GRUBBS KATALIZORLERININ AMIN FONKSIiYONLU
POLISTIREN DESTEGE iIMMOBILIZASYONU VE
OLEFIN METATEZ TEPKIMELERINDEKI
AKTIVITELERININ VE ETKINLIKLERININ
KARSILASTIRMALI OLARAK INCELENMESI

IMMOBILIZATION OF GRUBBS CATALYSTS ON
AMINE-FUNCTIONALIZED POLYSTYRENE SUPPORTS
AND COMPARATIVE INVESTIGATION OF THEIR
ACTIVITY AND EFFICIENCY IN OLEFIN METATHESIS
REACTIONS

KELIiME ERDEM

PROF. DR BULENT DUZ

Tez Danisman

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin
Kimya Anabilim Dali i¢in Ongérdiigii
YUKSEK LISANS TEZI olarak hazirlanmustir.

2023



OZET

GRUBBS KATALIZORLERININ AMIN FONKSIYONLU POLISTIiREN
DESTEGE iMMOBILIZASYONU VE OLEFIN METATEZ
TEPKIMELERINDEKI AKTiVITELERININ VE ETKINLIKLERININ
KARSILASTIRMALI OLARAK INCELENMESI

Kelime ERDEM

Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Biilent DUZ

Ocak 2023, 113 sayfa

Hedef tepkimelerin  aktivasyon enerjisini  diisiirerek, iriin  olusum
mekanizmalarinin kontroliinde rol oynayan metal katalizorlerin, tepkime sonunda iiriin
karisimindan izole edilmesi, yiiksek doniisiim verimliligi ile geri kazanilarak, yeniden
kullanilabilirliginin saglanmasi; siirdiiriilebilirlik, yesil kimya prensiplerine uygunluk ve
maliyet esaslar1 bakimindan oOnem teskil etmektedir. Nitekim, ilgili tepkimesin
tamamlanmasinin ardindan, tepkime karisiminda kalint1 teskil eden metal katalizorlerinin
varligi, lirliniin saflagtirma adiminda, deney sonrasi islem basamaklarini arttirmakta ve
dolayli yoldan {irlin verimini diistirme riski olusturmaktadir. Ayn1 zamanda bu durum,
metal katalizor ihtiva eden Uriin/iiriin karisiminin takip eden tepkime basamaklarinda
kullanilmasinda ya da elde edilen iiriin/iiriin karisiminin saklanmasinda problem teskil

edebilmektedir.

Sunulan tez ¢aligmasinda, olefin metatez tepkimelerinde sergiledikleri yiiksek
aktive ve fonksiyonel gruplara kars1 gosterdikleri tolerans agisindan son yillarda siklikla

tercih edilen rutenyum temelli katalizor sinifindan; ticari olarak temin edilen Grubbs
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birinci nesil (Grubbs-1) ve Grubbs ikinci nesil (Grubbs-2) katalizorleri ile hedeflenen
metatez tepkimelerinde referans bir katalizor olarak tungsten ariloksit katalizor
komplekslerinin, laboratuvar ortaminda hazirlanan amin fonksiyonlu polistiren temelli
es boyutlu mikrokiire formunda sentezlenen polimer destek materyaline tepkime
ortaminda (in situ) immobilizasyonunun incelenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda;
hedef katalizorlerin, polimer destekli veya polimer desteksiz formlarinin halkali olmayan
(asiklik) olefin 6rneklerinin (1-okten ve trans-2-okten) self metatez tepkimelerinde ve
halka gerginligine sahip olan norbornenin halka a¢iima metatez polimerizasyonu (ing.
Ring Opening Metathesis Polymerization; ROMP) tepkimesindeki etkinlikleri, farkli
tepkime parametreleri ilizerinden detayli bir bigimde degerlendirilerek, kullanilan

katalizor sistemlerinin tepkime ortamindan uzaklastirilmasi incelenmektedir.

Bu dogrultuda, Grubbs-1 ve Grubbs-2 metatez katalizorleri igin substrat tiiri,
tepkime siiresi, tepkime sicakligi, olefin/katalizor oran1 ve amin fonksiyonlu poli(stiren-
ko-divinilbenzen) (PS-DVB) destegi gibi parametreler detayli bir bigimde incelenerek,
hedef metatez tepkimelerinin optimum tepkime kosullar1 belirlenmistir. Baslangi¢
maddesi olarak kullanilan 1-okten veya trans-2-oktenin metatezi sonucu elde edilen nihai
iriinler ve tepkime verimi GC-MS analiziyle belirlenmistir. Son olarak, norbornen
bilesiginin halka agilma metatez polimerizasyonu sonucu elde edilen polimerik iiriinlerin
analizi de FT-IR, 'H NMR ve BC NMR yéntemleri uyarinca gerceklestirilmistir.
Arastirma grubumuz tarafindan 6nceki yillarda tungsten ariloksit katalizor kompleksi
varliginda 1-okten, trans-2-okten ve norbornen bilesiklerinin metatez tepkimeleri
sonucunda elde edilen deneysel veriler, tez kapsaminda kullanilan Grubbs-1 ve Grubbs-
2 Kkatalizorlerinin ayni bagslangic maddeleri kullanilarak gerceklestirilen metatez
tepkimeleri sonucunda ulasilan deney sonuclari ile karsilastirilarak, katalizorlerin

tepkime etkinlikleri ve iirlin seciciligi parametreleri degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metatez, Olefin, Bisiklik olefin, Grubbs birinci nesil katalizor,

Grubbs ikinci nesil katalizor, Tungsten ariloksit.
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The targeted reaction's activation energy can be lowered by metal catalysts, which
play a role in controlling the mechanism of product formation. The recovery of these
catalysts through isolation from the product mixture with high conversion efficiency,
allowing for their reusability, is of significant importance in terms of sustainability,
adherence to the principles of green chemistry, and cost considerations. Notably, the
presence of residual metal catalysts in the reaction mixture after the completion of the
reaction may increase the steps of purification of the product and pose a risk of reducing
product vyield indirectly. Additionally, this can pose problems in using the
product/product mixture containing metal catalysts in subsequent reaction steps or storing

the product/product mixture.
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The presented thesis study aims to investigate the in-situ immobilization of
commercially available Grubbs first-generation (Grubbs-1) and Grubbs second-
generation (Grubbs-2) catalysts, belonging to the ruthenium-based catalyst class which is
increasingly popular in recent years due to their high activity and functional group
tolerance in olefin metathesis reactions and tungsten aryloxide catalyst complexes as a
reference catalyst in targeted metathesis reactions on amine-functionalized polystyrene-
based crosslinked microsphere-shaped polymer support synthesized in laboratory
conditions. The activity of the target catalysts, in the self-metathesis reactions of non-
cyclic olefin samples (1-octene and trans-2-octene) and in the ring-opening metathesis
polymerization (ROMP) reaction of norbornene with ring-strain, will be thoroughly
evaluated under different reaction parameters and the removal of the catalyst systems

from the reaction environment will also be examined.

In this regard, the substrate type, reaction time, reaction temperature,
olefin/catalyst ratio, and amine-functionalized poly(styren-co-divinylbenzen) (PS-DVB)
support for Grubbs-1 and Grubbs-2 metathesis catalysts have been thoroughly
investigated in order to determine the optimum reaction conditions for the targeted
metathesis reactions. The final products and reaction yield obtained by metathesis of 1-
octene or trans-2-octene as the starting material was determined by GC-MS analysis.
Additionally, the analysis of the polymeric products obtained by the ring-opening reaction
of norbornene was carried out by FT-IR, *H NMR, and *C NMR methods. Our research
group has previously conducted metathesis reactions of 1-octene, trans-2-octene, and
norbornene compounds in the presence of a tungsten aryloxide catalyst complex. The
experimental data obtained from these reactions will be used in the present thesis to
evaluate the activity and product selectivity parameters of Grubbs-1 and Grubbs-2
catalysts, by comparing the results obtained from metathesis reactions using the same

starting materials with the same catalysts.

Keywords: Metathesis, Olefin, Bicyclic olefin, Grubbs first generation catalyst, Grubbs
second generation catalyst, Tungsten aryloxide.
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1. GIRIS

Olefin metatezi olarak da bilinen metatez tepkimeleri, olefinlerdeki ¢ift baglarin kirilarak
farkl1 bir pozisyonda yeniden olusturuldugu bir kimyasal tepkime tiiriidiir. Bu tepkimeler
tipik olarak gecis metali kompleksleri tarafindan katalizlenir ve zamanla organik kimyada
onemli bir sentetik ara¢ haline gelmistir [1-3]. Metatez tepkimeleri i¢in en yaygin
kullanilan katalizorler arasinda; Schrock katalizorleri ve ilk kez 1990'larda bildirilen
Grubbs Kkatalizorleri gibi rutenyum temelli katalizérler sayilabilir [2, 4-6]. Bu
katalizorlerin, halka kapanma metatezi, ¢apraz metatez ve asiklik dien metatez
tepkimeleri dahil olmak tizere ¢esitli farkli metatez tepkimeleri i¢in oldukga aktif ve segici
olduklar1 bulunmustur. Son yillarda, metatez tepkimeleri i¢in azot temelli N-heterosiklik
karben (NHC) katalizorleri gibi yeni katalizor siniflar1 da gelistirilmistir. Literatiirde yer
alan ¢ok sayida ¢alismada anilan bu katalizorlerin, metatez tepkimelerinin yiiksek iiriin

doniigiimii ile sonuglanmasinda 6nemli katkilar1 oldugu belirlenmistir

Metatez tepkimeleri; petrokimya, ila¢ ve biyoyakit endiistrilerinde genis bir uygulama
alanma sahiptir [7-9] Ornegin petrokimya endiistrisinde propen [10], neohekzen [11]
iiretiminde metatez tepkimeleri tercih edilmektedir. Ila¢ endiistrisinde, anti-HIV ve anti-
timor ajani prolastin [12] ve antikanser ve antibiyotik 6zelligi tasiyan gabosin [13] gibi
bilesiklerin sentezlenmesinde metatez tepkimeleri 6nemli rol oynamaktadir. Biyoyakit
endiistrisinde, biyodizel iiretiminde de metatez tepkimelerinden yararlanilmaktadir [14].
Bu tepkimelerin sundugu en 6nemli avantajlar arasinda; yiiksek verimlilik, se¢icilik ve
cevre dostu olmalari sayilabilir. Bu tepkimeler ayrica hem siklik hem de asiklik bilesikler

dahil olmak iizere genis bir iiriin yelpazesi iiretebilme avantajina da sahiptir.

Bu dogrultuda, sunulan tez ¢alismasinda, olefin metatez tepkimelerinde yiiksek aktivite
ve fonksiyonel gruplara kars1 gosterdikleri tolerans nedeniyle son yillarda siklikla tercih
edilen rutenyum temelli katalizor sinifindan; ticari olarak temin edilen Grubbs birinci
nesil (Grubbs-1) ve Grubbs ikinci nesil (Grubbs-2) katalizorlerinin 6ncelikle polimer
destegi kullanilmadan, ardindan da amin fonksiyonlu poli(stiren-ko-divinilbenzen) (PS-
DVB) polimer destek materyaline in situ immobilizasyonu ve akabinde hedef metatez
tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmast amaglanmistir. Bu dogrultuda, Grubbs-1 ve

Grubbs-2 metatez katalizorleri igin substrat tiirii, tepkime siiresi, tepkime sicakligi,



olefin/katalizdr oran1 ve polimer destek gibi parametreler detayl: bir sekilde incelenerek,
optimum tepkime kosullarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Baslangi¢ maddesi olarak
kullanilan 1-okten veya trans-2-oktenin metatezi sonucunda elde edilen nihai iiriinleri ve
tepkime verimi GC-MS analiziyle tespit edilmistir. Norbornenin halka agilma tepkimesi
sonucu elde edilen polimerik iiriinlerin spektral analizi de FT-IR, *H NMR ve 3C NMR
yontemleriyle  gerceklestirilmistir.  Tez calismasinda  gergeklestirilen metatez
tepkimelerinin genel semasi ve elde edilen ana iiriin ve yan {iriin dagilimi 6zetle Sekil

1.1°de sunulmaktadir.
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Sekil 1.1. Incelenen self metatez ve halka agilma metatez polimerizasyon tepkimeleri ile

olusan firiinler

Bu tez kapsaminda yiiriitiilen g¢aligmalarin, karsilastirmali bir degerlendirilmesinin
yapilabilmesi igin onceki yillarda arastirma grubumuz tarafindan hazirlanan ve klasik

katalizor sistemlerinde kullanilan tungsten ariloksit katalizor kompleksi ile 1-okten veya



trans-2-okten bilesiklerinin self metatez tepkimelerinde ve norbornenin halka agilma
metatez polimerizasyonunda etkinlikleri géz 6ntine alinmistir [15, 16] Tez kapsaminda
yiriitiilen deneysel ¢alismalarda Grubbs-1 ve Grubbs-2 katalizorlerinin etkinlikleri de
aymi olefinler kullanilarak incelenmistir. Her ne kadar tungsten ariloksit kompleks
katalizoriiniin, bir ko-katalizor (6r. SnBuas) varliginda aktifligi saglaniyor olsa da bu ii¢
farkl1 katalizriin metatez tepkimelerindeki etkinlikleri detayli bir bicimde

degerlendirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Olefin Metatezi

Olefin metatez tepkimeleri, cogunlukla gegis metal katalizorleri esliginde karbon-karbon
cift baglarinin yeniden diizenlenmesi ile gergeklesen, oldukga etkili ve yiiksek verimli

tirtin doniistimlerine olanak taniyan bir sentez metodolojisidir (Sekil 2.1) [1, 17].
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Sekil 2.1. Olefin metatez tepkimesi

Bu yontem uyarinca gerek dogal iirlinlerin gerekse de sentetik organik bilesiklerin eldesi
gerceklestirilebilmektedir. Olefin metatez tepkimesini takiben elde edilecek bilesikler;
ilag aktif maddeleri, ileri teknoloji malzemeleri ve fonksiyonel polimerler gibi giinliik

yasamda onemli yer tutan genis bir kullanim alan1 bulmaktadir [7, 18-20].

