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Halka acilim metatez polimerizasyon (ROMP) reaksiyonlari, fonksiyonel grup iceren
polimerik yapilarin sentezinde kullanilan etkin bir sentez metodudur. Zincir sonlandirici
ajan olarak ug ve i¢ olefinlerin kullanildigi ROMP/Capraz metatez (CM) reaksiyonlari
ile zincir ucu fonksiyonel grup iceren makromolekiler bilesikler sentezlenmektedir.
Sonu fonksiyonel grup iceren ROMP polimerleri biyosensor uygulamalari, hibrit
malzemelerin gelistiriimesi, polimerik ligant oOnculeri gibi birgcok farkli alanda
kullaniimaktadir. Simdiye kadar bircok farkh fonksiyonel grup ROMP polimerlerinin
zincir sonlarina entegre edilmis olsa da imidazol son grubu iceren herhangi bir ROMP
polimeri literatiirde rapor edilmemistir. imidazol tiirevlerinin biyouyumlu olmasi, ligant
ve iyonomer onculeri olarak kullaniimasi ve tuzlarinin sulu ¢ozeltilerde metal supurucu
gorevi gormesi nedeniyle makromolekuler kimyada siklikla tercih edilen fonksiyonel
gruplar haline getirmistir. imidazol gruplarinin Grubbs tipi rutenyum katalizdrlerini
zehirlemesi sebebiyle bu vyapilarin c¢apraz metatez reaksiyonlari ile ROMP
polimerlerinin son gruplarina takilmasi mumkin degildir. Bu calisma ile bu tur
zorluklarin giderilmesi igin imidazol son grubu iceren polisiklookten tirevleri iki
basamakta; ROMP/CM ve aminoliz reaksiyonlari kullanilarak literaturde ilk defa
sentezlenmistir. Siklookten (COE) monomeri birinci nesil Grubbs (G1) katalizort
varliginda zincir transfer ajani (CTA) olarak metil-10-undesenoat (MU) kullanilarak
ROMP reaksiyonu ile polimerlestiriimistir. Ana Grtin olarak mono fonksiyonel (MF) ester
son grubu igeren polisiklokten, yan urtn olarak di fonksiyonel (DF) ester son grubu
iceren polisiklookten turevleri elde edilmistir. Sonu ester grubu igeren polisiklookten
turevleri ve 1-(3-aminopropil)-imidazol grubu arasindaki aminoliz reaksiyonu sonucu
imidazol son grubu iceren lineer polisiklookten tlrevleri sentezlenmigtir. Elde edilen
bitin polimerik Grinler *H ve '3C NMR spektrometresi, matriks destekli lazer



desorpsiyon/iyonizasyon-kutle spektrometresi (MALDI-ToF/MS), buyuklikge ayirma
kromatografisi (SEC) kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Halka A¢ilim Metatez Polimerizasyonu, Zincir Sonlandirici Ajan,
Imidazol, Capraz Metatez, Rutenyum
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Ring-opening metathesis polymerization (ROMP) is an efficient synthetic method that
is used in the synthesis of polymeric structures bearing functional groups.
Macromolecules bearing chain-end functional groups can be synthesized using
terminal and internal olefins as chain transfer agent via ROMP/cross-metathesis (CM)
reactions. ROMP polymers bearing functional end groups are used in a variety of
different fields such as biosensor applications, the development of hybrid materials, in
synthesis of polymeric ligand precursors. Up to date, a great variety of functional
groups were integrated into chain ends of ROMP polymers, however, no ROMP
polymers bearing imidazole end groups have yet been reported in the literature.
Imidazole derivatives are frequently used in macromolecular chemistry owing to their
unique properties such as biocompatibility, acting as ligand and ionomer precursors
and as metal scavenger in the form of imidazolium salts. The direct integration of
imidazole groups to chain ends of ROMP polymers is not possible due to the poisoning
of Grubbs type catalyst by imidazole groups. In this study, to overcome the above
mentioned difficulties, polycyclooctene derivatives bearing imidazole end groups were
synthesized for the first time with a two step procedure using ROMP/CM and
aminolysis reactions. Cyclooctene (COE) was polymerized via ROMP reactions in the
presence of first generation Grubbs catalysts (G1) using methyl-10-undecenoate (MU)
as chain transfer agent (CTA). Polycyclooctenes bearing mono ester end group was
obtained as the major product. Imidazole end functionalized polycyclooctenes were
synthesized with aminolysis reactions between ester end capped polycyclooctene
derivatives and 1-(3-aminopropyl)-imidazole groups. All polymeric products were



characterized by means of *H and *C NMR spectrometry, matrix asisted laser
desorption/ionization-mass  spectrometry  (MALDI-ToF/MS), size  exclusion
chromatography (SEC).

Keywords: Ring Opening Metathesis Polymerization, Chain Transfer Agent,
Imidazole, Cross-Metathesis, Ruthenium
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1. GIRIS

Olefin metatez yeni karbon karbon ikili baglarinin olugtugu etkin bir sentez
metodudur. Ru, W ve Mo bazli gecgis metal kompleksleri tarafindan katalizlenen olefin
metatez reaksiyonlarinda kullanilan olefinin yapisina bagli olarak ¢esitli organik Grinler
olusabilir. Gergin siklik olefinler halka acgilim metatez polimerizasyon (ROMP)
reaksiyonu araciligiyla dar heterojenlik indeks degerlerine sahip, yapisi iyi tanimlanmis
makromolekillere doénustirilebilir. Rutenyum bazli Grubbs tipi katalizérlerinin son
yirmi yildaki gelisimine paralel olarak fonksiyonel polimerlerin sentezi igin yeni ROMP
yaklasimlari da gelistirilmistir. Bunlardan en dnemlileri olefinik bir zincir sonlandirici
ajan (CTA) varliginda ROMP/¢apraz metatez (CM) reaksiyonlariyla polimer zincir son
gruplarinin isaretlenmesidir. Zincir sonu fonksiyonel grup i¢ceren polimerik birlesikler
birgok farkli ileri teknoloji uygulamasinda kullaniimaktadir. Literatirde simdiye kadar
ROMP/CM metoduyla birgok fonksiyonel grup ROMP polimerlerinin zincir sonlarina
entegre edilmis olsa da imidazol gibi azot verici atomu bulunan gruplarin yapiya
entegrasyonu basarilamamistir. imidazol gruplarinin Grubbs tipi rutenyum katalizorleri
ile koordine kovalent bag olusturdugu ve katalizorleri zehirledigi literatur érneklerinden
de bilinmektedir. Bu nedenle geleneksel ROMP/CM metoduyla bu gruplarin yapiya
direk entegrasyonu glctir. imidazol gruplar ligand dncileri olmalari, biyouyumlu
olmalari ve su ortaminda metal sUpUrict goérevi gormeleri nedeniyle kimya
uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir. Literatiirde simdiye kadar imidazol son

grubu iceren bir ROMP polimeri rapor edilmemistir.

Yukarida verilen bilgiler 1siginda bu ¢alismada imidazol son grubu iceren ROMP
polimerlerinin sentezi icin iki basamakli yeni bir sentetik yaklagim gelistirilmigtir. Bu
yaklagimda siklookten monomeri zincir sonlandirici ajan olarak metil-10-undesenoat
(MU) varhiginda ester son grubu igeren polisiklookten (COE) turevlerine
donuasturalmagtir. Monomer/zincir sonlandirici ajan/katalizér (mol/mol/mol) orani,
katalizor tart, ¢ézlcu etkisi gibi birgok parametre arastiriimis ve ROMP/CM reaksiyonu
igin optimum kosullar belirlenmistir. ikinci basamakta ise ester son sonlu polisiklookten
turevleri 1-(3-aminopropil)-imidazol bilesigi ile gesitli katalizérler varliginda aminoliz
reaksiyonlarina sokularak imidazol son grubu igeren polisiklookten tlrevlerine

donlstlriimuslerdir. Elde edilen polimerlerin yapilari H, 3C NMR, blyuklikce ayirma



kromatografisi (SEC) ve MALDI ToF MS metotlariyla karakterize edilmistir. Optimum
kosullarda %93 oraninda mono fonksiyonel ester sonlu polisiklookten sentezlenmis ve
bu polimerin ester gruplari ikinci basamakta maksimum %85 ddénusim degerinde

imidazol gruplarina basariyla gevrilmistir.

2. GENEL BILGI

2.1. Olefin Metatez Reaksiyonu
Metatez reaksiyonlarina en basit tanimiyla tuzlarda iyon degisimi ve asit

bazlarda nétrallesme 6rnek verilebilir (Sekil 1).

KCl + NaF —— NaCl + KF
H,SO4 + 2NaOH —— Na,SO, + 2H,0

Sekil 1.Metatez reaksiyonu

Grignard, Diels-Alder ve Witting reaksiyonlari metatez reaksiyon ornekleri
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Grignard, Diels-Alder ve Wittig reaksiyonlari 1912, 1950 ve
1979 yillarinda nobel ile ddallendirilmistir [1]. Genel anlamda metatez, baslangig
malzemeleri arasindaki baglarin degis tokusunu igeren bir Grtn olugsum reaksiyonudur
(Sekil 2).

AB + C-D_— _» AD + C-B

Sekil 2. ikili yer degistirme reaksiyonu



Daha spesifik bir tanim olarak olefin metatez, organik ve polimerik Uranlerin
sentezinde kullanilan, katalizér varliginda yeni karbon-karbon ikili baglarin olustugu
etkili bir sentetik metottur (Sekil 3).

CH;
2 R H3C L CH3
il o s

Sekil 3. Olefin metatez reaksiyonu

Chauvin, Grubbs ve Schrock, 2005 yilinda olefin metatezindeki galismalarindan
dolayi nobel 6duli ile édullendirilmistir. Chauvin, olefin metatezi icin 6nerdigi reaksiyon
mekanizmasi (Sekil 4) ile Schrock molibden ve tungsten bazli karben katalizorlerin
gelistiriimesi ile ve Grubbs ise havaya ve neme karsi kararli rutenyum bazli katalizorleri

geligtirimesi ile bu 6dule ortak olmusglaridir [2].

R, —\
Rf P/ = a
H
2 R4

Nt
g )

Sekil 4. Chauvin'’in olefinin metatez tepkimesinin mekanizmasi

R
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2.2.0lefin Metatez Reaksiyon Cesitleri:

2.2.1. Capraz Metatatez Reaksiyonlari (CM)
Gecis metal bazli (Ru, Mo, W) kompleksler tarafindan katalizlenen bir veya
birden ¢ok sayida alkenin olusturdugu, reaksiyon sonunda dustuk molekdl agirlikh

olefinlerin (etilen vb.) cikisi ile sonuglanan transalkilasyon reaksiyonudur (Sekil 5).

