n
n _— >
/ O)l\ o
toluen, 85 ° <
[¢]

Sekil 20. G1 varliginda ROMP reaksiyonlari

Bu deney sonucunda % 100 verim ile sayica ortalama molekul agirhdi (Mn) 167 kDa,
heterojenlik indeks degeri (PDI) 1.8 olan bir poliolefinik bilesik izole edilmistir. Bu

reaksiyon bilinen ROMP reaksiyon mekanizmasini (Sekil 21) izlemektedir.

Sekil 21. G1 katalizorl ile katalizienen ROMP reaksiyonlarinin mekanizmasi

Bir sonraki deneyde G1 (% 1 mol) katalizérine ek olarak reaksiyon ortamina
fenilasetilen (%2) eklenmis ve toluen igerisinde 85 °C’de bes dakika reaksiyona
sokulduktan sonra bu karigim Uzerine 5-norbornen-2-il-asetat monomeri eklenmigtir
(Sekil 22).
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G1 (% 1 mol)
o Alkin (% 2-8 mol)
n Abﬂ’\ O/u\ g n
toluen, 85 © o
o—<

Sekil 22. G1/Alkin ikili katalitik sistem varliginda ROMP reaksiyonlari

Reaksiyon karigimi 85 °C’de 2 saat karigtirildiktan sonra polimer soguk metanol
icerisinde ¢oktlrlimus ve izole edilmistir (Verim % 95). Elde edilen polimerin GPC
analizleri Mn degerinin 89 kDa, PDI degerinin ise 1.6 oldugunu gostermigtir.

Polimerin *H spektrumu Sekil 23’ de verilmisgtir.
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Sekil 23. Poli(5-norbornen-2-il)asetatin *H NMR spektrumu
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Bu sonuglar isiginda ayni reaksiyon farkli alkin/Ru oranlarinda (4/1 ve 8/1)
tekrarlanmigstir. Alkin/Ru orani 4/1 olan reaksiyonda ROMP polimeri % 90 (Mn: 85
kDa, PDI: 1.16) verim ile elde edilmistir. Alkin/Ru orani 8/1 dederinde segilen
deneyde ise polimer %90 verim ile izole edilmis ve Ma: 77kDa, PDI: 1.15
bulunmustur. Bu sonug alkin ilavesi ile polimerin molekil agirhginda kayda deger
bir disme oldugunu gdstermektedir. G1 katalizéri ile yapilan ROMP
reaksiyonlarinda elde edilen Uranler ile rutenyum alkiliden/alkin ikili katalitik sistemi
kulanilarak elde edilen Granlerin ozelliklerindeki farkhliklarin agiklanmasi igin

asagidaki gibi bir katalitik rota dnerilmistir (Sekil 24).

4
. PCys PCy;
¥3 Cly,, ph =R Cly,, Ph
o Cl/,,/ /'Ru_’ "'Ru_/
R ———
Ru=—
C|/ _\ c | -PCy; Cl/ )/'
PCy;
1.Basamak
2.Basamak
6.Basamak

PCy, PCys
Ph
Cl////, l _ CI/// |
"Ru
o R

/ 4

3.Basamak

5.Basamak

4.Basamak

Sekil 24. Grubbs tipi katalizérlerin alkin yapilari ile etkilesimi

Bilinen klasik ROMP reaksiyon mekanizmalarindan farkli olarak alkin/Ru ikili katalitik
sisteminde reaksiyon alkin ile rutenyum alkilidenin reaksiyonu ile baglamaktadir. Bu
baslangi¢c basamagini takiben olusan rutenosiklobuten halkasi agilarak konjuge 1,3-
dien yapisi igeren rutenyum alkiliden turevleri olusturmaktadir. Olugsan bu ara trin
norbornen ile reaksiyona girerek ROMP polimerlerini retmektedir. ki Griin

arasindaki bu fark, iki reaksiyonun takip ettigi rotalarin farkhligi ile agiklanabilir.
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Tablo 1. Fenilasetilen varliginda G1 ile 5-norbornen-2-il asetat monomerinin ROMP

reaksiyonlari

G1 (% 1 mol)
o Fenilasetilen (% 2-8 mol)
n Kbﬂ‘o/u\ > !
(0]
toluen, 85 °
(0]
5-norbornen-2-il asetat Poli(5-norbornen-2-il asetat)
Deney | Katalizor Alkin Alkin/Ru | Stire | Mn PDI
(dk)? | (kDa)®

1 G1 - - - 167 1.80
2 Gl Fenilasetilen 2 5 89 1.60
3 G1 Fenilasetilen 4 5 85 1.16
4 G1 Fenilasetilen 8 5 77 1.15

a: Monomer eklemeden 6nce G1 ile alkin arasindaki reaksiyon suresini gostermektedir.
b: poli(metilmetakrilat) standartlarina karsi THF igerisinde GPC kullanilarak élgtimistar.

Tablo 1'de O0zetlenen sonuglar alkin eklenmesiyle polimerin molekul agirhdinda bir
dusus gerceklestirdigini fakat degisen alkin/Ru orani ile Mn degeri arasinda bir
korelasyon olmadigini gostermektedir. Bu sonuclar bize onerilen iki mekanizma
(Sekil 21 ve 24) arasindaki rekabeti ve monomer eklenmeden 6nce G1 ile alkin
arasindaki reaksiyon suresinin bu mekanistik secimlilikte buyuk bir rolG oldugunu
gOstermektedir.

Bu amacla ROMP reaksiyonunun onerilen ikinci mekanizmayi takip etmesi icin G1
ve alkin arasindaki reaksiyon suresi 30 dakikaya ¢ikariimis ve ROMP deneyleri ayni
kosullar altinda tekrar edilmistir. ilk adimda, Ru/alkin oranlari 1/2, 1/4 ve 1/8 olacak
sekilde 5-norbornen-2-il asetat (S1) monomerinin  ROMP  reaksiyonlari
gerceklestiriimis ve molekul agirliklarinin degisimi incelenmistir (Tablo 2). Ayni
reaksiyon, fenilasetilen kullanilarak Ru/alkin orani 1/2 olacak sekilde ayni kosullarda
gerceklestiriimistir. Bu reaksiyon sonucu elde edilen polimerin Mn degeri 670 kDa
ve PDI degeri 1.3 olarak olgtlmustir. Bu testler, Ru/alkin orani 1/4 ve 1/8 olacak
sekilde Grubbs birinci nesil katalizori ve fenilasetilen kullanilarak devam ettirilmis
ve 5-norbornen-2-il asetat monomerinin ROMP reaksiyonlari gergeklestiriimistir.
Her deney sonucunda elde edilen polimerlerin sayica molekul agirhiklari ve

heterojenlik indeksleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) cihazi ile dlgUimusgtir.
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Ru/alkin orani 1/4 olarak kullanildiginda elde edilen polimerin Mn degeri 365 kDa
iken Ru/alkin orani 1/8 olarak kullanildiginda bu degerin 200 kDa' a dustugu
gozlenmistir. Bunun vyanisira elde edilen polimerlerin heterojenlik indeksinin
Ru/alkin orani 1/4 ve 1/8 iken sirasiyla 1.4 ve 1.7 oldugu gézlenmistir. Bu testler
sonucunda alkin konsantrasyonu arttikga sentezlenen polimerlerin molekul
agirhginin dastugu gozlenmistir. Bu sonuglar artan alkin konsantrasyonu ile ROMP
polimerlerinin Mn dederleri arasinda bir iligki oldugunu gdéstermektedir. Sekil 24’ de
verilen mekanizma daha detayli incelenecek olursa alkin ile G1 arasindaki reaksiyon
sonucunda 1,3-konjuge dien yapisi igeren rutenyum alkiliden tlrevlerinin olustugu
daha sonra bu aktif turlerin norbornen turevlerinin  ROMP reaksiyonlarini
katalizledigi goértlmektedir. Degisen alkin/Ru oranlarina bagli olarak rutenyum
alkiliden bilesiginin konjugasyon degerinin arttigi disunulmektedir. Sekil 25’ de
verilen mekanizma incelendiginde alkin/Ru oran 2/1 segildiginde n sayisi bir, 4/1
secildiginde U¢ ve 8/1 segildiginde yedi olmaktadir. Bu sonuglara goére alkin
konsantrasyonuna bagh olarak aktivitesi farkh rutenyum alkiliden tlrevleri

olugmaktadir.