Olefin metatez tepkimeleri i¢in Onerilen ve hala gecerliligini koruyan mekanizma,
Chauvin tarafindan 6nerilen tepkime mekanizmasidir (Sekil 2.2). Bu mekanizmaya gore,
olefin metatez tepkimeleri, metalosiklobiitan ara basamagi iizerinden ilerlemektedir.
[2+2] Siklokatilma tepkimesiyle bu ara basamakta olusan organometalik bilesikten sonra,

yeni bir karbon-karbon ¢ift bagi olugsmaktadir [21].
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Sekil 2.2. Olefin metatez tepkimesi i¢in 6ngdriillen mekanizma

Metatez tepkimelerinin mekanizmasinin agiga kavusturularak, bu tip tepkimelerde
katalizor olarak kullanim potansiyeli bulunabilecek metal bilesikler ile ilgili onciil

sayilabilecek bir ¢aligma Yves Chauvin tarafindan 1971 yilinda kaleme alinmistir [22].



Akabinde, Richard Schrock metatez tepkimelerinde etkili olan molibden ve tungsten
gecis metali bilesigi sentezlenmistir [22]. Daha sonraki yillarda Robert H. Grubbs inert
olmayan atmosferde daha uzun siire kararli olan rutenyum gecis metali katalizorii
gelistirmistir [23]. Metatez tepkimelerin gelisimine yapmis oldugu katkilardan dolay1 bu
calismalar1 gergeklestiren Ui¢ bilim insan1 2005 yilinda Nobel kimya 6diiliine layik
gorilmustiir [24].

2.2 Metatez Tepkimeleri
2.2.1 Self Metatez ve Capraz Metatez Tepkimeleri

Self (kendi kendine) metatez (ing. Self Metathesis, SM), bir molekiiliiniin kendi igindeki
metatez tepkimesi sonucu, ikili bag igeren farkli bir molekiil olusturmasidir (Sekil 2.3).

Genellikle bu tepkimeler, yiiksek verim ile sonuglanmaktadir [25].

2N —= AN+ P

Sekil 2.3. Self metatez tepkimesi

Capraz metatez (ing. Cross Metathesis, CM), iki farkli olefininin metatez katalizorleri
varhginda, ikili yer degistirmesi sonucu farkli olefin elde edilmesi ile karakterize
edilmektedir (Sekil 2.4) [26].

Sekil 2.4. Capraz metatez tepkimesi

Bu tepkime tiiriine, endiistriyel uygulamalarda bilhassa organik bilesiklerin iiretiminde
onemli bir yere sahip olan FEAST (Further Exploitation of Advanced Shell Technology)
verilebilir [27, 28].



2.2.2 Halka Kapanma Metatezi

Halka kapanma metatezi (ing. Ring Closing Metathesis, RCM), halkali olmayan dien
tirevi bilesiklerden orta ve biliylik halkali sistemlerin olusturulmasi i¢in 6nemli bir
sentetik arag niteligi tasimaktadir. S6z konusu halkali olmayan dien tiirevlerinin baslangi¢
maddesi olarak kullanilmas1 sonucunda, molekiil i¢i halka kapanma tepkimeleri uyarinca
yeni kovalent baglar olusturularak, yapisinda doymamislik igeren halkali bilesiklerin

eldesi olanakli kilinmaktadir [29].

S6z konusu tepkimelerde, ileri yonlii tepkimesi destekleyen faktor, Le Chatelier prensibi
uyarinca, tepkime esnasinda meydana gelen etilen veya propilen gibi diisitk molekiil
agirligina sahip ve ugucu bilesiklerin olusmasidir [30]. Fonksiyonlu gruplara kars: yiiksek
tolere edilebilir olmalar1 sebebiyle, bilhassa halka kapanma tepkimeleri ile ilgili

literatiirde ¢ok sayida iyi tanimlanmig katalizor 6rnegi yer almaktadir [29].

Halka kapanma tepkimeleri genellikle tersinir bir siire¢ tizerinden ilerlemektedir (Sekil
2.5). Dolayisiyla, tepkimenin yiiksek verimle sonuglanabilmesi ve olas1 bir
oligomerlesme yan tepkimesinin Onlenebilmesi i¢in deney ortammm disik

konsantrasyonda yiiriitiilmesi tercih edilmektedir [30].

0= O

Sekil 2.5. Halka kapanma metatezi tepkimesi

2.2.3 Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu

Monomer olarak kullanilacak halkali olefinlerin, yapilarinda yer alan karbon-karbon ikili
baginin kirilip, baglarin yeniden diizenlenmesi sonucunda, doymamis polimerik bir yap1
elde edilebilmektedir. Halka agilma metatez polimerizasyon tepkimelerinde doymamiglik
derecesi korunmaktadir (Sekil 2.6). Bir diger ifadeyle, tepkimede baslangi¢ maddesi
olarak kullanilan olefin ile tepkime sonucunda meydana gelen polimerik bilesigin

doymamuslik derecesi aynidir. Bu tepkime tiiriinde ileri yonlii tepkimeyi destekleyen



faktor, baslangic maddesi olarak kullanilan olefinin halka gerginligidir [25]. Nitekim,
siklobiiten, siklopenten, cis-siklookten ve norbornen yiiksek halka gerginligine sahip
olmalar1 sebebiyle siklikla kullanilan metatez baslangi¢c monomerlerindendir. Diger
taraftan, siklohekzen, tetrahedral geometriye en yakin orbital agisina sahip olmasindan
otiirii oldukca diisiik halka gerginligi enerjisine sahiptir ve bu enerji, polimerlesme
tepkimesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini karsilamaya yetmediginden, genellikle
halka agilma metatez tepkimeleri i¢in uygun bir baslangic maddesi olarak tercih
edilmemektedir [31]. Ayrica belirtilmelidir ki, halka a¢ilma metatez polimerlesme
tepkimelerinin verimi kullanilan monomerin derisimine, tepkime sicakligi ve siiresine,

katalizor tiirline ve ¢Oziicli polaritesine bagli olarak degisebilmektedir [32, 33].

O — 4 ¢

Sekil 2.6. Halka ac¢ilma metatez polimerizasyonu

2.2.4 Asiklik Dien Metatezi Polimerizasyonu

Asiklik dien metatezi polimerizasyonu (Sekil 2.7), olefinlerin doymamis dogrusal zincir
yapisina sahip polimerler ve etilen gibi kiigiik molekiillii olefinleri olusturdugu bir

metatez tepkimesidir [34].

Halka kapanmasi metatezinin aksine asiklik dien metatez tepkimesinde ortamdaki
monomerin yiiksek derisimde olmasi tercih edilmektedir. Ayrica, tepkime sonunda yan
iiriin olarak meydana gelen etilen, ucucu bir bilesen oldugundan, olugsmasinin akabinde
tepkime ortamindan hizlica ayrilarak Le Chatelier prensibi uyarinca ileri yonli

tepkimenin meydana gelmesini desteklemektedir [35].

R_,HM:

n

Sekil 2.7. Asiklik dien metatez polimerizasyonu



2.3 Metatez Tepkimelerinde Kullanilan Katalizorler

Metatez tepkimelerinde katalizor olarak kullanilma potansiyeli bulunduran bilesikler iyi
tanimlanmis (ing. well-defined) ve kotii tanimlanmis (ing. ill-defined) olmak {izere iki

genel kategori altinda degerlendirilmektedir.

Buna gore kotii tammmlanmis katalizorler, genellikle Kkatalitik aktiviteleri tam olarak
aydinlatilamamus bilesiklerdir. Bu yapilarin aktiflikleri, tepkime ortamina bir ko-katalizor
veya bazi durumlarda promotor bir bilesik eklenerek, degistirilebilmektedir. Bu
gerekceyle kotii tanimlanmis katalizorler hem diisiik aktivite gostermekte hem de
secicilik bakimindan zayif bir 6zellik gostermekle birlikte, kolay sentezlenmeleri ve

gbrece ucuz olmalar1 nedeniyle hala kullanilmaktadir.

Klasik katalizor olarak da adlandirilan kotii tanimlanmis katalizor sistemleri, iki veya
daha fazla bilesenden olugmaktadir. Bu amacla, ¢ogunlukla gecis metali bilesikleri
(tungsten, molibden gibi metallerin oksit, hidriir tuzlari) ve organometalik bir ko-
katalizérden (organolityum, organokalay, organokursun ve aliiminyum igeren organik
bilesikler) olusan katalizor sistemlerinde bazen tigiincii bir bilesen olarak oksijen iceren
ve promotor olarak adlandirilan bilesikler de kullanilmaktadir. Buna ornek olarak,
oldukga aktif olan Calderon katalizorii (WCle/EtAICI/EtOH) 6rnek olarak verilebilir [36,
37]. WClg ve fenol tiirevlerinden kolaylikla sentezlenebilen tungsten (VI) ariloksit
katalizor tirevleri (W(OATr)nCls-n; OAr: fenolat veya siibstitiie fenolat) alken metatezinde
oldukga etkili olan bu katalizorler arasindandir. Quignard ve arastirma grubu tarafindan
gelistirilen W(OAr)2Cls katalizorii, EtAICI; veya RsM (R=metil veya biitil; M: Sn veya
Pb) de bu kapsamda kullanilan etkili alken metatez katalizorlerindendir. Ariloksit
fonksiyonlu grubunun, halka yapisina baglanacak farkli substitiientlerle kolaylikla
tirevlendirilebilir olmas1 sebebiyle, olefin metatez tepkimelerinde siklikla
kullanilmaktadir. Ayrica belirtilmelidir ki, ariloksit {izerinde yer alan elektron ¢ekici
gruplarin etkinligi arttik¢a, olefin metatez tepkime veriminin de arttig1 bilinmektedir.
Ornegin aromatik halkanin 2- ve/veya 6- numarali pozisyonlarinda fonksiyonlu grup
bulunduran katalizorlerin, katalitik etkinliklerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir

[38-40].



Ote yandan, iyi tammlanmis katalizérler, oldukga 6zgiin ve molekiil yapilari iyi bilinen
gecis metali komplekslerinden hazirlanmaktadir. Dolayistyla, bu bilesiklerin aktiflikleri
ve secicilikleri lizerinde onceden degerlendirme yapilabilmesi olanak dahilindedir.
Ayrica, iyi tanimlanmis katalizorlerin tepkime ortamindan geri kazanimi ve yeniden
kullanilabilirligi de yiiksektir. Bu bilesikler arasinda rutenyum temelli olefin metatez
katalizorleri olan Grubbs’un birinci ve ikinci nesil katalizorleri ile Schrock ve Hoveyda-

Grubbs katalizorleridir (Sekil 2.8) [1, 2, 41].
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Sekil 2.8. lyi tanimlanmis metatez katalizor sistemleri

2.3.1. Rutenyum Temelli Metatez Katalizorleri

1992°de Grubbs ve arastirma grubu tarafindan gelistirilen ilk 1yi tanimlanmig rutenyum
temelli olefin metatez katalizorii, RuCl2(PPhs)2(=CHCH=CPhy), 3,3-diklorfenil
bilesiginin RuCl>(PPhs)s (ya da RuClz(PPhs)s) ile 1:1 oranindaki CH2Cl,/CeHs
karisimindaki tepkimesi sonucu elde edilmistir. Elde edilen bu katalizor, halka
gerginligine sahip norbornen ve bisiklo[3,2.0]hept-6-en [42] gibi bilesiklerin halka
acilma metatez polimerizasyon tepkimelerinde kullanilmistir. Grubbs’un 6nciiliigiinde
gelistirilen metatez aktif ilk iyi tanimlanmis rutenyum katalizérii sadece metatez
tepkimelerinde sergilemis olduklar yiiksek aktivitelerinden dolay1 degil, ayn1 zamanda
bir¢ok fonksiyonel gruplara kars1 gostermis olduklari tolerans ve havaya, neme karsi daha

az duyarli olmalar1 sebebiyle metatez tepkimelerinde 6nemli bir yere sahip olmustur [43].



Kisa bir siire sonra, PPhs yerine daha bazik bir karaktere sahip olan PCys ligandinin
kullanilmasiyla elde edilen (RUCIl2(PCyz)2(=CHCH=CPh;) kompleksi ile birlikte (Sekil
2.9) katalizor aktivitesinde belirgin bir artis tespit edilmis, ayrica fonksiyonlu gruplara

kars1 toleransin da arttig1 rapor edilmistir [44, 45].

Ph
Ph Ph PPh, PCy;
cl, =( 2Pcy, ClL_ ~Y=
RuCI,(PPhy); + A —> [ Ru=""p _2PP3I’13, CI_Rlu_/_<ph
PPh, "< PR PCy;

Sekil 2.9. Iyi taniml1 ilk rutenyum metatez katalizorii ((RUCI2(PCys)2(=CHCH=CPhy))

Grubbs ve arkadaslari tarafindan, RuCl2(PPhs)s bilesiginden yola ¢ikilarak Grubbs birinci
nesil katalizorii, RUCl2(PCys)2(=CHPh) gelistirilmistir [2]. Birinci nesil Grubbs
katalizoriinde yer alan trisiklofosfin ligandlarindan bir tanesinin, doymus N-heterohalkali
karben (NHC) ligandiyla yer degistirmesi sonucu Grubbs ikinci nesil katalizorii,
RuClI2(PCysz)(Hz21Mes)(=CHPh) elde edilmistir [46]. Grubbs-2 katalizorii, sahip oldugu
NHC ligand1 sayesinde, Grubbs-1 katalizériine gore daha yiiksek aktiviteye ve termal

kararliliga sahiptir.