Katalizor

" o+ Z g -CH,CH, > R\/%‘”R-

Sekil 5. Capraz metatez reaksiyonu

Bu reaksiyonda alti tip Urin olusmaktadir. Bunlar farkh veya ayni alkil
gruplarinin baglandidi Grinlerin (R-CH=CH-R, R'-CH=CH-R' ve R-CH=CH-R’) trans
ve cis formlandir. Capraz metatez, son yillarda yuksek etkinlige ve segicilige sahip

katalizorlerin bulunmasi nedeniyle 6n plana ¢ikmigtir. (Sekil 6) [3].

PCys; o
cly | Mes—N N~Mes
Y b . \r i-Pr i-Pr
cl= | u , Ph

= N
cr R i Nen
PCys | H3CC(F3C)20||---M0Q§ 3
PCys

CHs
H3CC(F3C),0

Sekil 6. ROMP/CM reaksiyonlarinda kullanilan literatlrde iyi tanimlanmig katalizorler

2.2.2. Halka Kapanma Metatatez Reaksiyonlari (RCM)

Halka kapanma metatez reaksiyonlari (RCM) uzun zincirli lineer dien
yapilarini duguk gerginlige sahip halkalara (6zellikle 7-8 elemanl halkalari) donustugu
bir olefin metatez tiridir. Urlinlin trans veya cis olusumu zincir uzunluguna ve
katalizor seciciligine baghdir (Sekil 7) [4].



=

Q Grubbs Katalizorii @
\

\ Q >
‘\,\ O

b
RO

Ru

—

Sekil 7. Halka kapanma metatez reaksiyon mekanizmasi

2.2.3. Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

Asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET), uygun bir metatez
katalizori varhiginda a,w-dienlerin reaksiyonu sonucu, monomerin simetrisini ve
fonksiyonel grubunu koruyan, doymamis polimer vyapilarinin olustugu bir
kondenzasyon reaksiyonudur. ADMET sonucu Urun olarak ¢ift bagd iceren polimerik
ana urdn ve kullanilan monomere bagh olarak duguk molekul agirlikh olefinler (etilen
vb.) yan urln olarak elde edilir (Sekil 8) [5-6].

Sekil 8. ADMET reaksiyonunda elde edilen Grunler

2.2.4. Halka A¢ilim Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Halka agilim metatez polimerizasyonu (ROMP); siklik olefinlerin dogrusal
polimerik yapilara dénustigu bir zincir blylime polimerizasyon reaksiyonudur. ROMP
karbon karbon ikili baglar1 Gzerinden yurur ve polimerizasyon sonucunda monomerdeki
doymamig kisimlar korunur. Bu 0zellik, ROMP reaksiyonlarini diger klasik olefin

katlma polimerizasyon reaksiyonlarindan ayiran en carpici Ozellikti,. ROMP
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reaksiyonlari fonksiyonel grup toleransinin olduk¢a yuksek oldugu etkili bir
polimerizasyon yéntemidir [7-11]. ROMP reaksiyon sistemlerinde zincir transferinin
(6rnegin ic olefinlerle molekiller arasi/molekl ici metatez) ve sonlandirma (katalizorin
devre disi1 kalmasi dahil) reaksiyonlarinin olmamasi, homopolimerlerin ve dar molekdil
agirhgi dagihmlarina sahip blok kopolimerlerin sentezini mumkuin kilmakta ve boylece
hem baslatma hem de sonlandirma alanlarindaki fonksiyonel grubun kontrollnU
muUmkin hale getirmektedir (Sekil 9) [12-16].

Baglama Basamagi:

olefin Q

LnM_“R + koordinasyonu [2+2] Q R
— Ln _j LnM (* LnM= —/
R

R

metalosiklobiitan

Zinn

metal alkiliden

Biiyiime Basamagi:

R

Sonlanma Basamagi:

R R
LnM@ + X=Y —» LnM=X + Y(gl):/
m+2

m+2

Sekil 9. ROMP mekanizmasi

2.3. Olefin Metatez Katalizorleri

Rutenyum bazli komplekslerin molibden ve tungsten bazli komplekslere
kiyasla havaya, suya ve gesitli kimyasallara (birgok fonksiyonel gruba karsi) karsi
gosterdigi daha ylksek kararliik sebebiyle rutenyum bazli komplekslerin gelisimi
bayuk bir hiz kazanmigtir [17-20]. Bu amagla sentezlenen ilk rutenyum metatez
katalizort, RuCl2(PPhs)s bilesiginin modifikasyonu sonucu sentezlenmigtir (Sekil 10).

ilgili katalizér RuCl2(PPha)s ve 3,3-difenilsiklopropenin diklorometan/benzen ¢dziicii



karisimi icerinde 53°C de tepkimesi sonucu sentezlenmistir. Beklendigi gibi, bu

kompleks besli koordine yapida 16 elektronlu bir Ru(ll) alkiliden tartdur [21-22].

Ph.  Ph PPhs
PPh; S | Ll
cl, | S CH,Cly/CeH S
“in, 539C. 11 sa Ru: Ph
Ru PPh; + 7 |
CI/ | - PPh, cl —
PPh,

PPh, Ph

Sekil 10. Rutenyum gecis metali iceren metatez kompleksin sentezi

Rutenyum alkiliden katalizérlerinin blyuk o6lgekli sentezi icin alkiliden énclsu
olarak diazo alkanlar kullaniimigtir [22]. RuCl2(PPhs)s ve diazo alkanlar reaksiyona
sokularak birinci nesil Grubbs katalizort elde edilmistir. Alkildiazometanlar kararsiz
olmasina ragmen, fenildiazometan, buylk Olcekte guvenli bir sekilde kullanilabilir
oldugu ve 3,3-difenilsiklopropen’den daha verimli sekilde Grubbs birinci nesil

kompleksinin hazirlanabildigi tespit edilmistir (Sekil 11).

PPh, PPh; PCy,
cl
“, | pH =Nz R| e +2 PCy, e
Ru—PPh; 0 o U—\ —_— Ru
N -78C cl | pp 2 PPhs a? | Ph
PPh, PPhy PCy,

Sekil 11. Birinci nesil Grubbs katalizériiniin sentezi

Birinci nesil Grubbs kompleksinin Gzerindeki fosfin ligandlarindan birinin bir N-
heterosiklik karben (NHC) ligandi ile degistiriimesi ile bir dizi aktif olefin metatez
katalizorl sentezlenmistir. Bu katalizorden ilki ikinci nesil Grubbs katalizérudur (Sekil
12). ikinci nesil Grubbs katalizérl, birinci nesil Grubbs katalizériine kiyasla daha
yuksek termal kararliga sahiptir ve olefin metatez reaksiyonlarinda daha yuksek
aktivite gostermektedir. Metatez aktivitesindeki bu artis, NHC ligandinin elektron

verme yetenegi ve sterik etkisi ile dogrudan iligkilidir [22-28].

7



Sekil 12. ikinci nesil Grubbs katalizériiniin sentezlenmesi

ikinci nesil Grubbs katalizériindeki fosfin liganatinin 3-bromopiridin liganti ile
degistiriimesiyle Uglncu nesil Grubbs katalizori elde edilir (Sekil 13). Bu degisim
reaksiyonu sonrasi elde edilen uglncu nesil Grubbs katalizorinin olefin metatez
reaksiyonlarindaki baglama hizi ikinci nesil Grubbs katalizorine kiyasla bir milyon
kattan fazla artmaktadir. Uglincti nesil Grubbs katalizér( varliginda yurilyen ROMP
reaksiyonlarinda polimerizasyonun baslangi¢ (initiation) hizi, blylme hizina oranla
oldukga yuksektir. Bu nedenle ROMP reaksiyonlari sonunda dusuk heterojenlik indeks

degderlerine sahip polimerler elde edilmektedir [29-31].

N
— » M\
193 N g
‘\\\\ N ‘e, = X N N
XY e s L
ys X=H veya Br /Ru:\
\F‘{U:\Ph =N CI\\ , Ph
" pey, N\ / N

Sekil 13. Uglincii nesil Grubbs katalizoriiniin sentezlenmesi

Hoveyda-Grubbs katalizoérlerinde, benziliden ligand yapisinda substitlient
olarak selatlasan bir orto-izopropoksi grubu vardir.  Orto-izopropoksibenziliden
parcasina Hoveyda selat denir. Geleneksel birinci ve ikinci nesil Grubbs
komplekslerine kiyasla Hoveyda-Grubbs tipi komplekslerde selatlayici oksijen atomu
fosfin ligandinin yerini almistir (Sekil 14). 1999 yilinda Amir H. Hoveyda'nin grubu
tarafindan birinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizori sentezlenmis [32] ve ertesi yil,
ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizérd tanimlanmistir [33-34]. Hoveyda-Grubbs
katalizorleri, turetildikleri Grubbs katalizértine kiyasla daha pahalidir ve olefin metatez

reaksiyonlarini daha yavas baglatirken, daha yuksek kararlilik gosterirler. Kompleks
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yapisindaki bu kararliik Hoveyda-Grubbs katalizorinG birinci ve ikinci nesil Grubbs
katalizorlerine gére daha populer hale getirmistir. [35]
Selatin sterik ve elektronik 6zelliklerini degistirerek, katalizériin baglatma hizi, Zhan
katalizorleri gibi module edilebilir [36]. Hoveyda-Grubbs katalizorleri, karsilik gelen
Grubbs katalizorinden selatlayici ligandin eklenmesiyle ve bakir (1) klorur gibi bir fosfin

tutucu kullanilarak kolayca olusturulur. [34]

(@]
RO A N \r@ ~ N 7

>N N cucl N N
\('CI CH,Cl,, 40°C, 1 Saat Yo
— 212, ’

Sekil 14. ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizoriinliin sentez reaksiyonu

lkinci  nesil Hoveyda-Grubbs katalizérii  (IMesH2=I,3-dimestil-  4,5-
dihidroimidazol-2-iliden) [33-34] a,3- doymamis nitriller gibi elektronu eksik olefinlerin
capraz metatezi igin uygundur [37-41]. Literatlrde, aktif rutenyum katalizorlerini alkoksi
benziliden ligandlari ile katalitik olarak inaktif karben komplekslerine dénustiren yeni
bir deaktivasyon reaksiyon yolu rapor edilmistir [42]. N-aril grubu ile substitue edilmis
NHC ligandlari olan kompleksler, 6zellikle de aren ligandinin orto konumunda sterik
engel bulunmayan Grubbs-Hoveyda tipi kompleksler, molekil i¢ci C-H eklenmesine
neden olabilmektedir. Bu eklenme metatez-inaktif rutenyum komplekslerini
olusturmaktadir. DOnligsum yalnizca atmosferik oksijen varliginda gercgeklesir. Bu

nedenle, bu tirde olefin metatez on katalizorleri inert atmosfer altinda ele alinmalidir.