Alkin/Ru:

2/1
4/1
8/1

Sekil 25. Grubbs birinci nesil kompleksinin asetilen tlrevleri ile reaksiyonlari

Elde edilen bu sonuglarin daha da genisletiimesi amaciyla olusturulan alkin seti (A1-
11) kullanilarak ROMP reaksiyonlari tekrar edilmistir (Sekil 26).
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Sekil 26. Bu ¢alismada kullanilan aril ve alkil asetilen turevleri

Reaksiyon ortamina monomer eklenmeden once G1 (% 1 mol) ile alkin (%2-8)
toluen igerisinde 85 °C’de yarim saat reaksiyona sokulmus, daha sonra monomer
eklenerek polimerizasyon reaksiyonu baslatimigtir. Bir onceki basamakta
G1/Fenilasetilen ikili sisteminde alkin/Ru orani degistirilerek ROMP polimerlerinin
molekul agirliklarinin degistirebilecegi gosterilmistir. Bir sonraki deney setinde
ROMP polimerlerinin Mn degerleri Gzerinde alkin konsantrasyon etkisinin yani sira
alkin substitient etkisi sistematik olarak incelenmistir. Bu deneyler ile olusturulan
katalitik ara Urunlerin reaktifliklerinin alkin substitientine bagli olarak degisip
degismedigi kontrol edilmigtir. Yapilan deneylerin sonuglari detayli bir sekilde Tablo
2’ de verilmistir.

Tablo 2’ de elde edilen sonuglarin daha iyi yorumlanabilinmesi i¢cin Mn degerleri
grafige gecirilmistir. Grafik 1°de 2/1; alkin/Ru orani kullanilarak elde edilen ROMP
polimerlerinin Mn degerleri bayukten kigtuge dogru siralanmistir. Grafik 1’den de
gorulebilecegi gibi aril asetilen yapilari kullanildiginda Mn de@erlerindeki degisim
daha belirgin iken alkil asetilen gruplari kullanildiginda bu degisim daha dusuktur.
Bu grafige gore 2/1; alkin/Ru oranlarinda elde edilen en yuksek Mn degeri 670 kDa
iken en dusuk deger 132 kDa'dir.
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Tablo 2. Alkin/G1 ikili Sistemi Tarafindan Katalizlenmis 5-norbornen-2-il asetat

Monomerinin ROMP Reaksiyonlari ile Elde Edilen Polimerlerin Mn Degerleri

o G1 (% 1 mol)
. bo /U\ Alkin (% 2-8 mol)
toluen, 85 °C
5-norbornen-2-il asetat Poli(5-norbornen-2-il asetat)
Mn (kDa)?
Alkin/Ru (G1)
Deney | Alkin® 2/1 4/1 8/1
1 - 167 (1.8)
2 Al 670 (1.3)° 365 (1.4) 200 (1.7)
3 A2 510 (1.3) 420 (1.6) 164 (1.7)
4 A3 530 (1.4) 320 (1.6) 230 (1.9)
5 A4 272 (1.8) 175 (1.8) 114 (1.8)
6 A5 503 (1.4) 383 (1.5) 345 (1.4)
7 A6 255 (1.8) 243 (1.7) 198 (1.8)
8 A7 415 (1.4) 312 (1.5) 163 (1.5)
9 A8 213 (2.0) 185 (1.9) 154 (2.1)
10 A9 201 (1.74) 173 (1.70) d
11 A10 132 (1.9) 127 (1.8) 75 (2.17)
12 A1l 161 (1.8) 96 (2.3) 77 (1.9)

a: poli(MMA) standartlarina karsi THF kullanilarak GPC analizleri ile belirlenmisgtir.

b: Alkin yapilari i¢in sekil 26’ ya bakiniz.
c: PDI degerleri parantez iginde verilmistir.

d: Polimer elde edilememistir.
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Grafik 1. Alkin/Ru (2/1) oraninda substitientlere bagli olarak Mn degisimleri

Alkin/Ru orani 4/1’e ¢ikarildiginda ise polimerlerin Mn degerlerinde degisim egilimi

ayni sekilde devam etmis, en ylksek Mn degeri (420 kDa) 4-ter-butil fenil asetilen
(A2) ile elde edilirken en duguk Mn degeri (95 kDa) pentametildisilil asetilen (A11)

kullanimi ile elde edilmistir (Grafik 2). Alkin/Ru (2/1) orani ile elde edilen veri setine

benzer sekilde Mn degisimleri aril asetilen turevleri kullaniminda daha belirgin

olurken, alkil asetilen turevleri kullanildiginda Mn degerlerinde keskin bir degisim

olmamaktadir.
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Grafik 2. Alkin/Ru (4/1) oraninda substitientlere bagli olarak Mn degisimleri
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Grafik 3. Alkin/Ru (8/1) oraninda substitientlere bagli olarak Mn degisimleri
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Alkin/Ru orani 8/1’e ¢ikarildiginda ise alkin substituent etkisine bagli Mn degisimleri
devam etmistir. En yuksek Mn degeri (345 kDa) 2-etiniltoleun (A5) varliginda elde
edilirken en dusuk Mn degeri (75 kDa) propargiltrimetil silan (A10) kullanimi ile elde
edilmistir.

Tablo 2’deki sonugclar alkin substitientinin veya alkin/Ru oranin degistiriimesi ile
ROMP polimerlerinin  Mn degerlerinin belirli araliklarda kontrol edilebildigini
gOstermektedir. Fenil asetilen (A1), Gl ile alkin/Ru; 2/1 oraninda kullanildiginda Mn:
670 kDa olan ROMP polimeri % 95 verim ile elde edilmistir. Bu deger kullanilan sette
elde edilen en yuksek polimer molekul agirligina tekabul etmektedir. En dugtik Mn
degeri (75 kDa) ise propargil trimetil silan (A11) kullanimi ile elde edilmistir. Bu
kapsamda secilen alkin seti kullanilarak ROMP polimerlerinin molekil agirliklarinin
75-670 kDa gibi genis bir aralikta kontrol edilebilindigi goralmustur. Fenilasetilen
yapisindaki fenil halkasinin para pozisyonuna elektron verici tersiyer-butil veya metil
grubu eklendiginde Mn degerlerinde kayda deger bir disius (530 kDa (-t-Bu) ve 520
kDa (-metil)) oimamaktadir. 2/1, 4/1 ve 8/1 alkin/Ru oranlariyla yapilan deneylerin
tamaminda benzer sonuglar elde edilmistir. Asetilen grubuna bagl fenil halkasinin
para-pozisyonuna metoksi grubu yerlestirildiginde ise butin setlerde (2/1, 4/1 ve
8/1) polimerin Mn degerinde dramatik bir dusus olmaktadir. Metoksi (-OCHs)
grubundaki eslesmemis oksijen elektronlari fenil halkasinin Tr-elektronlari ile
rezonansa girmekte ve bu artan rezonans nedeniyle rutenyum merkezindeki
elektron yogunlugunu degistirmektedir. Mn degerindeki bu disus, rezonans
dolayisiyla katalizor aktivitesindeki degisim ile iligkilendirilmistir.
Orto-pozisyonunda -metil (A5) ve —metoksi (A6) grubu iceren alkin yapilari
kullanildiginda ise Mn degerlerinde kayda deger bir degisim gozlemlenmemistir. 2-
etinil-toluen (A5) kullanilarak yapilan deneylerde Mn degerleri alkin/Ru oranlarina;
2/1, 4/1 ve 8/1, gore sirasiyla 503, 383 ve 345 kDa oOlgulmustir. Bu sonuca gore 2/1
ve 4/1 oranlarinda orto metil grubunun sterik engeli bir sorun tegkil etmezken
alkin/Ru orani 8/1’e ¢iktiginda sterik engel konjuge 1,3-dien yapilari igceren rutenyum
alkiliden bilesiklerinin kararlihdgini digtirmektedir. Bunun sonucu olarak 4/1 ve 8/1
alkin/Ru oranlari sonucu elde edilen polimerlerin Mn degerleri (383 ve 345 kDa)
birbirine yakindir. Orto pozisyonundaki metil grubu metoksi grubuyla degistirilip
ROMP reaksiyonlari 2/1, 4/1 ve 8/1 alkin/Ru kosullarinda tekrar edildiginde Mn
degerleri sirasiyla 255, 243 ve 198 kDa olan ROMP polimerleri elde edilmistir. Elde