Ikinci nesil Grubbs katalizériiniin fazla miktarda piridin veya 3-brompiridin ile tepkimesi
sonucunda, Grubbs-2 katalizoriiniin yapisinda yer alan fosfin ligand: ile piridin ve 3-
brompiridin yer degistirmesi sonucu sentezlenen, bispiridin kompleksleri, Grubbs-3 ve
Grubbs-3-Br katalizorleri tigiincii nesil Grubbs katalizorleri olarak adlandirilmaktadir
(Sekil 2.10). Grubbs-3-Br katalizorii varliginda katalizoriin ilgili tepkimeyi baglatma hizi,
Grubbs-2 katalizorii kullanilmasina kiyasla en az 10° kat artmistir [47, 48]. Ugiincii nesil
Grubbs katalizorleri, baslangi¢ (initiation) hizi, ilerleme (propagation) hizindan daha
fazla olmas1 ve yliksek ki/kp orani sebebiyle, kontrol edilebilir yasayan (ing. living)
polimerlesme tepkimesini olanakli kilmasi sebebiyle, Halka acilma metatez
polimerizasyon tepkimeleri igin ideal katalizor sistemleri olarak kabul edilmektedir.
Genellikle, Grubbs-3 ile gerceklestirilen halka agilma metatez polimerizasyonu
sonucunda elde edilen polimerin polidispersiyon indeksi, Grubbs-2 katalizorleri

kullanilmast durumuna goére daha diistiktiir [49].
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Sekil 2.10. Rutenyum temelli Grubbs-1, Grubbs-2, Grubbs-3 ve Grubbs-3-Br katalizorleri

2.3.2. Destekli Metatez Katalizérleri

Homojen katalizorler, yiiksek aktivite ve secicilige sahip olmalarina ragmen, tepkime
sonrasinda katalizorii iiriinden ayirma ve tekrar kullanma basamaklarinda problemle
karsilasilmaktadir. Ozellikle rutenyum katalizérlerinde, &rnegin; halka agilma metatez
polimerizasyonu, halka kapanma metatezi ve ¢apraz metatez tepkimelerinde yaygin
olarak kullanilan benziliden rutenyum katalizoriiniin (Grubbs-1) tepkime ortamindan
ayrilmasi ¢ok giictiir ve bu durum, iiriin olarak olusan olefinin damitilarak ayrilmasinda,
izomerlesmeye ugramasma ve zaman i¢inde iiriiniin bozulmasi gibi sorunlara sebep
olmaktadir. Maynard ve Grubbs, halka kapanma metatezi yoluyla elde edilen
tirlinlin, rutenyum kalintilarinin, damitma isleminden once tepkime ortamindan ayirma
isleminin atlanmasi durumunda, tepkimenin genellikle kiigiik miktarlarda izomerizasyon
irlinii olusumuyla sonuglanacagimi belirtmislerdir [50]. Daha 6nce de belirtildigi gibi
olefin metatez tepkimeleri, ilag aktif maddelerin sentezinde siklikla kullanilmaktadir.
Rutenyum temelli katalizorler varhiginda yiiriitiilen sentetik ila¢ ¢alismalarinda, ilacin
oral yoldan alinmasi1 durumunda, rutenyum kalintis1 5 ppm, gelistirilen ilacin paranteral
yoldan viicuda alinmasi durumunda ise 0.5 ppm ile sinirlandirilmasi gerektigi

onerilmektedir [51] . Dolayisiyla metal Kirlilikten arindirilmis bir nihai iiriiniin etkili ve
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ekonomik saflagtiritlmas1 yontemlerinin gelistirilmesi biliylik Oneme sahiptir. Ayni
zamanda olefin katalizorlerinin pahali olasindan dolay1, tepkime sonrasinda katalizoriin

geri kazanilmasi ve tekrar kullanilabilmesi maliyet ag¢isindan 6nemlidir.

Nguyen and Grubbs iyi tanimlanmis rutenyum karben katalizoriiniin polimer destege
immobilizasyonunun ilk 6rnegini 1995 senesinde gergeklestirmistir. Fosfin fonksiyonlu
%?2 capraz bagl polistiren divinilbenzen (PS-DVB) kat1 destegin kompleks tizerindeki
fosfin grubuyla yer degistirmesi sonucu elde edilen destekli katalizor varliginda,
norbornen ve siklooktenin halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP) ve ayrica Cis-
2-pentenin self metatez tepkimesi gergeklestirilmistir (Sekil 2.11). Ancak, destekli
katalizoriin tepkime hizinin, homojen katalizore gore daha yavas oldugu gozlemlenmistir.
Bu durum i¢ nedene dayandirilarak agiklanmaya c¢alisilmistir; (i) fosfin ligand
degisiminin tamamlanmamasi, (ii) fosfinin selatlagma etkisi ve (iii) olefinin difiizyon
hizinin sinirlt olmasi. Bu dezavantajlara ragmen, immobilize katalizoriin 6mrii homojen
katalizore gore daha uzun ve her kullanimdan sonra aktivitesi %20 azalmis olsa da
immobilize Kkatalizor tepkimelerde tekrar {i¢ kez daha geri donistiiriilerek,
kullanilabilmistir [52].

n

00 A P
O~
Ph CI< Ph
PP_ha/_< PPh, PPh; T
CI,RIu_ o O PPh2

\

D0 A &
Q chyz_/—(
Ph >R Ph
/Ru_ PCyz

[of AN

PPh,
;i zmj_<
pph Cy2PHZC CHZPCyZ CL?
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Sekil 2.11. Rutenyum temelli metatez katalizoriiniin fosfin degisim yontemiyle poli(stiren

ko-divinilbenzen) (PS-DVB) destek materyaline immobilizasyonu
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El-Hashimi ve grubu 2014 yilinda, ¢6ziinebilir poliizobiitilen (PIB) destekli Grubbs-2
katalizorii  sentezleyerek, bu destekli katalizorii halka acilma metatez
polimerizasyonundaki uygulamasmi gerceklestirmistir. ilgili tepkime uyarinca, oda
sicakliginda ve dotoryumlu THF igerisinde, destekli ve desteksiz Grubbs-2 katalizorii ile
norbornenin halka agilma metatez polimerizasyonu incelenmistir. Bu dogrultuda, destekli
katalizor ile gergeklestirilen polimerizasyonda elde edilen {iriin verimi, desteksiz katalizor
kullanilan kosullara gére ¢ok az bir artis gosterdigi belirlenmistir. Fakat destekli Grubbs-

2 katalizoriiniin rutenyum akitmasi %3,45 olurken, desteksiz Gruubs-2 katalizoriiniin

rutenyum akitmasi %46,4 olarak belirtilmistir [53].

N/——\N
PIB CI\\( PIB
Ru\\

s |
Cl"pcy,Ph
PIB: H<|\>é|?7)1,7

Sekil 2.12. Grubbs-2 katalizoriiniin, ¢6ziinebilir PIB polimerine immobilizasyonu

Metal organik gergeveler (ing. Metal-Organic Framework, MOF) son zamanlarda dikkat
ceken destek materyallerinden biridir. MOF’lar, organik baglayicilar tarafindan
birbirlerine baglanan metal kiimelerden olusan kristal yapili gézenekli yapilardir [54].
Ornek bir ¢aligmada, mekanokimyasal sentez yéntem uyarinca, Hoveyda-Grubbs ikinci
nesil katalizori (HG2), MIL-101-NH2(Al) i¢indeki bosluklara tutunarak HG2@MIL-
101-NH2(Al) heterojen katalizoriiniin eldesinde kullanilmigtir [55]. Immobilizasyon
sirasinda reaksiyon kosullarma bagli olarak MIL-101-NHz(Al)’in bir kismi MIL-53-
NH2(Al)’e doniisebilmektedir [56]. HG2@MIL-101-NH2(Al) heterojen katalizoriiniin
aktivitesi, dietil diallil malonat bilesiginin RCM tepkimesinde kullanilarak test edilmistir.
[k kullanimda tam secicilik ve %98 doniisiimle gerceklesen tepkime, immobilizasyondan
sonrasinda katalizoriin aktivitesini kanitlamistir. Ardada gerceklestirilen sekiz katalitik

cevrim sonrasinda katalizoriin aktivitesi giderek azalmaya baslamistir [55].
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Sekil 2.13. Hoveyda-Grubbs katalizériiniin MOF destek materyaline immobilizasyonu
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Son zamanlarda pek ¢ok alanda kullanilan diger bir destek maddesi, tek katmanli ve sp2
hibritlesmesine sahip karbon bazli bir bilesik olan grafendir. Piren etiketli Hoveyda —
Grubbs katalizoriiniin, indirgenmis Grafen Oksit (ing. Reduced Graphene Oxide, rGO)
destek materyaline immobilizasyonu, kovalent olmayan = — & etkilesimi ile sayesinde
gerceklesmistir. Elde edilen destekli katalizor i¢in optimum deney kosullari
belirlendikten sonra, dietil diallilmalonat bilesigi ile tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.
Gergeklestirilen bes halka kapanma reaksiyonunun ilk {i¢iinde, doniisiim oranin %95

oldugu belirtilmistir [57].

Sekil 2.14. Hoveyda-Grubbs katalizoriiniin, rGO destek materyaline immobilizasyonu

2.4. Metatez Tepkimeleri ve Kullanim Alanlar:

Giliniimiizde endiistriyel uygulama alanlarinda olefin metatez iirlinlerinin kullanim
potansiyellerinin artmasiyla birlikte bu alanda ¢ok sayida arastirma yiriitiilmeye
baslanmigtir. Metatez iirlinleri bilhassa petrokimya, pestisit, kozmetik, ilag
formiilasyonlarinin gelistirilmesinde ve spor malzemelerinin iiretiminde 6nemli bir paya

sahiptir [58-62].
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Halka kapanma metatez tepkimeleri, ila¢ aktif maddelerinin sentezlenmesinde 6nemli bir
yere sahiptir. Trisiklik triazol bilesik sinifindan, 6 ya da 8 iiyeli merkez halkaya sahip,
Hsp90 (1s1 sok proteini) kanser tedavisinde kullanilan bir bilesiktir ve bu bilesigin
sentezlenmesinde, Grubbs-2 katalizorii varliginda halka kapama metatez tepkimesinin rol
oynadig1 bilinmektedir [7, 63]. Nitekim, Diinya Saglik Orgiitii’niin temel ilag listesinde
yer alan ve ylizyillardir agr1 kesici olarak kullanilan morfinin sentetik olarak elde
edilmesinde [64, 65], hepatit C tedavisinde kullanilan simeprevir ve vaniprevir
bilesiklerinin [66, 67] sentezinde, bakteri ve mantara kars1 biyolojik aktiviteye sahip bir
antibiyotik olan (—)- A26771B isimli bilesigin [68] sentezlenmesinde bu reaksiyondan

yararlanilmaktadir.

Olefin metatez tepkimeleri sonucunda elde edilen firiinlerin degerlendirildigi onemli
sanayi alanlarindan bir tanesi de kozmetik endiistrisidir. Onceleri heterojen Re;Os3
katalizorii  varliginda siklooktenin metatez reaksiyonu sonucu elde edilen
siklohekzadekadien, Symrise sirketi tarafindan Globanone ticari ismiyle piyasada yer
almaktadir. Daha sonra siklohekzadien sentezi, yliksek secicilige sahip tek bilesenli

rutenyum katalizorleri tarafindan sentezlenmistir [62].

Olefin polimerizasyon {irlinleri de endiistride dnemli bir yere sahiptir. Norbornenin
ROMP tepkimesi sonucu elde edilen polinorbornen, Norsorex ticari adiyla bilinmektedir.
Polinorbornen sahip oldugu elastikiyet, yiiksek titresim sondiirme oOzelligi ve
kimyasallara, UV 1518a kars1 gostermis oldugu yiiksek direncgten dolay kisisel koruyucu
ekipmanlarda, otomotiv sektoriinde, medikal cihazlarda, spor iiriinlerinde, elektronik
tirtinlerde kullanilmaktadir [69, 70]. Sikloktenin ROMP tepkimesi sonucu elde edilen ve
cok yonlii katk1 malzemesi olarak kullanilan polioktenamer, Vestenamer ticari ad1 altinda
piyasaya yer almaktadir. Araba lastigi iiretiminde yer alan karisimin i¢ine eklediginde,
birbiriyle uyumsuz olan kaucuklar arasinda baglastirict olarak gorev yaparak karisimin
homojen olarak dagilmasini saglar. Ayn1 zamanda yol yapiminda asfalt karigimina

eklenerek ve kaucuk malzemelerin geri doniistiiriilmesinde de kullanilir [71].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sunulan tez ¢aligmasinda ticari olarak temin edilen 1-okten (Sigma-Aldrich, %98), trans-
2-okten (Sigma-Aldrich, %97) ve norbornen (Sigma-Aldrich, %99) baslangi¢ maddesi
olarak kullanilmigtir. Bilesiklerin muhteviyatinda bulunan inhibitér ve olasi
safsizliklardan  arindirabilmek i¢in azot atmosferi altinda damitma islemi

gerceklestirilmistir.

Tasarlanan metatez tepkimelerinde ¢oziicii olarak klorbenzen (Sigma-Aldrich, %99) ile
calisilmig ve kullanilmadan 6nce fosfor pentaoksit (P2Os) iizerinden damitilarak, azot

atmosferi altinda saklanmistir.

Caligmada katalizor olarak Grubbs 1. nesil katalizorii (Sigma-Aldrich, Grubbs Catalyst®
M102, CAS numarasi: 172222-30-9) ve Grubbs 2. nesil katalizorii (Sigma-Aldrich,
Grubbs Catalyst® M204, CAS numarast: 246047-72-3) kullanilmistr.

Polistiren destek polimerleri, poli(stiren-ko-divinilbenzen) (PS-DVB) mikrokiireler
(Sigma-Aldrich, %12 a/a DVB) ve nitrik asit (%90 a/a) kullanilarak hazirlanmstir.

Halka ag¢ilma metatez polimerizasyonunu sonlandirmak i¢in izobiitil vinil eter (Eastman)
ve ilgili tepkime sonucunda elde edilen polimerlerin ¢oktiiriilerek, tepkime ortamindan

ayrilmasini saglamak amaciyla metanol (Sigma-Aldrich) kullanilmastir.

Yap: tayini igin gergeklestirilen spektral analizlerde GC-MS ¢oziiclisii olarak toluen
(Sigma-Aldrich, %99,9) ve i¢ standart olarak n-heptadekan (Acros, %99); H ve °C
NMR analizlerinde ¢oziicli olarak doétero-kloroform (d-CDCls) (Sigma-Aldrich) ve ig
standart olarak tetrametilsilan (TMS) (Sigma-Aldrich) kullanilmistir.
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3.2. Yap1 Karakterizasyonunda Kullamilan Analitik Cihazlar

Polimer destek materyali ve Halka agilma metatez polimerizasyonu tepkimesi sonucunda
olusan polimerlerin yapisal karakterizasyonu igin alinan FT-IR analizi Perkin Elmer
marka (Model No: Spectrum 100) infrared spektrometresi cihazi ATR tiinitesi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Self-metatez tepkimeleri sonucunda elde edilen iiriinlerin yapis1 GC-
MS analizi ile aydmlatilmistir. Bu amagla Thermo DSQ II GC-MS spektrometresi
tizerinde Thermo Scientific marka kolon (30 m x 0.32 mm), 110-210 °C (ilk 3 dakika
sabit, ardindan 10 °C.dk) ve tastyic1 gaz olarak helyum (1 mL.dk?) kullanilmustur.