2.5. ROMP Polimerleri
2.5.1. Fonksiyonel ROMP Polimerleri

Halka acilim metatez  polimerizasyonu (ROMP)  fonksiyonel
makromolekuler yapilar Uretmek igin kullanilan etkin bir polimerizasyon metodudur
[30]. Literaturde simdiye kadar ester, karboksilik asit, Gguncul aminler ve benzer birgok
fonksiyonel grup iceren monomer, ROMP reaksiyonlari ile Grubbs tipi baglaticilari
kullanilarak etkin bir sekilde polimerlestiriimistir. Buna karsin literatirde primer veya
sekonder amin fonksiyonel gruplari tagiyan monomerlerin basarili ROMP reaksiyonlari
oldukga sinirhdir [43-44]. Piperazin gruplari igeren okso-norbornen turevleri ikinci nesil
Grubbs katalizért kullanilarak maksimum %37 verim ile polimerize edilmistir [45].
Fonksiyonel polimerik materyalleri sentezlemek icin kullanilan stratejilerden biri de
ROMP polimerlerinin reaksiyon sonrasi modifiye edilmesidir [46]. Bu yontem alternatif
bir ¢6zim sunmakta ve ¢esitli fonksiyonel gruplarin polimer yapisina entegrasyonunu
saglamaktadir. Tiyo-bromo, Diels-Alder ve Cu-katalizoérli azid-alkin reaksiyonlari ile
birlestiriimis  tiol-alkin reaksiyonlari ROMP polimerlerinin  modifikasyonu igin
kullanilmigtir. Amino fonksiyonel grubu tasiyan ROMP polimerleri (morfolin grubu gibi)
Istya, pH ve tuza tepki veren yeni polimerik materyalleri sentezlemek igin kullaniimistir.
[47]. Perflorofenil ester gruplari iceren ADMET polimerleri, benzil, oktil, allil, propargil
ve furfuril gibi substitutentler iceren aminler kullanilarak modifiye edilmistir [48]. Daha
yakin zamanda rapor edilen bir galismada ise, polinorbornen bilesiginin yan gruplari

guadin varliginda fonksiyonel aminler ile modifiye edilmistir [49].

lyi bilinen poli(norbornen) modifikasyon yéntemleri disinda, Michael reaksiyonu
[49-50] epoksi gruplarinin halka agilim reaksiyonu [51] ve c¢it-¢it (click) reaksiyonlari
[52] kullanilmigtir. Amin fonksiyonel gruplarina ek olarak imidazol grubunun polimer
yapisina entegre edilmesi, bu malzemelerin iyon degisim membranlari, liminesans
materyali, koordinasyon polimeri ve anti-tumor ajani [51-57] olarak kullaniimasina

olanak saglamaktadir (Sekil 15).

10



THF katalizor w
65 °C, 24 saat NHR NHR

OMeMeO
poli (M1)
R: HZN\/\/Nf\;/;\N HZN\/\/NCO HZNM/
7
A1 A2 A3

Sekil 15. Siubstitiye amit gruplari tasiyan fonksiyonel ROMP polimerleri

Fonksiyonel grup ROMP polimerlerinin sentezi icin yapilan bir diger ¢calismada
ise; siklik ditiyokarbomat grubunu (NB-DTC) tasiyan norbornen turevleri
sentezlenmistir. ilgili monomerin ROMP reaksiyonu sonucu elde edilen poli(norbornen)
yapisinda bulunan ditiokarbomat kismi amin gruplari ile tepkimeye sokularak modifiye
edilmistir. Sonrasinda ise, C-C cift bagina oksidatif S-S eslesmesi ile ¢apraz bagli
polimer yapilarinin olugtugu gozlemlenmistir (Sekil 16) [58].

ci ROy pp

Ru—
Cl™
PCy3

b + 9n-butn CH2Cl (ﬁ\/q:m\>

Y BNB (5-Bitil-2-norbornen) o\“/S
S

NB-DTC (halkasal tiyokarbonat iceren norbornen monomeri)

Sekil 16. Siklik ditiyokarbomat grubu (NB-DTC) igeren polinorbornen tirevlerinin
ROMP ile eldesi

3,4-di substutie siklobutenlerin ROMP reaksiyonlari [58-59], 3,4-polibutadien
ana zincir yapisina sahip fonksiyonel polimerler Uretmektedir. (Sekil 17). Bu
polimerlere farkli fonksiyonel gruplarin entegre edilmesiyle endstriyel agidan kullanigli

polibltadien turevleri elde edilmektedir.
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OH Ac,0 IEI::OAC
—_—
OH RT, 4 sa OAc

%55
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o "tn e LiAIH, “\™=OH Ac,0 “V=0Ac
1 0/060 ‘9017 65°C .27 D\/ D\/
CO,Me - %8 OH  Rr4sa OAc

%56 %46

IEC OAcC AcO,
OAc 1- [Ru], (n-1) 2 veya 3

, - e,

Z > 0Et

AcO

polimer (2) veya (3)

Sekil 17. Polibutadien tlrevlerinin ROMP reaksiyonlari ile sentezi

imidazol igeren fonksiyonel ROMP polimerlerine ait literatiirdeki galismada ise
2-fenil-1H-fenantroimidazol fonksiyonel grubu iceren poli(norbornen) tarevleri
hazirlanmis ve asidik/bazik ortamda bu polimerlerin fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir
(Sekil 18). Yiksek florofor icerigine sahip polimer filmlerinin protonlanmamis formda

ve gaz halindeki HCI varliginda belirgin bir floresans tepki sergiledigi goralmustur [60].

/
AN o OE AN o O;
(0] =0 0] , =0

o=\
t
N \ Asit
I NN
—— . Baz
/ N\ Mavi

Sekil 18. Fenantroimidazol turevleri iceren ROMP polimerleri
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Daha yakin zamanlarda yapilan bir galismada ise farkli fonksiyonel grup
iceren siklookten turevleri sentezlenmis ve ROMP reaksiyonlarinda kullaniimistir.
%90-99 oraninda trans konfigurasyonlu, farkli fonksiyonel gruplara sahip bir dizi
polialkenemer yapilari sentezlenmigtir (Sekil 19). [61].

os
T(b)
OFG niikleofil ©/Br @) OH agit grup FG
- 7 e O iceren ajan ©/
l ©
r
vol~o}
(0]
FG= "-LS,O)*BI”
(0]
o ) )
o 1L
Y W/“

/OENH O .g_(;§©

o O

, L{ N %\/OL}

a) Aseton/su,NaHCOs, b)SOCI,, Piridin. c)Pridinyum kloro kromat, CH,Cl,
Sekil 19. ROMP reaksiyonlarinda kullanilan fonksiyonel siklookten monomerleri

2010 yihinda kaprolakton ve siyano fonksiyonel grubu i¢ceren polimerlerin sentezi
igin yapilan bir galismada; poli (3-kaprolakton) yan zinciri ve siyano grubu igeren yeni
bir fonksiyonel norbornen bazli kopolimer, halka agilim polimerizasyonu ve halka
acihm metatez polimerizasyonu reaksiyonlarinin kombinasyonu ile sentezlenmigtir

(Sekil 20) [62]. Kopolimer, sekil geri kazanim 6zelliklerine sahip olan, fonksiyonel grup
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iceren polinorbornen kopolimerinin potansiyel bir sekil hafizali malzeme olarak

kullaniimasi saglanmisgtir.

@)
by - (3 == Ay
/ OH +
or W%H

_ Hv%

[ N O/f/ﬂ\* ‘I\H
/ x
_ CN

Ru-Il

Sekil 20. Kaprolakton ve siyano grubu iceren ROMP polimerleri

2.5.2. Sonu Fonksiyonel Grup iceren ROMP Polimerleri

Son yillarda Ru ve W katalizor sistemlerindeki gelismeler sonu fonksiyonel
grup iceren poliolefinlerin sentezini mimkdn kilmigtir. Simetrik veya asimetrik lineer
alkenler varhginda yudratilen  siklik  olefinlerin halka agilma metatez
polimerizasyonunda (ROMP), reaksiyon ortamina eklenen lineer alken yapilari zincir
sonlandirici ajan (CTA) rollu ustlenmektedir. Bu reaksiyonlarda buylyen polimer
yapilarinin son gruplari ile lineer alken bilesigi arasindaki gapraz metatez reaksiyonu
ile sonu fonksiyonel grup igeren ROMP polimerleri elde edilmektedir. 1993 yilinda
Hillmyer ve arastirma grubu tarafindan yapilan bir dizi éncli g¢alismada 1,5-
siklooktadien (COD) ve 1,5-dimetil-1,5-siklooktadien monomerleri, zincir sonlandirici
ajan olarak cis-1,4-bis(asetoksi)-2-buten varliginda polimerlestiriimis, asetat
gruplarinin alkol gruplarina donusturulmesiyle alkol son grubu iceren polibutadien
trevleri basariyla sentezlenmigtir [63] (Sekil 21). Bu ¢aligmalar takiben 2010 yilinda
Grubbs ve arastirma grubu yaptiklari galismada zincir sonlandirici ajan olarak cis-1,4-
bis(2-ter-butoksikarbonil)-2-biten  ve  cis-1,4-di-ter-butil-2-buten-1,4,-dikarbamat

kullanarak diamino ve dikarboksi telekilik polibutadien sentezlemislerdir [64].
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Sekil 21. Siklooktadien ile asetat grubu i¢ceren bir zincir transfer ajani ile ROMP/CM

reaksiyonu

ROMP/CM ikili reaksiyonlarinin azid-alkin reaksiyonlari ile birlestiriimesiyle
glikopolimer yapilari elde edilmigtir. Bu iki reaksiyon sisteminin birlestiriimesi ile gok

farkli fonksiyonel gruplar polimer yapisina entegre edilmistir [65] (Sekil 22).

o)

Azld Alkin
Reaksiyonu

Sekil 22. ROMP/CM ve Azid-Alkin kenetlenme reaksiyonu ile hazirlanan ROMP

polimerleri

Fonksiyonel grup yelpazesinin gelistiriimesi igin siyano ve kloro grubu igceren
ROMP polimerleri ROMP/CM reaksiyonlari ile 1,8-disiyano-4-okten, 1,4-disiyano-2-
baten ve 1,4-dikloro-2-buten varliginda sentezlenmislerdir [66]. Guillaume ve arastirma
grubu siloksan grubu iceren son gruplu olefinleri zincir sonlandirici ajan olarak
kullanarak polisiklookten turevlerini sentezlemistir (Sekil 23) [67]. Reaksiyon
mekanizmasinin yani sira, reaksiyon sonucu olusan ara urunler de karakterize

edilmigtir.
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FG
R ROMP/CM FGM

[Ru katalizorii] (DF)
X_\ zincir transfer ajani R
FG T\
Si(OM
3-RCOE (OMe)s M FG
(R=H, etil, n-hekzil) A~Si(OMe); M) .
/\n,o\/\/Si(OMe):i

Sekil 23. Siklookten ve siloksan grubu iceren CTA’lar ile ROMP/CM reaksiyonlari

Ayni arastirma grubunun 2016 yilinda diger bir calismada ise a, w-difonksiyonel
siloksan grubu iceren i¢ olefinler kullanilmis ve ana drin olarak difonksiyonel

polisiklookten tlrevleri sentezlenmistir [68] (Sekil 24).