edilen polimerlerin Mn dederleri birbirine yakindir. Bu davranis orto-pozisyonundaki
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metoksi grubu Uzerindeki oksijen atomunun elektronlarini vererek rutenyum
merkezine koordine olmasi ile agiklanabilir. Bu koordinasyonun bir sonucu olarak
reaksiyon mekanizmasi Sekil 24’ de verilen rotayi takip edememektedir. Alkinsiz
reaksiyona kiyasla Mn deg@erinde bir disme olsa da degisen alkin/Ru orani ile Mn
degerinde herhangi bir degisim olmamistir.

Alkil asetilen turevleri ROMP sisteminde kullanildiginda ise goreceli olarak
birbirlerine yakin Mn degerine sahip ROMP polimerleri izole edilmistir. Polimerlerin
Mn degerlerindeki degisim aril asetilen turevlerinin kullanildigi ikili katalitik sistem
kadar belirgin degildir. Alkil asetilen turevlerinin G1 ile birlikte kullanimi ile en ylksek
213, en dusuk 75 kDa Mn degerlerine sahip polimerler elde edilmigstir. Aril asetilen
tirevlerine kiyasla alkin asetilen tarevleri varliinda gergceklesen ROMP
reaksiyonlarinda, bagil olarak disuk molekul agirlikh polimerlerin elde edilmesinin
en dnemli nedeni alkil asetilen tarlerinin ara Uranleri kararli kilmamasidir. Sekil 27’
de gosterildigi gibi alkin ile G1 katalizOrinUin reaksiyonu sonucu 14 elektron igeren
oldukga reaktif yeni rutenyum alkiliden turleri olusmaktadir. Bu tirlerin kararhli§i o-
verici ligandlarin metal merkezi Uzerindeki elektronik ve sterik etkilerinin bir
sonucudur. Bu baglamda aril asetilen tlrevlerinin G1 ile reaksiyonu sonucu olusan
alkiliden turevleri kararli iken sterik engelli grup igeren alkil asetilen turevleri disuk
kararlihk gostermektedir. Alkil asetilen turevleri kullanilarak rutenyum alkiliden
bilesiklerinin kararli olmasi icin sterik engelli ve daha iyi o-verici ligandlara ihtiyac
duyulmaktadir.

o-verici ligand yapidan trisiklohekzil fosfin ligandinin ayrilmasi sonucu olugan
koordinasyon bosluguna para-pozisyonunda olmali ve trisiklohekzil fosfine kiyasla
daha iyi o-verici 6zellik gdstermelidir (Sekil 8). Bu sebeple calismanin ikinci
kisminda N-heterosiklik karben (NHC) ligandi iceren Grubbs ikinci nesil (G2)
katalizoru kullanilmistir. N-heterosiklik karben ligandi olarak kalabalik substitue
gruplar iceren 1,3-bis(diisopropilfenil) imidazol-yliden ligandi tercih edilmigtir. Bu
amagla N-heterosiklik karben ligandi sentezlenmis, daha sonra G1 katalizériine
koordine edilmigtir.
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Sekil 27. N-heterosiklik karben ve fosfin ligandi iceren rutenyum komplekslerinde

koordinasyon boslugu olusum mekanizmasi

3.2. Grubbs ikinci Nesil Kompleksinin Sentezi

3.2.1. N-heterosiklik karben onciilerinin Sentezi (1a ve 2a)

Bis(fosfin) ligandi iceren Grubbs birinci nesil katalizérl ile yapilan ¢alismalardan
sonra, ara urtnu daha kararli ve aktif kilmak igin fosfin gruplarindan biri daha iyi o-
verici N-heterosiklik karben(NHC) ligandi ile degistiriimis ve Grubbs ikinci nesil
katalizori sentezlenmistir. NHC grubu trisiklohekzil ile kiyaslandiginda daha iyi o-
verici 6zellik gostermekte ve ligand Uzerindeki sterik ve elektronik etkiler substitient
degisimi ile kontrol edilebilmektedir. 14 elektronlu ara urund kararli kilmak icin sterik
engelli izopropil grubu iceren 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil) imidazoliden karbeni tercih
edilmistir. ilgili karben Arduengo ve arkadaslari tarafindan gelistirilen metotlar
kullanilarak sentezlenmistir [31]. Bu amagla 2,6-diisopropil anilin bilegigi n-
propilalkol ortaminda glioksal ile reaksiyona sokulmus ve glioksal-bis(2,6-

diisopropilfenil) imin (1a) bilesigi tek basamakta elde edilmistir (Sekil 28).
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Sekil 28. Glioksal-bis(2,6-diisopropilfenil) imin (1a) yapisinin sentezi

la kodlu bilesik % 90 verim ile sari kristalin bir yapida izole edilmigtir. Elde edilen
bilesik 'H, ¥*C NMR ve GC-MS ile karakterize edilmistir. Gaz kromatografi
analizlerinde bilegigin saf bir sekilde sentezlendigi ve sentez sirasinda herhangi bir
yan Uriin olusmadigi belirlenmistir. ilgli GC spektrumunda 1a bilesigine ait pikin
kitle spektrumu incelendiginde ise [M*] iyonuna ait 379 m/z degerinde bir pik ve
bunu takiben bir isopropil grubunun ayrildigi [M-CsH7|*: 333 m/z degerine sahip
ikinci bir pik gozlemlenmistir (Sekil 29 ve 30). ligili 1a bilegiginin *H NMR spektrumu
CDClz igerisinde alinmistir. *H NMR spektrumu (Sekil 12) incelendiginde imin
gruplarina ait iki es deger proton sinyalleri 8.08 ppm kayma degerinde tekli pik
olarak ¢ikmistir. Bu sinyalleri takiben 7.28- 6.94 ppm arasinda 6 H integrasyonunda
coklu pikler gdozlemlenmistir. Bu pikler 2,6-isopropil fenil grubundaki aromatik proton
sinyallerine aittir. 2.95 ppm (m, 4H) degerinde gbzlemlenen sinyaller ise -CH(CH3)2
grubundaki isopropil protonuna aittir. 1.29 ppm’de dublet olarak beliren 24 H
integrasyonuna sahip sinyaller ise —CHs gruplarina aittir. Elde edilen *H NMR
spektrumu ayni zamanda literatir ile de uyumludur [32]. Bilesigin 3C NMR
spektrumu (Sekil 31) incelendiginde ise C=N ikili baglina ait karbon sinyali 163.12
ppm’de g¢ikarken aromatik karbonlara ait sinyaller sirasiyla; 148.0, 136.7, 125.1 ve
123.2 ppm degerlerinde gdzlemlenmistir. isopropil karbonuna ait —CH(CHa)2

karbonu 28.0 ppm’de ¢ikarken, metil karbonlari 23.4 ppm’de sinyal vermisgtir.
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Sekil 31. 1a bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 32. 1a bilesiginin 13C NMR spektrumu