3.3. Amin Fonksiyonlu PS-DVB mikro kiirelerinin sentezlenmesi

Polimerik destek olarak kullanilan amin fonksiyonlu mikrokiireler, Giilbakan ve
arkadaslari tarafindan onerilen sentez yontemi uyarinca hazirlanmistir [72]. Bu amagla,
ticari olarak satilan PS-DVB mikrokiireler (1,0 g), %90 safliktaki HNO3 ile bir erlen
igerisinde, buz banyosuna alinarak, karistirilir. Daha sonra karisim, bir saat boyunca oda
sicakliginda bekletilir. Tepkimenin tamamlanmasinin ardindan, mikrokiireler soguk su ile
yikanarak tepkimeye girmeden kalan HNOz'lin uzaklastirilmasi igin siiziiliir. Daha sonra,
ham {iriin alkol ve aseton ile yikanarak vakum altinda kurutma islemi gerceklestirilir. Son
olarak, PS-DVB destek materyalindeki nitro gruplarinin amin gruplarina donistiiriillmesi
icin bir indirgeme tepkimesi yiiriitiiliir. Bu dogrultuda, nitrolanmis mikrokiire, HCI ve
metalik Sn varliginda 80 °C’de geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Periyodik olarak
numune alinip FT-IR analizleri yapilarak, nitro gruplarinin, amin yapisina doniistimii

kontrol edilmistir.

3.4. Grubbs-1 ve Grubbs-2 Katalizorleri Varhiginda PS-DVB Desteksiz ve Destekli
Self Metatez Tepkimeleri

Bu boliimde incelenen biitiin metatez tepkimeleri i¢in optimum deney kosullarin1 bulmak
amaciyla, katalizor miktarin1 sabit tutup, olefin/katalizor orani, tepkime sicaklik ve
tepkime siiresinin verim lizerindeki etkisi incelenmistir. Tepkimelerin gergeklestirildigi

ornek bir diizenek Sekil 3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Metatez tepkimeleri gergeklestirilirken kullanilan 6rnek diizenek

3.4.1. PS-DVB Desteksiz Self Metatez Tepkimeleri

Baslangi¢ maddesi olarak 1-okten veya trans-2-okten kullanilarak gerceklestirilen self
metatez tepkimeleri, azot gecisi olan su ceketli cam reaktdrler igerisinde
gerceklestirilmistir. Siirekli azot gazi gegisi ile nemden arindirilan reaktdriin i¢ine uygun
miktarda Grubbs-1 veya Grubbs-2 katalizorii (1.25x102 mmol) ile klorbenzen (2 mL) ve
olefinin ilgili deney parametresine uygun miktarda (0.625x102-3.125x102 mmol)
ilavesinin ardindan tekrar azot gazi gecisi yapilarak ilgili katalizriin inert ortamda
cozlinmesi saglanmistir. Tepkime sicaklifindaki suyun reaktorden gegcirilmesiyle,
metatez tepkimesi baslatilmigtir. Tepkimenin tamamlanmasinin ardindan, elde edilen
tirlinlin GC-MS teknigiyle analizi gerceklestirilmistir. Bu analizlerde, her bir numuneye

i¢ standart olarak n-heptadekan ilave edilmistir.

3.4.2. PS-DVB Destekli Self Metatez Tepkimeleri

Grubbs-1 veya Grubbs-2 katalizorleri ile PS-DVB destegi kullanilarak; 1-okten veya
trans-2-okten ile gerceklestirilen self metatez tepkimesi i¢in homojen katalizorlerle
gerceklestirilen self metatez tepkime yontemine benzer bir tepkime plan1 yiiriitilmistiir.
Bu baglamda, Grubbs-1 veya Grubbs-2 katalizorlerinin, polimerik destek materyaline
(PS-DVB) immobilizasyonu tepkime ortaminda (in situ) gerceklestirilmistir. Stirekli azot
gaz1 gegisiyle nemi uzaklastirilan reaktor i¢ine Grubbs-1 veya Grubbs-2 katalizoriiniin
(1.25x10°2 mmol) ilavesinin ardindan, ilgili deney parametresi uyarinca belirlenen PS-

DVB destek materyali (5-10 mg) ve klorbenzen (2 mL) ilavesiyle tekrar azot gazi
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gecilerek inert ortam saglanmustir. Istenilen tepkime sicakliginda su gecisi baslatilarak
katalizoriin destege immobilizasyonu gerceklestirilmistir. Tepkime karisimina otuz
dakika sonra baslangic maddesi olarak secilen olefinin uygun miktarda (0.625x1072-
3.125x102 mmol) eklenmesiyle metatez tepkimesi baslatilmistir. Tepkimenin
tamamlanmasinin ardindan elde edilen {iriin, destek materyalinden adi siizme teknigiyle
ayrilmig ve GC-MS teknigiyle analizi gergeklestirilmistir. Bu analizlerde, her bir

numuneye i¢ standart olarak n-heptadekan ilave edilmistir.

3.5. Grubbs-1 ve Grubbs-2 Katalizorleri Varhginda PS-DVB Desteksiz ve Destekli

Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu
3.5.1. PS-DVB Desteksiz Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu

Norbornen halka ac¢ilma metatez polimerizasyon tepkimeleri, siirekli azot gecisi olan su
ceketli cam reaktorlerde gergeklestirilmistir. Azot gazi gecisi ile nemden armndirilan
reaktdriin i¢ine uygun miktarda Grubbs-1 veya Grubbs-2 katalizorii (1.25x102 mmol) ile
Klorbenzen (2 mL) ve deney parametresi uyarinca belirlenen miktarda norbornen
(0.625x102-1.25x102 mmol) ilavesinin ardindan azot atmosferi saglanmistir. Tepkime
sicakligindaki suyun reaktorden gegirilmesiyle, polimerizasyon baslatilmistir. orto-Biitil
vinil eter (~1 mL) eklenerek, tepkime sonlandirilir. Metanol ilavesiyle yavas yavas
¢oktiiriilen polimer, THF igerisinde ¢oziilerek safsizliktan ayrilir. Ham {irlin, tekrar
metanol igerisinde ¢oktiiriilerek saflastirma islemi tamamlanmistir. Elde edilen

polinorbornen *H NMR, *C NMR ve FT-IR yéntemleriyle analizi gerceklestirilmistir.

3.5.2. PS-DVB Destekli Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu

Grubbs-1 veya Grubbs-2 katalizorlerinin, PS-DVB destegi kullanilarak norbornen ile
gerceklestirilen halka agilma metatez polimerizasyonu i¢in desteksiz yiiriitiilen halka
acilma metatez polimerizasyonu yontemine benzer bir tepkime siireci takip edilmistir.
Grubbs-1 ve Grubbs-2 katalizorlerinin PS-DVB destek materyaline immobilizasyonu
tepkime ortaminda (in situ) gerceklestirilmistir. Siirekli azot gazi gegisi ile nemden
arindirilan reaktdriin icine uygun miktarda katalizér (1,25x10°2 mmol) ilavesinin ardindan
PS-DVB destek materyali (5-10 mg) ve klorbenzen (2 mL) ilavesiyle tekrar azot gazi

gecilerek inert atmosfer olusturulur. Istenilen tepkime sicakliginda su gegisi baslatilarak
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katalizoriin destege immobilizasyonu gergeklestirilir. Otuz dakika sonra uygun miktarda
norbornen (0.625x10%-1.25x102 mmol) eklenmesiyle, polimerizasyon tepkimesi
baslatilir. Tepkimenin sonlandirilmasi i¢in orto-biitil vinil eter (~1 mL) eklendikten yirmi
dakika sonra siizme islemi yapilarak destek materyali karisimdan ayrilir. Metanol
ilavesiyle yavas yavas ¢oktiiriilen polimer THF igerisinde ¢oziilerek safsizliktan ayrilir.
Tekrar metanol igerisinde coktiiriilerek saflastirma islemi tamamlanir. Elde edilen
polinorbornen ham iiriiniiniin FT-IR, *H NMR ve 3C NMR yontemleriyle analizi

gergeklestirilmistir.

3.6. GC-MS Spektrumlar Uyarinca Self Metatez Uriin Veriminin Hesaplanmasi

Tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen nicel analizlerde, olusan iirlinlerin miktari, n-
heptadekan i¢ standardina gore hesaplanmistir. Gaz kromatografisi yoOnteminde,
bilesenlerin derisimleri ve bagil pik alanlar1 arasindaki matematiksel ifade Gi= fi x Ai
seklinde ifade edilebilir. Bu denklemde sirasiyla Gi; 1 bileseninin miktari, fj; 1 bileseni i¢in
dedektdr respons faktorii, Aj; 1 bileseninin pik alanini temsil etmektedir. Respons faktorti,
i¢c standarda bagli olarak verilmektedir. Dolayisiyla gozlemlenen her bir bilesen igin
respons faktoriiniin ayrica hesaplanmasi gerekmektedir. Uriiniin mol sayisinin tespiti i¢in

asagida verilen denklemden yararlanilabilmektedir.

ni= fiffsta X [[Ai/Mai] X [Masta/Asta] ] X Nstd

Self metatez tepkimeleri sonucunda elde edilen reaksiyon karigtmindan dogrudan alinan
orneklem GC-MS teknigi ile analiz edilirken, yukarida da ifade edildigi ilizere n-
heptadekan i¢ standardi tizerinden hesaplamalar gergeklestirilmistir. Bu amagla, numune
cihaza verilmeden 6nce bilinen miktarda i¢ standart eklemesi yapilarak, numune 1,5 mL
klorbenzen eklenerek seyreltilmistir. Ardindan hazirlanan bu karisim igerisinden 1,0 pL.
numune ¢ekilerek, 6ncelikle GC kromatograminda, karisimdaki bilesenlere karsilik gelen
piklerin tespit edilmesinin ardindan, her bir pikin altinda kalan alan kullanilan cihaz
yazilimi vasitastyla hesaplatilmistir. Asagida yer alan respons faktorii hesabi uyarinca,
oncelikle baslangic maddesi olarak kullanilan 1-okten ve trans-2-okten bilesikleri ve

ardindan 1-okten bilesiginin self metatez tepkimesi sonucunda olusan ana iiriin olan 7-
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tetradesen ve trans-2-okten bilesiginin self metatez tepkimesi sonucunda meydana gelen
6-dodesen igin ilgili respons faktorii degerleri hesaplanmistir. Bilesiklerdeki karbon
sayilari, n karbon sayisin1 gostermek tizere Cn olarak ifade edilmektedir. Pik alan1 A ile
belirtilmektedir.

I. Baglangi¢ maddelerinin respons faktorleri:

A n
Ry (1-okten) = ~€12 x —€8) = posaplanamadi.
Acs)y M(c17)

A n
Rt (trans-2-okten) = —&12__ Cergns®) - hesaplanamad.
(Ctrans®) n(c17)

ii. Ana lriinlerin respons faktorleri:

A n
R¢ (7-tetradesen) = %x n(c—“) = 0,69
(c14) ™MNcC17)

A n
Rt (6-dodesen) = A(C—”)x % =0,55
(c12) Mc17)

Kullanilan GC-MS kolonunda 1-okten ve trans-2-okten pikleri tespit edilemediginden,
baslangic maddeleri icin Rf degerleri hesaplanamamistir. Dolayisiyla tepkimeler
sonucunda doniisiim oranlarinin hesaplanabilmesi i¢in gerekli veri elde edilememistir. Bu

gerekgeyle iirlin verimi hesaplanirken asagidaki esitlikten yararlanilmistir.

__ M (ig standart)x A (iiriin)
T A (i¢ standart)x Rf (irin)

(M: molarite, A: pik alani, bu ¢aligmada {irin olarak 7-tetradesen ve 6-dodesen elde
edilmistir.)
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Sunulan

4. SONUCLAR VE TARTISMA

tez kapsaminda gergeklestirilen calismalar, {ic ana baslik altinda

degerlendirilmistir. Buna gore;

i)

Grubbs-1 katalizorii varliginda 1-okten veya trans-2-okten bilesiklerinin self
metatezi ve bisiklik bir bilesik olan norbornenin halka a¢ilma metatez
polimerizasyon tepkimelerinin, PS-DVB destekli veya desteksiz tepkime
etkinliklerinin, farkli deney parametreleri (tepkime siiresi, sicaklik,

olefin/katalizor orani, PS-DVB destegi, substrat tiirii) uyarinca incelenmesi,

Grubbs-2 katalizorii varhiginda 1-okten ve trans-2-okten olefinlerinin self
metatezi ve bisiklik bir bilesik olan norbornenin halka agilma metatez
polimerizasyon tepkimelerinin, PS-DVB destekli veya desteksiz tepkime
etkinliklerinin, farkli deney parametreleri (tepkime siiresi, sicaklik,

olefin/kataliz6r orani, PS-DVB destegi, substrat tiirii) uyarinca incelenmesi,

Onceki yillarda arastirma grubumuz tarafindan gerceklestirilmis tungsten
ariloksit (W(0-2,6-C¢H3Cl2).Cls kompleks katalizorii ve Ko-katalizér
varliginda yine 1-okten ve trans-2-okten bilesiklerinin self metatez tepkimeleri
ve bisiklik bir yapiya sahip norbornenin halka a¢ilma metatez polimerizasyon
tepkimelerinin, PS-DVB destekli veya desteksiz elde edilmis tepkime verimi ve

tiriin doniigtim etkinlikleri incelemesi [15, 16].

Igili alt boliimlerde sunulan tablolarda yer alan {iriin verimleri, birbirine paralel olarak

kurulan ti¢ 6zdes deneyin sonuglarinin degerlendirilmesine istinaden, GC-MS analizi

sonucunda belirlenen pik alanlarinin, analizlerde i¢ standart n-heptadekan bilesigine kars1

alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda belirlenmistir.
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4.1. Grubbs-1 Katalizorii Varhginda Gerceklestirilen Metatez Tepkimeleri
4.1.1. Grubbs-1 Katalizli Self Metatez Tepkimeleri

Calismanin bu boliimiinde, Grubbs-1 katalizorii varliginda, baslangi¢ maddesi olarak 1-
oktenin kullanilmasiyla gergeklestirilen optimizasyon deneyleri ve trans-2-okten ile

yiriitiilen self metatez tepkimeleri incelenmektedir.