[Ru] katalizori

n —_—
gozlicl FGW FG
n/x

(siklookten) x CTA
) (OF)

(CNF)
n-1/x

FG FG
e

(E1O)SIsioe,

(OMe)sSis N\ gi(0Mo)s

)
(OEt)3S|\/\/ON 0 siEO),

° o

(OMe)3S'\/\/ONO/\/\Si(MeO)3

(0]
(@]

H .
(OMe)gsi/\/\HJ\O/\/\/O\H/N\/\/SI(Meok
0

Sekil 24. Siloksan grubu iceren ig olefinler ile COE’nin ROMP/CM reaksiyonlari
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Kilbinger ve aragtirma grubu ise sonu fonksiyonlu ROMP reaksiyonlarinin
sentezinde yeni bir yaklasim gelistirmistir. Gelistirilen bu metotta zincir sonlandirici
ajan olarak vinil lakton bilesikleri kullaniimistir. Lakton tlrevleri ROMP reaksiyonlari
icin hem c¢apraz metatez reaktanti gorevini gorurken hem de zincir sonunun aldehit
veya karboksilik asit grubuyla sonlanmasini saglamaktadir [69]. Ayni arastirma
grubunun 2018 vyilinin baslarinda yaptigi bir baska calismada ise ROMP/CM
reaksiyonlarina ek olarak enin metatez substrati olarak enin yapisina sahip bilesiklerde
kullanilmigtir. Enin metatez reaksiyonu ile zincirin bir ucu enin molekulu Uzerindeki
subsratlar ile sonlanirken ortama eklenen i¢ olefin Uzerindeki fonksiyonel gruplar

zincirin diger ucunu fonksiyonel hale getirmektedir [70] (Sekil 25).

Ru 4 || R4 “Ra = Ry R
£t O ey
4] o o o M &
Rs

Sekil 25. Enin metatez/halka agilim metatez polimerizasyonu/gapraz metatez

reaksiyonlari

2014 yihinda yapilmis olan bir galismada ise iyi bilinen zincir sonlandirici gruplar
yerine gliserol karbonat gibi alternatif bilesikler kullaniimistir. Gliserol karbonat bilesigi
zincir sonunun polimerizasyon sonrasi modifiyesine olanak saglamaktadir. (Sekil 26)
[71].

£§U]bb COE ¢ Bl
rubbs o) Grubb.
2.nesil }O O 0 / 2.:1[‘<|->sils
O\)\/Oﬂ/\ veya I\)—/
y o \
GC CTA
R R R R'
GC GC
R=R'=H
R=H: R'=Me, Et, n-hekzil, OH, =O,epoksi R'=H; R=Me, Et, n-hekzil

Sekil 26. Sonu fonksiyonlastiriimis ¢esitli ROMP polimerlerinin sentez reaksiyonu
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2014 yilinda yapilan bir diger calismada ise zincir sonlandirici komarin,
karboksilik asit, PEG gibi fonksiyonel grup iceren i¢ olefinler ROMP/CM
reaksiyonlarinda kullaniimigtir (Sekil 27). Bu sentez sonucunda farkh fonksiyonel son

grubu iceren ROMP polimerleri elde edilmistir [72].

PFP Ester

\ Radamin-R=0(Me), DABCYL /

Sekil 27. Aktif aromatik ug gruplari iceren son grup sonlandiricilari ile norbornenin

tepkimesi

Sinamil alkol tdrevlerinin, birinci nesil Grubbs katalizorl ile regioselektif olarak
reaksiyona qirdigi goézlenmistir. Bu, sadece katalitik miktarda Grubbs katalizorl
kullanilarak kinetik olarak kontrol edilen bir ydntemle norbornen turevlerinin
heterotelekilik polimerleri hazirlanmasini saglamigtir. Heterotelekilik polimerlerin
molekuler agirlik dagilimlari, kinetik olarak kontrol edilen boyle bir katalitik yontem igin
daha uygulanabilirdir [73] (Sekil 28).
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Grubbs 1.nesil katalizorl (o e}

Sekil 28. Halka agma metatez ve regioselektif zincir transferi ile heterotelekilik

polimer sentezi

Literatlr orneklerinde de goruldigu gibi ROMP polimerleri simdiye kadar
birgok farkh son grupla sonlandiriimis olsa da imidazol son grubu iceren herhangi bir
ROMP polimeri literatirde bulunmamaktadir. imidazol gruplar Kkatalitik kimya
uygulamalarinda N-heterosiklik karben ligant dnculeri ve polimerler yapilarinin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin ayarlanmasi icin iyonomer onculeri olarak kullaniimaktadir
[74]. imidazoliyum tuzlari sulu gozeltilerde metal sipiiriiciiler olarak cevre kimyasi
uygulamalarinda dnemli bir yere sahiptirler [75]. Buna ek olarak imidazol fonksiyonlu
makromolekuller epoksi bilesiklerinin kiirlesme asamasinda baslatici olarak rol alirlar
[76]. Bu carpici bilgiler 1s1ginda, imidazol sonlu polisiklokten turevlerinin ROMP/CM
reaksiyonlari ile sentezleme motivasyonunu olusturmustur. imidazol bilesiklerinin
Grubbs tipi rutenyum katalizorleri igin inhibitdér gorevi gérdigu bilinmektedir [77]. Bu
inhibizasyon etkisinin bir sonucu olarak imidazol igeren gruplarin yapiya direk olarak
ROMP/CM reaksiyonlari ile entegresi mumkun degildir. Bu nedenle yapilan ¢alismada
iki basamakli bir modifikasyon metodu gelistirilmistir. Bu metodun ilk basamaginda
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen metil-10-undesenoat (MU) zincir sonlandirici
ajani  (CTA) varliginda siklookten monomeri ROMP/CM reaksiyonu ile
polimerlestiriimistir. ikinci basamakta ise polimerin son grubuna yerlesen MU
bilesiginin fonksiyonel ester uglarn farkh katalizérler ve 1-(3-aminopropil) imidazol
varliginda aminoliz reaksiyonlari ile modifiye edilmigtir. COE/CTA orani, C6zicl
seciciligi, katalizor tiri ve orani gibi c¢esitli parametreler taranmis ve ROMP/CM
reaksiyonlari igin optimum reaksiyon kosullari saptanmistir. Bu calisma literatlrde

imidazol sonlu ROMP polimerlerini igeren ilk calismadir.
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3.DENEYSEL KISIM

3.1. Kimyasallar

Kloroform ve diklorometan, P20s Uzerinde kurutulmus ve kullanimdan once
damitilmigtir. Toluen ve THF, Na/benzofenon uzerinde kurutulmus ve kullanimdan
once damitilmistir. BUtin c¢ozlculer azot atmosferi altinda saklanmistir. Tum
reaksiyonlar Schlenk teknikleri kullanilarak inert bir nitrojen atmosferi altinda
gerceklestiriimistir. Deneyde kullanilan kimyasallar, bir cam Schlenk reaktoru igerisine,
azot atmosferi altinda, kuru CH2Cl2, siklookten ve metil-10-undesenoat eklenerek
kullaniimistir. ROMP/CM reaksiyonlarinda kullanilan katalizérler, ikinci nesil Grubbs
(G2), tguncu nesil Grubbs (G3) ve ikinci nesil Hoveyda-Grubbs (HG2) katalizorleri
kullanilmigtir. Modifikasyon reaksiyonlarda kullanilan kimyasallar ise, bir cam Schlenk
reaktoru icerisine, metil-10-undesenoat son gruplu polisiklookten ve 1-(3-aminopropil)
imidazol eklenerek kullaniimistir. Modifikasyon reaksiyonlarinda Ug¢ farkli katalizor;
Sn(Oct)2, Ti(OiPr)s ve triazobisiklodesen (TBD) katalizorleridir. Polimer, ¢ozeltinin
soguk metanol igine dokulmesiyle izole edildi. Polimer saflastirimasi igin metanol

kullaniimigtir.

3.2. Ekipman

Sayica ortalama molar kutleleri (Mn), bir SIL-20A otomatik 6rnekleyici, RID-
10A ve bir kirilma indisi detektora ile donatilmis bir bayuklik¢e ayirma kromatografisi
(SEC) cihazi ile belirlenmistir. Analiz, 40 °C'de THF (akis hizi 1 mL / dak) ile ¢alisan
ana kolon (5 um, 300 mm x 8.0 mm, 10.000 A) ve bir 6n kolon (5 mm, 50 mm x 8.0
mm). igerisinde gergeklestiriimistir. Kalibrasyon, Mn degerleri 1100 ile 981,000 Da
arasinda degisen dar dogrusal poli (metilmetakrilat) standartlari kullanilarak
olusturulmustur. *H ve 3C NMR spektrumlari, ¢éziicii olarak CDClz kullanilarak Bruker
GmbH 400-MHz yuksek performansh dijital FT-NMR spektrometresi ile 25 °C'de
kaydedilmistir. *H NMR spektrum &lgiimlerinde durulma siiresii 1 sn olacak sekilde
ayarlanmigtir. Metil-10-undesenoat ve siklookten dontusum degerleri saflastirimamis
polimer reaksiyon karisiminin *H NMR analizleriyle belirlenmistir. Metil-10-undesenoat
(MU) bilesiginde ester grubuna ait —OCHs sinyal 3.59-3.60 ppm’de cikarken MU
grubunun yapiya integrasyonu sonucu bu sinyal degeri 3.66-3.67 ppm’e kaymaktadir.
Bu iki sinyalin integrasyon oranlari ile donusum degeri belirlenebilir. Siklookten (COE)
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halkasina ait ikili bag (-HC=CH-) sinyali 5.60 ppm civarinda ¢ikarken halka agilim
metatez polimerizasyon reaksiyonu sonucu bu sinyal 5.30-5.38 ppm arasina

kaymaktadir. Bu iki sinyalin integrasyonu alinarak COE déntsum orani bulunabilir.