Diimin bilesigi 1a saf bir sekilde izole edildikten sonra N-heterosiklik karben dnclileri
olan imidazoliyum tuzlarinin sentezine gecilmistir. Klorometil etil eter ve konjuge
diimin varliginda halka kapanma reaksiyonu ile ilgili imidazoliyum tuzlarinin sentezi
tetrahidrofuran (THF) varhginda gerceklestirilmistir (Sekil 33). 1a ve klorometil etil
eter bilesigi THF igerisinde 40 °C’de 8 saat sure ile karistirilmis ve elde edilen Kkirli
beyaz bilesik basit sizme iglemi ile ayrilmistir. Elde edilen kati metanol ile yikanmis
ve 2a bilesigi beyaz bir kati seklinde % 45 verim ile izole edilmigstir. Elde edilen klor
tuzu yuksek kaynama noktasi nedeniyle GC analizi igin uygun degildir. Bu sebeple
yap! analizi sadece 'H ve *C NMR ile yapilmisg, elde edilen spektrum verileri literatiir
ile kiyaslanmistir [32]. 1b bilesiginin *H NMR spektrumu CDCls igerisinde alinmistir
(Sekil 31). 10.04 (s, 1 H) ppm bolgesinde besli halkanin azot atomlari arasinda kalan
tekli C-H grubuna ait oldugu belirlenmistir. 8.17 (s, 2 H) bdlgesinde ¢ikan sinyal ise
imidazoliyum halkasinin arka kisminda kalan —CH=CH- gruplarina aittir. 7.59 (t, J
=7.9Hz, 2H) ve 7.37 (d, J = 7.9 Hz, 4H) ppm bodlgesindeki sinyaller 2,6-isopropilfenil
grubunun aromatik protonlarinin varligini isaret etmektedir. isopropil grubuna (-
CH(CHas)2 ) ait -CH sinyali 2.46 (m, 4 H) ppm’ de ¢ikarken metil protonlari 1.26 (d,
J=6.9 Hz, 24 H) ppm bdlgesinde gikmaktadir. Butun sinyal ve integrasyon degerleri

literatUr ile uyumludur [32].

33



% CICH,OEt 7/Kru;\f

( . [+>> or

A THF
N N

1a 2a

Sekil 33. 2a bilesiginin sentezi

2a bilesiginin 3C NMR spektrumu (Sekil 35) incelendiginde ise 145.03 ppm’de (-N-
CH-N-) karbonunun sinyal verdigi, imidazol halkasinin arka kismindaki C=C
grubunun ise 132.22 ppm’de sinyal verdigi gorulmektedir. 2,6-disopropil fenil
karbonlari 127.07 ve 124.77 ppm’de ¢ikarken, isopropil ve metil karbonlari 29.20

ve 24.88 ppm’de sinyal vermektedir.
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Sekil 34. 2a bilesginin *H NMR spektrumu
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Sekil 35. 2a bilesiginin 13C NMR spektrumu
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3.2.2. Grubbs ikinci Nesil Katalizériiniin Sentezi
imidazoliyum kloriir (2b) tuzu sentezlendikten sonra Grubbs ikinci nesil
katalizérinin sentezi yapilmistir (Sekil 36). G2 katalizora literatlrde Flrstner ve

arkadaglar tarafindan onerilen metot modifiye edilerek gergeklestirilmistir [33].

- e 9

C|/III: RU
ca?” |

PCy3

C|/ ‘ Ph " toluen, KHDMS
PCys 50 °C, 2 saat

Sekil 36. G2 katalizérinUn sentezi

Bu sentez, Grubbs birinci nesil katalizériindeki trisiklohekzil fosfin ligandi ile
reaksiyon sirasinda anlik olarak dretilen NHC ligandinin degisimi prensibine
dayanmaktadir. Bu amagla, 1,3-bis(2,6-diiisopropilfenil) imidazoliyum klorar
bilesiginin 2-pozisyonundaki karbonuna bagh (-CH) hidrojenini koparip karben
yapisinin eldesi icin kuvvetli baz olarak potasyum bis(trimetil silil) amit (KHDMS)
bilesigi kullaniimistir. Bu baz sterik engeli dolayisiyla rutenyuma koordine olmamasi
sebebiyle tercih edilmistir. Grubbs ikinci nesil katalizoru tolUen icerisinde 50 °C’de
sentezlenmistir. Elde edilen gul kurusu rengindeki bilesik n-pentan ile yikanmig ve
ylksek vakum altinda kurutulmustur. G2 kompleksi *H NMR metodu ile karakterize
edilmistir (Sekil 37). Bilesigin *H NMR spektrumunda 19.60 ppm’de alkiliden
protonuna ait sinyal tekli olarak ¢ikmigtir. Bu, sentezin herhangi bir izomerizasyon
veya alkiliden yan ardnu olusturmadan yurudugunu ve reaksiyon sonunda sadece
Grubbs ikinci nesil katalizérinin elde edildigini agikga ortaya koymaktadir.
Spektrumun kalani incelendiginde ise imidazoliyum halkasi arka tarafina (-HC=CH-
) ait sinyaller 7.98 (br, 2H)'de ¢ikarken aromatik proton sinyalleri 7.40-6.79 ppm

arasinda gikmaktadir. Elde edilen *H spektrumu literatlr ile tam uyumludur [33].
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Sekil 37. G2 kompleksinin *H NMR spektrumu

3.3. G2/Alkin ikili Sistemleri ile Katalizienmis ROMP Reaksiyonlari
G2 Kkatalizori sentezlendikten sonra ilk denemeler 5-norbornen-2-il asetat
monomerinin ROMP reaksiyonu Uzerinde alkin kullanilmadan %1 G2 kataliz6rG

varhiginda yapilmistir (Sekil 38).

Cé?Q

Cllhn, RU

CI(

PCy3
/U\ G2 (% 1 mol) n
o)
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o

Sekil 38. G2 varliginda ROMP reaksiyonlari

Bu reaksiyon sonunda % 95 verim ile poli(5-norbornen-2-il-asetat) izole edilmistir.
Elde edilen polimerin molekul agirhdi (Mn) 137 kDa, heterojenlik indeks degeri (PDI)
ise 1.5'dir. Sonraki deneylerde % 1 G2 katalizériine ek olarak reaksiyon ortamina
molce %?2-8 arasinda degisen ug¢ alkinler (A1-11) eklenmis ve monomer

eklenmeden dnce 85 °C’de yarim saat reaksiyona sokulmustur. Yarim saat sonunda
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reaksiyon ortamina monomer eklenerek reaksiyon 85 °C’de 2 saat boyunca
karistinlmistir. Elde edilen polimerler *H, 3C NMR ve GPC metotlariyla karakterize

edilmistir. Bu calismalar sonunda elde edilen sonuglar Tablo 3’de 6zetlenmistir.