4.1.1.1. Tepkime Siiresi Parametresinin Self Metatez Tepkimelerine EtKisi

Baslangi¢ maddesi olarak 1-okten ve katalizor olarak Grubbs-1 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen tepkimelerin, siire parametresi lizerinden gergeklestirilen optimizasyon
calismalarinda, baslangigta tepkime sicakligi 25 °C olarak alinmig ve sabit
olefin/katalizér (100:1) oran1 kullanilarak Cizelge 4.1°de detaylar1 verilen {i¢ ayr1 deney
gerceklestirilmistir. Daha Once de ifade edildigi gibi her bir 6zdes kosul i¢in licer kez
deney tekrari yapilmistir. Ortam kosullarindan en az miktarda etkilenmenin
saglanabilmesi i¢in bu deneyler paralel olarak esdeger biiyiikliikte ve nitelikte deney
diizenekleri kurularak gerceklestirilmistir. Tepkimenin belirlenen siireler sonunda
durdurulmasinin ardindan, GC-MS analizi i¢in 6rnekler alinmis ve bu dogrultuda iiriin
verimi hesaplanmigtir. Buna gore, ilk denemede, tepkime bir saatin sonunda
sonlandirildiginda %43, tepkime iki saat siirdiiriildigiinde %62, son olarak ayni
kosullarda gergeklestirilen tiglincii deney, 3 saat sonra sonlandirildiginda, herhangi bir
verim artig1 tespit edilememistir. Tekrar edilen tim deneylerin sonucunda birbiriyle

uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Tepkime siiresinin, 1-oktenin Grubbs-1 katalizorii varliginda gergeklestirilen
self metatez tepkimesi tizerindeki etkisi (T: 25 °C, olefin/katalizor: 100:1)

Tepkime siiresi | 1-okten | Grubbs-1 kat. Ana I"{riin Ana Uriin
(saat) (mmol) (mmol) (+Yan Uriin) | Verimi (%)

1 1,25 1,25x10° 7'(t§gfi“ljeerf)e” 43

2 1,25 1,25x102 Y_Eitgﬁijee;fn 62

3 1,25 1,25x10°2 7'(t§gfi“ljeerf)e” 62
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Elde edilen sonuclardan hareketle,

1-okten ve Grubbs-1 katalizorii varliginda

gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum deney siiresi 2 saat olarak belirlenmistir.

S6z konusu deneye ait GC-MS spektrumu Sekil 4.1’de sunulmaktadir. Bu parametre

kapsaminda gergeklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlari ise EK 1-3’te

yer almaktadir.
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Sekil 4.1. Grubbs-1 katalizori varliginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS

spektrumu (olefin/katalizor: 100:1, t: 2

saat, T: 25 °C)

4.1.1.2 Sicakhik Parametresinin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Bu ¢alismada, ti¢ farkli tepkime sicakligi belirlenerek, 1-okten ve Grubbs-1 katalizoriiniin

bir onceki basamakta optimize edilerek, iki saat olarak belirlenen tepkime ve sabit

olefin/katalizor oran1 (100:1) ile gerceklestirilmistir. Asagidaki ¢izelgede (Cizelge 4.2)

yer alan sicaklik degerlerinin iirlin verimlerine olan etkisine bakildiginda, sicaklik

degerlerinin artmasiyla verimin azaldigi goriilmektedir. Tekrar edilen tim deneylerin

sonucunda birbiriyle uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge 4.2)
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Cizelge 4.2. Sicakligin, 1-oktenin Grubbs-1 katalizorii varliginda gergeklestirilen self

metatez tepkimesi {izerindeki etkisi (t: 2 saat, olefin/katalizor: 100:1)

TEpk'mF 1-okten | Grubbs-1 Ana Uriin Ana Uriin
MU (mmol) (mmol) (+Yan Uriin) verimi
(°0) (%)
2 7-tetradesen
25 1,25 1,25x10 (+etilen) 62
50 125 | 125x102 | -tetradesen 57
(+etilen)
85 125 | 1.25x102 | -tetradesen 56
(+etilen)

1-okten ve Grubbs-1 katalizoérii varliginda

Elde edilen sonuglardan hareketle,
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum deney sicaklik degeri 25 °C olarak
belirlenmistir. S6z konusu deneye ait GC-MS spektrumu Sekil 4.2°de sunulmaktadir. Bu
parametre kapsaminda gerceklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlari ise

EK 4-6’da yer almaktadir.
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Sekil 4.2. Grubbs-1 katalizorii varliginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS
spektrumu (olefin/katalizor: 100:1, t: 2 saat, 7: 25 °C)
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4.1.1.3. Olefin/Katalizéor Oraninin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Bu ¢aligmada 1-okten bilesiginin, Grubbs-1 katalizorii varliginda 25 °C ve 2 saat siireyle
gergeklestirilen metatez tepkimesinde, farkli olefin/katalizor oranlar1 kullanilarak iirtin
dagilimi ve verim iizerine etkisi incelenmistir. Bu sonuglara gore, olefin/katalizor orani
artik¢a verim iizerindeki etkisi azalmaktadir. Buna gore en yiiksek verim, olefin/katalizor
oraninin 50:1 oldugunda elde edilmektedir. Tekrar edilen tiim deneylerin sonucunda

birbiriyle uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Olefin/katalizér oraninin, 1-oktenin Grubbs-1 Kkatalizorii varliginda

gerceklestirilen self metatez tepkimesi tizerindeki etkisi (T: 25 °C, t: 2 saat)

Olefin/katalizér | 1-okten | Grubbs-1 | Ana Uriin Ana I_Jrl_m
orant (mmol) | (mmol) | (+Yan Uriin) verimi
(%)
) o | T-tetradesen
50:1 0,625 | 1,25x10 (+etilen) 65
) o | T7-tetradesen
100:1 1,250 | 1,25x10 (+etilen) 62
i o | T7-tetradesen
250:1 3,125 | 1,25x10 (+etilen) 47

Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-1 katalizorii varhiginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum olefin/katalizor oram 50:1 olarak
belirlenmistir. S6z konusu deneye ait GC-MS spektrumu Sekil 4.3’te sunulmaktadir. Bu
parametre kapsaminda gergeklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlari ise
EK 7-9°da yer almaktadir.
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Sekil 4.3. Grubbs-1 katalizori varliginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS
spektrumu (olefin/katalizér: 50:1, t: 2 saat, T: 25 °C)

4.1.1.4. PS-DVB Destek Materyalinin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

1-Okten ve Grubbs-1 katalizorii varliginda yapilan self metatez ¢aligmalarinda optimum
tepkime sicakligi, tepkime siiresi ve olefin/katalizér orani daha onceki boliimlerde
belirlenmistir. Bu veriler baz alinarak, farkli miktarlarda (5 mg, 7,5 mg ve 10 mg) amin
fonksiyonlu destek maddesi kullanilmak suretiyle ardisik deneyler gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-1 katalizorii varliginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, PS-DVB destek materyalinin kullanilmamasi
durumunda verimde dikkate deger bir artis gozlenmis, ancak daha yiiksek oranda PS-
DVB kullanilmast durumunda tepkime veriminin kademeli bir diisiis sergiledigi tespit
edilmistir. Tekrar edilen tim deneylerin sonucunda birbiriyle uyumlu veriler elde

edilmistir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4. Destek katalizoriiniin, 1-oktenin  Grubbs-1 katalizorii  varliginda
gerceklestirilen self metatez tepkimesi tzerindeki etkisi (T: 25 °C, t: 2 saat,
olefin/katalizor orani: 50:1)

PS-DVB 1-okten | Grubbs-1 | Ana I"{riin Ana Uriin
destegi (mg) | (mmol) (mmol) | (+Yan Uriin) | Verimi (%)
i 2 | T-tetradesen
0,625 1,25x10 (+etilen) 61
o | T7-tetradesen
5 0,625 1,25x10 (+etilen) 83
75 0,625 | 125x10% | /-tetradesen 67
' ’ ' (+etilen)
10 0,625 | 1,25x102 | (tetradesen 53
’ ' (+etilen)

Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-1 katalizorii varhiginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum PS-DVB polimer destek materyali
miktar1 5 mg olarak belirlenmistir. S6z konusu PS-DVB desteksiz ve en yiiksek verimle
tirlin olusumuna katki veren PS-DVB destekli (5 mg) deneylere ait GC-MS spektrumu
Sekil 4.4’te sunulmaktadir. Bu parametre kapsaminda gerceklestirilen tiim deneylerden

alinan GC-MS spektrumlari ise EK 10-13’te yer almaktadir.
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Sekil 4.4. Grubbs-1 katalizorii varliginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS spektrumlari (olefin/katalizor: 50:1, t: 2 saat, T: 25 °C,
(sol) PS-DVB desteksiz, (sag) PS-DVB destekli (5 mg)).

30



4.1.1.5 Baslangi¢ Olefininin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Daha onceki boliimlerde de ifade edildigi {izere, 1-okten ve Grubbs-1 katalizorii
varliginda yapilan self metatez ¢alismalarinda ulasilan optimum tepkime sicakligi 25 °C,
tepkime siiresi 2 saat, olefin/katalizor oram1 50:1, PS-DVB destek materyali ile
gerceklestirilen tepkimelerde en yiiksek verimin elde edildigi destek materyali miktar1 5
mg olarak belirlenmistir. Optimize edilen tepkime kosullar altinda, bu boliimde, Grubbs-
1 katalizorii varhiginda trans-2-okten bilesiginin, PS-DVB destek materyali kullanilarak
veya destek materyali olmadan tasarlanan tepkime kosullar1 degerlendirilmistir. Tekrar

edilen tiim deneylerin sonucunda birbiriyle uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Grubbs-1 katalizorii varliginda trans-2-oktenin self metatez tepkimesi (T: 25

°C, t: 2 saat, olefin/katalizor orani: 50:1)

PS-DVB t';)al(r]tse_r?_ Grubbs-1 | Ana Uriin | Ana Uriin
destegi (mg) (mmol) (mmol) | (+Yan Uriin) | Verimi (%)
i 2 6-dodesen
0,625 1,25x10 (+biitilen) 28
6-dodesen
2
5 0,625 1,25x10 (+biitilen) 36

PS-DVB destek materyali varliginda gerceklestirilen tepkimede elde edilen verimin, PS-
DVB kullanilmayan deneylere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. S6z konusu PS-
DVB desteksiz ve en yiiksek verimle {irlin olusumuna katki veren PS-DVB destekli (5
mg) deneylere ait GC-MS spektrumu Sekil 4.5’te sunulmaktadir. Bu parametre
kapsaminda gergeklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlar ise EK 14-
15°te yer almaktadir.
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Sekil 4.5. Grubbs-1 katalizorii varliginda trans-2-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS spektrumlari (olefin/katalizor: 50:1, t: 2 saat, T: 25
°C, (sol) PS-DVB desteksiz, (sag) PS-DVB destekli (5 mg)).
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4.1.2. Grubbs-1 Katalizéorii Varhginda Norbornen Halka Acilma Metatez

Tepkimeleri

Bu kapsamda yiiriitiilen calismalarda, 1-okten ve Grubbs-1 katalizérii varliginda
gerceklestirilen self metatez calismalarinda, ulasilan optimum tepkime sicakligi 25 °C,
tepkime siiresi 2 saat, olefin/katalizor oranm1 50:1, PS-DVB destek materyali ile
gergeklestirilen tepkimelerde en yiiksek verimin elde edildigi destek materyali miktar1 5
mg olarak belirlendigi belirtilmisti. Buna gére, Grubbs-1 katalizorii varliginda norbornen
ile yukarida ifade edilen optimum tepkime kosullarinda gerceklestirilen ve PS-DVB
destek materyali kullanilarak veya polimer destek materyali olmadan gerceklestirilen
halka acilma metatez polimerlesme tepkime sonucu Cizelge 4.6’da yer almaktadir. PS-
DVB destek materyali ile gergeklestirilen tepkimede elde edilen verimin, desteksiz

katalizore gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Norbornen bilesiginin, Grubbs-1 katalizorii varliginda gergeklestirilen halka
acilma metatez polimerizasyon tepkimesi (T: 25 °C, t: 2 saat, olefin/kataliz6r oran1: 50:1)

PS-DVB norbornen | Grubbs-1 _— P . .o
destegi (mg) (mmol) (mmol) Uriin Uriin Verimi (%)
- 0,625 1,25x102 | polinorbornen 83
5 0,625 1,25x10% | polinorbornen 63

Yukarida belirtilen tepkime kosullar1 altinda olusturulan polinorbornen numunelerinin
FT-IR spektrumlar1 kargilastirmali olarak Sekil 4.6°da sunulmaktadir. Spektrumlarin
birbiriyle ve daha 6nce referans olarak incelenen tungsten ariloksit kompleks katalizorti
varhiginda elde edilen polinorbornen numunelerinin FT-IR spektrumu ile uyumlu

olduklari tespit edilmistir.
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Sekil 4.6 (iistte) PS-DVB destekli ve (altta) desteksiz Grubbs-1 katalizorii varliginda elde

edilen polinorbornen drneklerine ait FT-IR spektrumlari

Buna gore, polinorbornen igin 1650 cm™ bélgesinde C=C gerilmesine ait bant
gozlemlenmektedir. Hedef polinorbornen bilesiginin, baskin olan trans-konformasyonu,
belirgin oranda kuvvetli diizlem dis1 trans-C=CH biikiilme piki 955 cm? ile
dogrulanabilmektedir. Nitekim, karsilik gelen diizlem dis1 cis-C=CH piki de 725 cm™°de

gorece zayif bir pik olarak goriilmektedir.

PS-DVB desteksiz ve destekli Grubbs-1 katalizorii ortaminda sentezlenen polinorbornen
orneklerinin *H NMR ve C NMR analizleri de tamamlanarak, yap1 karakterizasyonu
gerceklestirilmigtir. Buna gore Sekil 4.7 sirasiyla PS-DVB destekli ve PS-DVB desteksiz

sentezlenen polinorbornen bilesiklerine ait *H NMR spektrumlarini icermektedir.
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Sekil 4.7 (iistte) PS-DVB destekli ve (altta) desteksiz Grubbs-1 katalizorii varliginda elde
edilen polinorbornen drneklerine ait *H-NMR (400MHz, CDCls) spektrumlari
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Igili spektrumlardan PS-DVB destekli olarak sentezlenen polinorbornen numunesinde,
stereosegicilik bakimindan degerlendirme yapilacak olursa, trans-konformasyonun
baskin bir oranda meydana geldigi ongoriilebilmektedir. Buna gore, Hx% ve Hpa
protonlar1 sirastyla 2,70 ppm ve 2,44 ppm’de singlet olarak gozlemlenirken, Hs% ve

H4"" protonlar sirastyla 5,19 ppm ve 5,35 ppm’de yine singlet olarak pik vermektedir.