MF ve DF polisiklookten miktarlari, *H NMR analizi ile belirlenmistir. Metil-ester son
gruplu sinyalinin integrasyon degeri (-OCHs, 3.66 ppm) 1 olarak ayarlanmistir. Polimer
karisiminin sadece MF, DF ve IMF'den olustugu varsayilarak, polimerin %MF icerigini
belirlemek igin asagidaki formile goére, 5.82 ppm'de ortaya ¢ikan MF'nin viniliden

proton sinyalinin integrasyon degeri kullanilarak hesaplanmistir.

%MF =[integrasyon(5.82) x 3] x 100

IMF miktar asagidaki formul kullanilarak belirlenmistir:

%IMF = [integrasyon (1.66)] x 100

DF miktari asagidaki formule, polimerin sadece IMF, MF ve DF'den
olustugunu varsayarak hesaplanmigtir: %DF = 100- %(MF + IMF). Mn deg@erleri, tim
polimerin sadece MF ve DF poli(COE) igerdigi varsayilarak, formulde olefinik proton
sinyalinin (5.33 ppm) ve metil-ester son grup sinyalinin (-OCH3, 3.66 ppm) integrasyon

degerleri kullanilarak belirlenmistir.

[ /integrasyon(5.33 Integrasyon(3.66)\]
MnnmMr) = < g }2} ( )> - < g ;] ( )) X MWcok + MWMUI X %(MF + IMF)

[ /integrasyon(5.33 Integrasyon(3.66)\]
( g ;] ( )) = < 9 Z ( )> X MWcoE + ZMWMUl X %DF

MaCreons) [ %DF xDoniistiimcor X Mcoe X [COE]o] N [ %(MF+IMF)XDéniisiimcor X Mcoe X [COE]o] ‘
n\Teorik) =
1

i [MU]O % DOHU$umMU [MU]O X DOI’]U$umMU

MALDI ToF kutle spektrumlari bir Voyager-DE Pro MALDI-TOF kutle
spektrometresi (Applied Biosystems, ABD) tarafindan kaydedilmistir. Ornek
desorpsiyonu ve iyonizasyonu, 337 nm gikigil, yaklasik olarak 2,0 x 10-7 torr vakum
ve 25 kV'luk bir hizlanma gerilimine sahip atimh bir nitrojen lazer (Spectra-Physics,
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ABD) kullanilarak gerceklestirilmistir. Trans-2-[3-(4-tert-batilfenil)-2-metil-2-
propeniliden] malononitril (DCTB) matriks olarak kullaniimistir (THF icinde 20 mg / mL).
GUmus (I) trifloroasetat (AgTFA) iyonizasyon ajani olarak kullaniimistir (THF igcinde 10
mg / mL). Polimer numunesi, THF (10 mg / mL) iginde ¢o6zulmus ve Ug ¢ozelti, 10/1/1

oraninda karigtirlmigtir. (matriks: numune: iyonizasyon maddesi).

3.3. ROMP/CM Reaksiyonlari

Bir cam Schlenk reaktori icerisine, azot atmosferi altinda, 10 mL kuru CH2Ciz,
siklookten (6.0 mmol, 0.66 g, 780 ul) ve metil-10-undesenoat (0.24 mmol, 0.048 g, 54
Ml) eklendi. Reaktor 6nceden 40 °C'de isitilmis yag banyosuna alindi ve bes dakika
kanstinldi. 1 mL CH2Cl:2 igerisinde ¢ézunmus birinci nesil Grubbs katalizér (G1, 0.10
g, 0.012 mmol) reaksiyon karigimina azot atmosferi altinda ilave edildi. Elde edilen
reaksiyon karisimi, 24 saat boyunca 40 °C'de karistirildi. Polimer, ¢ozeltinin soguk
metanol icine dokulmesiyle izole edildi. Polimer ¢okturuldukten sonra olusan katiyi
THF iginde tekrar g¢ozulmesinin ardindan metanolde damla damla ¢okturulerek
saflastirildi ve 25 °C'de vakum altinda kurutuldu. Polimer beyaz bir toz halinde izole
edildi. ROMP polimeri, *H, ¥3C NMR spektrometrisi, SEC ve MALDI-ToF MS analizleri

ile karakterize edildi.

3.4. ROMP/CM Polimerlerinin Aminoliz Reaksiyonlari ile Modifikasyonu

Metil-10-undesenoat son gruplu polisiklookten (0.20 g, Mn, (NMR): 2800 Da)
ve 1-(3-aminopropil) imidazol (0.57 mmol, 0.072 g, 68 pl, 5 mL kuru THF icinde
amin/ester mol/mol orani 8/1'dir.) iceren reaktér 70 °C'de 6nceden isitilmis bir yag
banyosuna alindi ve bes dakika karistirildi. Uzerine triazobisiklodesen (TBD, 0.114
mmol, 0.016 g) ilave edildi ve reaksiyon karisimi, azot atmosferi altinda 24 saat
kanigtinldi. Polimer, ¢dzeltinin soguk metanol igcine ddkilmesiyle izole edildi. Polimer
cokturuldukten sonra olugsan kati THF icinde ¢ozuldikten sonra metanolde tekrar
damla damla c¢oktirilerek saflastinildi ve 25 °C'de vakum altinda kurutuldu. Polimer
beyaz bir toz halinde izole edildi. ROMP polimeri, H, 13C NMR spektrometrisi, SEC ve
MALDI-ToF MS analizleri ile karakterize edildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismanin amaci, yeni nesil polimerik ligand onculeri olarak imidazol son
grubu iceren fonksiyonellestiriimis ROMP polimerlerini sentezlemek ve optimum
reaksiyon kosullarini belirlemektir. ROMP/CM reaksiyonlari igin ayrintili bir mekanizma

onceden Guillaume ve arkadaslari (Sekil 29) [67] tarafindan bildirilmistir
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Sekil 29. ROMP/CM reaksiyon mekanizmasi
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Reaksiyon mekanizmasina, katalitik ara bilesiklerin kararliigina ve zincir
transfer maddesinin sterik ortamina bagl olarak COE bilesiginin MU varliginda ROMP
reaksiyonundan birkag farkli polimer elde edilebilir. Reaksiyon sirasinda MF veya DF
polisikloktenler ve fonksiyonel olmayan lineer (LNF) ve siklik fonksiyonel olmayan
(CNF) polisikloktenler olusabilir Bu amacla zincir-transfer ajani (CTA) olarak metil-10-
undesenoat (MU) varliginda siklookten (COE) bilesiginin, halka acilim metatez
polimerizasyon (ROMP)/Capraz metatez (CM) reaksiyonlari ve sonrasinda elde edilen
ana urunlerin; mono ester fonksiyonel (MF) COE ve bis ester fonksiyonel (DF)

COE’nin aminoliz reaksiyonlari ile modifikasyonu arastiriimistir.

4.1. COE ve MU’nun ROMP/CM i¢in Katalizor Segimi

ikinci Nesil Grubbs katalizérii (G2), ylksek aktivitesi ve kararlih@i nedeniyle
ROMP/CM reaksiyonlarinda yaygin olarak kullaniimaktadir. Yine de, reaksiyon
istenmeyen izomerizasyon reaksiyonlarina neden olmaktadir [78]. Cift baga bagl
olusan izomerizasyon reaksiyonlari hidrokinon turevleri kullanilarak énlenebilir. Ancak,
bu strateji saflastirma adimlar ve kimyasallarin ek maliyeti géz 6nune alindiginda
uygun degildir. Ote yandan, G1 katalizli olefin metatez reaksiyonlarinda minimum
miktarda izomerize yan Urin gozlenmistir [79]. Bertrand-Grubbs tipi kompleks tasiyan
siklik alkil amino karben (CAAC) ligandinin sert reaksiyon kosullari altinda bile olefin

izomerizasyon reaksiyonunu baskiladigi gosterilmigtir [80].

COE ve MUnun ROMP/CM reaksiyonlarinda kullanilacak katalizér segim
deneylerinde birinci nesil (G1), ikinci nesil (G2), t¢uncu nesil (G3) Grubbs ve Hoveyda-
Grubbs ikinci nesil (HG2) gibi iyi bilinen alkiliden katalizorleri kullaniimigtir. Test
reaksiyonlari, 40 °C'de, CH2Cl2 igcinde %1 katalitik yikleme ile 500/20/1 COE/MU/Ru
mol oranlarinda gergeklestiriimistir. COE ve metil-10-undesenoat dénidsim oranlari
Cizelge 1’de verilmistir. G2, G3 ve HG2 ile yapilan deneylerde, COE ve metil-10-
undesenoat tamamen donusime ugramigtir (Tablo 1). G1 katalizli ROMP/CM
reaksiyonlarinda ise metil-10-undesenoat tamamen tukenirken ayni reaksiyonda MU
igin %80’ lik bir dontsum dederi elde edilmigtir. Cizelge 2’'de farkli Ru bazli kompleksler
tarafindan katalizienen ROMP/CM reaksiyonlari sonrasi olugan polimerik artn icerigi
(MF, DF vb.) verilmistir.
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Cizelge 1. COE ve MU bilesiklerinin dontsum orani

Tablo 1. Farkli rutenyum baslaticilari varliginda COE ve MU’'nun ROMP/CM

reaksiyonlari

Katalizor® = Doniisimcor =~ %MF %IMF %DF Mn (Da) Mn Mn (Da) Pwm
(%) (teo.) (Da) (NMR) | (Mw/Mn)
(SEC)
Gl 80 90 - 10 3000 3600 2800 13
G2 100 20 45 35 3700 4800 3800 1.2
G3 100 21 66 13 3100 4600 3400 11
HG2 100 10 65 25 3440 4500 3600 13

a: Reaksiyon kosullari: COE/MU/Ru (mol/mol/mol): 500/20/1, CH,Cl,, 40 °C, reaksiyon siiresi 24 s, MU dénlsim( %100

N-heterosiklik karben (NHC) ile substitiye edilmis rutenyum alkiliden
katalizorleri (G2, G3 ve HG2), MF ve DF ile birlikte ana Grtn olarak izomerlesmis mono
ester fonksiyonel polisiklookten (IMF) turevini vermektedir. Beklenildigi gibi bu sonug,
rutenyum alkiliden komplekslerinin dekompozisyonuna bagl olarak olugan rutenyum
hidrir ara urinden kaynaklanmaktadir. N-heterosiklik karben ligandlari, rutenyum
hidrarleri stabilize eder ve G1'in dekompozisyonu sonucu olugan rutenyum hidrurlere
kiyasla daha reaktiftir. G1, NHC substitue rutenyum alkilidenlere (G2, G3 ve HG2)
kiyasla ylksek reaktivite gostermese de, ROMP/CM reaksiyonlarinda G1'in MF
segiciligi cok daha fazladir. COE/MU'nin G1 katalizli ROMP/CM reaksiyonlarinda higbir
izomerizasyon reaksiyonu gozlenmemistir. Bu gobzlem rutenyum hidrir olusum
mekanizmasi ile agiklanabilir. Literaturde bildirildigi gibi olefin izomerizasyon
reaksiyonlari rutenyum hidrar tarleri tarafindan katalize edilir. Kuvvetli o-dondr
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ligantlar, rutenyum hidrar bilesiklerini daha kararli hale getirirler. NHC ligantlari fosfin

ligantlarina kiyasla daha iyi o donérlerdir, dolayisiyla G2 katalizli reaksiyonlarda olusan

G2 G3 HG2

MF DF u IMF

rutenyum hidrur tlrevleri daha reaktiftir.