Tablo 3’de elde edilen sonuglarin daha iyi yorumlanabilinmesi igin Mn degerleri
grafige gecirilmistir. Grafik 4’de 2/1; alkin/Ru orani kullanilarak elde edilen ROMP
polimerlerinin Mn degerleri buyukten kaguge dogru siralanmigtir. Bu grafige gore
2/1; alkin/Ru oranlarinda elde edilen en yuksek Mn degeri (667 kDa) alkil asetilen
tlrevi olan pentametildisililasetilen (A11) kullanilarak elde edilirken en disuk deger
(325 kDa) propargiltrimetil silan( A10) kullanilarak elde edilmistir. G1 ile yurGtilen
ikili sisteme kiyasla G2 ile birlikte alkil asetilen turevleri kullanildiginda olduk¢a genis
araliklarda Mn degerlerine (667-325 kDa) sahip ROMP polimerleri elde
edilebilmektedir. Bu sonu¢ G2 katalizért ile alkil asetilen turevleri arasindaki
reaksiyon sonucu olusan rutenyum alkiliden turevlerinin oldukg¢a kararli oldugunu

gOstermektedir.
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Tablo 3. G2/Alkin ikili Sistemi Tarafindan Katalizienmis 5-norbornen-2-il asetat

Monomerinin ROMP Reaksiyonlarina ait Mn ve PDI Degerleri

o G2 (% 1 mol)
toluen, 85 °© C
~
Mn (kDa)?
Alkin/Ru (G1)
Deney | Alkin® 2/1 4/1 8/1
1 - 137 (1.5)
2 Al 530 (1.5)° 492 (1.6) 379 (1.6)
3 A2 636 (1.3) 573 (1.6) 480 (1.7)
4 A3 520 (1.4) 460 (1.7) 203 (2.2)
5 A4 513 (1.6) 354 (1.6) 276 (2.1)
6 A5 632 (1.5) 670 (1.8) 640 (1.9)
7 AG 603 (1.6) 680 (1.6) 640 (1.7)
8 A7 394 (1.7) 290 (1.6) 215 (1.5)
9 A8 613 (1.3) 558 (1.7) 386 (1.9)
10 A9 359 (1.7) 258 (1.7) 201 (1.8)
11 A10 325 (1.4) 199 (1.6) 31 (1.9)
12 A1l 667 (1.4) 338 (1.5) 180 (1.9)

a: poli(MMA) standartlarina kars1 THF kullanilarak GPC analizleri ile belirlenmistir.

b: Alkin yapilari icin sekil 26’ ya bakiniz.
c: PDI degerleri parantez iginde verilmistir.

39




800000 667472
700000 - 612795
519891
600000 -
— 500000 - 636676
= o 394268 325178
: 4 I 522900 513371
S 300000 -
358817
200000 -
100000 -
O T T T T T T T T 1
N D N D N N N N
SISO N SO S AN SN SR
N & & & & .49 N
NG D D D W ¥ & & N
EN £ £ £ O 2 & D O
S N A2 N D N NG 2 O
D & & o & & & & &
\b\c} - ‘O\K K:o < ™ o ™ é\) . Q\\& '\’é\
X » X QY <
Q ) < 2
L & R
& by . Q
Q Alkin

Grafik 4. Alkin/Ru (2/1) oraninda substitientlere bagli olarak Mn degisimleri
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Grafik 5. Alkin/Ru (4/1) oraninda substitientlere bagli olarak Mn degisimleri

Alkin/Ru orani 4/1’e ¢ikarildiginda ise polimerlerin Mn degerlerinde degisim egilimi
ayni sekilde devam etmis, en yuksek Mn degeri (572 kDa) 4-ter-butil fenil asetilen
(A2) ile elde edilirken en dusik Mn degeri (199 kDa) propargil trimetil silan (A10)
kullanimi ile elde edilmistir (Grafik 5).
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Grafik 6. Alkin/Ru (8/1) oraninda slbstitlientlere bagli olarak Mn degisimleri

Alkin/Ru orani 8/1’e cikarildiginda tersiyer-butilasetilen gene ylksek molekl
agirlikh polimer (Mn: 385 kDa) vermistir. En yiksek Mn degeri (480 kDa), 4-ter-buitil
fenilasetilen (A2) varliginda elde edilirken, en duguk Mn degeri (31 kDa) propargil
trimetil silan (A10 varliginda gerceklesmistir. Grafik 6 incelendiginde alkil asetilen
trevleri kullanildiginda ROMP polimerlerinin Mn degerleri 386-31 kDa arasinda

kontrol edilirken aril asetilen turevlerinde bu kontrol araligi 480-203 kDa’dir.

Tablo 3 incelendiginde hem alkil hem de aril asetilen tirevlerinin G2 katalizoru ile
birlikte kullanimi ile ROMP polimerlerin molekal agirliklari (Mn) 667-31 kDa
araliginda kontrol edilebilinmektedir. Fakat orto-substitute aril asetilen tlrevleri olan
2-etinil tolien (A5) ve 2-etinil anizol (A6) kullanimi ile ROMP reaksiyonlari Gzerinde
herhangi bir kontrol saglanamamigtir. Bu sonuglar on gorimuazu dogrulamisg, daha
iyi o-verici ve sterik engele sahip N-heterosiklik karben ligantlarinin kullanimi ile 14

elektronlu rutenyum alkiliden ara Urunlerin kararli kilinabildigini gostermigtir.
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3.4. Alkin/Ru Ikili Sistemlerinde Grubbs Birinci ve ikinci Nesil Katalizérlerinin
Kiyaslanmasi

G1 ve G2 kompleksleri ve wuc¢ alkinler varhiginda ROMP reaksiyonlari
gerceklestirildikten ve sonuglar yorumlandiktan sonra iki katalizorin etkinlik
kiyaslamasi yapilmistir. ilk kiyaslama sonuglari alkil asetilen tiirevleri lzerinde,
hedef alkin olarak ter-butil-asetilenin (A8) sonuglari segilerek yapilmistir. Ter-butil
asetilenin G1 ve G2 ile birlikte kullanildigi ROMP reaksiyon sonuglari grafige
dokulmaustur (Grafik 7).
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Grafik 7. G1 ve G2 katalizorlerinin tersiyer-butil asetilen varliginda ROMP sonuglari

Grafik 7°de agikga goéruldugu gibi ter-butil asetilen (A8) G1 ile birlikte kullanildiginda
ROMP reaksiyonlari Gzerinde herhangi bir kontrol saglanamazken, ayni alkin G2 ile
birlikte kullanildiginda ROMP polimerinin molekal agirhigr 613-386 kDa arasinda

kontrol edilmektedir.

Benzer bir grafik 4-ter-butil-fenilasetilen igin olusturulmus ve veriler Grafik 8'de

Ozetlenmigtir.
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Grafik 8. 4-ter-butil fenilasetilen varhiginda G1 ve G2'nin aktivite kiyaslamasi

4-tert-butil-fenilasetilenin G1 ve G2 ile birlikte kullanildigi ROMP reaksiyonlarinda
G2 daha yuksek molekul agirlikli ROMP polimerleri verirken G1 goéreceli olarak daha
dusuk agirlikh fakat genis bir aralikta Mn dagilimi olan polimerler vermistir. Grafik
8'de olusturan her iki egim cizgisinin R? degerlerine baktigimizda G2'nin R? degeri
0.9937 iken G1'in R2 de@eri 0.9973'dlr. Bu sonuglar her iki reaksiyonunda kontrolli
yuruduguna fakat G1'in G2’ye kiyasla aril asetilen turevleri varliginda daha kontrollu

yurudugunu gostermektedir.