PS-DVB destegi kullanilmadan gergeklestirilen sentez ¢alismalar1 sonucunda elde edilen
polinorbornen numumesinde, benzer sekilde trans-konformasyonun baskin oldugu
goriilebilmektedir. Buna gore, Hx® ve H,"™" protonlar1 sirastyla 2,78 ppm ve 2,42
ppm’de singlet olarak gdzlemlenirken, Hs® ve Hq"™ protonlar sirastyla 5,21 ppm ve

5,34 ppm’de yine singlet olarak pik vermektedir.

Bu protonlarin integral degerlerinden yola ¢ikilarak;

Integral HSTOMS

rans iiriin orani (%): ~ ~x1
trans iiriin oram (%) Integral H"%S + Integral HZ”SX 00
veya

- Integral HETO™S
trans tirtin orani (%): ~ e x100

Integral HET3"S + Integral HE'S
formiillerine gore kabaca 6ngoriilebilir.

Buna gore; PS-DVB destekli ve Grubbs-1 Kkatalizorii varliginda sentezlenen
polinorbornen numunesinde trans izomerin ~ %81 [(1,01/(1,01+0,24)x100] oraninda

baskin oldugu belirlenmistir.

PS-DVB destegi kullanilmadan, Grubbs-1 katalizorii varliginda sentezlenen
polinorbornen numunesinde trans izomerin ~ %83 [(1,00/(1,00+0,20)x100] oraninda
baskin oldugu belirlenmistir. FT-IR ve H NMR spektrumlarindan alinan sonuglarm
stereosecicilik  kapsaminda degerlendirildiginde, birbirleriyle uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Incelenen polinorbornen numunelerinin 3C NMR spektrumlari da almarak, detayli bir
bi¢imde degerlendirilmistir. Bu dogrultuda almman spektrumlara Sekil 4.8’de yer

verilmektedir.
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Sekil 4.8 (iistte) PS-DVB destekli ve (altta) desteksiz Grubbs-1 katalizorii varliginda elde

edilen polinorbornen 6rneklerine ait *C-NMR spektrumlari
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Cizelge 4.7. Grubbs-1 katalizi varhiginda, PS-DVB destekli ve desteksiz tepkime
kosullarinda elde edilen polinorbornen o6rneklerinin 3C NMR  spektrumlarindaki

kimyasal kayma ve pik alanlari ile cis konfigiirasyon tlizerinden hesaplanan o fraksiyon

degerleri
Kimyasal Kayma .
Pik y(ppm) y Pik Pik alam
No. | PS-DVB | PS-DVB | kodlamas1 | PS-DVB | PS-DVB
destekli desteksiz destekli desteksiz
1 32,22 32,22 1tt 6,93 5,90
2 32,36 32,36 1tc 2,26 1,29
3 32,89 32,88 1ct 0,35 0,42
4 32,92 32,92 lcc 0,74 0,55
5 38,42 38,42 2ct 1,11 1,22
6 38,66 38,67 2cc 0,79 0,30
7 41,39 41,39 3tt 3,60 2,97
8 42,13 42,10 3tc=3ct 1,39 1,24
9 43,06 42,92 3cc 0,10 0,10
10 43,15 43,15 2tt 7,73 5,21
11 43,45 43,45 2tc 4,07 1,39
12 133,04 133,04 4t 8,19 6,52
13 133,92 133,93 4c 1,11 1,50
Yapidaki her 1tt + 1tc + 1ct + 1cc 10,28 8,16
bir karbon icin 2tt + 2tc + 2ct + 2cc 13,70 8,12
toplam alan 3tt + 3tc + 3ct + 3cc 6,48 5,55
4t + 4c 9,30 8,02
1ct + 1cc 0.11 0.12
) 1tt + 1tc + 1ct + 1cc
Bellrl?r]en _ 2ct + 2cc 0.14 0.19
alanlar i¢in CIS | 2¢¢ 4 2tc 4+ 2¢t + 2cc
|zomerlt_er|n|n 3ct + 3cc 0,23 0,24
ocfraksiyonu | 3¢t + 3¢tc + 3¢t + 3cc
hid 0,12 0,19
4t + 4c

Gergeklestirilen tepkimeler neticesinde elde edilen polinorbornen numunelerinin 3¢
NMR analizleri detayli bir bi¢imde incelenerek, piklerin kimyasal kayma degerleri, her
bir karbon i¢in toplam pik alanlari ve cis konfigiirasyonu i¢in polimerin o fraksiyonu
hesaplanmistir. PS-DVB destek materyalinin tepkime ortamina ilave edildigi sentez
kosullarinda cis konfigiirasyonunun o fraksiyon degerinin 0,11-0,23 arasinda oldugu
belirlenmistir. PS-DVB destek materyalinin kullanildig1 sentez kosullarinda ise Cis

konfigiirasyonunun o fraksiyon degerinin ise 0,12-0,24 arasinda oldugu bulunmustur.

PS-DVB destekli gerceklestirilen polimerizasyon iiriinii i¢in *C NMR spektrumundan

yararlanarak, tespit edilen pik alanlari tizerinden hesaplanan reaktivite oranlari ri=(tt)/(tc)
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ve re=(cc)/(tc) denklemleri kullanilarak belirlenmistir. Buna gore r:=2,2 ve r.=0,94 olarak
bulunmustur. Buna istinaden ri*re degeri 2,07 olarak hesaplanmistir. PS-DVB destek
polimeri kullanilmadan elde edilen polimerizasyon iiriinii i¢in r=3,77 ve r.=0,76 olarak
bulunmustur ve re*re degeri 2,86 olarak hesaplanmistir. Sentezlenen her iki polimer igin
de hesaplanan o fraksiyonu ve ri*re degeri bloklu dagilimina sahip ve yiiksek oranda

trans polimer olusumunu desteklemektedir.

4.2. Grubbs-2 Katalizorii Varhginda Gergeklestirilen Metatez Tepkimeleri
4.2.1. Grubbs-2 Katalizli Self Metatez Tepkimeleri

Calismanin bu boliimiinde, Grubbs-2 katalizorii varliginda, baslangic maddesi olarak 1-
oktenin kullanilmasiyla gerceklestirilen optimizasyon deneyleri ve trans-2-okten ile

yiiriitiilen self metatez tepkimeleri incelenmektedir.

4.2.1.1. Tepkime Siiresi Parametresinin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Baglangic maddesi olarak 1-okten ve katalizor olarak Grubbs-2 katalizoriiniin
kullanilmasiyla gerceklestirilen tepkimelerin, siire parametresi tizerinden gergeklestirilen
optimizasyon ¢alismasinda, 6ncelikle tepkime sicakligi 25 °C olarak diisiiniilmiis ve oda
sicakliginda, sabit olefin/katalizér (100:1) oran1 kullanilarak, ii¢ ayr1 deney
gerceklestirilmistir. Tepkimenin belirlenen siireler sonunda durdurulmasinin ardindan,
GC-MS analizi i¢in 6rnekler alinmis ve bu dogrultuda {iriin verimi hesaplanmistir. Buna
gore, ilk denemede, tepkime bir saatin sonunda sonlandirildiginda %24, tepkime iki saat
stirdiiriildiigiinde %40, son olarak ayn1 kosullarda gerceklestirilen {i¢iincii deney, ii¢ saat
sonra sonlandirildiginda %44 verim elde edilmistir. Tekrar edilen tiim deneylerin

sonucunda birbiriyle uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8. Tepkime siiresinin, 1-oktenin Grubbs-2 katalizorii varliginda gergeklestirilen
self metatez tepkimesi tizerindeki etkisi (T: 25 °C, olefin/katalizor: 100:1)

Tepkime siiresi | 1-okten | Grubbs-2 Ana Uriin Ana Uriin
(saat) (mmol) (mmol) (+Yan Uriin) | Verimi (%)

1 125 | 1,25x102 7'(tigfi‘feerf)e” 24

2 125 | 1,25x102 7'(tigfi‘feerf)e” 40

3 125 | 1,25x102 7'(titgf}?eerf)e” 44

Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-2 katalizorii varliginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum deney siiresi 3 saat olarak belirlenmistir.
S6z konusu deneye ait GC-MS spektrumu Sekil 4.9°da sunulmaktadir. Bu parametre
kapsaminda gergeklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlar1 ise EK 16-

b
18°de yer almaktadir.
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Sekil 4.9. Grubbs-2 katalizorii varliginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS
spektrumu (olefin/katalizor: 100:1, t: 3 saat, T: 25 °C)
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4.2.1.2. Sicakhik Parametresinin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Baslangi¢ maddesi olarak 1-okten ve katalizor olarak Grubbs-2 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen  tepkimelerin, sicaklik parametresi lizerinden  gergeklestirilen
optimizasyon ¢alismasinda, dncelikle tepkime siiresi 2 saat olarak diistiniilmiis ve sabit
olefin/katalizor (100:1) oran1 kullanilarak, ii¢ ayri deney gergeklestirilmistir. Tepkimenin
belirlenen 2 saatlik siireni ardindan, GC-MS analizi igin O6rneklem alinmis ve bu
dogrultuda iirin verimi hesaplanmistir. Buna gore, oda sicakliginda gergeklestirilen ilk
deney sonlandirildiginda %40 verim, 50 °C’de gergeklestirilen tepkime sonucunda %58
verim, son olarak 85 °C gergeklestirilen deney sonlandirildiginda katalizor aktivitesinde
biiylik bir kayipla < %1 verim elde edilmistir. Tekrar edilen tiim deneylerin sonucunda

birbiriyle uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. Sicakligin, 1-oktenin Grubbs-2 katalizorii varliginda gergeklestirilen self

metatez tepkimesi lizerindeki etkisi (t: 2 saat, olefin/katalizor orani: 100:1)

;fc%;(ilrzrg 1-okten Grubbs-2 Ana I"{riin An? f_]riin
(°C) (mmol) (mmol) (+Yan Uriin) | Verimi (%)
25 125 | 1,25x102 7'(tigfi‘feerff” 40
50 125 | 1,25x102 7'{?&"’}?53” 58
85 125 | 1,25x102 7'(tigfi‘feerff” <1

Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-2 katalizorii varliginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum deney sicakh@ 50 °C olarak
belirlenmistir. S6z konusu deneye ait GC-MS spektrumu Sekil 4.10°da sunulmaktadir.
Bu parametre kapsaminda gergeklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlari

ise EK 19-21°de yer almaktadir.
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Sekil 4.10. Grubbs-2 katalizorii varliginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS
spektrumu (olefin/katalizor: 100:1, t: 2 saat, 7 50 °C)

4.2.1.3. Olefin/Katalizor Oraninin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Baslangi¢c maddesi olarak 1-okten ve katalizor olarak Grubbs-2 katalizorii kullanilarak
gergeklestirilen tepkimelerin, olefin/katalizor parametresi lizerinden gergeklestirilen
optimizasyon c¢alismasinda, Oncelikle tepkime siiresi 2 saat olarak alinmis ve bu
dogrultuda ii¢ ayr1 deney gergeklestirilmistir. Tepkimenin belirlenen 2 saatlik siirenin
ardindan, GC-MS analizi i¢in 6rnekler alinarak, {iriin verimi hesaplanmistir. Buna gore,
olefin/katalizor oran1 50:1 olarak gerceklestirilen ilk deney sonlandirildiginda %13 verim,
olefin/katalizér oran1 100:1 olan tepkime sonucunda %40 verim, son olarak
olefin/katalizér oran1 250:1 olan deney sonlandirildiginda %33 verim elde edilmistir.

Tekrar edilen tiim deneylerin sonucunda birbiriyle uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge
4.10).
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Cizelge 4.10. Olefin/katalizér oranmin, 1-oktenin Grubbs-2 katalizorii varliginda

gerceklestirilen self metatez tepkimesi tizerindeki etkisi (T: 25 °C, t: 2 saat)

Olefin/katalizér | 1-okten | Grubbs-2 | Ana Uriin | Ana Uriin
orani (mmol) | (mmol) | (+Yan Uriin) | Verimi (%)
50:1 0,625 | 1.25x102 | (-tetradesen 13
(+etilen)

100:1 1250 | 1.25x102 | /-tetradesen 40
(+etilen)

250:1 3125 | 1,25x102 | -tetradesen 33
(+etilen)

Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-2 katalizorii varhiginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum olefin/katalizér orami 100:1 olarak
belirlenmistir. S6z konusu deneye ait GC-MS spektrumu Sekil 4.11°de sunulmaktadir.
Bu parametre kapsaminda gerceklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlari

ise EK 22-24’de yer almaktadir.
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Sekil 4.11. Grubbs-2 katalizort varliginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS
spektrumu (olefin/katalizér: 100:1, t: 2 saat, T: 25 °C)
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4.2.1.4. PS-DVB Destek Materyalinin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Baslangi¢c maddesi olarak 1-okten ve katalizor olarak Grubbs-2 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen tepkimelerin; siire, sicaklik ve olefin/katalizor parametreleri belirlenmis
ve bu veriler baz alinarak, farkli miktarlarda (5 mg, 7,5 mg ve 10 mg) destek maddesi
kullanilarak ve karsilastirabilmek i¢in destek materyali ilavesi gerceklestirilmeden dort
farkli deney gergeklestirilmistir. Cizelge 4.10” da aktarilan sonuglara gore 10 mg destek
materyali kullanilarak yapilan deneyde elde edilen iiriin veriminin, diger katalizor
oranlarina gore gergeklestirilen tepkimelerden elde edilen verimlere gore daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Tekrar edilen tiim deneylerin sonucunda birbiriyle uyumlu veriler

elde edilmistir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11. Destek katalizoriiniin, 1-oktenin Grubbs-2 katalizoérii varhiginda
gerceklestirilen self metatez tepkimesi tizerindeki etkisi (T: 50 °C, t: 3 saat,
olefin/katalizor orani: 100:1)

P;;Z\;? l-okten | Grubbs-2 | AnaUriin | Ana Uriin
(mg) | (mmol) | (mmol) | (+Yan Uriin) | Verimi (%)
: 125 | 125002 | [STR 27
5 125 | 1,25x10% 72?;3?;?)6” 18
75 | 125 | 1,25x107 7'(titert"’i‘?eerf;’” 9
10 125 | 125x10? 7'(titert"’i‘?ee§;’” <1

Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-2 katalizorii varliginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum kosullarda, PS-DVB polimer destek
materyalinin kullanilmasi verimde belirli oranda bir diisiise sebep olmaktadir. Yine
de katalitik aktivitenin devam etmesinin dnemli oldugu belirtilmelidir. S6z konusu PS-
DVB desteksiz ve en yiiksek verimle iiriin olusumuna katki veren PS-DVB destekli (10
mg) deneylere ait GC-MS spektrumu Sekil 4.12°de sunulmaktadir. Bu parametre
kapsaminda gergeklestirilen tiim deneylerden alinan GC-MS spektrumlar1 ise EK 25-
28’de yer almaktadir.
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Grubbs-2 katalizorii varliginda, 1-oktenin self metatezinde, tepkime sicakliginin 50 °C,
tepkime siiresinin 3 saat olmasi durumunda elde edilen iiriin miktari, sicaklik artisiyla
birlikte belirgin bir oranda diisme gostermektedir. Nitekim tepkime karisimlarindan
aliman GC-MS analizlerinde, bahse konu deney kosullar1 altinda daha fazla izomerlesme

meydana geldigi de goriilebilmektedir (EK 25-28).