100

B D 00
o o o

% Miktar (mol)

N
o

o

Gl

Cizelge 2. COE ve MU’nun ¢esitli rutenyum katalizorlerinin ROMP / CM

reaksiyonlarinda segiciligi

Yukarida bahsedilen gergekler isiginda, G1, diger Grubbs tipi katalizorler
arasinda COE/MU'nin ROMP/CM reaksiyonlari i¢cin en uygun baglatici olarak

secilmigtir.

4.2. ROMP/CM Deneyleri igin COE/MU/G1 Taramasi

Optimum reaksiyon kosullarinin  belirlenmesi amaciyla, COE/MU/G1
oranlarinda ROMP/CM reaksiyonlari tekrarlanmis ve sonuglar Tablo 2’de verilmigtir.
COE/MU orani arttikga ROMP polimerlerinin sayica ortalama molekul agirhigi (Mn)
kademeli olarak artmistir ki bu da MU bilesiginin bir zincir transfer ajani olarak iglev
gordugunu gostermektedir. ROMP/CM reaksiyonlari 500/2/1; COE/MU/GL1, orani ile
yapildiginda sadece CNF polisiklookten bilesigini vermistir (Cizelge 1). Bu sonug,
MU/COE oraninin, fonksiyonel son grup igeren ROMP polimerleri elde etmek igin
arttinlmasi gerektigini gostermistir. %0.2 (%mol) G1 yuklemesi durumunda, ROMP/
CM reaksiyonu agirlikli olarak MF polimerini (%80-92) vermigstir. G1 miktarinin %0.1'e

dUsurulmesi, polimerin olugsum oranini ve DF miktarini arttirmaktadir.
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Cizelge 3. COE/MU/G1; 500/2/1, kosullarinda elde edilen CNF COE polimerinin *H
NMR spektrumu (400 MHz, CDCI3, 23 °C)

ROMP/CM reaksiyonu mol oranlari 1000/40/1, 1000/30/1, 1000/20/1, 1000/10/1 ve
1000/5/1 kullanilarak yapildigi zaman, MF polimerinin miktari kademeli olarak %50-

70'e dusmaustur.
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Tablo 2. Metil-10-undesenoat varliginda COE'nin ROMP / CM reaksiyonlari
O h e
CH,Cl,, 40 °C 0
PPN /DTM/V\A/*/WL/
7z 6 o/ DF " ¢

COE/MU/G1 %Déniisiim M, (Da) M, (Da) M, (Da) by’ MF%° DF%°
(COE) (Hesaplanan)? (SEC)® (*H NMR)¢
1 500/2/1 70 19000 11300 - 15 -© -©
2 500/5/1 80 10200 9300 6600 15 84 16
3 500/10/1 100 5500 6800 4650 15 84 16
4 500/20/1 100 3000 3600 2800 13 90 10
5 500/30/1 100 2250 2800 1800 13 93 7
6 1000/2/1 60 33000 17000 - 1.6 -© -©
7 1000/5/1 70 22000 18000 17300 15 57 43
8 | 1000/10/1 80 11200 5300 5400 1.4 72 28
9 | 1000/20/1 80 6000 4700 3800 15 63 37
10 | 1000/30/1 80 3600 4000 1800 13 75 25
11 | 1000/40/1 80 2750 1900 1300 1.4 75 25

a) Ayrintil hesaplamalar igin deneysel bélime bakiniz b) THF'de lineer poli (metil metakrilat) standartlarina karsi
SEC ile belirlenen; c) Detayli analiz i¢in deney bolimune bakiniz. d) Mw / Mn e) Zincir transfer reaksiyonu
olmamistir.

Sonu fonksiyonel grup igeren polisiklookten tiirevlerinin 'H NMR spektrumu
(Tablo 2, Deney 3) Cizelge 4 'de gorulebilir. Farkli Grinlerin (MF, DF vb.) i¢ olefin
proton sinyallerinin Ust Uste gakismasindan dolayi, detayl analiz ilgili fonksiyonel son
gruplarinin sinyalleri g6z 6nune alinarak yapilmistir. MF polimerinin vinil son grubu (-
HC = CHy) sinyalleri, 5.82 ppm'de (H10, m, 1H olarak etiketlendi) ve 4.97 ppm'de (H9,
m, 2H olarak etiketlendi) gézlenmektedir. H10'un integrasyonu, spektrum analizini
kolaylagtirmak icin bir olarak kabul edilmistir (Cizelge 4). i¢ olefinik proton sinyalleri,
5.33 ppm'de gozlenmigtir. Metil ester grubunun 3.66 ppm’de ortaya gikmasi (-OCHzs,
H1 olarak etiketlenmigtir), polisiklooktenin basarili bir sekilde son gruptan sonlandigini
gostermigtir. -OCHs'Un (H1) integrasyon degeri, polimer karisiminin MF ve DF igerigini
belirlemek icin kullanilir (detayli formul icin deneysel kisma bakiniz). MU son grup
proton sinyalleri 2.30 (d, 2H, -COO-CHz2- grubu H2 olarak etiketlendi) ve 1.52 (m, 2H,
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-CH2-CH2COOCHS3) ppm'de ortaya gikmistir. *H NMR spektrumunda, izomerlesmis
mono fonksiyonel (IMF) polisiklookten izine rastlanmamistir, eger IMF polimeri
olugsaydi CHs-HC=CH- grubundan dolay!1 1.68-1.72 ppm'de bir pik gdézlenmesi
beklenirdi. Metil-ester son grubunun varligi ayrica **C NMR analizi ile dogrulanmistir
(Cizelge 5). Karbonil (C18 olarak etiketlenen) karbon sinyali ise 173.10 ppm'de
g6zlemlendi. Vinil son grubu (H2C=CH-, C9 ve C10 olarak belirtilmistir) sinyalleri
114.20 ve 139.40 ppm'de kiigiik pikler olarak ortaya ¢ikmistir. i¢ olefin karbon (C5 ve
C6) sinyalleri 128 ve 130 ppm arasinda saptanmigtir. Polisiklooktenin basarili sekilde
son grubunun fonksiyonlastigi, metil esterin (-OCH3, C17 olarak da belirtildigi gibi)
51.50 ppm degerinde pik vermesinden anlasiimaktadir. Daha once Sekil 29'da
belirtildigi gibi, ROMP/CM reaksiyonu, zincir transfer ajaninin sterik ortamina bagl
olarak iki farkh yolu takip ederek ilerleyebilir [67-68]. Cesitli galismalarda da bildirildigi
gibi sterik olarak engellenmis zincir transfer ajanlari ROMP/CM reaksiyonlarinda A
yolunu tercih eder. A yolunda (Sekil 29) zincir transfer ajani, rutenyum alkiliden ile
reaksiyona girerek, rutenyum metiliden kompleksini olusturur, ardindan buyume
basamagi gerceklesir. Bu buyime asamasinda rutenyum tarleri iki farkh reaksiyona
girebilir;
1) CNF polimeri veren halka kapama metatez (RCM) reaksiyonu

2) MF polimer olusturmak icin bir nzincir transfer ajani ile capraz metatez

(CM) reaksiyonu.

MF polimeri, DF polimerini olusturmak igin rutenyum alkiliden turleri ile ikinci
bir metatez reaksiyonuna girebilir. B yolunda (Sekil 29), sterik olarak engellenmemis
zincir transfer ajani, rutenyum alkiliden tdrlerini olusturur. Mono fonksiyonlastiriimig
blyUme adimindaki polimer;

1) CNF’yi olusturmak icin RCM'ye girebilir veya

2) MF ve DF'yi olusturmak igin bir zincir transfer ajani ile gapraz metatez

reaksiyonuna girebilir.
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Cizelge 4. MF ve DF COE polimerlerinin *H NMR spektrumu (Tablo 2, Deney 3)
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Cizelge 5. MF ve DF COE polimerlerinin 13C NMR spektrumu (Tablo 2, Deney 3)
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MF bilesigi, dogrusal non-fonksiyonel polisiklookten (LNF) olusturmak igin
ikincil gapraz metatez reaksiyonuna girebilir. Rutenyum hidrar turlerinin varliginda, MF
COE izomerlesmis mono fonksiyonel (IMF) polisiklookten Uretebilirken, LNF de
istenmeyen izomerlesmis dogrusal non-fonksiyonel (ILNF) polisiklookten Uretebilir.
Sterik engelli olmayan bir zincir transfer ajani olarak metil-10-undesenoat (MU) g6z
onune alindiginda, reaksiyon baskin olarak B yolunu tercih eder. Sekil 29 'da da
belirtildigi gibi, dogrusal non-fonksiyonel LNF polisiklookten ve siklik non-fonksiyonel

polisiklookten (CNF) olusumu kaginiimazdir.