3.5. ROMP Polimerlerinin Mn Degerlerindeki Degisimin Alkin Konsantrasyonu
ile lligkilendirilmesi

Elde edilen polimerizasyon sonuglarina gére alkin/Ru oraninin artmasiyla birlikte
ROMP polimerlerinin Mn de@erleri dismektedir. Bu dustsun katalitik donguyle
iliskilendirilmesi gerekmektedir. Sekil 39 ’da goéruldugu gibi rutenyum alkiliden
komplekslerinin alkinler ile reaksiyonu sonucu Ru-1 ara urinu olugmaktadir.
Katalitik aktiviteyi belirleyen bu ara triiniin aktivitesidir. ilk baslarda artan alkin
konsantrasyonunu Ru-1'in  olusum hizini arttiracagi, bu artis ile birlikte
polimerizasyon reaksiyonun baslangi¢ hizi artacagdi distunualmustiar. Bu baglamda
artan alkin konsantrasyonu ile ROMP reaksiyonunun baglama hizinin artacagi ve
artan alkin/Ru oranlari ile birlikte polimerin molekil adirhiginda bir disus olacagi
ongorulmustir. Reaksiyonun kontrollu bir sekilde yarudgunin ve baslangic hizinin
artmasinin bir sonucu PDI degerlerinde artan alkin/Ru oraniyla birlikte bir digsme

beklenmektedir. Fakat Tablo 2 ve 3'de verilen polimerlerin heterojenlik indeks (PDI)
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degerlerine bakildiginda artan alkin/Ru oranlari ile PDI degerlerinde bir azalma
olmadigi aksine neredeyse butun deney setlerinde PDI degerlerinin arttig
gOrulmustir. Bu artan alkin konsantrasyonun ROMP reaksiyonun baslangi¢ hizini

degistirdigi hipotezimizi ¢urutmustar.

c T cl I Ph b Ph b
I, . Ph =R //,/,,,Ru cly, — =R Cly, l —
v — — R —_— Ru
av | -PCy, a |4~ o e n g
PCys ’ — R — R
Ru-1

L: PCy; veya NHC

Sekil 39. Rutenyum alkiliden (Ru-1) bilesiginin olusum reaksiyonu

Reaksiyon mekanizmasi daha detayl incelendiginde ise Ru-1 ara urinundeki
konjugasyon derecesini belirten “n” sayisinin artan alkin/Ru orani ile birlikte arttigi
ve bu artan konjugasyonun bir sonucu olarak katalitik kararhihdin dustugu
gOrulmustir. Tablo 2’deki 10 nolu deney sonucu incelendiginde artan alkin/Ru
oraniyla birlikte ROMP polimerinin Mn degeri azalmakta 8/1 de@erinde ise hig
polimer elde edilmemektedir. Ayrica Tablo 2 ve 3’deki sonuglar incelendiginde
polimerlerin PDI de@erlerinin, alkin/Ru orani 2/1 ve 4/1 oldugunda 1.3-1.7 aralhginda
iken alkin/Ru orani 8/1’e ciktiginda PDI degerlerinin 1.9-2.2 araligina c¢iktidi

gorulmustar.

3.6. Reaksiyon Mekanizmasi

Calismanin bu kisminda iyi bilinen rutenyum alkiliden bilegsikleri olan birinci ve ikinci
nesil Grubbs katalizorlerinin ug alkinler ile etkilesimleri incelenmis ve yuratilen
katalitik sUrece uygun bir mekanizma oOnerilmistir. Enin metatez [34] son yillarda
sentetik organik kimyacilarin ilgilendigi dGnemli bir konudur. Enin metatez bir alken (-
en) ve bir alkin (-in) yapisinin metatetik yollarla bir araya gelerek konjuge 1,3-dien
yapilarini olusturma reaksiyonlaridir. Literatirde enin metatez reaksiyonlari igin

Sekil 40’ da gosterilen genel bir mekanizma onerilmigtir.
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Sekil 40. Enin metatez mekanizmasi

Literatlrde onerilen bu mekanizmaya goére 1 nolu rutenyum alkiliden ara Grinu bir
mol asetilen ile reaksiyona girerek once bir rutenosiklobuten halkasi olugmakta,
daha sonra bu halka konjuge 1,3-dien rutenyum alkiliden bilesigine dénismektedir.
Bu basamaktan sonra ortamda olefinin fazlasi varsa reaksiyon 1,3-olefinik Grinu
vermek Uzere devam etmekte ve katalitik dongu basa donmektedir. Fakat 2 nolu
ara urun olustuktan sonra reaksiyon ortaminda asetilenin fazlasi var ise rutenyum
alkiliden bilesigi Uzerindeki konjugasyon artmakta ve 3 nolu ara urun olugsmaktadir.
Bu agidan bakildiginda galismadaki kullanilan mekanistik sistem 3 nolu ara Grinun

olugsma asamasina kadar benzerlik gdostermektedir.

Yapilan bu galismada gelistirilen katalitik sistem; G1 ve G2 katalizorleri/ ug alkin ikili
sistemi varliginda gerceklestirlen ROMP reaksiyonlari i¢in énerilen mekanizma

asagida verilmigtir (Sekil 41).

45



. PCys PCy;
Ys Cluy,, l Ph =—R Cly, l Ph
> CI///// /"Ru_—/ II'RU_/
’, —
Ru=—
/ \ Cl | -PCy; C|/ ) ~
Cl OEt PCy, I_
1.Basamak 2B K
.Basama
6.Basamak
PCys PCys _

C|////,, | Cl///// l
‘Ru “Ru
ci? R ci?
R
PCy;, Ph n
Cla,,, l A/—WH— Z
‘Ru
1
1
1
1

Cl

4.Basamak \_ﬁ

Sekil 41. Alkin/Ru ikili katalitik sistemi igin 6nerilen mekanizma

5.Basamak

3.Basamak

Bu mekanizmaya goére birinci basamakta fosfin ligandi rutenyum merkezinden
ayrilmakta ve bir koordinasyon boslugu olusturmaktadir. Olusan koordinasyon
bosluguna asetilen koordine olmakta ve ikinci basamakta olusan rutenosiklobuten
halkasi acilarak konjuge rutenyum alkiliden turevlierine donusmektedir. Bu
asamadan sonra eklenen norbornen rutenyum merkezi ile siklobutan halkasi
olusturmakta ve reaksiyonun ilerlemesi sonucu beginci basamaktaki polimerik yapi
olusmaktadir. Bu yapinin u¢ grubundaki aktif rutenyum etilvinil eter eklenerek
yapidan ayrilmakta ve polimerizasyon reaksiyonu sonlanmaktadir. Bu
mekanizmaya gore alkine bagli ug gruplar son Grun olan polimerik yapinin igerisinde
yer almaktadir. Bu mekanizmanin gegerliligin kontrol edilmesi igcin ROMP
reaksiyonlari Grubbs ikinci nesil katalizort ve etinil ferrosen igeren katalitik sistem
kullanilarak gergeklestiriimis ve ferrosen grubunun polimer Grinun zincir sonunda
yer alip almadigi *H NMR analizleri ile takip edilmistir. Ferrosenin alkin olarak
secilmesindeki amag siklopentadienil halkalarinin 4.5- 4.0 ppm bolgesinde verdikleri
spesifik proton sinyallerinin olmasidir. Bu amagla yapilan deneyde etinil ferrosen/Ru

orani 4/1 secilmis ve reaksiyon sonunda molekul agirigi (Mn) 215 kDa olan poli(5-
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norbornen-2-il-asetat) bilesigi izole edilmistir. Bu polimerden alinan ornekler CDCl3
icerisinde ¢dzilmis ve 'H NMR ile analiz edilmistir (Sekil 42). ik bakista ferrosenin
siklopentadienil grubuna ait spesifik sinyaller gézlemlenmese de spektrum daha
detayli incelenip, ilgili bolge buyutulduginde Cpa ve Cpp halkalari Gzerindeki
protonlara ait 4.40, 4.15 ve 4.13 ppm’de ferrosenin varligini isaret eden sinyaller
gOrulmustar. Bu sinyaller diger alkinler kullanilarak sentezlenen poli(5-norbornen-2-
il-asetat) bilesiginde go6zlemlenmemistir. Bu sonu¢ bizlere alkin yapisinin

mekanizmada yer aldigini ve polimer zincir sonuna eklendigini gostermektedir.