Eklenen polimer destek malzemesinin artan miktariyla birlikte {irlin veriminin
azalmasindan hareketle, yeni bir seri tepkime tasarlanmistir. Buna gore, izomerlesmenin
en az oldugu tepkime sicakligi olan 25 °C’de, ayn1 zamanda Grubbs-1 katalizori ile
gerceklestirilen deneylerde de optimum siire olan 2 saat boyunca, PS-DVB desteksiz ve
en yiiksek polimer destek miktar1 olan 10 mg kullanilarak, ilgili deneyler
gerceklestirilmistir. Tekrar edilen tiim deneylerin sonucunda birbiriyle uyumlu veriler

elde edilmistir (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12. Grubbs-2 katalizorii varliginda, 1-oktenin self metatez tepkimesi (T: 25 °C,
t: 2 saat, olefin/katalizor orani: 100:1)

PS_D\{.B 1-okten | Grubbs-2 | Ana Uriin Ana I.Jrl.m
destegi (mmol) | (mmol) | (+Yan Uriin) verimi
(mg) (%)
- | T7-tetradesen
- 1,25 1,25x10 (+etilen) 41
o | T7-tetradesen
10 1,25 1,25x10 (+etilen) 28

Elde edilen sonuglardan hareketle, 1-okten ve Grubbs-2 katalizorii varhiginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, optimum kosullarda, PS-DVB polimer destek
materyalinin kullanilmasinin benzer sekilde verimde diisiise neden oldugu
belirlenmistir. S6z konusu PS-DVB desteksiz ve PS-DVB destekli (10 mg) deneylere ait
GC-MS spektrumlar1  Sekil 4.13’te sunulmaktadir. Bu parametre kapsaminda
gerceklestirilen tim deneylerden alinan GC-MS spektrumlart ise EK 29-30°da yer

almaktadir.
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Sekil 4.13. Grubbs-2 katalizorii varhiginda 1-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS spektrumlari (olefin/katalizor: 100:1, t: 2 saat, T: 25 °C,
(sol) PS-DVB desteksiz, (sag) PS-DVB destekli (10 mg)).
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4.2.1.5. Baslangi¢ Olefininin Self Metatez Tepkimelerine Etkisi

Daha onceki boliimlerde de ifade edildigi {izere, 1-okten ve Grubbs-2 katalizorii
varliginda yapilan self metatez ¢alismalarinda ulasilan optimum tepkime sicakligi 50 °C,
tepkime siiresi 3 saat, olefin/katalizor oran1 100:1, PS-DVB destek materyali ile
gerceklestirilen tepkimelerde en yiiksek verimin elde edildigi kosullarda polimer destek

materyali kullanilmasinin verimde diisiise neden oldugu belirlenmistir.

Optimize edilen tepkime kosullar1 altinda, bu boliimde, Grubbs-2 katalizorii varliginda
trans-2-okten bilesiginin, PS-DVB destek materyali kullanilarak veya destek materyali
olmadan tasarlanan tepkime kosullar1 degerlendirilmistir. Tekrar edilen tiim deneylerin

sonucunda birbiriyle uyumlu veriler elde edilmistir (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.13. trans-2-Oktenin, Grubbs-2 katalizorii varhiginda gergeklestirilen self
metatez tepkimesi (T: 50 °C, t: 3 saat, olefin/katalizor orani: 100:1)

PdSe-s[t);giB t';)al?tz-r? " | Grubbs-1 Ana Uriin Ana Uriin
- .. - - o
(mg) | (mmoly | (Mmol) | (+Yan Uriin) | Verimi (%)
6-dodesen
- -2
125 | 12500 | Lo 69
6-dodesen
-2
10 1,25 1,25x10 (+biitilen) 55

PS-DVB destek materyali varliginda gergeklestirilen tepkimede elde edilen verimin, PS-
DVB kullanilmayan deneylere gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. S6z konusu PS-
DVB desteksiz ve PS-DVB destekli (10 mg) deneylere ait GC-MS spektrumu Sekil
4.14°te sunulmaktadir. Bu parametre kapsaminda gergeklestirilen tiim deneylerden alinan

GC-MS spektrumlari ise EK 31-32’de yer almaktadir.
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Sekil 4.14. Grubbs-2 katalizorii varliginda trans-2-oktenin self metatez tepkimesine ait GC-MS spektrumlari (olefin/katalizor: 50:1, t: 3 saat, T: 50
°C, (sol) PS-DVB desteksiz, (sag) PS-DVB destekli (10 mg)).
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4.2.2. Grubbs-2 Katalizéorii Varhginda Norbornen Halka Acilma Metatez
Tepkimeleri

Bu kapsamda yiiriitiilen ¢caligmalarda, 1-okten ve Grubbs-2 katalizori varliginda yapilan
metatez ¢alismalarda ulasilan optimum tepkime sicakligi 50 °C, tepkime siiresi 3 saat,
olefin/katalizor oran1 100:1, PS-DVB destek materyali ile gerceklestirilen tepkimelerde
en yiiksek verimin elde edildigi destek materyali miktar1 10 mg olarak belirlendigi
belirtilmisti. Buna gore, Grubbs-2 katalizorli varliginda norbornen ile yukarida ifade
edilen optimum tepkime kosullarinda gerceklestirilen ve PS-DVB destek materyali
kullanilarak veya polimer destek materyali olmadan gerceklestirilen halka agilma metatez
polimerlesme tepkime sonucu Cizelge 4.14°te yer almaktadir. PS-DVB destek materyali
ile gerceklestirilen tepkimede elde edilen verimin, desteksiz katalizore gore daha diisiik

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Norbornenin Grubbs-2 katalizorii varliginda gergeklestirilen halka agilma

metatez polimerizasyon tepkimesi (T: 50 °C, t: 3 saat, olefin/katalizor orani: 100:1)

PS-DVB | hornen | Grubbs-1 . . .
destegi I I Uriin Uriin Verimi (%)
(mg) (mmol) (mmol)
- 1,25 1,25x10 | polinorbornen 56
10 1,25 1,25x102 | polinorbornen 37

Yukarida belirtilen tepkime kosullar1 altinda olusturulan polinorbornen numunelerinin
FT-IR spektrumlar karsilastirmali olarak Sekil 4.15°de sunulmaktadir. Spektrumlarin
birbiriyle, Grubbs-1 katalizorii kullanilarak gergeklestirilen polimerizasyon iriinleri ve
daha once referans olarak incelenen tungsten ariloksit kompleks katalizorii varliginda
elde edilen polinorbornen numunelerinin FT-IR spektrumu ile uyumlu olduklari tespit

edilmistir.
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Sekil 4.15. PS-DVB desteksiz ve destekli Grubbs-2 katalizorii varliginda elde edilen

polinorbornen 6rneklerine ait FT-IR spektrumlari

Buna gore, polinorbornen igin 1650 cm™ bolgesinde C=C gerilmesine ait bant
gozlemlenmektedir. Hedef polinorbornen bilesiginin, diizlem dis1 trans-C=CH biikiilme
piki 955 cm™ ile dogrulanabilmektedir. Nitekim, karsilik gelen diizlem dis1 cis-C=CH
piki de 725 cm™’de goriilebilmektedir.

PS-DVB desteksiz ve destekli Grubbs-2 katalizorii ortaminda sentezlenen polinorbornen
orneklerinin *H NMR ve *C NMR analizleri de tamamlanarak, yap1 karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Buna gore Sekil 4.16 sirasiyla PS-DVB destekli ve PS-DVB
desteksiz sentezlenen polinorbornen bilesiklerine ait 'H NMR spektrumlarini

icermektedir.

llgili spektrumlardan hem PS-DVB destekli olarak hem de PS-DVB destegi
kullanilmadan sentezlenen polinorbornen numunelerinde, stereosecicilik bakimindan

degerlendirme yapilacak olursa, trans ve cis konformerlerinin birbirlerine yakin bir

o1



oranda meydana geldigi 6ngoriilebilmektedir. Buna gore, her iki spektrum igin de H,"
ve Hy"™"™ protonlar: sirasiyla 2,79 ppm ve 2,44 ppm’de singlet olarak goézlemlenirken,
Ha% ve Hq"™" protonlan sirastyla 5,20 ppm ve 5,35 ppm’de yine singlet olarak pik

vermektedir.

Bu protonlarin integral degerlerinden yola ¢ikilarak;
Integral HETOMS
Integral HETA"S + Integral HS'

x100

trans tiriin oran1 (%): ~

veya

Integral HLTOMS

trans iirtin oran1 (%): ~ x100

Integral HETO"S + Integral HSY
formiillerine gore kabaca ongoriilebilir.
Buna gore;

PS-DVB destekli ve Grubbs-2 katalizorii varliginda sentezlenen polinorbornen
numunesinde trans izomerin ~ %44 [(1,00/(1,00+1,27)x100] oraninda, dolayisiyla cis

izomerden bir miktar daha az meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.16 (iistte) PS-DVB destekli ve (altta) desteksiz Grubbs-2 katalizérii varliginda

elde edilen polinorbornen drneklerine ait *H-NMR (400MHz, CDCls) spektrumlari
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FT-IR ve 'H NMR spektrumlarindan alinan sonuglarin stereosegicilik kapsaminda

degerlendirildiginde, birbirleriyle uyumlu oldugu goériilmektedir.
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Sekil 4.17 (iistte) PS-DVB destekli ve (altta) desteksiz Grubbs-2 katalizorii varliginda

elde edilen polinorbornen 6rneklerine ait 23 C-NMR spektrumlari
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Cizelge 4.15. Grubbs-2 katalizi varliginda, PS-DVB destekli ve desteksiz tepkime
kosullarinda elde edilen polinorbornen o6rneklerinin 3C NMR  spektrumlarindaki

kimyasal kayma ve pik alanlari ile cis konfiglirasyon iizerinden hesaplanan o fraksiyon

degerleri
Kimyasal Kayma .
Pik y(ppm) y Pik Pik alam
No. | PS-DVB | PS-DVB | kodlamas1 | PS-DVB | PS-DVB
destekli desteksiz destekli desteksiz
1 32,33 32,34 1tt 1,70 2,14
2 32,48 32,49 1tc 1,89 1,73
3 33,06 33,05 1ct 1,90 1,81
4 33,24 33,23 1cc 2,51 2,08
5 37,76 38,55 2ct 1,94 1,92
6 38,80 38,79 2cc 2,57 2,07
7 41,52 41,51 3tt 0,83 1,15
8 42,24 42,24 3tc=3ct 1,85 2,00
9 42,90 42,90 3cc 1,32 1,17
10 43,29 43,28 2tt 1,67 2,17
11 43,58 43,57 2tc 1,71 1,88
12 133,14 133,15 4t 3,56 4,07
13 133,96 134,01 4c 4,43 4,01
. 1tt + 1tc + 1ct + 1cc 8,00 7,76
b‘i{ral‘(’;‘:i‘)l;‘n';zirn Jtt + 2tc + 2ct + 2cc_| 7,89 8,04
toplam alan 3tt + 3tc + 3ct + 3cc 4,00 6,32
4t + 4c 7,99 8,08
1ct + 1cc 0,55 0.50
) 1tt + 1tc + 1ct + 1cc
Belirlenen 2ct + 2cc 0,57 0,50
alanlar Il?l{l Cis | 2tt + %ti T— %ct + 2cc
izomerlerinin c cc
ocfraksiyonu | 3¢t + 3tc + 3¢t + 3cc 0.54 0.50
4 0,55 0,50
4t + 4c

Gergeklestirilen tepkimeler neticesinde elde edilen polinorbornen numunelerinin 3¢
NMR analizleri detayli bir bi¢imde incelenerek (Sekil 4.17), piklerin kimyasal kayma
degerleri, her bir karbon i¢in toplam pik alanlar1 ve cis konfigiirasyonu igin polimerin o¢
fraksiyonu hesaplanmistir. PS-DVB destek materyalinin tepkime ortamina ilave edildigi
sentez kosullarinda cis konfigiirasyonunun oc fraksiyon degerinin 0,54-0,57 arasinda
oldugu belirlenmistir. PS-DVB destek materyalinin kullanildig: sentez kosullarinda ise

cis konfigiirasyonunun o¢ fraksiyon degerinin ise 0,50 oldugu bulunmustur.
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PS-DVB destekli gerceklestirilen polimerizasyon iiriinii i¢in *C NMR spektrumundan
yararlanarak, tespit edilen pik alanlari tizerinden hesaplanan reaktivite oranlari ri=(tt)/(tc)
ve re=(cc)/(tc) denklemleri kullanilarak belirlenmistir. Buna gore r:=2,2 ve r=0,94 olarak
bulunmustur. Buna istinaden ri*rc degeri 2,07 olarak hesaplanmistir. PS-DVB destek
polimeri kullanilmadan elde edilen polimerizasyon iiriinii i¢in 1:=3,77 ve rc=0,76, r*re
degeri ise 2,86 olarak hesaplanmistir. Sentezlenen her iki polimer i¢in de hesaplanan o
fraksiyonu ve re*re degeri degerlendirildiginde, polimerlerin bloklu dagilimina sahip ve

birbirine yakin oranda cis, trans konfigiirasyon igerdigi belirlenmistir.
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5. YORUM

Bu tez calismasinda, iyi tanimli katalizor sistemlerinden, metatez ¢alismalarinda oldukca
popiiler olan rutenyum temelli Grubbs-1 ve Grubbs-2 katalizorlerinin, laboratuvar
sartlarinda sentezlenen es boyutlu mikrokiire formuna sahip amin fonksiyonlu polistiren
divinil benzen destek materyaline (PS-DVB) tepkime ortaminda (in situ)
immobilizasyonu ile gergeklestirilen tepkimeleri (destek materyali kullanilarak veya
kullanilmadan) ve arastirma ekibimizin ge¢mis yillarda sentezini gergeklestirdigi
tungsten ariloksit W(0O-2,6-CsHsCl2)2Cls kompleks katalizoriiniin  kullanilmasiyla

yiriitiilen metatez tepkimelerinin detayli bir karsilagtirmasi yapilmistir.