Polimerlerin SEC izlerinde gorulen simetrik pikler, polimer karisiminin benzer
Mn degerlerine sahip polimer zincirlerinden olustugunu gostermistir (Cizelge 6).
Mn(NMR) ve Mn(SEC) arasindaki farkhliklarin, sentezlenmis polisiklookten tlrevlerinin
hidrodinamik hacimlerinin (MF, DF, NF, CNF) SEC analizinde standart olarak
kullanilan  polimetilmetakrilattan (PMMA) farkli olmasindan kaynaklandigi

dusunulmektedir.
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Cizelge 6. Secilmis polimerlerin SEC kromatogramlari

Saflastirma sorunlari nedeniyle CNF ve LNF miktarlari ilk asamada
belirlenememigtir. Bununla birlikte, MF ve DF bilesiklerinin imidazol gruplariyla

polimerizasyon sonrasi modifikasyonunun ardindan, polimerik karigimin silika jel
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afinitesinin artacagini ve boylelikle ayirma yontemini kolaylagtiracagr dusunulmektedir.

Bu ayristirma sirecinin detaylari ilerleyen bolimlerde verilmigtir.

Detayli son grup analizi MALDI-ToF kutle spektrometrisi (MS) kullanilarak
gerceklestiriimigtir. Analizler, iyonizasyon ajani olarak gumus (I) trifloroasetik asit ve
ana matriks olarak trans-2- [3- (4-tert-butilfenil) -2-metil-2-propeniliden] malononitril

(DCTB) kullanilarak gerceklestirilmistir. ilgili polimerin MALDI-ToF MS analizi (Tablo 2,
Deney 3) Cizelge 7’de verilmistir.
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Cizelge 7. MU son grubu iceren COE polimerinin MALDI-ToF kutle spektrumu (Tablo
2, Deney 4)

Pikler, Cizelge 7'de verilen son gruplarin kuatle kesirleri kullanilarak
degerlendirilmistir. Son gruplarin kitlesi; -CHz grubu kutlesi (14.01 Da), MU katlesi
(184.15 Da) ve gumus (1) iyonu (107.0 Da) kutlesi, segilen kitle pikinden c¢ikarildi (Sekil
4, 2182.7 Da piki). Polimerizasyon derecesi (n), kalan kitle degerinin tekrar eden
siklookten monomer birim kuitlesine (110.10 Da) bdlinmesiyle hesaplanmistir.
Polimerin MF ve DF icgerigine ek olarak, numunede ¢ikan kugcuk pikler CNF veya LNF

polimerlerinin varhgi ile iliskilendirilmigtir (Ayrintilh sekil EK kisminda verilmistir).
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4.3. Coziicu Segim Deneyleri
Cozuclh tarinUn, Grdn dagihmi  Uzerindeki etkilerinin - arastirmak igin,
ROMP/CM reaksiyonlari 40 °C'de (Mcoe: 0.6 M) COE/MU/G1 mol orani olarak
500/10/1 kullanilarak gergeklestiriimigtir. ROMP/CM reaksiyonlari CH2Cl2, CHClIs,

toluen, THF ve ¢bzicuUsuz ortam igerisinde gergeklestirilmistir (Cizelge 8).

100

80

80
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60

40

% Miktar (mol)

20

Coziiclisiz ~ CH,CI, Toluen

Cizelge 8. ROMP / CM reaksiyonlarinda ¢ozucu segiciligi

Cizelge 8'de gorulebilecegi gibi, ROMP/CM reaksiyonlarinda G1 katalizéru
kullanildiginda izomerizasyon engellenmistir. Reaksiyon, CH2Cl2, CHCls, toluen veya
¢bzucusuz ortamlarda gerceklestirildiginde Urin dagihminda onemli bir degisiklik
olmadigr go6zlenmistir. THF'deki ROMP/CM reaksiyonlarinda eser miktarda
izomerizasyon Urunu (%5 IMF) olustugu saptanmistir.

4.4. Ester son grubu igeren poli (COE) turevinin aminoliz reaksiyonlari ile
modifikasyonu

Ester fonksiyonel grubu ile igeren polisiklooktenin aminoliz reaksiyonlari ile
modifikasyon deneylerinde ug farkli katalizor; Sn(Oct)2, Ti(OiPr)4 ve triazobisiklodesen
(TBD) kullaniimigtir. Optimum reaksiyon kosullari, ¢ézucu turl, katalitik yukleme,
amin/ester orani gibi reaksiyon parametreleri Uzerinden arastiriimistir. Elde edilen

modifikasyon udrunlerinden mono imidazol fonksiyonel Mod-MF polisiklookten, bis
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imidazol fonksiyonel mod-DF polisiklookten olarak adlandiriimigtir. Sonuglar Tablo

3'de verilmisgtir.

Tablo 3. Aminoliz Reaksiyonlari ile MF ve DF COE Polimerlerinin Modifikasyonu

(0]
o _ % Katalizor, W/W ~
WWO/ . HzN/\/\N/\_//\N o s NH/\/\LN
n 8 THF, 70 °C
Deney? Katalizér %XKatalizor® Coziicii %Doniisiim®
1 THF 52
2 i THF/DMF (1/1) 25
3 HsC ) Sn*2 10 THF 60
4 10 THF/DMF (/1) 40
5 e 2 20 THF 85
6 20 THF/DMF (/1) 45
Sn(Oct),
THF 50
- 5 THF/DMF (/1) 23
9 )\ 10 THF 60
10 | Tt 10 THF/DMF (/1) 40
HsC 0

11 s 20 THF 80
12 Ti(OiPr)s 20 THF/DMF (/1) 50
13 5 THF 50
14 CN/j 5 THF/DMF (/1) 22
15 N)\N 10 THF 65
16 H 10 THF/DMF (/1) 48
17 (TBD) 20 THF 85
18 20 THF/DME (/1) 55

a: Tum reaksiyonlar, azot atmosferi altinda cam Schlenk reaktérlerinde gerceklestirilmistir. Detaylar icin deney
bélimune bakiniz. b: 1- (3-aminopropil) imidazol moliine gére c: 1.66 ppm'de -OCHs (reaksiyona girmemis)

sinyallerini ve 4.01 ppm'de gériinen imidazol pikini (-CH2-im) integre ederek *H NMR kullanilarak belirlendi.
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Ik olarak, diger reaksiyon parametrelerinin arastiriimasindan énce, optimum
1-(3-aminopropil) imidazol/ester (mol/mol) orani belirlenmistir. Ester grubu basina
aminin mol/mol orani 10/1, 8/1, 4/1, 2/1 ve 1/1 (amin/ester mol/mol) oranlari
kullanilarak incelenmigtir (Cizelge 9). Butin reaksiyonlar onceden belirlenmis
reaksiyon kosullari kullanilarak gergeklestirilmistir (THF, 70 ° C, 24 saat, % 20 TBD).
Donusum degeri, reaksiyona girmeyen ester grubuna ait 3.66 ppm’de ¢ikan ve —OCH3s
sinyalinin imidazol halkasina ait 4.01 ppm’de ¢ikan (-im-CHz-) sinyallerine ait degerinin

integrasyon degerleri kullanilarak belirlenmigtir (Cizelge 10).

Donusum degerinin, ayni yontem ile 1/1 (mol/mol) amin/ester oraninda
nispeten disuk (%25) oldugu gozlendi. Bu oran arttikga ester gruplarinin dénidsimu
surekli olarak artmis ve 8/1 amin/ester oraninda bir dogrusalliga ulasmistir. Yapilan
deneylerden optimum amin/ester orani 8/1 olarak secilmis ve daha sonraki

reaksiyonlarda kullaniimistir.
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Cizelge 9. Aminoliz reaksiyonlari igin optimum amin/ester (mol/mol) orani

Aminoliz reaksiyonlarinda en 6nemli parametrelerden biri ¢bzicU segimidir.
Cozlcu, polimeri tamamen ¢dzmeli ve reaktantlara (aminler) karsi inert olmalidir.
Optimum reaksiyon kosullari altinda yuruttlen aminoliz reaksiyonunda tetrahidrofuran
(THF)/dimetilformamit (DMF) (hacim/hacim:1/1) karisimi kullanildiginda ester
gruplarinin déntisum degeri énemli 6lgude azalmistir. DMF tek basina 70 °C' deki
aminoliz reaksiyonlarinda kullanildiginda, DMF icinde polimerin sinirli oranda

¢ozunmesi nedeniyle istenen Urine sadece %5 oraninda donusum saglanmistir.
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Toplam verim ve donusme oranlarini arttirmak i¢in, DMF/THF karigsimi kullanilarak
modifikasyon reaksiyonlari 120°C'de gergeklestiriimistir. 120°C'de 24 saatlik reaksiyon
suresinin  sonunda, maksimum %210'luk bir doénltsum degerine ulasiimistir.
Polisiklooktenin DMF icindeki kismi ¢ozunurlugu, dusuk donisum degerlerine neden
olmaktadir. Tablo 3'de test edilen ¢ozlucu sistemleri arasindan modifikasyon
reaksiyonlari igin en uygun ¢6zuclniun THF oldugu anlasiimistir. Cesitli reaksiyon
kosullari altinda Sn(Oct)2, TBD ve Ti(OiPr)s katalizorler ile yapilan polimerizasyon
sonrasi modifikasyon deneylerinde reaksiyon suresinin on ikinci saatinde sirasiyla
%85, %85 ve %80 maksimum donusum degerlerine ulasmislardir. Modifiye edilmis

polimerin *H NMR spektrumu Figir 6’da verilmistir.
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Cizelge 10. Mod-MF ve mod-DF COE polimer karisiminin *H NMR spektrumu (Tablo
3-Deney 17)

imidazol son grubunun varhidi, *H NMR analizinde 7.51 (s, 1H), 7.04 (d, 2H) ve
6.95 (d, 1H) ppm gorunen imidazol halkasinin sinyalleri ile belirlenmistir (Cizelge 10).
Spektrumda, 4.0 ppm’de (-CHz-im) ve 3.29 ppm’de (-CH2-NH-) g6zlenen sinyaller 1-

(3-aminopropil) imidazol grubuna ait diger sinyallerdir.
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Cizelge 11. Mod-MF ve mod-DF COE polimer karisiminin $3C NMR spektrumu
(Tablo 3-Deney 17)

Modifiye polimer numunesinin 3C NMR spektrumu (Cizelge 11) amit
grubunun (-NH-C=0-, 173.63 ppm) yani sira reaksiyona girmemis ester gruplarinin
(-C =0, 172.95 ppm) varligini da gostermektedir. Vinil son grubu karbon sinyallerine
(114.10 pm ve 139.20 ppm) ek olarak, 137.14 ppm’de (C24 olarak etiketlenmig),
134.90 ppm’de (C22 olarak etiketlenmis) ve 118.82 ppm’de (C23 olarak isaretlenmig)

imidazol halka karbon sinyalleri gozlenmistir.