T v T v
4.5 4.4

4.3 4.2 4.1 ‘ H
f1 (ppm) | ‘

Sekil 42. Ferrosen grubu igeren poli(5-norbornen-2-il-asetat) bilesiginin *H NMR

spektrumu

3.7. Endo-5-norbornen-2-dikarboksimit tiirevlerinin G2/Alkin ikili Sistemleri
Varliginda ROMP Reaksiyonlari

Katalizor sistemi ile ilgili butun parametreler tarandiktan ve mekanistik ¢alismalar
yapildiktan sonra G2/fenilasetilen ikili sisteminin aktifligi endo-5-norbornen-2-
dikarboksimit tdrevleri Uzerinde denenmigtir. Ekzo- izomerine Kkiyasla endo
izomerinde halka gerginligi daha duguktur ve bu sebeple sadece yuksek aktivite
gosteren aktif turler ile ROMP reaksiyonu vermektedir. Bu amagla ug farkl endo-5-
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norbornen-2-karboksimit monomeri sentezlenmis ve ROMP reaksiyonlari

G2/fenilasetilen ikili sistemi kullanilarak galisiimistir.

3.7.1. Endo-5-Norbornen-2-karboksimit Tiirevlerinin Sentezlenmesi ve
Karakterizasyonu

~

24 saat

o R;:-H Ry:-H
Dean-Stark / Ry
+ HZN@ N R;: -CH; R,:CH;
Toluen, 120 °C
© Ri Ro

~
(MT)

(M2)

R,: - CH(CH3), Ry:-H (M3)

J

M1-3 -

Sekil 43. 5-norbornen-2,3-dikarboksilikanhidrit tirevlerinin sentezlenmesi

Norbornen tiurevleri (M1-3) endo-5-norbornen-2,3-dikarboksilikanhidrit ve anilin
tlrevlerinni kondenzasyon reaksiyonlari ile sentezlenmistir (Sekil 43). Reaksiyon
sirasinda aciga c¢ikan suyun uzaklastirimasi ve reaksiyon dengesinin Urunler
yonune kaydiriimasi igin Dean-Stark tuzak sistemi kullaniimigtir. Anilin trevlerinin
1.1 mol esdeg@er fazlasinin kullaniimasi ile istenilen Urlunler yiksek safliklarda elde
edilmistir. Monomer sentezi sirasinda anilin grubunun orto pozisyonundaki sterik
etki arttirlmig, orto grubuna sirasiyla hidrojen (-H), metil (-CHs ) ve isopropil (-
CH(CHs)2) gruplan takilarak sterik engelin monomerin ROMP polimerizasyonu

uzerindeki etkisi arastiriimistir.

M1 monomeri kondenzasyon reaksiyonu ile % 85 verim ile sentezlenmigtir
[35]. 'H, 13C NMR ve GC-MS metotlariyla karakterize edilmistir. Monomerin GC
spektrumunda herhangi bir yan tGrin goézlemlenmemis, reaksiyon sonunda tek bir
Uriiniin agiga ciktigr tespit edilmistir. Urliniin kitle spektrumunda [M*]=239.0 m/z

degerinde molekuler iyon piki gdozlemlenmigtir (Sekil 44).
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Sekil 44. M1 monomerinin kutle spektrumu

M1 monomerinin 'H NMR spektrumu incelendiginde fenil halkasina ait proton

sinyalleri 7.43-7.16 ppm arasinda, olefinik proton sinyali ise 6.27 (s, 2 H) ppm’de

cikmistir (Sekil 45). Norbornen halkasinin kdpra protonlarina ait sinyalleri ise
sirasiyla 3.51 (d, 2 H), 3.44 (m, 2 H) ve 1.78-1.63 (m, 2H) ppm bdlgelerinde
cikmistir.

10.5 100 9.5 9.0 8.5 8.0

Sekil 45. M1 bilesiginin *H NMR spektrumu

Uriinlerin 13C NMR spektrumunda (Sekil 46) ise karbonil (C=0) grubuna ait sinyal

176.88 ppm’de cikarken olefinik karbon sinyalleri 134.63 ve 131.84 ppm’de

gozlemlenmektedir. Fenil grubuna ait karbon sinyalleri 129.11, 128.63 ve 126.67

ppm’de ¢ikmaktadir. Norbornen kopru karbon sinyalleri ise 52.27, 45.81 ve 45.52

ppm’de sinyal vermistir.
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Sekil 46. M1 monomerinin 13C NMR spektrumu

M2 monomeri kondenzasyon reaksiyonu ile % 80 verim ile sentezlenmistir. Elde
edilen Griin *H ve 13C NMR analizlerinin yani sira GC-MS analizleri ile de karakterize
edilmistir. M2 monomeri herhangi bir yan Urlin olusmadan yuksek saflikta izole
edilmistir. Urliniin kitle spektrumu incelendiginde molekiiler iyon [M*] piki 281 m/z
degerinde ¢cikmigstir (Sekil 47).
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Sekil 47. M2 monomerinin kitle spektrumu

M2 monomerinin *H NMR spektrumu incelendiginde 6.91 (s, 2 H) ppm’de esdeger
iki aromatik proton sinyali, bu sinyali takiben 6.31 (s, 2 H) ppm’de olefinik proton
sinyalleri gozlemlenmistir (Sekil 48). Kopru karbonlarina baglh proton sinyalleri 3.50

ppm’de Ust Uste binmis sinyaller seklinde 4 H esdegerinde gorllmustir. Mesitilen
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grubunun orto pozisyonundaki metil protonlari ise 2.01 ppm’de 6 H integrasyon

degerinde ¢cikmistir. Para-metil grubundaki protonlar ise 2.27 (m, 3 H)’'de gikmigtir.
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Sekil 48. M2 monomerinin *H NMR spektrumu

Bilesigin 13C NMR spektrumu (Sekil 49) incelendiginde karbonil grubuna ait sinyal
176.56 ppm’de c¢ikarken olefinik karbon sinyali 135.64 ppm’de ¢ikmig, mesitilen
grubunun para-pozisyonundaki 6.aromatik karbon sinyali 139.24 ppm’de ¢ikmistir.
Aromatik grup karbonlari sirasiyla 135.41, 135.02, 129.44, 129.27 ve 127.73'de
g6zlemlenmistir. Norbornen halkasini olusturan karbon gruplarinin sinyalleri ise 52-

45 ve 21-17 ppm araliginda ¢ikmistir.

51



% S%Fo¥IqR 812N 898
2 AmmmA_N ~N G oo~
— o o i < < o= -
[ N YN/ 1
O
/

N

O

N
M2

d U

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110]c %00 ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm

Sekil 49. M2 monomerinin 3C NMR spektrumu

M3 monomeri endo-5-norbornen-2-dikarboksilik anhidrit ve 2,6-diisopropil anilin
grubunun kullaniimasi ile M1 ve M2 sentezi igin kullanilan benzer bir protokol ile
sentezlenmistir. M3 monomeri reaksiyon sonunda % 70 verim ile elde edilmigtir. M3
bilesigi 'H ve 3C NMR ve GC-MS metotlariyla karakterize edilmistir. Gaz
kromatografi spektrumu bilesigin saf olarak sentezlendigini gostermektedir ve bu
bulgu kutle spektrumundaki molekiler iyon piki olan [M*]: 323 m/z varhd ile
desteklenmistir (Sekil 50).
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Sekil 50. M3 monomerinin kitle spektrumu
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Sekil 51. M3 monomerinin *H NMR spektrumu

Uriiniin *H NMR spektrumu incelendiginde aromatik proton sinyalleri 7.38 ve 7.22
ppm bolgesinde, olefinik proton sinyalleri ise 6.31 ppm’de 2 H integrasyon
esdegerinde gozlemlenmistir (Sekil 51). Norbornen halkasina ait proton sinyalleri
sirasiyla 3.74, 3.54, 1.85 ve 1.66 ppm’de ¢ikarken, fenil grubuna bagli isopropil ve
metil proton sinyalleri 2.74, 2.54 ve 1.11 ppm bdlgesinde ¢ikmigtir.