Cizelge 5.1°de bu tez galismasi kapsaminda optimum reaksiyon kosullarindaki Grubbs-1
veya Grubbs-2 katalizérleri kullanilarak elde edilen iriinlere ait nihai sonuglar

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.1. Grubbs-1 ve Grubbs-2 katalizorleri kullanilarak elde edilen iiriin verimleri

ve PS-DVB polimer destek materyalinin etkisi

Incelenen Parametreler Reaksiyon Uriin verimi (%)
Katalizér Tiirii Olefin tiirii, olusmasi PS-DVB Destegi
(Substrat) | beklenen iiriin Desteksiz Destekli
self metatez,
1-okten 7-tetradesen 61 83
trans-2- self metatez
* _ 1
Grubbs-1 okten 6-dodesen 28 36
norbornen ROMP’ 83 63
polinorbornen
self metatez,
1-okten 7-tetradesen 21 <1
trans-2- self metatez
*% _ '
Grubbs-2 okten 6-dodesen 69 55
norbornen ROMP’ 56 37
polinorbornen

*Grubbs-1 katalizorii igin reaksiyon kosullari; T: 25 °C, t: 2 saat, olefin/katalizér orani: 50:1,
(5 mg PS-DVB) **Grubbs-2 katalizorii igin reaksiyon kosullari; T: 50 °C, t: 3 saat,
olefin/katalizor orant: 100:1, (10 mg PS-DVB)

Bu kapsamda Grubbs-1 katalizorii ve calismalarda ug alken 6rnegi olarak alinan 1-okten

bilesigi kullanilarak; tepkime siiresi, sicaklik, olefin/katalizor orani olarak belirlenen
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deney parametreleri {izerinden gergeklestirilen model tepkimeler sonucunda, optimum

tepkime kosullar1 2 saat, 25°C, olefin/katalizor orani: 50:1 olarak belirlenmistir.

Calismanin devaminda, Grubbs-1 katalizorii ve baslangic maddesi olarak 1-okten
alinarak, farkli miktarlarda (5-10 mg) PS-DVB destek maddesi kullanilarak
gerceklestirilen tepkimeler sonucunda en yiiksek verim 5Smg PS-DVB kullanilmasi
durumda elde edilmistir. Dolayisiyla polimer destek materyali kullaniminin iiriin verimini
olumlu yonde ve anlamli bir miktarda (~ %33-34) etkiledigi tespit edilmistir. Benzer etki,
baslangi¢ maddesi olarak alinan i¢ alken 6rneginde de gdzlemlenmistir. Buna gore, trans-
2-Okten kullanilarak gergeklestirilen tepkimede, PS-DVB kullanimi beraberinde, polimer
desteginin kullanilmadig1 karsilagtirma deneyine gore ~ %25°lik bir {iriin verimi artisi
goriilmiistiir. Grubbs katalizorlerinin, amin gruplarinin varliginda bozundugu goz oniine
alindiginda, verimde gozlemlenen bu artis dikkat ¢ekicidir [73, 74]. Ne var ki, benzer
tepkime kosullar1 altinda, norbornenin destekli katalizor ile gergeklestirilen halka agilma
tepkimesinden elde edilen iiriin verimi, literatiirle uyumlu olarak, desteksiz katalizore

gore diislik bulunmustur.

Calismada kullanilan diger bir iyi tanimli katalizor olan Grubbs-2 katalizorii ve 1-okten
ile yukarida ifade edilen optimizasyon g¢alismalarinda degerlendirmeye alinan
parametreler korunarak (tepkime siiresi, sicaklik, olefin/katalizor) galisiimustir. Tk etapta,
PS-DVB kullanilmadan yiiriitiilen tepkimelerde, en yiiksek verim 3 saat, 50 °C,
olefin/katalizor oran1:100:1 olarak gerceklestirilmesi durumunda elde edilmistir. Takip
eden basamakta, tepkime ortamina PS-DVB polimer destek maddesi eklenmis, ancak
tirtin verimi destek maddesinin orani arttik¢a 6nemli derecede diisiis sergilemistir. Destek
materyali kullanilarak, Grubbs-2 katalizorii varliginda gergeklestirilen tepkimelerde iiriin
verimi kullanilan destek maddesinin miktar1 arttikca azalmis ve sadece Grubbs-2
katalizoriiniin kullanildig1 tepkimeler, daha yiiksek verimle sonuglanmistir. Ornegin,

destek materyalinin 10 mg alinmasi durumunda, neredeyse hig iirlin elde edilememistir.

Grubbs-2 katalizoriiniin  kullanildig1 tepkimelerde, ozellikle yiiksek sicakliklarda
izomerlesmenin belirgin bir bicimde arttig1 tespit edilmistir. Incelenen ¢aligmalarda,
oncelikle model tepkime olarak uc alkenle (1-okten) ¢alisilmis, optimize edilen tepkime

kosullarinda trans-2-oktenin self metatezi ve norbornen bilesigi i¢in halka agilma metatez
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polimerizasyonu da incelenmistir. Destekli Grubbs-2 katalizorii hem trans-2 oktenin self
metatezinde hem de norbornenin halka agilma metatez polimerizasyon tepkimesinde
verim diisiisiine sebep olmustur. Bu sonu¢ rutenyum katalizorlerinin amin varliginda

bozulmasi g6z 6niine alindiginda, beklendik bir sonug olmustur [75, 76].

Daha o6nceki yillarda aragtirma grubumuz tarafindan, W(O-2,6-CeH3sCl2)2Cls kompleks
katalizor sisteminin metatez tepkimelerinde optimum c¢alisma kosullari; tepkime sicakligi
85°C, tepkime siiresi 4 saat, olefin/katalizor oran1 50:1 ve kokatalizor olarak BuaSn ve
¢oziicii olarak kKlorbenzen olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda desteksiz W(O-2,6-
CeH3Cl2)2Cls katalizor varliginda gergeklestirilen 1-oktenin self metatezi elde edilen 7-
tetradesen verimi % 64 iken, destekli katalizorde iiriin verimi %84 oldugu belirtilmistir.
Desteksiz W(0O-2,6-CeH3Cl2)2Cls katalizér varhiginda gergeklestirilen 2-oktenin self
metatezi elde edilen trans-6-dodesen verimi % 40 iken, destekli katalizorde tiriin verimi
% 58 olmustur [16]. Desteksiz W(0O-2,6-CeHsCl2).Cls katalizorii  kullanilarak
gerceklestirilen norbornen halka agilmasi sonucu elde edilen polinorbornenin cis ¢ift bag
fraksiyonu o = 0.33-0.39 bulunurken, destekli katalizérde bu oran o= 0.27-0.34 olarak
bulunmustur. Hem destekli ve hem desteksiz W(O-2,6-CeH3Cl,)2Cls katalizorii ile elde
edilen polimerler blok dagilima sahiplerdir [15].

Grubbs-1 katalizoriiniin, tungsten ariloksit kompleks katalizorlerine benzer sekilde self
metatez polimer destegi altinda kullaniminin {irlin verimini arttirdigi gortilmektedir.
Fakat, norbornenin halka agilma metatez polimerizasyonunda, PS-DVB kullaniminin
polimer olusumunu olumlu yonde etkilememistir. Bu veri tungsten ariloksit kompleks
katalizori ile yiiriitiilen referans calismada {iriin verimine iliskin veri bulunmadig1 i¢in
sadece stereosecicilik bakimindan degerlendirilmistir. Grubbs-1 katalizorii kullanilarak
hazirlanan polimerin, tipki tungsten temelli katalizor sisteminde oldugu gibi trans
stereoizomerce zengin oldugu (~%80) 'H NMR ve ¥C NMR analizleri ile
desteklenmektedir. Grubbs-2 katalizoriiniin, tungsten aril oksit kompleks katalizoriiniin
aksine 1-okten ve trans-2-okten ile yiiriitiilen self metatez tepkimelerinde iiriin verimini
diisiirdiigii belirlenmistir. Halka a¢ilma metatez polimerizasyonu i¢in stereosegiciligin

diisiik oldugu ve birbirine yakin oranlarda cis/trans ¢ift bag dagiliminin yer aldigr 1H
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NMR ve 13C NMR analizleri ile tespit edilmistir. Hem Grubbs-1 hem de Grubbs-2

katalizorii varliginda olusan polimerlerin blok dagilimina sahip oldugu bulunmustur

Self metatez iriinlerinin yapisal karakterizasyonu ve {iriin verimi GC-MS teknigiyle
gergeklestirilirken, halka agilma metatez polimerizasyonu sonucunda elde edilen
polinorbornenin spektral analizleri FT-IR, GC-MS ve H NMR, ¥C NMR teknikleri
kullanilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda gerceklestirilen en énemli deneysel ¢aligmalarin
Ozet listesi ve Grubbs-1 ve Grubbs-2 katalizorleri varliginda yiirtitiilen tepkime kosullar

sirastyla Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’°te sunulmaktadir.
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Cizelge 5.2. Grubbs-1 katalizorii ortaminda model reaksiyonunun optimizasyon ¢aligmalari

Kosul | Substrat | Substrat:Katalizér orani | Polimer destegi | Siire | Sicaklik (° €) | Ana Uriin (+ Yan iiriin) | Ana Uriin Verimi (%)

Incelenen parametre: reaksiyon siiresi

1 1-okten 100:1 - 1 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 43

2 1-okten 100:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 62

3 1-okten 100:1 - 3 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 62
Incelenen parametre: reaksiyon sicakligi

4 1-okten 100:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 62

5 1-okten 100:1 - 2 saat 50 7-tetradesen (+ etilen) 57

6 1-okten 100:1 - 2 saat 85 7-tetradesen (+ etilen) 41
Incelenen parametre: substrat-katalizér oran

7 1-okten 50:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 65

8 1-okten 100:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 62

9 1-okten 250:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 47
Incelenen parametre: polistiren-divinilbenzen (PS-DVB) destek etkisi

10 1-okten 50:1 - 2saat 25 7-tetradesen ( + etilen) 61

11 1-okten 50:1 PS-DVB (5 mg) 2 saat 25 7-tetradesen ( + etilen) 83

12 1-okten 50:1 PS-DVB (7,5mg) | 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 67

13 1-okten 50:1 PS-DVB (10 mg) | 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 53
Incelenen parametre: substrat tiirii

14 trans-2-okten 50:1 - 2 saat 25 6-dodesen (+ biiten) 28

15 trans-2-okten 50:1 PS-DVB (5 mg) 2 saat 25 6-dodesen (+ biiten) 36
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Cizelge 5.3. Grubbs-2 katalizorii ortaminda model reaksiyonunun optimizasyon ¢aligmalari

Kosul | Substrat | Substrat:Katalizér oram | Polimer destegi | Siire | Sicaklik (° ©) | Ana Uriin (+ Yan iiriin) | Ana Uriin Verimi (%)
Incelenen parametre: reaksiyon siiresi

16 1-okten 100:1 - 1 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 24

17 1-okten 100:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 40

18 1-okten 100:1 - 3 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 44
Incelenen parametre: reaksiyon sicaklig

19 1-okten 100:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 39

20 1-okten 100:1 - 2 saat 50 7-tetradesen (+ etilen) 58

21 1-okten 100:1 - 2 saat 85 7-tetradesen (+ etilen) <1
Incelenen parametre: substrat-katalizér oran

22 1-okten 50:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 13

23 1-okten 100:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 40

24 1-okten 250:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 33
Incelenen parametre: polistiren-divinilbenzen (PS-DVB) destek etkisi

25 1-okten 100:1 - 3 saat 50 7-tetradesen (+ etilen) 27

26 1-okten 100:1 PS-DVB (5 mg) 3 saat 50 7-tetradesen (+ etilen) 18

27 1-okten 100:1 PS-DVB (7,5mg) | 3saat 50 7-tetradesen (+ etilen) 9

28 1-okten 100:1 PS-DVB (10 mg) | 3 saat 50 7-tetradesen (+ etilen) <1
PS-DVB destekli katalizoriin 25 © C ve 2 saat incelemesi

29 1-okten 100:1 - 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 41

30 1-okten 100:1 PS-DVB (10 mg) | 2 saat 25 7-tetradesen (+ etilen) 28
Incelenen parametre: substrat tiirii

31 trans-2-okten 100:1 - 3 saat 50 6-dodesen (+ biiten) 69

32 trans-2-okten 100:1 PS-DVB (10 mg) | 3 saat 50 6-dodesen (+ biiten) 55
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EK 20

— Kosul No: 20 i¢cin GC-MS spektrumu
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EK 21 — Kosul No: 21 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 22 — Kosul No: 22 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 23 — Kosul No: 23 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 24 — Kosul No: 24 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 25 — Kosul No: 25 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 26 — Kosul No: 26 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 27 — Kosul No: 27 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 28 — Kosul No: 28 i¢cin GC-MS spektrumu
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EK 29 — Kosul No: 29 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 30 — Kosul No: 30 i¢cin GC-MS spektrumu
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EK 31 — Kosul No: 31 i¢in GC-MS spektrumu
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EK 32 — Kosul No: 32 i¢in GC-MS spektrumu
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