MALDI-ToF MS analizi sonuglari iki ayri polimerin (MF ve DF) olusumunu
gostermektedir (Cizelge 13). Pikler, Cizelge 13'te verilen son gruplarin kitle degerleri
kullanilarak yorumlanmistir. Son gruplarin kitlesi; -CHz grubu (14.01 Da), imidazol son
grubu ile sonlandiriimis polimerin kutlesi (277.22 Da) ve gumus(l) iyonu (107.0 Da)
kutlesi, MF igin secilen kutle degeri pikinden gikarilmigtir. Polimerizasyon derecesi (n),
kalan kutle degerinin tekrar eden siklookten monomerinin katlesine (110.10 Da)

bélinmesiyle hesaplanmigstir. Her iki zincir sonunda imidazol grubu tagiyan mod-DF
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ve mod-MF’nin iyonlasma yogunlugu, MF ve DF COE'ye kiyasla daha yuksektir.
MALDI-ToF MS analizindeki ylksek iyonizasyon yogunlugunun arkasindaki temel
neden DF'nin heteroatom igcermesinden kaynaklanmaktadir. Tim sinyaller birbirinden

110.10 Da ile ayrilir ve tekrar eden uniteyi COE olarak onaylar. Son grup analizi, her

iki polimerin de, imidazol gruplariyla basarili bir gekilde sonlandirildigini

gOstermektedir.
§ }‘ | NN s
MOIDgmmnnn 2l e/ | sommme
MF-Mod 277.22Da*m
i N S H ) j i <;7
107.0Da J A e eceeemeeseenasss B N \
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Cizelge 12. Mod-MF ve mod-DF COE polimerlerinin MALDI-ToF MS spektrumu
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4.5. CNF-LNF COE polimerinin Ayrilmasi

Modifikasyon reaksiyonunun ardindan fonksiyonel grup icermeyen siklik ve
lineer COE polimer (CNF-LNF) miktarinin belirlenmesi i¢in kolon kromatografisi
yapiimistir. MF ve DF COE’ye oranla daha yuksek silika jel afinitesine sahip olan mod-
MF ve mod-DF COE, ¢bzucu olarak CH2Cl2 kullanildiginda pH 4.0 ortaminda silika jel
Uzerinde kalmistir. Ortam asitligi HCI (1M’ik dietil eter iginde) kullanilarak
ayarlanmigtir. (Sekil 30). Ayirma islemi igin 50 mg polimer 6rnegi (Mn(NMR): 1300 Da)
1 ml CH2Cl2 igerisinde ¢ozunmustur. Daha sonra 10 g silika jel kolon igerisine
yerlestirildikten sonra kolondan ¢ikan ¢éztcinin pH degeri 4 olana kadar HCI ( Et20
icerisinde 1M) iceren CH2Clz ile yikanmistir. Sonrasinda polimer ¢dzeltisi kolondan
geciriimis ve polimer c¢ikisi bitene kadar ¢bzicu gegiriimeye devam edilmigtir.
Kolondan ¢ikan ¢ozlcu igerisinde polimerin kalip kalmadigi SEC analizleriyle kontrol
edilmistir. ik asamada, ayirma éncesi, polimer karisimi ana bilesen olarak MF, mod-
MF ve CNF/LNF icermektedir. ilk ayirma sonrasi mod-MF ve mod-DF bilesenleri
kolona tutunurken ¢ozlicl ile birlikte MF, DF ve CNF/LNF bilesenlerinin ayrildigi *H
NMR analizleriyle belirlenmistir. Ayrilan polimer karisimindan CNF/LNF’nin ayrilmasi
icin polimer karisimi optimum aminoliz reaksiyon kosullarinda tekrar modifiye
edilmistir. Yukarida verilen ayirma islemi tekrar edildikten sonra 'H NMR analizleri
CNF/LNF’nin basariyla ayrildigini gostermektedir (Cizelge 13). LNF-CNF karisiminin
SEC kromatogramlari (Cizelge 14) ve ayrintili Tablo (Tablo 4) asagida verilmigtir.

Silika jele tutunmakta

o9 ° (L L
% "0 0 %,° %% o Ve
o %% <4 oo . .. _e0o D R
o 0. % i (I o ° — ®
.. .. ] > ... Aminoliz '. . e ..

i Silika je
0 % Siikaj @ reaksiyonu ® '

° Silika jel, CH,Cl, 0,

® Mod-MF ve mod-DF ® MF ve DF @ CNFvelNF

Sekil 30. CNF/LNF COE polimerlerinin silika jel ile karisimdan ayrilmasi
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Cizelge 13. Ayrilan CNF/LNF COE polimer karisiminin *H NMR spektrumu (400
MHz, CDCls)

Cizelge 13 ’te da goéruldugl gibi metil-10-undesenoat grubunun —OCHs3
grubundan kaynakl 3.66 ppm’de cikan tekli pik kaybolmustur. 5.80-5.82 ve 4.90-4.98
ppm arasinda ¢ikan vinil son grup sinyalleri (H2C=CH-) LNF varligini ortaya
koymaktadir. Bunun yani sira mevcut spektrum CNF ve LNF miktarlarini ayri ayri
belirlemekte yararsizdir. Zira olefinik proton sinyalleri Ust Uste cakismaktadir. SEC
analizleri THF icerisinde kaydedilmistir. Saflastirma 6ncesi ve saflastirma sonrasi SEC

kromatogramlari asagida kiyaslanmigtir.

Tablo 4. Polimer karigiminin silika jel ile ayrilmasi

Polimer Karigimi NF
Mn Mn (Da) Bwm (Mw/Mn) MF +DF Mn (Da) B
(Da) (NMR) (agirhkga %) NFE (SEC) (Mw/Mnp)
(SEC)
(CNF+LNF)
(agirhkea %)
1900 1300 1.3 80 20 1500 14
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Cizelge 14. CNF/LNF COE polimer karisiminin SEC kromatogrami

Tablo 4’de goruldugu Uzere polimer karisiminin kutlece %20’si fonksiyonel
grup icermeyen (CNF ve LNF) polisiklookten bilesiginden olusmaktadir. Ne yazik Ki
yuksek molekul agirlikli polimerlerin bu metot ile saflastirilmasi mimkin olmamistir.

Bu nedenle tek bir 6rnek tzerinde CNF/LNF miktar tayini yapiimistir.
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5. SONUGLAR

Bu tez calismasinda polimerik ligand 6ncusu olarak kullanilabilecek imidazol
son grubu iceren polisiklookten tlrevleri sentezlenmistir. Bu hedef dogrultusunda halka
acllim metatez polimerizasyon(ROMP)/capraz metatez (CM) reaksiyonlarindan
faydalanilmigtir. Zincir transfer ajani (CTA), ayni zamanda ¢apraz metatez reaktanti
olarak metil-10-undesenoat (MU) kullanilarak birinci nesil Grubbs katalizéri (G1)
varliginda siklookten (COE) monomeri basariyla polimerlestiriimistir. Reaksiyon
sonunda ana urun olarak ester son grubu igeren mono-fonksiyonel polisiklookten (MF)
turevi elde edilmistir. ROMP/CM reaksiyonlarinda yan Urun olarak bis ester fonksiyonel
grubu iceren (DF) polisiklookten olusmustur. Kaginilmaz olarak eser miktarlarda siklik
non-fonksiyonel (CNF) polisiklookten ve dogrusal non-fonksiyonel (LNF) polisiklokten
tirevleri de olusmustur. Istenmeyen olefin izomerizasyon reaksiyonlari, N-heterosiklik
karben ligandlarini tagiyan ikinci nesil Grubbs katalizorleri yerine birinci nesil Grubbs
katalizért kullanilarak énlenmigstir. Cozlcu segiciligi ve katalizér tarama deneylerinin
sonugclari degerlendirilerek optimum reaksiyon kosullari belirlenmistir. Optimum
kosullar altinda (COE/MU/G1: 500/10/1 (mol/mol/ mol), 40 °C, ¢dzlcuslz ortam) ana
ariin (%90 donusumle) olarak mono ester fonksiyonel son grubu igeren polisiklookten
bilesiginin  olustugu gdzlenmistir. Polimerizasyon sonrasi yapilan aminoliz
modifikasyon reaksiyonlarinda triazabisiklodesen (TBD) katalizért varliginda ve THF
icerisinde %385'lik bir donlisum degeri ile imidazol fonksiyonel son grubu igeren
polisiklookten bilesikleri elde edilmistir. Calismanin sonunda imidazol son grubu iceren
polisiklooktenlerin sentezi icin literatirde daha 6nce rapor edilmemis yeni bir metot

geligtirilmigtir.
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Ek1. COE/MU/G1; 500/5/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesidinin tH NMR (400 MHz, CDCls, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 2,
Mn(NMR): 6600 Da, MF %84; DF %16)
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Ek2. COE/MU/G1; 500/10/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin *H NMR (400 MHz, CDCls, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 3, Mn:
4650 Da, MF %84; DF %16)
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Ek3. COE/MU/G1; 500/20/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin *H NMR (400 MHz, CDClIs, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 4, Mn:
2800 Da, MF %90; DF %10)
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Ek4. COE/MU/G1; 500/30/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin *H NMR (400 MHz, CDClIs, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 5, Mn:
1800 Da, MF %93; DF %7)
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Ek5. COE/MU/G1; 1000/5/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin *H NMR (400 MHz, CDCls, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 7, Mn:
17300 Da, MF %57; DF %43)
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Ek6. COE/MU/G1; 1000/10/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin TH NMR (400 MHz, CDClz, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 8, Mn
5400 Da, MF %72; DF %28)
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Ek7. COE/MU/G1; 1000/20/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin TH NMR (400 MHz, CDClIz, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 9, Mn:
3800 Da, MF %63; DF %37)

59



J )u_.j A L_, i

2 F 1 bl F ']
bR o 3
[ o o —
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1
f1 (ppm)

Ek8. COE/MU/G1; 1000/30/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin *H NMR (400 MHz, CDClIs, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 10, Mn:
1800 Da, MF %75; DF %25)
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Ek9. COE/MU/G1; 1000/40/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin *H NMR (400 MHz, CDClIs, 23 °C) spektrumu (Tablo 2, Deney 11, Mn:
1300 Da, MF %75; DF %25)
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Ek10. COE/MU/G1; 500/20/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesiginin MALDI-ToF MS spektrumu (Genis Boélge, Tablo 2, Deney4)
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Ek11. COE/MU/G1; 500/20/1 orani kullanilarak hazirlanan polisiklokten bilesigindeki CNF-LNF yan utrtnlerinin MALDI-ToF MS spektrumu (Genis Bdlge,
Tablo 2, Deney4)
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