M3 monomerinin ¥3C NMR analizi bilesigin beklenilen molekiler yapida oldugu
sonucunu desteklemektedir (Sekil 52). Karbonil karbonuna ait sinyal 177.35 ppm’de
cikarken olefinik karbon sinyali 135.33 ppm’de goérUimektedir. Aromatik karbon
sinyalleri 146.44, 145.58 (i-Pr-Ar), 130.05, 123. 94 ppm ve 123.86 ppm’de
gozlemlenmektedir. Norbornen halka karbon sinyallerine ek olarak ispropil ve metil

karbon sinyalleri 29.22-23.72 ppm arasinda gézlemlenmisgtir.
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Sekil 52. M3 monomerinin 13C NMR spektrumu

3.7.2. M1-3 Monomerlerinin ROMP Reaksiyonlari

ROMP reaksiyonlari % 4’lik katalizér yuklemeleriyle toluen igerisinde 85 °C’de
yurutilmastir. Daha dnceki ROMP c¢alismalarinda yapildigi gibi G2 katalizéri énce
fenilasetilen (alkin/Ru; 2/1) ile 85 °C’de yarim saat reaksiyona sokulmus, daha sonra
reaktor icerisine M1-3 monomerinin eklenmesiyle reaksiyon baslatilmistir. Elde
edilen polimerlerin verimleri ve GPC sonuglari Tablo 4’de verilmistir.
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Tablo 4. M1-3 monomerlerinin ROMP reaksiyonlari

( N\
o R;:-H Ry -H (M1)
A Ry G2 (% 4 mol)
N - R;: -CH; R,:CH4 (M2)
fenilasetilen (% 8 mol) 07N 0]
0 R4 Ry toluen, 85 °C, 4 saat R, R, R;: - CH(CH3); Ry:-H (M3)
. J
R2

Verim % Mn 2 Mw PDI

Poli(M1) 90 20 000 22 000 1.1

Poli(M2) 80 18 600 22 300 1.2

Poli(M3) 0 - - -

a: poli(metilmetakrilat) standartlarina kargi THF igerisinde GPC kullanilarak dlgulmustr.
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Sekil 53. Poli(M1) bilesiginin H NMR spektrumu
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Poli(M1) bilesiginin *H NMR spektrumu (Sekil 53) incelendiginde M1 monomerinde
6.27 ppm’de tekli gikan olefinik pik 5.74 ppm’e kaymistir. Olefinik bdlgenin yani sira
siklopentan halkasindaki —CHz ve —CH piklerindeki genislemede polimerizasyonun

gerceklestigini gostermektedir (Sekil 54).

l\ﬁ\ poli(M1) “

JF K J‘W _J \’LLJ'J ‘V\\L )

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
f1 (ppm)

Sekil 54. M1 ve poli(M1) bilesiklerinin tH NMR spektrumlari

M2 yapisi M1 yapisindan farkli olarak azot atomuna bagh fenil grubunun orto
pozisyonunda metil grubuna sahiptir. Orto pozisyonundaki metil gruplari yapinin
sterik substituent etkisini arttirmakta ve polimerizasyonu zorlagtirmaktadir. Poli(M2)
bilesigine ait *H NMR spektrumu sekil 55’ de verilmistir. M2 yapisindaki olefinik
proton sinyali 6.30 ppm’den 5.73 ppm’e kaymistir. Olefinik bdlgenin yani sira
siklopentan halkasindaki —CH2 ve —CH piklerindeki genislemede polimerizasyonun

gerceklestigini gostermektedir (Sekil 56).

56



o
REN RE ¥BR/IBIFREEASSS
~~ N e AN NNAA A A AP P
1 N7 e SN T Y
n
0T N0
1 ] |
X il !
LVl
A L
T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 4 3 2 1 0 1 2 3

7 6
1 (ppm)

Sekil 55. Poli(M2) bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 56. M2 ve poli(M2) yapilarinin *H NMR spektrumu
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M3 kullanilarak yapilan ROMP c¢alismalarinda herhangi bir polimer elde
edilememigtir. Reaksiyon suresi uzatilmig, reaksiyon sicakhgi arttiriimis ancak
herhangi bir ROMP polimeri elde edilememistir. Bu durum fenil halkasina substitute

isopropil gruplarinin yarattigi sterik engel ile agiklanmigtir.
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4. SONUG

Bu calismada ticari olarak mevcut Grubbs birinci nesil ve Grubbs ikinci nesil
katalizorleri ug alkinler ile modifiye edilerek 14 elektron igceren yeni rutenyum
alkiliden kompleksleri anlik olarak reaksiyon ortaminda sentezlenmistir. Grubbs tipi
katalizorler ile aril ve alkil asetilen tlrevlerinin ROMP reaksiyonlari Gzerindeki etkileri
sistematik olarak incelenmistir. Alkin/ Grubbs katalizori (G1 ve G2) mol orani
degistirildiginde 5-norbornen-2-il-asetatin  ROMP reaksiyonu sonucu olusan
polimerlerin molekdl agdirliklarinin (Mn) kontrol edilebilindigi bulunmustur. G1
katalizori ve aril-alkil asetilen tlarevleri kullanilarak gergeklestirien ROMP
reaksiyonlari sonunda molekul agirhgi 670-75 kDa arasinda degisen poli(5-
norbornen-2-il-asetat) polimerleri ortalama % 90 verim degerlerinde sentezlenmistir.
G1 katalizorl ile birlikte aril asetilen turevleri kullanildiginda ROMP polimerlerinin
Mn degerleri rahatlikla kontrol edilirken, alkil asetilen turevleri ile gerceklestirilen

ROMP reaksiyonlarinda herhangi bir molekil agirlik kontroli gézlemlenmemisgtir.

Grubbs ikinci nesil/Alkin ikili sistemi ile yapilan reaksiyonlarda molekul agirligi 680-
31 kDa arasinda kontrol edilmigtir. G1/alkin ikili sisteminden farkli olarak G2/alkin
ikili sisteminde alkil asetilenler kullanilarak poli(5-norbornen-2-il-asetat) bilesigi Mn

degerleri 386-31 kDa arasinda olacak sekilde sentezlenmistir.

Yapilan mekanistik calismalarda asetilen turevinin rutenyum alkiliden ile reaksiyona
girerek once rutenosiklobuten halkasi olusturdugu daha sonra bu halkanin agilarak
konjuge dien grubu iceren rutenyum alkiliden ara UGrdnlerine donustugu
bulunmustur. Daha sonra bu ara urun alkinin fazlasiyla reaksiyona girerek

konjugasyonu artan yeni rutenyum alkiliden bilegikleri olusturmustur.

G2/Alkin ikili sisteminin aktivitesi endo-5-norbornen-2-dikarboksimit turevlerinin
ROMP reaksiyonlari Gzerinde denenmis, fenil ve 2,4,6-trimetil fenil substitute endo-
5-norbornen-2-dikarboksimit turevleri kullanilarak sirasiyla % 90 ve % 80 verim

degerlerinde ROMP polimerleri izole edilmigtir.
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